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1 Einleitung

Die Ausbildung von Wellen oder Falten ist ein Phdnomen, welches uns im Alltag auf
verschiedenste Weisen begegnet. So bildet zum Beispiel die menschliche Haut Falten,
wenn sie im Alter an Spannkraft verliert [1,2]. Durch einen ganz anderen Prozess
zeigen Gesteinsformationen Wellen an der Oberfléiche [3]. Dabei lassen sich wellenartige
Gebilde mit Wellenldngen von einigen Kilometern, z. B. Wasserwellen, Sanddiinen,
Gebirge beobachten, als auch mit wenigen Millimetern, z. B. Hautfalten oder die Rillen
eines Fingerabdrucks. In noch kleineren Dimensionen von wenigen Mikro- oder sogar
Nanometern lassen sich Wellen auf diinnen Schichten beobachten, die teilweise durch

Selbstorganisation oder durch Strukturierung hergestellt werden kénnen.

Die Erzeugung von Wellen auf einer Oberfliche durch den Beschuss von Ar-
Ionen wurde bereits im Jahre 1960 von Cunningham et al. untersucht [4]. Dabei
lassen sich unterschiedliche wellenférmige Strukturen erzeugen, welche abhingig vom
Auftreffwinkel, der Ionenenergie und der Bestrahldauer des eingestrahlten lonenstrahls
sind [5,6]. Die Entstehung der wellenartigen Strukturen kann dabei auf ein Wechselspiel
zwischen Sputtererosion, Oberflichendiffusion und plastisches Flieen zuriickgefiihrt
werden [7,8].

Wellenstrukturen lassen sich auch durch die Deposition einer diinnen Schicht auf
einer weichen Unterlage erzeugen, indem man diese Druckspannungen aussetzt. In
der Literatur wurde diese Art der Wellenbildung erstmals Anfang der 80-er Jahre
von Martin, anhand von diinnen Metallschichten auf einem Poly(dimethylsiloxan)-
Substrat (PDMS), untersucht [9]. Hierbei wurde das PDMS-Substrat vor der Metall-
Beschichtung aufgeheizt, so dass sich beim Abkiihlen die Schichten zusammenziehen
und es aufgrund guter Haftung untereinander zur Ausbildung von Wellen auf der
Oberfliche kommt. Dieses Verfahren hat sich seitdem bei Probensystemen bestehend
aus einer Polymer- und Metallschicht in der Literatur zur Erzeugung von Wellen
etabliert [10-12]. Dartiber hinaus kénnen die Spannungen, welche fiir die Ausbildung

der Wellen verantwortlich sind, auch durch die Verwendung einer Zugapparatur
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erzeugt werden [13-15]. Hierbei konnte die Gruppe um Stafford et al. zeigen, dass
die ausgebildete Wellenlénge materialspezifisch ist und von den Elastizitdtsmoduln
der beiden Komponenten abhingt [13, 16]. Zudem ist es moglich die Wellen gezielt
anzuordnen, wobei dies zum einen durch ein Vorstrukturieren des Substrates und
zum anderen durch das Anlegen eines anisotropen Spannungsfeldes erzielt werden
kann [11,16].

Diese welligen Oberflichen besitzen eine Vielzahl an Anwendungen. So konnte die
Gruppe um Fery et al. zeigen, dass sich Kolloidteilchen gezielt durch die Wellen-
strukturen anordnen lassen [17,18]. Auch zeigen die Wellen eine Art Lotus-Effekt,
indem sie die Benetzbarkeit von Fliissigkeiten stark beeinflussen [19]. Desweiteren
lassen sich beliebige Formen und Muster auf Oberflachen erzeugen, was durch das
gezielte Schwellen des Polymers in Bereichen, welche mittels AFM strukturiert wurden,

hervorgerufen wird [20].

Zur Herstellung von Polymer/Metall-Schichtsystemen eignet sich die gepulste Laser-
deposition besonders gut, da mit diesem Verfahren ein breites Spektrum an Materi-
alklassen deponiert werden kann [21,22]. Dabei zeigte sich in ersten Experimenten,
dass es bei der Deposition einer diinnen Metallschicht auf ein Polymer zur Ausbildung
grofler Wellen mit Wellenléngen von einigen Mikrometern kommt. Dies ist beispielhaft
in einer REM-Querschnittsaufnahme fiir ein PMMA (450 nm) /Cu(50 nm)-Schichtpaket
mit 11 Doppelschichten in Abbildung 1.1 dargestellt.

Abbildung 1.1: REM-Querschnittsaufnahme eines PMMA (450 nm)/Cu(50 nm)-Schichtpakets mit 11
Doppelschichten. Das PMMA /Cu-Schichtpaket zeigt eine starke Wellenbildung, die auf die ablati-
onsbedingten hohen Spannungen innerhalb der Metallschicht (bei der gepulsten Laserdeposition)
zuriickzufiihren sind. Die laserdeponierten PMMA-Schichten besitzen eine geringe Hérte, wodurch
sie sehr weich sind und kénnen somit die hohen Spannungen nicht kompensieren, was zu der zu

untersuchenden Wellenbildung fiihrt.



Die Ausbildung der Wellen liegt zum einen an der weichen PMMA-Schicht und
zum anderen an der verspannten Metallschicht. Die laserdeponierten PMMA-Schichten
besitzen aufgrund des Ablationsprozesses eine stark verkiirzte Kettenldnge, wodurch die
Schichten sehr weich sind [23]. Zusétzlich weisen laserdeponierte Metallschichten starke
Verspannungen aufgrund der hohen kinetischen Energien der deponierten Teilchen
auf [24]. Einerseits werden die hochenergetischen Ionen (ca. 100eV) in die PMMA-
Schicht implantiert und andererseits kommt es zu einem Verdichten der gewachsenen
Metallschicht (,,shot peening®) [25-27]. Da die PMMA-Schicht auf dem Substrat eine
gute Haftung aufweist und keine Ausdehnung zulésst, kénnen die Spannungen nur

durch die Ausbildung von Wellen an der Oberfliche kompensiert werden.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die spannungsinduzierte Wellenbildung in laserdepo-

nierten Polymer/Metall-Systemen systematisch zu untersuchen und zu verstehen.

Dabei soll zum einen studiert werden, von welchen Parametern, wie z.B. der Metall-
und der Polymer-Schichtdicke, die Wellenldnge abhéngt, und ob es moglich ist, die
Wellen gezielt anzuordnen. Desweiteren soll untersucht werden, inwiefern die Beziehung
zwischen der Wellenldngen und den Elastizitdtsmoduln der beiden Komponenten be-

nutzt werden kann, um den Elastizitdtsmodul der deponierten Schichten zu bestimmen.

Zum anderen sollen Strategien zum Erreichen glatter, periodischer Polymer/Metall-
Schichtpakete vorgestellt werden. Hierbei soll gezeigt werden, wie durch eine gezielte
Steigerung des Elastizitdtsmoduls der Polymerschichten die Moglichkeit besteht glatte
Polymer/Metall-Schichtpakete zu deponieren.

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 werden die Wellen mit Hilfe der
Biegebalkentheorie beschrieben. Hierbei wird anhand eines Modells gezeigt, dass sich
die Wellenlénge durch die Elastizitdtsmoduln beider Materialkomponenten ausdriicken
ldasst. AnschlieBend werden die experimentellen Herstellungs- und Untersuchungsme-
thoden in Kapitel 3 beschrieben. In Kapitel 4 werden die verwendeten Polymere
analysiert, insbesondere das unterschiedliche Ablationsverhalten und die mechanischen
Eigenschaften werden dabei untersucht. Anschlieffend wird in Kapitel 5 zum einen ge-
zeigt, welchen Einfluss die Variation sowohl der Cu- als auch der PMMA-Schichtdicken
auf die Ausbildung der Wellen im Polymer/Metall-System haben. Zum anderen sollen
mogliche Anwendungen der Proben mit welligen Oberflichen vorgestellt werden. In
Kapitel 6 werden Strategien zum Erreichen glatter, periodischer Polymer/Metall-
Schichtsysteme vorgestellt und anschlieBend umgesetzt. Eine Zusammenfassung der

gewonnenen Ergebnisse dieser Arbeit wird in Kapitel 7 gegeben.






2 Theoretischer Hintergrund

Eine Doppelschicht, in dieser Arbeit bestehend aus einer dicken PMMA-Schicht und
einer diinnen Cu-Schicht, hergestellt mit der gepulsten Laserdeposition, zeigt Wellen-
bildung an der Oberfliche. Aufgrund der hohen kinetischen Energie der ablatierten
Teilchen ( 100eV) kommt es zur Implantation der Cu-Atome in die PMMA-
Schicht. Dies hat zur Folge, dass aufgrund der Materialverdichtung innerhalb der
Schicht kompressive Spannungen entstehen, wodurch es zur Ausbildung der Wellen
kommt. Desweiteren bewirkt die Implantation eine gute Haftung der beiden Materialien
aneinander, so dass die PMMA-Schicht gezwungen ist, sich genauso zu verformen, wie
es die Cu-Schicht vorgibt. Das heifit, es wirken zwei Kréifte in diesem System, zum
einen die Kraft Fp, welche durch die kompressiven Spannungen ausgeiibt wird, und
zum anderen eine Kraft F in z-Richtung, welche aufgrund der Haftung der beiden
Materialien erzeugt wird. In Abbildung 2.1 ist die Kréfteverteilung im PMMA /Cu-
Schichtsystem schematisch dargestellt.

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Krifteverteilung in einem PMMA /Cu-Schichtsystem.
Durch das Auftreten von Kompressionskriaften Fp durch Ionenimplantation und Kréiften Fz in
vertikaler Richtung aufgrund guter Haftungseigenschaften zwischem dem Polymer und dem Metall

resultiert die zu untersuchende Wellenbildung.

In der Literatur ist die Wellenbildung zum einen anhand von zwei-dimensionalen
Modellen durch die N#herung einer diinnen Platte beschrieben worden [28,29]. In
einer vereinfachten Darstellung lassen sich die Wellen mit Hilfe der Biegebalkentheorie

beschreiben, was die Theorie der Wellenbildung auf ein eindimensionales Problem
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reduziert. Dazu betrachtet man einen Balken, der an zwei Punkten gelagert ist. Wirkt
auf diesen die Schwerkraft Fz, so kommt es zu einem Durchbiegen in z-Richtung (siehe
Abbildung 2.2). Die entstandene Kurve wird als Biegelinie w(x) bezeichnet, welche es
im Folgenden zu bestimmen gilt. Dafiir wird die Breite b des Balkens als sehr klein
angenommen. Desweiteren ndhert man in einem ersten Schritt, dass der Biegebalken
aus mehreren Balkensegmenten besteht. Die Bernoulli-Hypothese besagt, dass die
Balkenquerschnitte wihrend der Deformation eben und senkrecht zur verformten
Balkenachse bleiben [30].

Abbildung 2.2: Mit Hilfe der Biegebalkentheorie soll die Wellenbildung im Polymer/Metall-System
naher betrachtet und beschrieben werden. Die Metallschicht soll dazu als ein an zwei Punkten

gelagerter Biegebalken angesehen werden (nach [31]).

Betrachtet man nun ein einzelnes Balkensegment in Abbildung 2.3, so wird dieses im
oberen Teil gestaucht und im unteren Teil gedehnt. In der Mitte des Balkens gibt es
einen Bereich, der den gestauchten Teil von dem gedehnten Teil trennt. Dieser Bereich
wird als neutrale Faser bezeichnet und zeichnet sich dadurch aus, dass hier wihrend

der gesamten Verformung die gleiche Lénge beibehalten wird [32].

In Abbildung 2.3 wird die neutrale Faser durch die gestrichelte Linie dargestellt.
Desweiteren bezeichnet p den Kriimmungsradius, und der Kehrwert von p beschreibt
die Kriimmung, welche ndherungsweise der zweiten Ableitung der Biegelinie entspricht,

wenn man eine schwache Durchbiegung annimmt.

1
w (x) = - (2.1)

p
Als néchstes werden die auf den Balken wirkenden Kréafte F; und Fp, die im
Polymer/Metall-System wesentlich sind, betrachtet. Abbildung 2.4 zeigt beispielhaft

welche Auswirkungen die angreifenden Kréfte auf ein Balkensegment haben.



p(x)

Abbildung 2.3: Teilstiick eines Biegebalkens, welcher im oberen Teil gestaucht und im unteren Teil
gedehnt wird. Der Bereich, der die Stauchung von der Dehnung trennt, wird neutrale Faser genannt
(nach [31]).
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Verformung eines Balkensegments durch das Angreifen
der beiden Kréfte Fz und Fp (nach [31]).

Die Uberlagerung der beiden Kriifte Fj; und Fp, durch die einerseits die jeweiligen
Bereiche eines Balkensegments gestaucht und gedehnt werden, und andererseits
Druckspannungen dafiir sorgen, dass das Balkensegment auch in x-Richtung gestreckt
wird, fiihrt zu einer Verformung des Balkensegments wie im rechten Bereich der

schematischen Darstellung in Abbildung 2.4 zu erkennen ist. Die im Balkensegment
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wirkende Spannung o ist nach Hooke definiert durch die Multiplikation der Dehnung e

mit dem Elastizitatsmodul E.

oc=F ¢ (2.2)

Im Falle der senkrecht angreifenden Kraft F ergibt sich fiir die Biegespannung o(z)

folgender Ausdruck:

h3b
O'(Z)I—Z mit [y:E

(2.3)
Hierbei ist M, das Biegemoment und [, das Fléchentrigheitsmoment (fiir ein
Rechteck mit der Hohe h und der Breite b). Fiir das Biegemoment, welches definiert

ist aus der Kraft mal dem Hebelarm, erhélt man:

EI
My:—y:E[yw (2.4)

P
Dabei lédsst sich das Biegemoment auch durch die zweite Ableitung der Biegelinie
ausdriicken, wenn man Gleichung (2.1) hinzuzieht. Fiir die horizontal angreifende
Kraft lasst sich die Spannung durch die anliegende Kraft Fp auf die Fliche A des

Balkensegments ausdriicken:

o(z) = % (2.5)

Fiir das dazugehorige Biegemoment ergibt sich:

MPIO'p w (26)

Aus Gleichung (2.3) und (2.5) erhélt man aufgrund der Uberlagerung der zwei

angreifenden Kréafte nun folgende Gleichung fiir die Biegespannung;:

Fp M,
= — 4+ —= 2.7
o) =4+ 7t (27)
Fiir das Biegemoment der zwei angreifenden Kréfte unter Verwendung von Gleichung

(2.4) und (2.6) ergibt sich:



M=copw+ El,w (2.8)

Diese Differentialgleichung der Biegelinie, welche das Verhalten der Biegelinie in
Abhéngigkeit der zwei angreifenden Kréfte F; und Fp beschreibt, soll im Folgenden
gelost werden. Dabei werden durch ein- und zweimaliges Ableiten der DGL mit der

Querkraft Q und der Streckenlast q neue Parameter eingefiihrt.

M =Q=o0cpw +El,w (2.9)

M =qg=o0pw +EI,w (2.10)

Die Streckenlast ¢ ist dabei definitionsgeméfl als eine Kraft pro Wegstrecke zu

verstehen und kann auch ausgedriickt werden als:

gq=o0,b (2.11)

Dadurch wird aus Gleichung (2.10):

o.b=0pw +ELjw (2.12)

Zur Losung der DGL (2.12) soll eine unendlich lange Strebe auf einem elastischem
Medium, welches nach unten unendlich ausgedehnt ist, angenommen werden [33]. Die
Breite b der Strebe bzw. des Mediums wird als sehr klein angenommen, sodass die
Biegespannung in y-Richtung durch o, 0 genéhert werden kann und die Hohe der
Strebe sei h. Die Verbiegung der Strebe wird dabei als sinusférmig angenommen, somit

ergibt sich fiir die Auslenkung w(x) folgender Losungsansatz:

w(z) = wy, sin WTx (2.13)
Dabei bezeichnet w,, die Amplitude der Welle und [ die halbe Wellenldnge. Aufgrund
der Verbiegung der Strebe muss sich auch das elastische Medium verbiegen, fiir die

Biegespannung gilt:



2 Theoretischer Hintergrund

o, = QW%EP (2.14)

Hierbei entspricht Ep dem Elastizitdtsmodul des elastischen Mediums, welches in
dem Polymer/Metall-System dem der Polymerschicht entspricht. Unter Verwendung

von Gleichung (2.3), wodurch sich das Fléchentragheitsmoment der Strebe auch

umschreiben lésst als [, = % und Auflésen der Gleichung (2.12) nach o erhélt man:
E’]\/lﬂ'2 hM 2+2Ep ) (2 15)
o= — — | — .
12 ) m hM

Hierbei bezeichnet hys die Schichtdicke der Strebe, welches in dem Polymer/Metall-
System der Metallschicht entspricht. Gleichung (2.15) ist in Abbildung 2.5 graphisch
dargestellt. Dabei fillt auf, dass die Spannung nur von dem Bruch % abhéngt, wobei
der erste Term der Gleichung den asymptotischen Abfall und der zweite Term die
Gerade beschreibt. Die Gleichung wird also insgesamt durch die durchgezogene Linie
dargestellt, welche ein Extremum besitzt, welches durch Nullsetzung der 1. Ableitung

der Spannung ¢ nach % bestimmt werden kann:

=0 (2.16)
Daraus ergibt sich als kritische Wellenlénge:

Enm

3
Merit = 27T h — 2.1
krit ™ Nar (3EP> ( 7)

und die kritische Spannung ergibt sich zu:

Wl
wlro

Gleichung (2.17) zeigt, dass die Wellenldnge nur von den Elastizitdtsmoduln der
beiden Komponenten und von der Schichtdicke hj; der Metallschicht abhéngt. Anhand
dieses Zusammenhangs ist es moglich, bei Kenntnis der Wellenléinge und des Elas-
tizitdtmoduls einer Komponente, den Elastizitdtsmodul der anderen Komponente zu

bestimmen.

10



Abbildung 2.5: Graphische Darstellung der Gleichung (2.15). Der Kurvenverlauf der Spannung o in
Abhéngigkeit vom Verhéltnis aus der halben Wellenldnge [ und der Schichtdicke h durchlduft ein
Minimum (nach [33]).

In der Literatur wird Gleichung (2.17) von vielen Gruppen zur Bestimmung von
Elastizitdtsmoduln verwendet [11,13,34,35]. Diese Methode wird dabei mit dem Kiirzel
SSIEBIMM® (strain-induced elastic buckling instability for mechanical measurements)
bezeichnet. Historisch wurden theoretische Studien zur Berechnung von Oberflichen-
welligkeiten schon in den 1940-er Jahren an Verbundplatten durchgefiihrt [33,36,37].

Die Formel muss erweitert werden, wenn das Doppelschichtsystem auf einem starren
Untergrund haftet. In dieser Arbeit beispielsweise befindet sich die Polymer/Metall-
Schicht auf einem Siliziumsubstrat. Dadurch kommt der Schichtdicke der Polymer-
schicht eine hohere Gewichtung zu, wodurch sich Gleichung (2.14) folgendermafien

verkompliziert:

Um Ep ©2f(0) sin (2.19)
Iy I

Oy, = —

Hierbei ist © = 22 mit hp der Schichtdicke der Polymerschicht und f(©) ist mit

vp als der Poissonzahl der Polymerschicht gegeben durch:

(3 —vp)sinh© cosh® + (14 vp)O

(1+vp)(3—vp)? sinh?©® — (14 vp)3 O2?) (2.20)

f©) =5

11
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Durch Beriicksichtigung der Polymerschichtdicke erweitert sich Gleichung (2.15) wie
folgt:

Eyv (ha\° hp

Diese Gleichung l&sst sich nicht mehr so einfach 16sen wie zuvor, was zeigt, dass die
Berticksichtigung des Substrates die Herleitung eines formellen Zusammenhangs fiir
die Wellenbildung sehr komplex werden lésst. In dieser Arbeit gilt also im folgenden
zu beriicksichtigen, dass die SIEBIMM-Methode mit der Formel (2.17) nur angewendet

werden darf, wenn ein Substrateinfluss auszuschlieflen ist.

12



3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten Herstellungs- und Untersuchungsmethoden
vorgestellt. Zundchst wird die gepulste Laserdeposition beschrieben. Desweiteren werden
die verwendeten Mikroskope zur Untersuchung der Oberflichenmorphologie vorgestellt.
Abschliefsend wird ein Einblick in die fokussierende lonenstrahltechnik gegeben, mit der

Probenquerschnitte erstellt wurden.

3.1 Gepulste Laserdeposition (PLD)

In dieser Arbeit wurde zur Probenherstellung die gepulste Laserdeposition (engl. pulsed
laser deposition, PLD) verwendet. Dieses Verfahren zeichnet sich insbesondere durch
den stochiometrischen Materialiibertrag und sein breites Spektrum an Materialklassen,
wie Metalle, Oxide, Keramiken oder Polymere, aus, die als diinne Schichten hergestellt
werden [21,22]. Desweiteren lassen sich mit Hilfe dieser flexiblen Herstellungsmethode

auch komplexe Schichtsysteme aus verschiedenen Materialklassen erzeugen.

Dabei wird ein gepulster Laserstrahl hoher Energie und Intensitét auf ein Festkorper-
target, welches sich in einer Ultrahochvakuum (UHV-) Kammer befindet, fokussiert.
Dies hat zur Folge, dass sich die Targetoberfliche innerhalb weniger Nanosekunden
sehr stark erhitzt (6000 K) und sich ein quasi-zweidimensionales Plasma ausbildet
[25]. Die einfallende Laserstrahlung wird vom Plasma absorbiert, wodurch dieses
hochgradig ionisiert wird. Durch Stofiprozesse im Plasma homogenisieren sich die
kinetischen Energien und Geschwindigkeitsvektoren der Teilchen, so dass sich als
hauptséchliche Expansionsrichtung die Oberflachennormale einstellt. Die Elektronen
im Plasma sind aufgrund ihrer geringen Masse viel beweglicher als die Ionen und
ziehen somit eine Raumladungszone auf, durch welche die Ionen beschleunigt werden.
Die Ionen erreichen dabei eine mittlere kinetische Energie von etwa 100eV und die
neutralen Atome treffen mit etwa 5 10eV auf dem gegeniiberliegendem Substrat auf.

Diese hochenergetischen Ionen haben zur Folge, dass es zum Absputtern oder auch zur

13



3 Experimentelle Methoden

Implantation in die bereits aufgewachsene Schicht kommen kann [38]. Dadurch hebt sich
die Herstellung mittels PLD von anderen Verfahren wie zum Beispiel Sputterdeposition
(Exin 5 —10€V) und thermischen Verdampfen (Ej;, < 1eV) ab.

Desweiteren kommt es bei der Laserablation auch zum Abtrag von makroskopisch
fliissigen Tropfchen (engl. droplets). Diese entstehen durch ,hydrodynamisches Sput-
tern“ und den ,subsurface heating“- Effekt [39,40]. Hierbei wird beim hydrodynami-
schen Sputtern davon ausgegangen, dass sich zapfenformige Strukturen aufgrund des
Laserbeschuss ausbilden und diese sich dann im Laufe der Zeit durch den weiteren
Beschuss ablosen und in Form von Tropfen auf dem Substrat auftreffen. Der Effekt des
subsurface heating beschreibt das Aufreilen der Targetoberfliche in kleine Tropfchen,

da die Temperatur unter der Targetoberfliche deutlich hoher ist als an der Oberflache.

/’ UHV-Kammer
/ 10 mbar

Plas eule

Laserpuls /
T =30ns /

A =248 nm Targets

Substrat

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der gepulsten Laserdeposition. In einer Ultrahochvakuumkam-
mer trifft ein fokussierter Laserstrahl auf das zu ablatierende Material und verdampft dieses, so dass
sich eine Plasmakeule ausbildet, welche senkrecht von der Targetoberfliche expandiert. Auf einem
Substrat auf der gegeniiberliegenden Seite werden die Atome und Ionen aufgefangen und bilden eine
Schicht aus.

In Abbildung 3.1 ist ein schematischer Aufbau der PLD-Anlage dargestellt. Hierbei
wurde ein KrF-Excimerlaser LPX 110i der Firma LAMBDA PHYSIK mit einer Wel-
lenldnge von 248 nm und einer Pulsdauer von 30 ns verwendet. Die Repetitionsrate fiir
die Metallschichten liegt bei 10 Hz und fiir die Polymerschichten bei 5 Hz. Desweiteren

befinden sich zwei Linsen im Strahlengang, welche den Strahl auf das Target fokus-
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3.2 Rasterkraftmikroskop (AFM)

sieren, um Metallschichten bei einer Energiedichte von ca. 3J/cm? herzustellen. Fiir
Polymerschichten wird eine Linse aus dem Strahlengang automatisch herausgefahren
und der Strahl somit defokussiert. Dadurch erhélt man einen grofien Brennfleck auf dem
Target und eine niedrige Energiedichte von 77 mJ/cm? wie sie fiir die Deposition von
glatten Polymerschichten notwendig ist. Als Substratmaterial wurden planare Si(111)-
Substrate verwendet. Als Ausgangsmaterial fiir die Polymerschichten wurden sowohl
PMMA- als auch PC-Platten der Firma Goodfellow verwendet. Als Cu-Target wurden
UHV-Dichtungsringe verwendet. Der Target-Substrat-Abstand betrug stets 40 mm und

in der Kammer herrschte ein Basisdruck von < 1078 mbar.

3.2 Rasterkraftmikroskop (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie eignet sich zur Untersuchung von Oberflichen auf der
Nanometerskala. Dieses Verfahren wurde erstmals beschrieben von Binnig [41]. Eine
scharfe Messspitze wird zeilenweise in einem definierten Raster iiber die Proben-
oberfliche gefithrt. Hierbei betrigt der Spitzenradius der Nadel 10 — 20 nm, welche

an einer Blattfeder, dem sogenannten Cantilever befestigt ist. Zur Abbildung der

Detektor

—

(e

Oberflache

X, ¥, Z piezo scanner

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops (Spitze und Cantilever stark

verkleinert).
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3 Experimentelle Methoden

Probenoberfliche werden die wirkenden Kréfte zwischen der Messspitze und der
Probe ausgenutzt. Dies sind zum einen Reibungs- und van der Waals-Kréfte. Um
die Probe zerstorungsfrei vermessen zu kénnen, wurde der tapping-mode verwendet.
Hierbei wird der Cantilever zu Schwingungen nahe seiner Resonanzfrequenz angeregt,
so dass er im unteren Umkehrpunkt die Oberfliche leicht beriihrt. Aufgrund der
Oberflachenstruktur verbiegt sich der Cantilever, welches mit Hilfe von optischen
Sensoren gemessen werden kann. Dazu wird ein Laserstrahl auf die spiegelnde Riickseite
des Cantilevers gerichtet und die Reflexion von einem Photodetektor aufgefangen.
Mit Softwareunterstiitzung wird dies in eine Oberflaicheninformation umgewandelt.
Somit erhélt man eine dreidimensionale Karte der Oberflichenstruktur. Abbildung 3.2

veranschaulicht die Funktionsweise des Rasterkraftmikroskops.

In dieser Arbeit wurde ein MFP-3D Stand Alone der Firma Asylum Research
verwendet. Der maximale Scanbereich betrug 90 90 um?, und jedes Bild hat eine
Auflésung von 512 512 Punkten. Es wurden Si-Canitlever der Firma nano and more

verwendet. Zur Auswertung der Aufnahmen wurde die Software Gwyddion verwendet.

Desweiteren wurde in Zusammenarbeit mit Matthias Biichsenschiitz-Gobeler ein
AFM der Firma Bruker vom Typ Icon verwendet. Fiir die AFM-Indentermessungen
wurden Silizium-Cantilever mit einem Spitzenradius von < 10 nm verwendet mit einem

Offnungswinkel von 20 .

3.3 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Um die Oberflichenmorphologie iiber einen gréfleren Bereich untersuchen zu kénnen
wurde ein Rasterelektronenmikroskop verwendet. Hierbei wird die Probenoberfliche
von einem fokussierten Elektronenstrahl abgerastert. Dabei wechselwirken Probe
und Elektronenstrahl miteinander und es wird ein Spektrum von Elektronen mit
unterschiedlichen Energien emittiert [42]. Zur Bilddarstellung werden bevorzugt die
Sekundérelektronen aus oberflichennahen Atomschichten detektiert, welche ein tiefen-

scharfes und kontrastreiches Abbild der Probenoberfliche wiedergeben.

In dieser Arbeit wurden folgende Gerite verwendet. Zum einen entstanden Aufnah-
men mit dem im FIB integrieten REM (siche Kapitel 3.5). Desweiteren wurde ein REM
vom Typ Supra 35 der Firma Leo (ehemals Cambridge Instruments) sowie ein REM
vom Typ Nova NanoSEM 650 der Firma FEI verwendet.
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3.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Um die Multischichtsysteme in Bezug auf Struktur- und Schichtdickenanalyse unter-
suchen zu kénnen, wurden mit der fokussierten Ionenstrahltechnik (FIB, siche Kapitel
3.5) Querschnittslamellen aus den zu untersuchenden Proben prépariert und mit
dem Transmissionselektronenmikroskop untersucht. Die Funktionsweise eines TEMs ist
vergleichbar mit einem Lichtmikroskop, allerdings erfolgt die Bilderzeugung mit Hilfe
hochenergetischer Elektronen [43]. Dabei werden elastisch gestreute Primérelektronen
zur Bildgebung detektiert. Dabei kann sowohl ein Realbild als auch ein Beugungsbild

der Probe je nach eingestelltem Strahlengang erzeugt werden.

In dieser Arbeit wurde ein TEM vom Typ CM30 der Firma Philips verwendet.

3.5 Fokussierte lonenstrahltechnik (FIB)

Die fokussierte Ionenstrahltechnik bietet zum einen die Moglichkeit die Proben-
oberfliche abzubilden als sie auch gezielt zu bearbeiten. Hierbei stellt das Haupt-
anwendungsgebiet im Wesentlichen die Materialbearbeitung dar, wodurch sowohl
Querschnitte einen Einblick in komplexe Schichtsysteme (wie z. B. Multischichten)

geben konnen, als auch TEM-Lamellen prapariert werden kénnen [44].

Hierbei wird die Probenoberfliche mit schweren Ionen abgerastert, wobei es zum
Materialabtrag (,,Sputtern“) kommt, welches eine gezielte Strukturierung der Proben-
oberfliche erméglicht. Desweiteren wechselwirken die schweren Ionen mit der Probe
wodurch es auch zur Emission von Elektronen, zum Aufheizen der Probe und zur
Implantation von Ionen kommt. Um die Probenoberfliche wihrend der Strukturierung
beobachten zu konnen, befindet sich zusétzlich noch ein Rasterelektronenmikroskop
(REM) im Gerit integriert (sog. ,,dual-beam*“-FIB).

In dieser Arbeit wurde ein Zweistrahl-Gerdat vom Typ Nova 600 NanoLab der Firma
FEI verwendet, welches eine fliissige Ga™-Ionenquelle, ein integriertes REM, einen
5-Achsen Probentisch und einen 3-Achsen-Mikromanipulator (Omniprobe) besitzt.
Dabei befindet sich die Elektronenquelle in einem Winkel von 52 zur Ionenquelle
ausgerichtet. Hierbei kann eine Probenstelle unabhéngig vom Strahlwinkel gleichzeitig
von beiden Strahlen bearbeitet werden, wenn sich die Probe in der euzentrischen Hohe
befindet. Dabei wird im ersten Schritt die zu untersuchende Probenstelle mit Hilfe des

Elektronenstrahls ausgesucht und anschlieBend mit dem Ionenstrahl bearbeitet. Uber
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3 Experimentelle Methoden

die Wahl der Beschleunigungsspannung und der Stromstérke des Ionenstrahls kann
die Menge des Materialabtrags gezielt eingestellt werden, allerdings héngt dies auch
vom Probenmaterial, der Kristallsturktur- und Orientierung, sowie der Oberflichen-
geometrie ab. Desweiteren kann durch Einlassen einer gasformigen (C'H3)3 Pt(CpC Hs)-
Verbindung mit Hilfe des Elektronen- oder Ionenstrahls eine chemische Reaktion
hervorgerufen werden, so dass eine lokale Deposition von Platin an einer vorher
bestimmten Position auf der Probe stattfindet. Die Pt- Deposition wird zum einen als
Schutzfunktion genutzt, um die Probenoberfléche vor lonenkontamination zu schiitzen,
und desweiteren konnen mit Hilfe der Pt-Deposition praparierte Probenquerschnitte
an Mikromanipulatoren befestigt werden und somit innerhalb der Kammer transferiert

werden.

3.6 GroBenausschluss-Chromatographie (SEC)

Zur Bestimmung von Molekulargewichten und Molmassenverteilungen von Poly-
meren ist die Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) oder Groéflenausschluss-
Chromatographie (engl. size exclusion chromatography, SEC) die am h&ufigsten an-
gewandte Methode. In Zusammenarbeit mit dem Institut fiir physikalische Chemie
der Universitdt Gottingen wurden systematisch die in dieser Arbeit untersuchten
Polymere vermessen. Dazu werden zunéchst die laserdeponierten Polymerschichten in
Tetrahydrofuran (THF) gelost, und anschlieBend durch ein pordses Trenngel geleitet.
Dabei benotigen kleinere Molekiile eine léingere Zeit fiir das Durchlaufen der Saulen,
da ihnen ein grofleres Volumen zur Verfiigung steht als grofleren Molekiilen. Hierbei
werden unterschiedliche Ankunftszeiten detektiert, welche anschliefend mit Standards

auf die Molekulargewichte kalibiert werden.

In dieser Arbeit wurde ein WATERS-System mit drei PSS-SDV-Séulen mit einer Pa-
rikelgréfe von 5 um und Porendurchmessern von 10* nm, 10?2 nm und 10 nm verwendet.
Hierbei wurde ebenfalls THF als Eluent mit einer Durchflussmenge von 1mL/min

verwendet. Desweiteren wurde mit vier verschiedenen Eichstandards (POLYMER
STANDARD SERVICE, PSS, 800 g/mol < Mp < 1,8 10°g/mol) kalibriert.
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3.7 Rontgennahkantenabsorptionsspektroskopie
(NEXAFS)

Die Rontgennahkantenabsorptionsspektroskopie (Near-Edge X-ray Absorption Fine
Structure, NEXAFS) bietet die Moglichkeit die verwendeten Polymere hinsichtlich ihrer
Bindungsstruktur zu untersuchen. Hierbei wurden in Zusammenarbeit mit dem Laser-
Laboratorium Goéttingen e.V. systematisch die in dieser Arbeit verwendeten Polymere
untersucht. Dafiir wurden die Polymerschichten auf 50nm dicken Siliziumnitrid-
Membranen deponiert mit Schichtdicken zwischen 250 nm und 500 nm. Dadurch war
es moglich die Proben in Transmission zu untersuchen. Die Messapparatur wird in der

Arbeit von Peter Grossmann [45] genau beschrieben.

3.8 Profilometrie

Zur Bestimmung der Schichtdicke einer laserdeponierten Probe wurde ein Profilometer
verwendet. Hierbei wurde die Probe vor der Beschichtung an einer Stelle mit einem
Kapton-Klebestreifen abgedeckt, so dass nach der Beschichtung durch das Entfernen
des Klebestreifens eine Kante erzeugt wird. Mit Hilfe einer Verfahreinheit wird die
Probe unter einer diamantbesetzten Spitze bewegt, und ein Hohenprofil der Probe wird
erstellt. Die Spitze ist dabei mechanisch mit einer Spule eines Lineartransformators
(LVDT) gekoppelt, wodurch die strominduzierten Signale der Spitzenbewegung in Ho-
heninformationen umgewandelt werden. Desweiteren lassen sich Scangeschwindigkeit
und -ldnge einstellen und je nach Materialklasse wird die Auflagekraft der Spitze
zwischen 50 uN und 150 uN variiert. Durch die Bestimmung der Schichtdicke lasst sich

die Depositionsrate der verwendeten Materialklasse bestimmen.

In dieser Arbeit wurde ein Profilometer der Firma Veeco vom Typ Dektak 150

verwendet.
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3 Experimentelle Methoden

3.9 Indenter

Um die mechanischen Eigenschaften der Proben zu untersuchen wurde ein Indenter
der Firma Fischer vom Typ HV 100 C XYm verwendet. Desweiteren wurde in
Zusammenarbeit mit Inga Knorr ein Nanoindenter der Firma Agilent vom Typ G200
verwendet. Bei der Indentierung wird ein Priifkérper bekannter Geometrie in die
zu untersuchende Probenoberfliche gedriickt und die Kraft- und Wegdaten werden
aufgezeichnet. Aus diesen Daten lassen sich mechanische Groflen wie die Harte und der

Elastizitatmodul der Proben bestimmen.
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4 Eigenschaften verwendeter

Polymere

In diesem Kapitel werden die FEigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Po-
lymere wvorgestellt. In der Theorie hat sich gezeigt, dass der FElastizitdtsmodul der
Polymerkomponente Finfluss auf die Rauigkeit des Polymer/Metall-Schichtsystems hat.
Daher wurden laserdeponierte Polymerschichten mit verschiedenen Elastitzitdtsmoduln
untersucht. Die Polymethylmethacrylat-Schichten (PMMA) sind dabei von besonderem
Interesse aufgrund des geringen FElastizitdtsmoduls, wie im Folgendem gezeigt wird.
Desweiteren werden Polycarbonat- (PC) und Bisphenol-A-Dimetharcrylat-Schichten
(BisDMA) untersucht, welche im Vergleich zu den PMMA-Schichten héhere Elasti-

zitdtsmoduln auszeichnen.

4.1 Eigenschaften von Polymethylmethacrylat
(PMMA)

Polymethylmethacrylat gehort zu der Gruppe der Thermoplaste. Sein Monomer besitzt
die Summenformel C5HgO,. Die Strukturformel einer Monomereinheit, welche in
Abbildung 4.1 dargestellt ist, zeigt neben der Kohlenstoff-Hauptkette eine Methylester-
Seitengruppe mit einer C=0-Carbonyleinheit.

Bei der Herstellung einer PMMA-Schicht koppelt die Energie der Laserstrahlung (ca.
5eV) einer Wellenldnge von 248 nm innerhalb des bestrahlten Targets lediglich mit
der Doppelbindung des PMMA-Monomers. Die Laserstrahlung dringt dabei ungefihr
150 um tief ins Material ein [46]. Die geringe Anzahl an Doppelbindungen sorgt dafiir,
dass nur ein geringer Teil der UV-Strahlung im Polymertarget absorbiert wird, und der
Abtrag zunéchst sehr gering ist. Somit miissen erst photochemische Prozesse im Target

ablaufen, um eine ausreichend hohe Depositionsrate zu erzielen [47,48]. Durch die
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Abbildung 4.1: Strukturformel von PMMA. Die Absorption der UV-Strahlung ist vor der Inkubation
des Targets aufgrund lediglich einer Doppelbindung (Carbonyl-Einheit, C=0) sehr gering.

einfallende UV-Strahlung kann die absorbierte Energie benachbarte Einfachbindungen
brechen, was, wie in der Strukturformel zu erkennen ist, zum Abreiflen von Teilen
der Seitengruppe fithren kann. Desweiteren kann es zur Spaltung der Hauptkette
kommen, wodurch weitere Absorptionszentren fiir die UV-Strahlung in Form von C=C-
Doppelbindungen entstehen. Dieser Prozess ist in der Literatur mit dem Begriff der
Inkubation bereits bekannt, und wurde von Lippert et al. grundlegend untersucht
[49-51].
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Abbildung 4.2: AFM-Messung einer glatten 5,5 pm dicken PMMA-Schicht mit einer RMS-Rauigkeit

von 0,3 nm.

Stellt man nun mittels gepulster Laserdeposition bei einer niedrigen Energiedichte
von 77mJ/cm? eine 5,5um dicke PMMA-Schicht her, so zeigt diese im AFM eine
auBerst glatte Oberfliche mit einer Rauigkeit von nur 0,3nm (siehe Abbildung 4.2).

Um diese Rauigkeit besser einordnen zu koénnen, sei hier erwéahnt, dass herkommliche
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2 gind keine

Si-Substrate dieselbe Rauigkeit besitzen. Uber eine Fliche von 20 um
Droplets oder anderweitige Rauigkeiten zu erkennen, was den glatten Charakter dieser
Schichten gut wiedergibt. Dies ist nur moglich durch die Verwendung einer niedrigen
Laserenergiedichte, welche sich nahe an der Depositionsschwelle (56 mJ/cm?) befindet.
Bei der Verwendung einer hoheren Laserenergiedichte steigt die Dropletdichte stark
an, so dass man eine zweikomponentige Schicht vorliegen hat [52]. Die niedrige
Laserenergiedichte konnte durch die Aufweitung des Brennflecks erzeugt werden, und

die Depositionsrate betrug unter diesen Bedingungen 0,2 nm/Puls.
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Abbildung 4.3: NEXAFS-Messungen von fiinf PMMA-Schichten unterschiedlicher Schichtdicken
(100 nm, 200 nm, 300 nm, 400 nm und 500 nm). Es zeigt sich, dass mit zunehmender Schichtdicke die

Intensitét fiir die C=C-Doppelbindungen zunimmt (Zusammenarbeit mit Peter Grofimann [45]).

Um die chemischen Verdnderungen am PMMA-Target wihrend der Inkubation
genauer zu untersuchen, wurden PMMA-Schichten unterschiedlicher Schichtdicken von
100 nm bis 500 nm nacheinander hergestellt. Dabei wurde mit der 100 nm dicken Schicht
begonnen und die Schichtdicke wurde im folgenden kontinuierlich erhoht. Die hergestell-
ten PMMA-Schichten wurden anschlieffend in Zusammenarbeit mit Peter Groffmann
im Laser-Laboratorium Gottingen mit Rontgennahkantenabsorptionsspektroskopie-
Messungen (Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure, NEXAFS) untersucht. Die
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4 FEigenschaften verwendeter Polymere

NEXAFS-Messungen zeigen, dass schon bei der 100 nm dicken PMMA-Schicht C=C-
Doppelbindungen vorhanden sind und die C=O-Doppelbindungen bei einer Pho-
tonenenergie von 288eV mnoch existieren. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die
Intensitét fiir die C=C-Doppelbindungen zu, die Intensitit der C=0O-Doppelbindung
wird jedoch immer kleiner. Desweiteren wachsen mit zunehmender Schichtdicke auch
die Intensitdten der C-C-Einfachbindung und der C-O-Einfachbindung. Die starke
Abnahme der Intensitdt der C=0O-Doppelbindungen bestétigt, dass es wihrend der
Inkubation verstarkt zum Abspalten von Seitengruppen und einer Zunahme von
Absorptionszentren in Form von C=C-Doppelbindungen kommt. Insgesamt kann der
Inkubationsprozess anhand der NEXAFS-Messungen also gut nachvollzogen werden.
Zusétzlich haben die Messungen gezeigt, dass erst nach einer Anzahl von 2000 Laser-
pulsen der Inkubationsprozess abgeschlossen ist, da sich hier die Spektren nicht mehr
allzu stark voneinander unterscheiden. Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten,
wurde das Target daher bei allen spiteren Experimenten vor einer Schichtherstellung

immer zunédchst mit 2000 Laserpulsen eingeschossen.

—— bulk-PMMA (Dhezet al.)
—— PLD hergestelltes PMMA | 7
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Abbildung 4.4: NEXAFS-Messungen einer 300 nm dicken laserdeponierten PMMA-Schicht im Ver-
gleich mit bulk-PMMA [53]. Die Schicht weist alle typischen Resonanzen auf, welche auch das
bulk-Material zeigt. Allerdings zeigt sich neben der Existenz von C=C-Doppelbindungen auch eine
Verringerung der Intensitéit der Carbonyl-Einheit (C=0), was auf ablationsbedingte Modifikationen
des PMMAs wihrend der Inkubation schliefien ldsst (Daten aus [54]).
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Vergleicht man nun NEXAFS-Messungen aus der Literatur von bulk-PMMA (Daten
aus [53]) mit einer 300nm dicken laserdeponierten PMMA-Schicht, zeigt sich, dass
bei der PMMA-Schicht alle typischen Resonanzen vorhanden sind (siehe Abbildung
4.4). Im Gegensatz zum bulk-Material weist das Spektrum der PMMA-Schicht den
Peak der C=C-Doppelbindung auf, was den Inkubationsprozess und die resultierende
Neubildung der C=C-Doppelbindungen bestétigt. Desweiteren lédsst sich beim direkten
Vergleich die bereits diskutierte Abschwéchung der C=0-Resonanz bei der PMMA-
Schicht erkennen, welche durch das Abreiflen von Teilen der Seitengruppe erklért

werden kann.
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Abbildung 4.5: SEC-Messungen eines PMMA-Targets und einer PMMA-Schicht. Die mittlere
Molmasse betrigt dabei fiir das PMMA-Target M,, = 1,40 10%g/mol und fiir die PMMA-
Schicht M,, = 1,90 10%g/mol und ist somit um drei GroBenordnungen kleiner als die des
Ausgangsmaterials, welches sich durch den Ablationsprozess erklidren ldsst (Zusammenarbeit mit
Robert Rotzoll).

Als Folge der Bildung der C=C-Doppelbindungen wird die Laserstrahlung effektiv
in diesen Bindungen absorbiert, was zur Brechung dieser oder benachbarter Bindungen
und damit zur Verkiirzung der langen Polymerketten im Target fithren kann. Nach
der Ablation besteht daher die deponierte PMMA-Schicht selbst aus sehr kurzen
Polymerketten. In Zusammenarbeit mit der Chemie (Robert Rotzoll) konnten die
Kettenldngen sowohl vom Targetmaterial als auch von der hergestellten Schicht mit

Hilfe der Groflenausschluss-Chromatographie (size exclusion chromatography, SEC)
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bestimmt werden (siehe Abbildung 4.5). Als Targetmaterial wurde eine PMMA-Platte
der Firma Goodfellow verwendet. Die SEC-Messungen zeigen, dass das Targetmaterial
eine mittlere Molmasse von M, = 1,40 10°g/mol betrigt, wohingegen die hergestellte
Schicht eine mittlere Molmasse von lediglich M, = 1,90 10%g/mol aufweist und
somit um drei Gréfenordnungen kleiner ist. Die SEC-Messungen bestéitigen somit,
dass die Ketten wihrend des Ablationsprozesses um einen Faktor von etwa 1000
verkiirzt werden. Insgesamt ist das PMMA zwar modifiziert, weist jedoch noch fiir
das PMMA charakteristische Eigenschaften auf, was neben obiger NEXAFS-Messungen
auch anhand von Fouriertransformations-Infrarotspektroskopie (FT-IR) gezeigt werden
konnte [55].

Die verkiirzten Ketten haben auch eine Absenkung der Glasiibergangstemperatur
zur Folge, wie von O’Driscoll und Sanayei sowohl fiir PMMA als auch fiir weitere
Polymere untersucht worden ist [56]. Diese Absenkung der Glasiibergangstemperatur
hat weiterhin auch Auswirkung auf die Viskositit der PMMA-Schichten. So kann mit
Hilfe der Mark-Houwink-Gleichung die Viskositét 1 in Beziechung mit der bestimmten
mittleren Molmasse M,, gebracht werden [57,58].

n=K M,

Hierbei bezeichnet K eine Konstante und fiir a wird ein Wert in der Literatur von
a = 3,4 fir PMMA angegeben [59]. Setzt man nun die mittlere Molmasse der Schicht ins
Verhéltnis zur mittleren Molmasse des Targetmaterials, so ergibt sich fiir die Viskositét
beider Materialien folgendes Verhéltnis:

3,4
TSchicht M’ws hicht 10
cricht 1 g 1

= 34
T]TCL?"g(it MwTa'rget

In der folgenden Tabelle 4.1 sind beispielhaft Werte fiir die Viskositdt von verschie-
denen Materialien dargestellt. Dadurch lidsst sich fiir das PMMA-Targetmaterial ein
Wert fiir die Viskositit von nrege: 102 Pas abschitzen. Uber die obige Relation

wiirde sich daher fiir die laserdeponierte Schicht folgende Viskositit ergeben:

Nsehicht 1,8 10 © 10 Pas 180 Pas

Dieser Abschitzung zurfolge sollte demnach die Viskositét der Schicht aufgrund der

Kettenverkiirzung um zehn Groéflenordnungen geringer sein als die des Ausgangsmateri-
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als. Eine Viskositét von lediglich 180 Pas ist dabei vergleichbar mit einem dickfliissigem
Sirup [57] (siehe Tabelle 4.1).

Material Viskositét n [Pas]
Luft 10 °
Wasser 10 3
Polymer Latex 10 2
Olivensl 10 1
Glyzerin 10°
Sirup 102
Polymer Schmelzen 102 10°
Pech 10°
Plastik 10*2
Glas 10%

Tabelle 4.1: Viskositidten verschiedener Materialien (Daten aus [57])

Desweiteren werden auch die mechanischen Eigenschaften der Schicht durch die
verkiirzten Ketten verdndert, wie im Folgenden gezeigt wird. In Abbildung 4.6 sind
die bei Indentierung gemessenen Kraft-Weg-Kurven einer PMMA-Schicht und des
PMMA-Targets im Vergleich gezeigt. Zunéchst wurden auf die Proben innerhalb von
20's eine Kraft von 300 mN aufgebracht. AnschlieBend wurde die Kraft fiir 5s konstant
gehalten und danach innerhalb von 20 s entladen. Die Kraft-Weg-Kurve fiir das PMMA-
Target zeigt am Anfang einen sehr kleinen elastischen Bereich und danach plastische
Verformung. Aus der Entladungskurve konnte ein Wert fiir den E-Modul von 4 GPa
angegeben werden. Die Kraft-Weg-Kurve fiir die PMMA-Schicht zeigt schon bei einer
geringen Krafteinwirkung ein tiefes Eindringen des Indenters an. Desweiteren weist
die Entladungskurve eine negative Steigung auf, was die Bestimmung des E-Moduls
somit nicht mdéglich macht. Daher wurde in Zusammenarbeit mit Timo Wuttke das
Kriechverhalten der PMMA-Schichten untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass
ein viskoelastisches Verhalten vorliegt [60]. Jedoch war es nicht moglich mit Hilfe
von Nanoindentermessungen den genauen E-Modul-Wert der PMMA-Schichten zu
bestimmen. Es konnte lediglich eine obere Abschitzung von 300 MPa vorgenommen

werden, welches die untere Messgrenze des Nanoindenters darstellt.

Eine weitere Methode, die es moglich macht insbesondere weiche Polymerschichten
zu vermessen, ist die Verwendung eines AFMs als Indenter. So zeigen z.B. Domke und
Radmacher, dass mit einem AFM als Indenter sogar diinne Schichten aus Gelatine mit

einem E-Modul von 20 kPa vermessen werden kénnen [61].
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Abbildung 4.6: Kraft-Weg-Kurven fiir eine PMMA-Schicht und ein PMMA-Target. Die Kurve fiir das
Targetmaterial zeigt den typischen Verlauf und man erhélt einen E-Modul-Wert von 4 GPa. Fiir die
Schicht zeigt die Entladungskurve eine negative Steigung, was die Bestimmung des E-Moduls nicht

moglich macht.

In Zusammenarbeit mit Matthias Biichsenschiitz-Gébeler wurden AFM-
Indentermessungen an 10um dicken PMMA-Schichten auf Silizium-Substraten
zur Bestimmung des E-Moduls durchgefiihrt. Hierbei wurde jeweils eine Kraft von
260nN auf die Schichten aufgebracht. In Abbildung 4.7 sind die Beladungskurven
gezeigt, bei denen die PMMA-Schichten wegen des viskoelastischen Verhaltens mit
verschiedenen Verformungsgeschwindigkeiten vermessen wurden. Betrachtet man
die Messung der PMMA-Schicht mit der hochsten Verformungsgeschwindigkeit von
7810nm/s, so zeigt die Beladungskurve zunéchst einen linearen Anstieg, welcher das
elastische Verhalten der PMMA-Schicht wiedergibt. Das viskoelastische Verhalten der
PMMA-Schicht hat zur Folge, dass der Elastizitdtsmodul stark frequenzabhéngig ist.
Somit konnte ein Wert fiir den E-Modul nur abgeschétzt werden. Anhand von mehreren
Messungen bei diesen hohen Verformungsgeschwindigkeiten ergaben sich Werte in
einem Bereich von 1 50 MPa. Bei niedrigeren Verformungsgeschwindigkeiten ist
ein Abknicken der Beladungskurven zu beobachten und plastische Verformung findet
statt. Je langsamer die Probe verformt wird, desto eher beginnt die Beladungskurve

abzuknicken.
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Abbildung 4.7: AFM-Indentermessungen an einer 10 pm dicken PMMA-Schicht auf einem Si-Substrat.
Verschiedene Verformungsgeschwindigkeiten zeigen, dass das Verhalten der PMMA-Schicht fiir
schnelle Verformungsgeschwindigkeiten einen eher elastischen Charakter aufweist (Zusammenarbeit
mit Matthias Biichsenschiitz-Gobeler).

Um das Kriechverhalten der PMMA-Schichten auf langen Zeitskalen zu untersuchen,
wurden Relaxationsmessungen durchgefiithrt. Hierbei wurde eine konstante Kraft von
735nN auf die PMMA-Probe ausgeiibt und die Zeit gemessen, in der die Probe
relaxiert. In Abbildung 4.8 ist sowohl die Messung an einer PMMA-Schicht als auch
vergleichsweise an einer Poly(dimethylsiloxan)-Schicht (PDMS) gezeigt. Die PMMA-
Schicht zeigt nach Aufbringen der Kraft einen schnellen Abfall der Kurve. Innerhalb
weniger Sekunden fillt die Kraft aufgrund von FlieSprozessen auf nahezu Null zuriick.
Schliefllich iibt die Probe keinen Widerstand mehr gegen den Cantilever aus. Die
PMMA-Schicht verhilt sich also auf langen Zeitskalen wie eine viskose Fliissigkeit.
Im Gegensatz dazu zeigt die PDMS-Probe nach Aufbringen einer Kraft von 280 nN auf

einer dhnlichen Zeitskala von wenigen Sekunden nur einen minimalen Abfall der Kurve.

Zusammenfassend konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass das PMMA-
Target ein schwacher Absorber ist, und dass die laserdeponierten PMMA-Schichten

um drei Gréfenordnungen verkiirzte Kettenldngen besitzen. Einer Abschédtzung zur
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Abbildung 4.8: AFM-Indentermessungen einer 10 pm dicken PMMA Schicht und zum Vergleich einer
PDMS-Referenzprobe. Es zeigt sich, dass das PMMA auf langen Zeitskalen das Verhalten einer
viskosen Fliissigkeit aufweist, da es der angelegten Kraft keinen Widerstand leistet. Im Vergleich

zeigt das PDMS viskoelastisches Verhalten (Zusammenarbeit mit Matthias Biichsenschiitz-Gébeler).

Folge ist demnach die Viskositdt der Schichten um zehn Gréflenordnungen geringer
als die des Ausgangsmaterials. Aus AFM-Indentermessungen wurde ein niedriger
Elastizitdtsmodul im unteren MPa-Bereich bestimmt. Desweiteren weisen die PMMA-

Schichten ein viskoelastisches Verhalten auf, wobei sich die Schichten auf kurzen
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Zeitskalen wie ein elastischer Festkorper und auf langen Zeitskalen (> 1s) wie eine

viskose Fliissigkeit verhalten.

4.2 Eigenschaften von Bisphenol-A-Dimethacrylat
(BisDMA) und Polycarbonat (PC)

In diesem Kapitel werden nun zwei weitere Polymere, Bisphenol-A-Dimethacrylat
(BisDMA) und Polycarbonat (PC), vorgestellt. Aufgrund der Vielzahl an C=C-
Doppelbindungen innerhalb der Phenolringe und diverser Carbonyl-Einheiten (C=0)
zeichnen sich beide Polymere, deren chemische Strukturformel nach Abbildung 4.9
zudem sehr dhnlich sind, durch eine hohe Absorption der eingestrahlten Laserenergie

aus.
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Abbildung 4.9: Strukturformel von BisDMA (links) und PC (rechts). Beide Polymere zeichnen
sich durch eine Vielzahl von Doppelbindungen (C=0 und C=C) aus, was zu einem hohen
Absorptionsgrad der UV-Strahlung fiihrt.

Die NEXAFS-Spektogramme von acht nacheinander hergestellten PC-Schichten,
wobei jeweils 250 Laserpulse auf das PC-Target abgegeben wurden, sind wie Abbil-
dung 4.10 zeigt, allesamt nahezu identisch. Dies zeigt, dass in den Friihstadien des
Ablationsprozesses beim PC keine Inkubation stattfindet. Dies bestétigen auch die von

Anfang an stabilen Depositionsraten von 0, 2 nm/Puls.

Weiterhin wird wie auch bei der Ablation von PMMA eine sehr niedrige Laser-
energiedichte von 77 mJ/cm? gewihlt, um glatte dropletfreie Schichten herzustellen. In
Abbildung 4.11 sind zwei AFM-Messungen einer BisDMA-Schicht (links) und einer
PC-Schicht (rechts) gezeigt. Beide Schichten sind glatt mit einer niedrigen RMS-
Rauigkeit von 2,6 nm (BisDMA) und 2,9nm (PC). Allerdings weisen beide Schichten
im Vergleich zur PMMA-Schicht mehr Rauigkeiten aufgrund von Droplets auf. Fiir alle

drei Polymere wurde stets die gleiche Laserenergiedichte verwendet, was der Grund
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Abbildung 4.10: NEXAFS-Messungen mehrerer PC-Schichten, welche alle mit 250 Laserpulsen
nacheinander hergestellt wurden. Die Ahnlichkeit aller Spektren zeigt, dass in den Frithstadien

des Ablationsprozesses keine Inkubation stattfindet (Zusammenarbeit mit Peter Grofimann).
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Abbildung 4.11: AFM-Messungen einer BisDMA-Schicht (links) und einer PC-Schicht (rechts). Beide

Polymerschichten zeigen eine sehr geringe Oberfléichenrauigkeit.

fiir die vermehrten Droplets sowohl auf den BisDMA- als auch auf den PC-Schichten
sein kann, da diese Laserenergiedichte anscheinend nicht zu einer maximalen (aber

ausreichenden) Reduzierung der Droplets fiihrt.

Die BisDMA-Targets bestanden aus Pulver der Firma Sigma Aldrich, welche mit
Hilfe einer Einbettpresse zu festen Targets gepresst wurden. Die mittlere Molmasse
des Pulvers betriigt M, = 3,7 10*g/mol. Als Ausgangsmaterial fiir die PC-Schichten

wurde eine PC-Platte der Firma Goodfellow verwendet. Fiir beide Polymere konnten
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keine Angaben iiber die Kettenldingen in den deponierten Schichten gemacht werden,
da aufgrund der starken Vernetzung der Schichten, diese nicht vom Substrat gelost

werden konnten und somit keine SEC-Messungen méglich waren.
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Abbildung 4.12: Kraft-Weg-Kurven fiir eine BisDMA-Schicht (links) und eine PC-Schicht (rechts).

Aus beiden Kurvenverldufen lisst sich ein Wert fiir den Elastizitdtsmodul von 6 GPa berechnen.

Der hohe Vernetzungsgrad der Schichten zeigt sich insbesondere in den mechanischen
Eigenschaften der beiden Polymere. In Abbildung 4.12 sind Kraft-Weg-Kurven von
Indentationsmessungen sowohl fiir die BisDMA-Schicht (links) als auch fiir die PC-
Schicht (rechts) gezeigt. Beide Schichten wurden mit einer Kraft von 1 mN beladen. Im
Vergleich zur PMMA-Schicht sind die Entladungskurven fiir die BisDMA- und die PC-
Schicht von positiver Steigung und machen es somit moglich den Elastizitdtsmodul der
Schichten zu messen. Fiir die BisDMA- und auch die PC-Schicht ergibt sich ein Wert
fiir den Elastizitdatsmodul von 6 GPa. Auch hier zeigt sich wieder, dass beide Polymere

sich in ihren mechanischen Eigenschaften sehr dhnlich sind.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass bei den Polymeren BisDMA und PC
schon im Targetmaterial viele C=C-Doppelbindungen vorliegen, wodurch eine gute
Absorption der UV-Strahlung gegeben ist. Desweiteren besitzen beide Polymerschich-
ten einen E-Modul von etwa 6 GPa, welcher im Vergleich zu den PMMA-Schichten
deutlich grofler ist. Aufgrund des aufwendigeren Herstellungsverfahren der BisDMA-
Targets ist im weiteren Verlauf die Verwendung von PC bevorzugt worden, zumal die

Eigenschaften beider Polymere insgesamt recht &hnlich sind.
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4.3 Eigenschaften gemischter Polymerschichten

Alle bisher vorgestellten Polymerschichten besitzen glatte Oberflachen. Jedoch zeigt
sich, dass die PMMA-Schichten einen sehr niedrigen Elastizitétsmodul (einige MPa) be-
sitzen im Vergleich zu den BisDMA- und PC-Schichten, welche einen Elastizitétsmodul
von 6 GPa aufweisen. In diesem Kapitel soll nun gezeigt werden, wie durch Kombination
der verschiedenen Polymere die Eigenschaften der Schichten gezielt eingestellt werden

konnen.

Fiir die Herstellung der Mischschichten aus PMMA und BisDMA bzw. PC befanden
sich ein reines PMMA-Target und ein reines BisDMA- bzw. PC-Target in der UHV-
Kammer, welche abwechselnd mit dem Laser beschossen wurden. Uber die Anzahl der
Laserpulse pro Target konnte der prozentuale Anteil des jeweiligen Polymers in den

Mischschichten eingestellt werden.
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Abbildung 4.13: Abhéngigkeit der mittleren Molmasse vom Anteil an BisDMA in den
PMMA /BisDMA-Mischschichten. Es zeigt sich, dass mit zunehmendem Anteil an BisDMA die
Kettenldnge der Mischschichten wichst.
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Zunidchst war es von Interesse, die Verdnderung der Kettenldnge mit steigendem
BisDMA-Gehalt zu untersuchen. Dafiir wurden SEC-Messungen an PMMA /BisDMA-
Mischschichten mit unterschiedlichem BisDMA-Gehalt gemacht. In Abbildung 4.13 ist
die Abhéngigkeit der mittleren Molmasse vom Anteil BisDMA in den Mischschichten
dargestellt. Es zeigt sich, dass mit zunehmendem Anteil an BisDMA die Kettenlénge
der Mischschichten kontinuierlich ansteigt. Dabei steigt die mittlere Molmasse von an-
fangs M,, = 1,9 103 g/mol (reines PMMA) auf einen Wert von M,, = 1,44 10* g/mol
(PMMA/BisDMA 50 : 50), also um etwa eine GroBenordnung. Dies ist ein erster
Hinweis darauf, dass sich die beiden Polymere wihrend der Deposition miteinander

vernetzen.
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Abbildung 4.14: Abhingigkeit der Hirte vom Anteil an BisDMA in den PMMA/BisDMA-
Mischschichten. Es zeigt sich, dass mit zunehmendem Anteil an BisDMA die Hérte der Misch-

schichten steigt (Zusammenarbeit mit Sara Lisa Jéckle).
Desweiteren wurden an diesen PMMA /BisDMA-Mischschichten Hértemessungen

mittels Indentierung vorgenommen. In Abbildung 4.14 ist die Abhéngigkeit der

Hérte vom Anteil an BisDMA in den Mischschichten aufgetragen. Mit zunehmendem
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Anteil an BisDMA steigt die Hérte der Mischschichten linear an, was ein weiterer
Hinweis fiir das Vernetzen der beiden Polymere ist. Dabei nimmt die Harte um drei
GrofBenordnungen von 0,2 N/mm? auf 200 N/mm? zu bei gerade mal einem BisDMA-
Anteil von 50 %, und endet bei ca. 600 N/mm? fiir reine BisDMA-Schichten.

Weiterhin wurde der Elastizitatsmodul von PMMA /PC-Mischschichten untersucht.
In Abbildung 4.15 ist die Abhéngigkeit des E-Moduls vom Anteil an PC in den
Mischschichten dargestellt. Hier zeigt sich, dass schon ein geringer Anteil von 1% PC
dazu fithrt, dass der E-Modul der Mischschicht stark ansteigt und zwar vom MPa-
Bereich in den GPa-Bereich. Bei etwa einem PC-Anteil von 30 % lauft der E-Modul in
eine Sattigung mit einem Wert von ca. 6 GPa. Der Anstieg des E-Moduls zeigt zum
einen, dass sich auch PMMA und PC miteinander vernetzen, und zum anderen, dass
sich mit den Mischschichten verschiedene E-Module gezielt einstellen lassen. Auch in
der Literatur ist vielfach die Mischbarkeit von PMMA mit PC bestétigt worden [62,63],
mit der Moglichkeit auch eine Steigerung des E-Moduls von PMMA /PC-Mischschichten

zu erzielen [64].
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Abbildung 4.15: Elastizitdtsmodul verschiedener PC/PMMA-Mischschichten in Abhéngigkeit vom

Mischungsverhéltnis. Mit zunehmendem PC-Gehalt steigt der E-Modul der Schicht, so dass sich

verschiedene E-Module gezielt einstellen lassen.
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Zusammenfassend konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass durch die Kombina-
tion von PMMA mit den Polymeren BisDMA und PC es moglich ist die Kettenléngen
und die mechanischen Eigenschaften (Hérte, E-Modul) gezielt einzustellen. Dabei ist
schon ein geringer Anteil an BisDMA bzw. PC ausreichend um die Kettenldnge und den
E-Modul um ein Vielfaches zu steigern. Desweiteren lassen sich mit allen Polymeren
glatte Schichten herstellen.
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5 Spannungsinduzierte Wellenbildung
im Polymer/Metall-System

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der spannungsinduzierten Wellenbildung im
Polymer/Metall-System dargestellt. Es wird gezeigt, durch welche Parameter, wie zum
Beispiel der Schichtdicke, die Wellenlinge auf der Oberfliche des Polymer/Metall-
Systems beeinflusst werden kann, und wie es gelingt die Wellen ganz gezielt anzuordnen.
Zudem werden auch die Anfangsstadien des Wachstums der Metallschichten analysiert,
um ein grundlegendes Verstindnis des Entstehungsprozesses der Wellenbildung zu

erhalten.

5.1 Variation der Cu-Schichtdicke

In diesem Kapitel soll untersucht werden, in welchem Ausmaf} die Wellenldnge von der
deponierten Cu-Schichtdicke abhéngt, und ob bei allen Metallschichtdicken Wellenbil-
dung stattfindet. Hierfiir wurden auf 1,5 pm dicken PMMA-Schichten unterschiedliche
Cu-Schichtdicken von 0,2nm bis 300 nm deponiert und im AFM die sich einstellende
Wellenléinge vermessen. In Abbildung 5.1 sind beispielhaft acht AFM-Aufnahmen
gezeigt. Auf den ersten Blick lisst sich erkennen, dass alle Proben bis auf die 0,2nm
und 5nm dicke Schicht Wellen aufweisen. Ab einer Schichtdicke von 10nm ist zu
beobachten, dass die Wellenlédnge mit zunehmender Schichtdicke steigt. Deshalb wurde
hier die Unterteilung in Friihstadien bis 10nm Cu-Schichtdicke und Spétstadien ab
10 nm Schichtdicke vorgenommen, um das Verhalten hinsichtlich der Wellenlénge und
Amplitude der Wellen in Abhéngigkeit von der Metallschichtdicke systematisch zu
untersuchen. Betrachtet man die Proben mit einer Cu-Schichtdicke von 0,8 nm, 1nm
und 300 nm genauer, so lasst sich erkennen, dass auf grofien langwelligen Wellen noch
eine Vielzahl kleiner Wellen existieren. Hier liegen somit zwei verschiedene Typen von

Wellen vor, fiir die im Folgenden die Definition von Wellen der 1. und 2. Generation
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Abbildung 5.1: AFM-Aufnahmen von PMMA /Cu-Schichten mit unterschiedlichen Cu-Schichtdicken
von 0,2nm, 0,4nm, 0,8nm, 1nm, 5nm und 10nm auf 1,5 um PMMA und 30 nm und 300 nm auf
500 nm PMMA. Bei genauerer Betrachtung féllt eine Cu-Schichtdicken abhéingige Verteilung kleiner
und grofler Wellen auf.
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eingefiihrt wird. Dabei gehoren die kleinen Wellen der 1. Generation, und die groflen
Wellen der 2. Generation an. Im Folgenden wird das gleichzeitige Auftreten beider

Generationen auch als Doppelwelle bezeichnet.
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Abbildung 5.2: Abhéngigkeit der Wellenléinge von der Cu-Schichtdicke zeigt die Ausbildung zweier

Wellen-Generationen, die sich aus den AFM-Aufnahmen in ihrer Grofle unterscheiden lassen.

Diese Ausbildung zweier Wellen-Generationen ist in Abbildung 5.2 mit der Abhén-
gigkeit der Wellenlénge von der Cu-Schichtdicke graphisch dargestellt. Hier zeigt sich,
dass anhand der unterschiedlichen Cu-Schichtdicken die Wellenldnge direkt beeinflusst
wird und sich somit gezielt iiber mehrere Mikrometer einstellen ldsst. Betrachtet man
zunéchst die Frithstadien der Wellenbildung (unterhalb 10nm), so zeigt sich, dass die
Wellenléinge der Wellen 2. Generation bei geringen Cu-Schichtdicken von 0,4nm bis
0,8 nm auf Werte von bis zu 4 um zunéchst ansteigt. Die Existenz von Wellen sehr viel
kleinerer Wellenléngen von 0, 5 um bis 1 um (Wellen der 1. Generation) im gleichen Cu-
Schichtdickenbereich fithrt zu der Ausbildung von Doppelwellen. Anschliefend nimmt
die Wellenlénge der Wellen 2. Generation wieder ab und zwar so stark, dass ab einer Cu-

Schichtdicke von etwa 5nm keine Wellen mehr vorhanden sind bzw. sich nicht mehr
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von der Rauigkeit der Probenoberfliche abgrenzen lassen. Erst in den Spétstadien
der Wellenbildung zeigt sich ab einer Cu-Schichtdicke von 10nm, dass sich wieder
Wellen ausbilden, da sich mit zunehmender Schichtdicke die Wellenlinge der Wellen
der 1. Generation minimal auf ca 1um vergroflert. Ab einer Schichtdicke oberhalb
von 30nm treten wiederum die Wellen der 2. Generation auf. In den Spétstadien ist
zu beobachten, dass die Wellenlénge der Wellen der 2. Generation sehr stark ansteigt
auf einen Wert von bis zu ca. 8 um bei einer Cu-Schichtdicke von 300 nm. Weiterhin
ist bei den Doppelwellen zu beobachten, dass mit Ausbildung der 2. Generation, die
Wellenlénge der 1. Generation konstant bei einer Wellenldnge von 1 um bleibt. Dies

zeigt sich sowohl bei den Friih- als auch bei den Spétstadien der Wellenbildung.
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Abbildung 5.3: Abhéngigkeit der Amplitude von der Cu-Schichtdicke zeigt die Ausbildung zweier

‘Wellen-Generationen.

In Abbildung 5.3 ist die Amplitude, als weitere Kenngrofie bei Wellen, in Abhén-
gigkeit von der Cu-Schichtdicke dargestellt. Fiir die Friihstadien der Wellenbildung
(< 10nm) zeigt sich das gleiche charakteristische Verhalten wie bei der Wellenlénge.
Zunéchst steigt die Amplitude bei einer Cu-Schichtdicke zwischen 0,4 nm und 0, 8 nm
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5.1 Variation der Cu-Schichtdicke

auf Werte von bis zu 0,4um an. Dabei kommt es erneut zur Ausbildung von
Doppelwellen. Anschliefend nimmt die Amplitude in den Frithstadien mit steigender
Cu-Schichtdicke ab und verschwindet ab einer Cu-Schichtdicke von 5nm. In den
Spéatstadien ab einer Cu-Schichtdicke von 10 nm steigt die Amplitude wieder an, und es
bilden sich erneut Doppelwellen aus. Oberhalb einer Cu-Schichtdicke von 30 nm steigert
sich die Amplitude der Wellen der 2. Generation sukzessive bis auf einen Wert von ca.
0,5 wm bei Erreichen einer Cu-Schichtdicke von 300 nm. Auch hier ist zu beobachten,
dass die Amplitude der Wellen der 1. Generation mit einem Wert von 0, 1 wm konstant

bleibt, sofern sich die 2. Generation ausbildet.

Um alle hergestellten Proben in Bezug auf die ausgebildete Wellenstruktur besser
vergleichen und interpretieren zu konnen, wurde im weiteren Verlauf die RMS-
Rauigkeit aus den AFM-Aufnahmen bestimmt. Dies bietet den Vorteil, auch noch sehr
kleine Wellenldngen auswerten zu konnen. Die RMS-Rauigkeit gibt die verschiedenen

mittleren Hoheninformationen einer Probe wieder.

Abbildung 5.4 zeigt den Kurvenverlauf der RMS-Rauigkeit in Abhéngigkeit von
der Cu-Schichtdicke. In den Friihstadien der Wellenbildung bei sehr geringen Cu-
Schichtdicken bis ca. 0,8 nm ist zunéichst ein starker Anstieg in der RMS-Rauigkeit zu
erkennen, wie er auch schon bei der Wellenlédnge und Amplitude der Wellen beobachtet
wurde. Das Maximum, mit einer zunéchst erstaunlich hohen RMS-Rauigkeit von etwa
150 nm, befindet sich bei einer Cu-Schichtdicke von 0, 8 nm, danach nimmt die Rauigkeit
wieder ab und erreicht bei 10 nm Cu-Schichtdicke eine RMS-Rauigkeit von ca. 3nm.
Anschlieend steigt die Rauigkeit wieder stark an auf einen Wert von ca. 150 nm bei
300 nm Cu-Schichtdicke.

Dieser Kurvenverlauf ldsst sich wie folgt interpretieren. Wie aus Vorarbeiten von
Stormer und Fahler bekannt, weisen laserdeponierte Metallschichten innere Spannun-
gen auf [65]. Dies ldsst sich dadurch erkliaren, dass die Teilchen bei der gepulsten
Laserdeposition hohe kinetische Energien aufweisen. So besitzen die lonen eine mittlere
kinetische Energie von etwa 100 eV und die deponierten Atome eine kinetische Energie
von 5 bis 10eV [24]. Aufgrund der hohen kinetischen Energie der Ionen kommt es zur
Implantation des Metalls in das Substrat (in diesem Fall: in die Polymerschicht), dies
ist auch als ,,subsurface growth* bekannt [38]. Dies hat zur Folge, dass sich das Material
verdichtet und so ein Druckzustand entsteht. Dieser Mechanismus des Verdichtens wird
auch als , shot peening“ (StrahlhAmmern) oder ,atomic peening* bezeichnet. In den
Arbeiten von Stormer wurden Druckspannungen fiir reine Fe-Schichten von etwa 1 GPa

und fiir homogen {iibersittigte Fe(Ag)-Legierungen von 1 bis 2 GPa beobachtet [65].
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Abbildung 5.4: RMS-Rauigkeit in Abhiingigkeit von der Cu-Schichtdicke. Die RMS-Rauigkeit
durchlduft in den Friithstadien des Wachstums von Cu auf PMMA ein Maximum. Dies kann auf
eine Vergroflerung des Gitterparameters in den kleinen Cu-Clustern zuriickgefithrt werden, was zu
Druckspannungen in der Schicht fiihrt. Der Abfall der Kurve lésst sich aufgrund von Zugspannungen,
welche wihrend der Koaleszenz benachbarter Cu-Cluster entstehen, erklidren. Der erneute Anstieg
in der Rauigkeit kann mit dem Verdichten des Materials in der geschlossenen Cu-Schicht durch die

hohe Tonenenergie erkléart werden.

Diese inneren Spannungen koénnen nur durch die Ausbildung von Wellen kompensiert
werden, da die PMMA-Schicht auf dem Siliziumsubstrat durch eine gute Haftung
gehalten wird, und somit eine Vergroflerung der Oberfliche nur durch die Ausbildung
von Wellen kompensiert werden kann. Die Wellen sind somit ein guter Indikator dafiir,
ob Spannungen in der Metallschicht vorhanden sind. Der erste Anstieg in der Kurve
lasst sich zum einen durch das ,,shot peening“ erklaren, welches fiir Druckspannungen
in der Metallschicht sorgt, welche sich durch das Verdichten des Materials aufgrund der

hochenergetischen Teilchen ergibt.

Es kommt am Anfang allerdings noch zu einer weiteren Spannungskomponente,
welche die Druckspannungen noch verstarkt. Dieser Effekt tritt nur in den Friihstadien
des Wachstums auf, wenn der Metallgehalt an Cu noch so gering ist, dass isolierte

Cluster im Polymer vorliegen. Denn bei Nanopartikeln ist der Gitterparameter gegen-
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Abbildung 5.5: Gitterparameter in Abhéngigkeit vom Cluster-Durchmesser am Beispiel Cu. In den
Friithstadien des Clusterwachstums vergrofiert sich bei steigendem Cu-Gehalt der Gitterparameter
(Daten aus [66]).

iiber dem Wert des bulk-Materials stets verkleinert. Im Zuge des Clusterwachstums
bei steigendem Cu-Gehalt weitet sich somit das Kristallgitter im Cluster, wie folgende
Graphik 5.5 zeigt. Die Gitterparameteraufweitung im Cu vom Dimer zum bulk-Material
betriagt etwa 10% [67]. In der Literatur ist dieser Effekt auch als , capillary-induced
growth stress“ beschrieben [68-70].

Um diesen Einfluss der Gitterparameteraufweitung auf den anfinglichen starken
Anstieg der RMS-Rauigkeit (bis 0, 8 nm) besser einschétzen zu konnen, wurde folgendes
Gedankenexperiment durchgefiihrt: man stelle sich zunéchst einmal vor, dass der Effekt
der Gitterparameteraufweitung die Cu-Schicht um etwa 10% (wie obig beschrieben)
lateral verlangert. Da aber die Cu-Schicht auf der PMMA-Schicht und dem Si-Substrat
sehr stark haftet, kann sie sich nicht lateral ausdehnen, was einem Druck von aussen
gleichkommt. Die Cu-Schicht kann die dadurch entstehenden Druckspannungen nur in
einer Vergroflerung der Oberfliache durch die Ausbildung von Wellen kompensieren. Die
Wellen lassen sich dabei als Sinuskurve annéhern (siehe Abbildung 5.6). Hierbei ist die
Bogenlénge des Sinus im Vergleich zu einer geraden Linie der Lénge A\ genau dann um

ca. 10 % langer, bei einem Amplituden-Wellenldngen-Verhéltnis von:

h 1
— = 15.92%
\ 5 9,92 %

™
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Abbildung 5.6: Hohenprofil der Probe mit einer Cu-Schichtdicke von 0,8 nm. Die ausgebildeten Wellen

lassen sich durch eine Sinus-Funktion beschreiben.

Fiir die Proben mit einer Cu-Schichtdicke von 0, 4 nm und 0, 8 nm wurde zur Uberprii-
fung der Relation das Verhéltnis aus Amplitude zur Wellenlédnge gebildet. Hierbei ergab
sich im Mittel ein Wert von (%)mp =15,5 0,5%. Die gemessenen Werte bestétigen
also den Effekt der Gitterparameteraufweitung, welche in den Anfangswachstumstadien
der Cu-Schicht fiir die Ausbildung der grofien Wellen sorgt. Hierbei sei allerdings
noch bemerkt, dass die Darstellung sowohl der AFM-Bilder als auch des Hohenprofils
in Abbildung 5.6 die Hohe bzw. Amplitude der Wellen stark iiberzeichnet. Deshalb
ist in Abbildung 5.7 dasselbe Hohenprofil der Probe mit einer Cu-Schichtdicke von
0,8 nm dargestellt, diesmal allerdings mit gleicher Skalierung der beiden Achsen. Dies
verdeutlicht, dass die groen Wellen in den Anfangswachstumsstadien insgesamt recht

flach sind.

Eine dazu entgegengesetzte Spannungskomponente kommt hinzu, wenn die Cu-
Cluster so weit gewachsen sind, dass sie miteinander koaleszieren. Dieser Effekt ist
als island zipping“ bekannt [71]. Durch die Koaleszenz zweier Cluster kommt es
zur Ausbildung einer Korngrenze. Die treibenden Kréfte, welche versuchen werden
den Spalt zu schlieffen, iiben Zugspannungen auf die Unterlage, in diesem Fall auf
die PMMA-Schicht, aus (siche Abbildung 5.8). Diese Spannungskomponente wirkt

den Druckspannungen entgegengesetzt, welche dauerhaft durch das , shot peening“
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Abbildung 5.7: Hohenprofil der Probe mit einer Cu-Schichtdicke von 0,8 nm. Die gleiche Skalierung

der beiden Achsen zeigt, dass die Wellen insgesamt sehr flach sind.

vorhanden sind. Dabei nehmen die Zugspannungen durch das ,,island zipping* so lange
zu bis die Cu-Schicht ab einer Cu-Schichtdicke von ungefahr 5 nm geschlossen ist. Dies
beschreibt den Abfall der Kurve von 0,8 nm Cu-Schichtdicke bis 5nm, da in diesem
Bereich die Zugspannungen gegeniiber den Druckspannungen iiberwiegen. Seel et al.
bestétigen dieses Auftreten von starken Zugspannungen. IThren Untersuchungen zur
Folge sind die Zugspannungen im Bereich der Perkolation, also demjenigen Wachs-
tumsstadium, in dem die koaleszierten Cluster netzwerkartige Strukturen ausgebildet
haben, besonders grofi [72]. Wenn die Cu-Schicht bei einer Schichtdicke von 5nm
geschlossen ist, kommt es in einem kleinen Schichtdickenbereich zum Gleichgewicht
der beiden Spannungskomponenten. In diesem Bereich gleichen sich die Zug- und

Druckspannungen fast aus, weshalb es auch zum Verschwinden der Wellen kommt.

Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der Koaleszenz zweier Kugelkappen auf einem Substrat
(Daten aus [73]). Treibende Krifte, welche versuchen den Spalt zwischen den Clustern zu schlieflen

(,island zipping“), iiben Zugspannungen auf das Substrat aus.

Mit Erreichen des Minimums (ab ca. 5nm) ist die Cu-Schicht komplett geschlos-
sen. Dies bedeutet, dass die Zugspannungen, welche durch die Nukleation der Cu-
Cluster hervorgerufen wurden, nun ihren maximalen Spannungswert erreicht haben.
Beim weiteren Wachstum der Cu-Schicht iiberwiegen nun wieder hauptséchlich die

Druckspannungen, welche durch das ,shot peening“ hervorgerufen werden. Somit
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5 Spannungsinduzierte Wellenbildung im Polymer/Metall-System

nimmt sowohl die Rauigkeit als auch die Wellenldnge mit zunehmender Cu-Schicht

kontinuierlich zu.

Durch die Interpretation des Kurvenverlaufs aus Abbildung 5.4 konnte also gezeigt
werden, dass es zu einem Spannungswechsel von Druck- zu Zug- und wiederum zu
Druckspannungen in den Anfangswachstumsstadien der Cu-Schicht kommt. Dieser
Spannungswechsel wurde auch schon in Vorarbeiten anhand von Spannungsmessungen
an laserdeponierten Fe/MgO-Multischichten beobachtet [68].

0’7 T T T T T T T T T T T
1. und 2. Generation

0.3 1. Generation

Hohe [bel. Einheit]

T T T T T T T T T T T

0 4 8 12 16 20
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Abbildung 5.9: Hohenprofile zweier Proben mit 30 nm und 103 nm Cu-Schichtdicke auf 500 nm PMMA.
Wihrend bei der 30 nm dicken Cu-Schicht lediglich kleine Wellen der 1. Generation auftreten, zeigen

sich Wellen der 1. und 2. Generation bei dickeren Schichten, in denen erhéhte Druckspannungen

vorliegen sollten.

Die Ausbildung zweier Generationen an Wellen ldsst sich wie folgt interpretieren.
Sowohl die Wellenlénge als auch die Amplitude der 1. Generation bleiben konstant,
sofern sich die 2. Generation der Wellen ausbildet. Die 1. Generation bildet die kleinen
Wellen aus, welche bei der 2. Generation auf den groflen Wellen weiterexistieren,
sich aber in ihrer Form und Groéfle nicht mehr verdndern. Dies ist in Abbildung 5.9
anhand von Hohenprofilen zweier Proben dargestellt. Hier zeigt die Probe mit einer

Cu-Schichtdicke von 30nm Wellen der 1. Generation und die Probe mit einer Cu-

48
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Schichtdicke von ca. 100nm zusétzlich Wellen der 2. Generation. Es lidsst sich gut
erkennen, dass die kleinen Wellen der 1. Generation auf den groflien Wellen der 2.
Generation weiterbestehen. Dies ist ein Hinweis darauf, dass sich die 1. Generation
als erstes ausbildet. Weiterhin ist zu beobachten, dass sich die 2. Generation immer
dann ausbildet, wenn die Spannungen in der Schicht stark zunehmen. So ist in den
Friihstadien eine grofie Spannung in den Cu-Schichten vorhanden aufgrund des , shot
peening” und des Effekts der Gitterparameteraufweitung. Auch in den Spétstadien
steigt mit zunehmender Cu-Schichtdicke aufgrund des Verdichtens von Schichtmaterial
die Druckspannung in den Schichten, was ebenfalls zur Ausbildung von Doppelwellen
fiihrt.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Ausbildung von Wellen im
Polymer/Metall-System ein guter Indikator ist, um die Spannungen in der Metallschicht
zu verfolgen und zu verstehen. Die verschiedenen Spannungskomponenten haben
grofen Einfluss auf die Wellenbildung und machen es sogar moglich, die Wellen
beliebig in ihrer Gréfle einzustellen. Es bilden sich abhéngig vom Spannungszustand im
Polymer/Metall-System unterschiedliche Generationen an Wellen aus, die sich in ihrer

Grofle voneinander unterscheiden.

5.2 Variation der PMMA-Schichtdicke

Nachdem gezeigt wurde, wie die Wellenlinge von der Cu-Schichtdicke abhéngt,
soll nun untersucht werden, welchen Einfluss die Variation der PMMA-Schichtdicke
auf die Wellenldnge hat. Hierfiir wurden mehrere Schichten mit variabler PMMA-
Schichtdicke und konstanter Cu-Schichtdicke von 50 nm auf Si-Substraten hergestellt.
Anschliefend wurden die sich einstellenden Wellenldngen mit dem AFM vermessen.
In Abbildung 5.10 sind beispielhaft AFM-Aufnahmen von vier Proben mit PMMA-
Schichtdicken von 0,5 um, 1 um, 3 um und 19,5 um dargestellt. Es zeigt sich, dass mit
zunehmender PMMA-Schichtdicke die Wellenléinge zunimmt und sich aulerdem, wie

im vorangegangenem Kapitel beschrieben, Wellen beider Generationen ausbilden.

Die Auftragung der Wellenlénge gegeniiber der PMMA-Schichtdicke ist in Abbildung
5.11 dargestellt. Ab einer PMMA-Schichtdicke von 3 pum kommt es zur Ausbildung von
Wellen der 1. und 2. Generation. Die Wellen der 1. Generation weisen eine konstante
Wellenlénge von 2 pm auf, sofern sich die 2. Generation ausbildet. Bis zu einer PMMA-

Schichtdicke von 20 um steigt die Wellenldnge der 2. Generation auf einen Wert von
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Abbildung 5.10: AFM-Aufnahmen von vier PMMA/Cu-Proben mit unterschiedlicher PMMA-
Schichtdicke (0,5 wm, 1pm, 3 um und 19,5 um) und konstanter Cu-Schichtdicke von 50 nm. Die
Aufnahmen zeigen verstirkt die Zunahme der Wellenldnge mit ansteigender PMMA-Schichtdicke.

Fiir sehr dicke PMMA-Schichten von 19,5 um sind Wellen zweier Generationen auszumachen.

23 um an. Dies zeigt zum einen, dass die Wellenlédnge durch die Variation der PMMA-
Schichtdicke leicht zu beeinflussen ist, und somit andererseits ganz gezielt iiber mehrere
Mikrometer eingestellt werden kann. Fin Grund fiir die Beeinflussung der Wellenléingen
bei ganz diinnen PMMA Schichten ist das verwendete Si-Substrat. Je diinner die
PMMA-Schicht, desto stérker ist der Einfluss des Si-Substrates auf die Cu-Schicht.
Erst ab einer PMMA-Schichtdicke von 20 wm ist der Einfluss des Si-Substrates fiir die
Cu-Schicht verschwunden, da ab dieser Schichtdicke die Wellenldnge in eine Sattigung

mit einem Wert von ca. 23 pm geht.

Die verwendeten Si-Substrate besitzten einen Elastizitdtsmodul von 150 GPa. Um
zu iiberpriifen, ob der Ubergang zu einer konstanten Wellenlinge auch mit einer
niedrigeren PMMA-Schichtdicke moglich ist, wurde ein Substrat mit einem kleineren
Elastizitdtsmodul als der des Si-Substrates ausgewahlt. Hierfiir wurde eine PMMA-
Platte benutzt, welche sonst als Targetmaterial dient und einen Elastizitdtsmodul von
4 GPa besitzt. Darauf wurden Doppelschichtsysteme mit variabler PMMA-Schichtdicke
und konstanter Cu-Schichtdicke von 30 nm deponiert. Die AFM-Aufnahmen in Ab-
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Abbildung 5.11: Abh#ngigkeit der Wellenldnge von der PMMA-Schichtdicke. Die Cu-Schichtdicke
betrug bei allen Proben 50 nm, die Schichten wurden auf einem Si-Substrat deponiert. Der drastische
Anstieg der Wellenldnge von Wellen der 2. Generation zeigt eine Moglichkeit zur Variation der
Wellenliinge iiber mehrere Mikrometer. Der Ubergang der Wellenléingen-Werte in eine Séttigung

von ca. 23 um spricht fiir ein Verschwinden des Substrateinflusses.

bildung 5.12 zeigen, dass sich die Wellenldnge bei groflen PMMA-Schichtdicken ab
ca. 3 um kaum noch verdndert. Dies zeigt sich deutlich auch in der folgende Graphik
5.13, welche die Wellenlénge in Abhéangigkeit der PMMA-Schichtdicke darstellt. Der
Kurvenverlauf &hnelt der vorherigen Kurve (sieche Abbildung 5.11) fiir die Schichten
auf dem Si-Substrat, allerdings mit dem entscheidenen Unterschied, dass der Ubergang
in die Séttigung bereits schon ab einer PMMA-Schichtdicke von 6 um erreicht wird.
Hier zeigt sich ebenfalls, dass die Wellen der 1. Generation eine konstante Wellenlénge

knapp unterhalb von 1 um aufweisen, sofern sich die 2. Generation ausbildet.

Das sich Einstellen einer konstanten Wellenldnge der 2. Generation, welches durch
Ausloschung des Substrateinflusses bei groflen PMMA-Schichtdicken auftritt, ermog-
licht nun eine Berechnung bzw. erste Abschitzung des Elastizititmoduls Ep der
laserdeponierten PMMA-Schicht. Dazu soll nun im Folgenden nach der STEBIMM-
Methode die Formel (2.17) aus Kapitel 2 verwendet werden.
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Abbildung 5.12: AFM-Aufnahmen von vier Proben mit einer konstanten Cu-Schichtdicke von 30 nm
und variabler PMMA-Schichtdicke (0,5 pm, 3 pm, 8 pm und 13 um) auf einem PMMA-Substrat. Im
Vergleich zum Si-Substrat stellt sich hier viel schneller ein Sattigungswert in der Wellenlénge ein.

Eu AN\ ?
Ep ="M
r 3(27rhM>

Hierbei betrédgt der Elastizitdtsmodul fiir die Cu-Schicht E,; = 115GPa, wie

in Zusammenarbeit mit Inga Knorr mit Hilfe des Nanoindenters an mehreren Cu-

Schichten vermessen wurde [74]. Bei diesem Probensystem (Schichtdicken: hy =
30nm, hp = 13pum und einer Wellenlénge von A = 4,4 um) lie§ sich der E-Modul
Wert fiir die PMMA-Schicht auf Ep = 3 MPa abschéitzen. Wie schon in Kapitel
4.1 erwdahnt, haben bisherige obere Abschéitzungen mittels AFM-Indentermessungen
auf einen Elastizitdtsmodul im unteren MPa-Bereich hingewiesen. Vergleicht man den
hier bestimmten Wert von 3 MPa, mit Werten aus der Literatur fiir Polymere mit
einem sehr niedrigen Elastizitdtsmodul, so lassen sich die laserdeponierten PMMA-
Schichten mit Elastomeren und Gummi vergleichen (siche Tabelle 5.1). Weiterhin
zeigt der Vergleich mit dem E-Modul vom PMMA-Target (4 GPa), dass die durch
Laserdeposition resultierende Kettenverkiirzung einen dramatischen Einfluss auf den
E-Modul der PMMA-Schicht hat.
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Abbildung 5.13: Abhéngigkeit der Wellenldnge von der PMMA-Schichtdicke. Die Cu-Schichtdicke
betrug bei allen Proben 30 nm und die Schichten wurden auf einem PMMA-Substrat deponiert. Es
zeigt sich ein &hnlicher Kurvenverlauf wie auf einem Si-Substrat (s. Abb. 5.11), aber mit dem
entscheidenen Unterschied, dass der Ubergang in die Sittigung bei weitaus kleineren PMMA-

Schichtdicken im Bereich von ca. 6 pm erreicht wird.

Die AFM-Indentermessungen (in Abb. 4.7 und 4.8) haben zusétzlich gezeigt, dass
sich das PMMA auf kurzen Zeitskalen wie ein elastischer Festkorper verhélt und auf
langen Zeitskalen (> 1s) wie eine viskose Fliissigkeit. Betrachtet man die Prozesse
beim Aufwachsen der Cu-Schicht, so konnte Féhler anhand von Flugzeitmessungen
an laserdeponierten Schichten zeigen, dass das Material innerhalb von 1 pus auf dem
Substrat auftrifft [24]. Weiterhin finden beim Wachstum einer diinnen Schicht ver-
schiedene Prozesse auf unterschiedlichen Zeitskalen statt. Auf sehr kurzen Zeitskalen,
in der Grofenordnung weniger Gitterschwingungen (10 ' bis wenige 10 ?s),
kommt es zu Umordnungsprozessen bei denen das auftreffende Atom seine kinetische
Energie abgibt und mit dem Substrat in ein thermisches Gleichgewicht iibergeht [75].
Auf lingeren Zeitskalen (> 10 '!'s) finden Prozesse wie Diffusion, Keimbildung und

Clusterwachstum statt. Dies ldsst vermuten, dass die Ausbildung der Wellen in einem
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Material E-Modul [MPa]
Gelatine 0,02 [61]
PVA gel 0,005 [76]
Polyisopren Gummi 1-3[77]
PVC 1000 - 3500
Pyreflex PU 10 - 40 [77]
Elastomere 10 - 100
PDMS 1,5-2 [78]

Tabelle 5.1: Elastizitdtsmodule verschiedener Polymere mit niedrigem Elastizitatsmodul

Zeitraum stattfindet, in dem die PMMA-Schicht wie ein elastischer Festkorper reagiert,

und somit der bestimmte E-Modul von 3 MPa in der richtigen Groflenordnung liegt.

Diese durch AFM-Indentermessungen bestétigte neue Messmethode zur Bestimmung
der Elastizitdtsmoduln sehr weicher Materialien hat sich auch in der Literatur etabliert.
Insbesondere die Gruppe um Stafford et al. haben gezeigt, dass die Messung von E-
Moduln an Polymeren mit Hilfe der SIEBIMM-Methode moglich ist [78]. Desweiteren
konnte sie zeigen, dass die Bestimmung des E-Moduls fiir Polymere mit Hilfe der
SIEBIMM-Methode dhnliche Ergebnisse liefert, wie durch Indentierung gemessen [13].
Dies verdeutlicht die Genauigkeit dieser Messmethode. Nolte et al. zeigen, dass mit
SIEBIMM auch Multischichten aus Polymeren vermessen werden konnen [79]. Der
Vorteil dieser Methode im Vergleich zur Nanoindentierung ist zum einen, dass auch
sehr weiche Schichten vermessen werden konnen, und zum anderen, dass die Schichten

sehr diinn sein konnen.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die Wellenlénge neben der Metallschichtdicke
(s. Kap. 5.1) auch von der PMMA-Schichtdicke abhéingt und sich iiber mehrere
Mikrometer einstellen ldsst. Desweiteren ist die Wellenldnge auch abhéngig vom
verwendeten Substrat und zeigt bei einem Substrat mit geringerem E-Modul einen
schnelleren Ubergang in eine konstante Wellenléinge, welche sich ohne Substrateinfluss
ausbilden. Dies liel die Moglichkeit zu den E-Modul der PMMA-Schicht mit ca. 3 MPa
iiber die SIEBIMM-Methode zu berechnen. Im Vergleich zur Literatur und durch
AFM-Indentermessungen konnte dieser Wert bestéiitigt werden und zeigt, dass die
laserdeponierten PMMA-Schichten damit einen Elastizitdtsmodul aufweisen, welchen

auch Elastomere und Gummi zuzuordnen ist.
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5.3 FEinfluss einer Ar-Atmosphére

5.3 Einfluss einer Ar-Atmosphare

In Kapitel 5.1 konnte gezeigt werden, dass die Wellen ein guter Indikator fiir den
jeweils vorliegenden Spannungszustand in den PMMA /Cu-Schichtsystemen sind. Aus
Vorarbeiten ist bekannt, dass die Spannung in den Metallschichten vom Druck
in der UHV-Kammer abhéngt und dass durch den Einfluss einer Ar-Atmosphére
spannungsfreie Schichten hergestellt werden koénnen [80]. Abbildung 5.14 zeigt die
intrinsische Spannung o in Abhéngigkeit vom Ar-Gasdruck fiir die Materialien Silber
und Permalloy [80]. Zu Beginn bei einem Druck von 10~"mbar weisen die Ag-
Schichten eine Spannung von 0,3 GPa und die Permalloy-Schichten von 1,8 GPa auf.
Mit steigendem Druck kommt es zu einem Umklappen von Druck- zu Zugspannungen,

wobei im Nulldurchgang bei etwa 0, 1 mbar die Schichten spannungsfrei aufwachsen.

Abbildung 5.14: Abhingigkeit der Spannung vom Ar-Gasdruck in der UHV-Kammer. Negative Werte
entsprechen Druckspannungen, positive bedeuten Zugspannungen. Im Nulldurchgang bei 0,08 bzw.

0, 1 mbar wachsen die Schichten spannungsfrei auf (Daten aus [80]).

Dies bietet eine weitere Moglichkeit den Zusammenhang zwischen den Spannungen
in der Cu-Schicht und der resultierenden Wellenlédnge zu untersuchen. Daher wurden

1 um dicke PMMA-Schichten bei normalen Herstellungsbedingungen, mit einem Druck
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in der UHV-Kammer von p = 10~% mbar, deponiert und anschlieBend mit 60 nm Cu bei
variierendem Gasdruck beschichtet. Der Druck in der Kammer wurde durch das Einlas-
sen von Ar-Gas variiert. In Abbildung 5.15 sind beispielhaft vier AFM-Aufnahmen von
PMMA /Cu-Schichten gezeigt, welche bei unterschiedlichen Driicken von 0,002 mbar,
0,07 mbar, 0, 1 mbar und 0, 2 mbar hergestellt wurden. Alle Aufnahmen zeigen Wellen,
wobei die Wellenlénge bis zu einem Druck von ca. 0,1 mbar kontinuierlich abnimmt

und anschlieBend ab einem Druck von 0,2 mbar wieder stark ansteigt.
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Abbildung 5.15: AFM-Aufnahmen von PMMA /Cu-Schichten, welche bei unterschiedlichen Gas-
driicken in der Herstellungskammer deponiert wurden: 0,002 mbar, 0,07 mbar, 0, 1 mbar, 0,2 mbar.
Mit steigendem Gasdruck nimmt die Wellenldnge im PMMA /Cu-System ab, bis sie bei Gasdriicken

von 0,1 — 0,2 mbar wieder ansteigt.

Betrachtet man die dazugehorige RMS-Rauigkeit, welche in der Graphik 5.16
gegeniiber dem Druck aufgetragen ist, so zeigt sich folgender Kurvenverlauf. Zunéchst
nimmt die RMS-Rauigkeit von ca. 100 nm nur langsam auf etwa 60 nm ab, bis zu einem
Druck von 0,03 mbar. In diesem Bereich, welcher von Sturm als Bereich II bezeichnet
wurde (siche Abbildung 5.14), existiert noch die bekannte Wellenstruktur, welche
sich auch bei den normalen Herstellungsdriicken um die 1078 mbar ausgebildet hat.
Somit sollten im Bereich um die 1072 mbar also noch die gleichen inneren Spannungen

vorliegen, wie unter {iblichen Herstellungsbedingungen. Bis zu einem Druck von
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0, 1 mbar nimmt die RMS-Rauigkeit, von anfangs 89 nm auf 29 nm stark ab, wie auch
die AFM-Aufnahmen bereits beziiglich der Wellenlénge in Abb. 5.15 gezeigt haben. In
diesem Druckbereich IIT kommt es nun zu einem vermehrten Zusammenstof§ der Ar-
Ionen mit den Cu-lonen, wobei diese ihre kinetische Energie weitestgehend verlieren
und ungerichtet auf das Substrat treffen. In diesem Bereich findet nun der Ubergang
von Druckspannungen zu einer spannungsfreien Metallschicht statt. Es zeigt sich,
dass dieser Ubergangsbereich sehr schmal ist und es somit duBerst schwierig ist, den
spannungsfreien Zustand exakt einzustellen. Erhoht man den Druck, so kommt es zum
Ubergang zu Zugspannungen, was sich neben der starken Zunahme der RMS-Rauigkeit
auf bis zu 300nm bei 0,4 mbar auch in der Ausbildung grofler Wellen in den AFM-
Aufnahmen zeigt. Die Zugspannungen entstehen aufgrund der niedrigen kinetischen
Energie der deponierten Teilchen, welche nun die Schicht nicht mehr verdichten, was

zu einer pordsen Struktur der Schichten fiihrt.
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Abbildung 5.16: Abhingigkeit der RMS-Rauigkeit von PMMA /Cu-Schichten, welche bei unterschied-
lichen Ar-Gasdriicken in der Herstellungskammer deponiert wurden.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die Wellenldnge auch abhéngig vom Herstel-

lungsdruck in der Kammer ist. Dies zeigt, dass je nach Spannungszustand, welcher
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durch den Druck eingestellt werden kann, die Wellenlénge ganz gezielt variiert werden
kann. Insbesondere in dem Druckbereich um 0,1 mbar ist es moglich spannungsfreie
Cu-Schichten herzustellen, welche dann glatt auf den PMMA-Schichten aufwachsen.
Allerdings ist dieser Druckbereich sehr schmal und somit experimentell schwierig
einzustellen. Desweiteren hat sich gezeigt, dass sich die Wellen auch unter Zugspannung

ausbilden.

5.4 Ausblick und Anwendungen

Mit dem gewonnenen Versténdnis iiber die Entstehung und Beeinflussung der Wellen,
soll nun in diesem Kapitel gezeigt werden, welches Anwendungspotenzial die Wellen
im Polymer/Metall-System bieten. Insbesondere durch Verwendung der SIEBIMM-
Methode ist es moglich den Elastizitdtsmodul fiir verschiedenste laserdeponierte
Schichten zu bestimmen. Damit hat sich eine neue Messmethode fiir die Bestimmung
von Elastitzitdtsmoduln etabliert. Desweiteren soll gezeigt werden, dass sich die Wellen

gezielt anordnen lassen, was eine Vielzahl von Wellen-Designs ermoglicht.

5.4.1 SIEBIMM-Methode

In Kapitel 5.2 konnte der Elastizitatsmodul fiir die PMMA-Schichten mit EFp = 3 MPa
bestimmt werden. Dadurch sollte es nun moglich sein bei bekannter Wellenlénge und
Schichtdicke den E-Modul E)j; fiir verschiedenste diinne, laserdeponierte Schichten mit

folgender Gleichung zu bestimmen.

A 3
Ey=3FE
M 3 P (27ThM>

Die Verwendung der Formel zeigt nur Giiltigkeit, wenn man einen Substrateinfluss
ausschliefen kann, auf den bereits in Kapitel 5.2 eingegangen wurde. Daher sind bei
der Schichtherstellung folgende Bedingungen wesentlich. Zum einen muss die PMMA-
Schicht ausreichend dick sein. Hier hat sich bereits gezeigt, dass bei Verwendung eines
PMMA-Substrates, die deponierte PMMA-Schicht mindestens eine Schichtdicke von
6 um aufweisen muss, um den Substrateinfluss zu eliminieren. Desweiteren darf die
deponierte zu untersuchende Schicht nicht zu dick sein, da mit steigender Schichtdicke

die Wellenlinge und Amplitude der Wellen zunimmt und somit bei zu starker
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Deformation der Schicht das Substrat wieder einen Einfluss hat. Allerdings darf die
zu untersuchende Schicht auch nicht zu diinn gewéahlt werden, da insgesamt eine

geschlossene Schicht benétigt wird.
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Abbildung 5.17: AFM-Aufnahmen von 50 nm dicken Cr-, ZrOs-, Al;O3- und PC-Schichten. Hierbei
wurden die Cr- und ZrOs-Schichten auf 6,3 pm dicken PMMA-Schichten deponiert, welche sich auf
einem PMMA-Target befanden. Die Aly;O3-Schicht wurde auf einer 450 nm dicken PMMA-Schicht
deponiert und die PC-Schicht auf einer 1 pm dicken PMMA-Schicht, beide Schichtsysteme wurden
auf Si-Substraten deponiert. Alle Materialien zeigen Wellenbildung. Dabei tritt im PMMA /PC-
System lediglich eine Generation an Wellen auf, wohingegen alle anderen Materialien Doppelwellen

aufweisen.

In Abbildung 5.17 sind AFM-Aufnahmen von 50 nm dicken Cr-, ZrO,-, Al;O3- und
PC-Schichten dargestellt. Hierbei wurden die Cr- und ZrOs-Schichten auf 6,3 pm
dicken PMMA-Schichten deponiert, welche sich auf einem PMMA-Target befanden.
Dahingegen wurde die Al;O3-Schicht auf einer 450nm dicken PMMA-Schicht und
die PC-Schicht auf einer 1 pm dicken PMMA-Schicht deponiert, beide Schichtsysteme
wurden auf Si-Substraten deponiert. Es zeigt sich, dass sowohl die Cr-, die ZrOs-
und die Al,O3-Schichten Doppelwellen ausbilden, wohingegen die PC-Schicht lediglich
Wellen einer Generation aufweist. Insbesondere die Wellenbildung bei der PC-Schicht
ist interessant, da hier der Ablationsprozess anders ablduft als bei den Metallen

und Oxiden. Wie schon in Kapitel 4.2 gezeigt, kommt es beim Ablationsprozess der
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Polymere zu einem Ubertrag von ganzen Polymerketten, welche sich auf dem Substrat
niederschlagen [50]. Die Ausbildung der Wellen mit einer Wellenldnge von A = 4 pm
weist also daraufhin, dass sich auch bei diesem anders ablaufendem Ablationsprozess
Spannungen in der Schicht aufbauen. Wie im Detail dieser Prozess ablauft konnte bis
jetzt noch nicht gekldart werden. Auf den ersten Blick ist in den AFM-Aufnahmen
zu erkennen, dass im Falle der ZrO,-Schicht sehr grofie Wellen auftreten mit einer
Wellenldnge von A = 25 um (2. Generation). Dahingegen haben die Wellen der Cr-
Schicht eine Wellenléinge von A = 10um und die Wellen der Aly,Os3-Schicht eine
Wellenlédnge von A = 8,5 um.

Mit Kenntnis der Wellenlénge kann nun die obige Formel angewendet werden, um den
Elastizitdtsmodul der Schichten zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in der folgenden
Tabelle 5.2 dargestellt. Zum Vergleich wurde an reinen laserdeponierten Schichten
aus Cr, ZrO,, AlyO3 und PC mittels Nanoindentierung der E-Modul gemessen [74].
Es zeigt sich, dass der iiber die SIEBIMM-Methode berechnete E-Modul fiir die Cr-
Schicht mit einer Abweichung von 15% nur gering von den Nanoindentermessungen
abweicht. Im Gegensatz dazu, weicht der berechnete E-Modul fiir die ZrOs-Schicht um
mehr als 2000 % von den Nanoindentermessungen ab. Wie aus den AFM-Aufnahmen
ersichtlich, bildet ZrO, bei einer Schichtdicke von 50 nm schon sehr grofle Wellen mit
einer Wellenléinge von 25 um aus. Dies weist auf eine starke Deformation der ZrO,-
Schicht hin, wodurch moglicherweise erneut der Einfluss des Substrates fiir die grofie
Abweichung des E-Moduls verantwortlich gemacht werden kann. Auch der E-Modul fiir
die AlyO3-Schicht weicht nur sehr gering mit 12 % von der Nanoindentermessung ab,
und das obwohl hier zum einen die diinnste PMMA-Schicht mit nur 450 nm und ein Si-
Substrat verwendet wurde. Eine mogliche Erklarung fiir das gute Messergebnis konnte
in der ausgebildeten Amplitude der Wellen liegen, welche gerade mal 170 nm betrigt.

Im Vergleich dazu weisen alle anderen Schichten wesentlich groflere Amplituden auf,

Material | hy [nm] | Esreprva [GPal | Enancindenter |GPa]
Cr 50 290 253
ALOD) 50 4535 203
Al;O3 50 178 200
PC 50 18 6

Tabelle 5.2: Vergleich der iiber die SIEBIMM-Methode berechneten Elastizitdtsmodule mit E-Modul-
Werten aus Nanoindentermessungen fiir Cr-, ZrOs-, AloO3- und PC-Schichten.
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wie sich auch durch einen einfachen Blick auf die Hohenskalen der AFM-Aufnahmen
zeigt. Somit liegt moglicherweise bei den Al;O3z-Schichten nur ein sehr geringer
Substrateinfluss durch das verwendete Si-Substrat vor. Die PC-Schichten weisen
wiederum eine sehr grofie Abweichung mit 67 % von den Nanoindentermessungen auf,
was auf einen grofien Substrateinfluss schlieflen lédsst. Dies kénnte aber auch auf einen
anders ablaufenden Ablationsprozess, wie oben schon erwéhnt, zuriickgefithrt werden.
Fiir zukiinftige Messungen ist es wichtig, die deponierte Schicht so diinn wie méglich
zu wihlen, um den Substrateinfluss zu verhindern. Am Beispiel Cr und Al,O3 zeigt

sich, dass die neue Messmethode ein grofies Potential hat.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die neue Messmethode auch fiir
die Bestimmung von Elastizitdtsmoduln verschiedenster laserdeponierter Schichten
verwendet werden kann. Allerdings ist dabei die Vermeidung des Substrateinflusses
von grofler Bedeutung fiir ein genaues Ergebnis. Desweiteren hat sich gezeigt, dass
auch Oxide und Polymere Wellenbildung zeigen, welches die Messmethode in ihrer

Vielfiltigkeit noch erweitert.

5.4.2 Anordnen der Wellen

Im Allgemeinen ist die Ausrichtung der Wellen auf der Metalloberfliche statistisch
verteilt, da beim Herstellen der Schicht ein isotropes Spannungsfeld erzeugt wird.
Allerdings zeigt sich, dass die Wellen in ihrer Ausrichtung schon durch kleine Unregel-
méBigkeiten, wie zum Beispiel einem Droplet, beeinflusst werden. Abbildung 5.18 zeigt
eine REM-Aufnahme einer 1 pum dicken PMMA-Schicht mit 50 nm deponiertem Cu.
Im Zuge der Laserdeposition beider Materialien treten als Artefakte auch vereinzelt
Droplets auf, welche die Wellenbildung nun derart beeinflussen, dass die Wellen
strahlenformig von diesen weglaufen. Dabei betrdgt die Wellenlinge der teilweise
angeordneten Wellen 1 um. Desweiteren weist der grole Droplet in der REM-Aufnahme

eine teilweise Anordnung der Wellen in einem Radius von 10 pum um sich herum auf.

Um die Wellen nun gezielt anzuordnen, wurde die PMMA-Schicht nach der Herstel-
lung mittels Elektronenstrahllithographie (in Zusammenarbeit mit Christin Kalkert)
strukturiert. Die Bestrahlung des Polymers mit Elektronen sollte hier eine punktuelle
Hértung des Materials bewirken [81], wodurch die Wellenbildung beeinflusst werden
konnte. In Bezug auf die runden Droplets wurden Strukturen in Form von Kreisen und
Stegen bestrahlt. Anschliefend wurden 50 nm Cu auf die strukturierte PMMA-Schicht

deponiert.
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Abbildung 5.18: REM-Aufnahme einer 1 pm dicken PMMA-Schicht mit 50 nm Cu. Es zeigt sich, dass
die Ausrichtung der Wellen von kleinen UnregelméBigkeiten, wie z.B. Droplets, beeinflusst werden

kann.
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Abbildung 5.19: AFM-Aufnahmen zweier Proben, bei denen die PMMA-Schicht nach der Herstellung
und vor der Cu-Beschichtung mit Elektronenstrahllithographie behandelt wurde. Hierbei wurden
Stege (links) und Punktmuster (rechts) auf die PMMA-Probe gestrahlt. Anschliefend sind 50 nm
Cu deponiert worden. Es zeigt sich kaum ein Einfluss auf die Ausrichtung der Wellen.

In Abbildung 5.19 sind AFM-Aufnahmen der strukturierten Probe gezeigt. Auf
den ersten Blick ldsst sich jedoch erkennen, dass die Wellen in ihrer Ausrichtung
kaum beeinflusst wurden. Die Stege, welche im AFM-Bild links hell erscheinen, haben
keinen Einfluss auf die Ausrichtung der Wellen bewirkt. Bei dem Punktmuster ist
eine leichte Ausrichtung zwischen zwei Punkten zu erkennen. Der Grund fiir die
geringe Beeinflussung der Wellen ist in den zu geringen Dosen des Elektronenstrahls zu
vermuten. Die PMMA-Schicht hat sich durch die Bestrahlung mit dem Elektronenstrahl
anscheinend nicht ausreichend verédndert, so dass sich die Wellen ansatzweise normal

ausbilden konnten.
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Eine andere Herangehensweise die Ausrichtung der Wellen zu beeinflussen, besteht
darin, ein richtungsabhéngiges Spannungsfeld zu erzeugen. Hierfiir wurde die Depo-
sition von Cu unter einem Winkel von 23 durchgefithrt. Da die Depositionsrate
quadratisch vom Target-Substrat-Abstand abhéngt, konnte so auf der Probe ein
Schichtdickengradient und somit ein anisotropes Spannungsfeld erzeugt werden, da die
Spannung von der Schichtdicke abhéngt. Die Deposition einer 500 nm dicken PMMA-
Schicht geschah unter normalen Bedingungen (senkrechte Deposition). Anschliefend
wurde die Probe auf einen Keil aufgeklebt, so dass die Deposition von Cu unter be-
sagtem Winkel stattfand. Anschlieend sind 51000 Pulse auf das Cu-Target abgegeben

worden. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 5.20 veranschaulicht.

Halter Si Target

vorn

51000 Pulse Kupfer

hinten

Abbildung 5.20: Schematische Darstellung der Probenherstellung zur Erzeugung eines Schichtdicken-
gradients der Cu-Schicht auf einer 500 nm dicken PMMA-Schicht durch die Verwendung eines Keils.

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 5.21 zeigen, dass sich die Wellen auf der Probe
ganz unterschiedlich ausgebildet haben und zwar abhéngig von der Position auf dem
Substrat. Wie in der schematischen Darstellung (s. Abb. 5.20) zu sehen, wird mit
der Bezeichung ,,vorn“ die Position auf dem Substrat bezeichnet, welche den kleinsten
Target-Substrat-Abstand aufweist. Die Wellen haben sich an dieser Stelle statistisch
verteilt ausgerichtet, wie es bereits aus vorangegangenen Messungen bekannt ist. In der
Mitte der Probe ist allerdings zu beobachten, dass sich die Wellen quer zur Langsseite
des Substrates teilweise ausgerichtet haben. Betrachtet man den ,hinteren® Teil des
Substrates, welcher den grofiten Target-Substrat-Abstand aufweist, so zeigen die Wellen
hier ein ganz neues Aussehen. Zwar ldsst sich eine leichte Ausrichtung erahnen, aber

nicht mehr iiber eine so lange Distanz, wie in der Probenmitte.

Dieses Verhalten lasst sich wie folgt interpretieren. Als erstes ist anzunehmen, dass
die Cu-Schicht vorne am Substrat insgesamt die dickste Schicht auf der Probe ist,
wohingegen die Cu-Schichtdicke hinten am Substrat am diinnsten ist. Somit weist die

Probe einen Schichtdickengradienten entlang der Léngsseite des Substrates auf. Da
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Abbildung 5.21: REM-Aufnahmen von drei unterschiedlichen Positionen der Probe aus dem Keil-
Experiment. In der Mitte der Probe ist eine teilweise Ausrichtung der Wellen quer zur Lingsseite

des Substrates zu erkennen.

aber nun die Spannungen in den Cu-Schichten von der Schichtdicke abhéngen, wie im
vorherigen Kapitel gezeigt werden konnte, kommt es dadurch auch zu einem Spannungs-
gradienten in der Probe, der die Probe von der Mitte ausgehend auseinanderzieht und
somit die Ausrichtung der Wellen beeinflusst. Dieser Prozess geschieht selbstorganisiert,
und die Wellen richten sich teilweise tiber die komplette Breitseite des Substrates (1 cm)
aus. Im Folgenden wurden die angeordneten Wellen des mittigen Probenbereichs gezielt
untersucht. Die AFM-Aufnahme der Probenmitte in Abbildung 5.22 zeigt, dass sich
Doppelwellen ausgebildet haben, bei denen sich jedoch lediglich die grofien Wellen
der 2. Generation ausgerichtet haben. Dabei ist die Ausrichtung der Wellen nicht
perfekt, sondern nur teilweise zu beobachten. Die REM-Aufnahme in Abbildung 5.22
verdeutlich zusétzlich noch einmal die Reichweite der teilweise ausgerichteten Wellen

iiber eine Strecke von bis zu 150 pm.
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Abbildung 5.22: AFM-Aufnahme (linkes Bild) und REM-Aufnahme (rechtes Bild) von der Mitte der

Probe aus dem Keil-Experiment.
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Ausgehend von diesen ersten Experimenten zur Anordnung von Wellen im
Polymer /Metall-System wurde in Zusammenarbeit mit Anja Westphal [82] im System
Pd/PMMA die Anordnung der Wellen durch verschiedene Verfahren wie Strukturierung
des PMMA, Ritzen von Linien in die PMMA-Schicht, Abtrag von Teilen der PMMA-
Schicht zur FErzeugung von Stegen und Deposition der Metallschicht durch eine
Blende systematisch weiter untersucht. Es zeigte sich, dass insbesondere durch ein
Anritzen der PMMA-Schicht scharfkantige Graben durch die PMMA-Schicht bis auf
das Substrat erzeugt werden konnten. Nach der Deposition von nur 7nm Pd auf die
angeritzte Polymerschicht (Schichtdicke 3,3 wm) wurde eine Ausrichtung der Wellen
auf der Metallschicht senkrecht zu den geritzten Linien erzielt. Diese Anordnung der
Wellen senkrecht zu den geritzten Linien ist in Abbildung 5.23 gut zu erkennen. Im
linken Teilbild wird zudem ersichtlich, dass die Anordnung der Wellen, sobald keine
parallelen Linien mehr vorliegen, wieder in eine statistische Verteilung iibergeht. Diese
senkrechte Anordnung der Wellen, ausgehend von den Linien, fithrt bei gekreuzten Ritz-
Linien zu dem spannenden Effekt, dass sich an den Kreuzungspunkten ringférmige
Wellenstrukturen ausbilden. Im Probenbereich weit entfernt von den Linien oder
Kreuzungspunkten (siehe Bildmitte) liegt wie zu erwarten eher wieder eine statistische
Verteilung der Wellen vor. Insgesamt ist eine Ausrichtung der Wellen iiber eine Distanz
von 500 pm (Abstand der Kanten) zu beobachten.

Abbildung 5.23: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Wellen einer PMMA /Pd-Schicht, die sich an
Linien, die in die PMMA-Schicht geritzt wurden, senkrecht anordnen. Die Pd-Schicht ist 7 nm und
die PMMA-Schicht 3,3 um dick (Daten aus [82]).

In der Literatur findet man ein breites Spektrum von verschiedenen Varianten zur
Erzeugung und Anordnung von Wellen. Hierbei haben sich insgesamt zwei Prozesse
zum Anordnen der Wellen etabliert. Dies ist zum einen die Anordnung der Wellen
durch Strukturierung des Substrates und zum anderen die Ausrichtung der Wellen

in Richtung einer angelegten Spannung. In der Gruppe um Bowden et al. werden
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Wellen erzeugt, indem eine Metallschicht (Ti, Au) auf ein PDMS-Substrat bei erhéhter
Substrattemperatur deponiert wird, und anschlieBend die Probe wieder auf Raumtem-
peratur abgekiihlt wird. Durch das Zusammenziehen der Schichten beim Abkiihlen
entstehen Spannungen, welche zur Ausbildung der Wellen mit einer Wellenldnge von
30 um fithren [10, 11]. Durch das Strukturieren des PDMS-Substrates lassen sich die
Wellen an eckigen und kreisformigen Strukturen anordnen, wie in Abbildung 5.24 zu

erkennen ist.

Abbildung 5.24: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines strukturierten PDMS-Subtrats, dass mit 5 nm
Titan und 50nm Gold beschichtet wurde. Die Wellen ordnen sich sowohl an eckigen als auch

kreisformigen Strukturen an (Daten aus [10]).

Die Gruppe um Chua et al. erzeugt Wellen auf einem PDMS-Substrat, indem es
die Oberfliche durch eine Plasmabehandlung oxidiert [83]. Eine weitere Methode um
Wellen anzuordnen ist auch durch Laserbestrahlung moglich [84]. Hierbei ordnen sich
die Wellen in laserbestrahlten Bereichen an. Ferner erzeugt die Gruppe um Stafford et
al. Wellen mit Hilfe einer Zugapparatur, welche Spannung auf die Schichten ausiibt [16].
Dabei konnten sie zeigen, dass sich die Wellen, je nach Richtung der angreifenden
Spannung, beliebig anordnen lassen. Abbildung 5.25 zeigt hier die verschiedenen
Wellenmuster, die iiber diese Methode erzeugt werden konnten. Die Gruppe um Ohzono
et al. zeigt, dass das Anordnen der Wellen in Richtung der angreifenden Spannung
ein reversibler Prozess ist. Die Wellen begeben sich wieder in ihre statistisch verteilte

Ursprungsform, wenn die Spannung reduziert wird [14].

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass das Anordnen der Wellen durch
verschiedene Verfahren moglich ist. Hierbei war das Anordnen durch ein Strukturieren
der PMMA-Schicht mittels Elektronenstrahllithographie weniger erfolgreich als es in
der Literatur dargestellt wird. Dies lésst sich dadurch erkldaren, dass die verwendeten
Prozesse zum Anordnen der Wellen in der Literatur oftmals durch einen globalen Effekt

erzielt wurden, wie z. B. durch eine Zugapparatur, welche den Spannungszustand
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Abbildung 5.25: Lichtmikroskopische Aufnahmen verschiedener Wellenmuster. Je nach Richtung der
anliegenden Spannung, ordnen sich die Wellen senkrecht dazu an. Somit ergeben sich verschiedene
Strukturen: (a) Streifen (einachsiger Spannungszustand), (b) Fischgritenmuster (zweiachsiger
Spannungszustand), (¢) Labyrinth (isotropischer Spannungszustand), (d,e) Zielscheibe/Radspeiche
(Losungsmittelschwellen an einem lokalen Defekt), (f) Schachbrettmuster (einachsiger Spannungs-

zustand auf einem vorstrukturiertem Substrat) (Daten aus [16,85,86]).

iitber die komplette Probe beeinflussen kann. Die hier verwendeten Verfahren zum
Anordnen der Wellen geschahen dabei immer selbstorganisiert, was auf eine lokale
Verénderungen der Schicht zuriickgefithrt werden konnte. Ein Anordnen der Wellen
im System PMMA /Pd konnte durch einfaches Ritzen der PMMA-Schicht iiber eine
Reichweite von bis zu 500 um erreicht werden. Desweiteren war es moglich durch die
Deposition der Cu-Schicht unter einem Winkel einen Spannungsgradienten auf der
Probe zu erzeugen, durch den sich die Wellen selbstorganisiert iiber eine Reichweite von
1 cm angeordnet haben. Die Wellen waren dabei nicht perfekt, sondern nur teilweise

angeordnet.
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6 Strategien zum Erreichen glatter
Polymer /Metall-Schichtpakete

In diesem Kapitel soll untersucht werden, wie der Elastizitdtsmodul der Polymerschicht
beeinflusst werden kann, und welche Auswirkungen das auf die Wellenbildung hat.
Das Hauptaugenmerk liegt in diesem Abschnitt der Arbeit in der Vermeidung der
Wellen und dem FErzeugen von glatten Schichten, welche sich dann fir komplexe

Polymer/Metall-Schichtsysteme eignen.

6.1 Beeinflussung des Elastizitatsmoduls der

Polymerschicht

Die Ausbildung von Wellen in einer PMMA /Cu-Schicht ist zum einen auf die
Spannungen in den laserdeponierten Cu-Schichten durch Ionenimplantation und zum
anderen auf die weiche PMMA-Unterlage zuriickzufiihren, welche einen sehr niedrigen
Elastizitdtsmodul (etwa 3MPa) besitzt. In den folgenden Abschnitten soll nun auf
verschiedene Arten der Elastizitdtsmodul der PMMA-Schicht beeinflusst und veréndert

werden, um so die Ausbildung der Wellen zu verhindern.

6.1.1 Beeinflussung des Elastizitatsmoduls durch UV-Bestrahlung

Eine Moglichkeit, die Vernetzung in den PMMA-Schichten anzuregen, ist eine nach-
tragliche Bestrahlung der Schichten mit ultraviolettem Licht. Hierfiir wurden zunéchst
mehrere 6 pum-dicke PMMA-Schichten in-situ mit einer UV-Lampe bestrahlt. Bei der
UV-Lampe handelte es sich um eine Quecksilber-Xenon-Lampe Lightningcure LC5 der
Firma Hamamatsu (A = 365nm). Es wurden unterschiedliche Bestrahlungszeiten von
30min bis 16 h verwendet. AnschlieBend wurde der Elastizitdtsmodul der bestrahlten
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6 Strategien zum Erreichen glatter Polymer/Metall-Schichtpakete

PMMA-Schichten mit Hilfe eines Indenters vermessen. In Abbildung 6.1 ist die
Abhéngigkeit des Elastizitdtsmoduls von der Bestrahlungszeit aufgetragen.

Elastizitatsmodul [GPa]
N

0 200 400 600 800 1000
UV-Belichtungszeit [min]

Abbildung 6.1: Elastizitdtsmodul in Abhéngigkeit der UV-Bestrahlungszeit der PMMA-Schichten.
Mit zunehmender Bestrahlungsdauer steigt der E-Modul der PMMA-Schichten, welches aufgrund

von angeregter Vernetzung der Ketten zu erkléren ist.

Es zeigt sich, dass mit zunehmender Bestrahlungszeit der E-Modul der PMMA-
Schichten gezielt gesteigert werden kann. Hierbei féllt auf, dass die Zunahme des E-
Moduls schon durch 30 min UV-Bestrahlung von 3 MPa auf 3,7 GPa, also um mehrere
Groflenordnungen gesteigert werden kann. Desweiteren ist zu erkennen, dass die Kurve
bei héheren Bestrahlungszeiten von ca. 200 min in eine Séttigung mit ca. 5 GPa geht.
Somit reichen schon kurze UV-Bestrahlungszeiten von 30 min aus, um eine effiziente
Steigerung des E-Moduls in den GPa-Bereich zu bewirken. In der Doktorarbeit von
Britta Fuchs konnte zudem gezeigt werden, dass auch die Hérte der Schichten durch
ex-situ UV-Bestrahlung gezielt gesteigert werden kann [23]. Somit sei festgehalten, dass

die Harte und der E-Modul dasselbe Verhalten aufweisen.

Durch die UV-Bestrahlung kommt es zu einer gesteigerten Anregung der Ket-
tenvernetzung, welche bewirkt, dass die PMMA-Schichten hérter werden und einen

hoheren E-Modul aufweisen. Dies ist durch die Verwendung von PMMA als Foto-

70



6.1 Beeinflussung des Elastizitdtsmoduls der Polymerschicht

lack in der Lithographie weitestgehend bekannt [81,87]. Mit Hilfe von NEXAFS-
Untersuchungen konnte gezeigt werden (siehe Abbildung 6.2), dass in den UV-
bestrahlten PMMA-Schichten im Vergleich mit einer unbestrahlten PMMA-Probe,
die C=C-Doppelbindungen wieder deutlich abnehmen und die C=0-Doppelbindungen
zunehmen. Hierbei wurden die Schichten ex-situ fiir 5h UV-bestrahlt [23]. Die Abnah-
me der C=C-Doppelbindungen lasst sich dadurch erkldren, dass dieser Bindungstyp
durch die nachtragliche UV-Bestrahlung teilweise wieder aufgebrochen wird. Diese
neu entstandenen freien Bindungen ermoglichen ein Quervernetzen, was sich in der
gesteigerten Hérte und dem gesteigertem E-Modul widerspiegelt. Ein weiterer Beweis
fiir das Quervernetzen der Ketten ist auch in den SEC-Messungen zu finden. In der
Arbeit von Britta Fuchs konnte gezeigt werden, dass die mittlere Molmasse einer fiir
1 h ex-situ UV-bestrahlten PMMA-Schicht im Vergleich mit einer unbehandelten Probe
von 2,2 10% g/mol deutlich auf 5,1 10% g/mol anwichst [23].
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Abbildung 6.2: NEXAFS-Messungen einer unbehandelten PMMA-Schicht und einer UV-bestrahlten
PMMA-Schicht. Hierbei wurde die PMMA-Schicht ex-situ fiir 5h bestrahlt. In der Reduktion der
C=C-Intensitét ist das UV-induzierte Aufbrechen der Doppelbindung zu erkennen (Daten aus [23]).

Insgesamt bewirkt die UV-Bestrahlung eine gesteigerte Vernetzung der Ketten, was
zu einem hoherem E-Modul fiithrt. Desweiteren behalten die PMMA-Schichten aber
weiterhin eine glatte Oberfliche mit einer geringen Rauigkeit. Dies konnte durch

rasterkraftmikroskopische Untersuchungen festgestellt werden.

Um den Einfluss der UV-induzierten Modifikation der PMMA-Schichten auf das

Wachstum der Cu-Schichten zu untersuchen, wurden mehrere PMMA-Schichten in-
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6 Strategien zum Erreichen glatter Polymer/Metall-Schichtpakete

situ fiir 30 min mit der UV-Lampe bestrahlt und anschliefend mit unterschiedlichen
Cu-Schichtdicken beschichtet. AnschlieBend wurden die Proben im AFM untersucht.
In Abbildung 6.3 sind beispielhaft vier AFM-Aufnahmen von Proben mit Cu-
Schichtdicken von 5 nm, 8 nm, 10 nm und 20 nm dargestellt. Es zeigt sich, dass nur die
Probe mit einer Cu-Schichtdicke von 5nm keine Wellen aufweist. Somit reicht die UV-
Bestrahlung insgesamt nicht aus, um die PMMA-Schichten ausreichend zu modifizieren,
damit sie den Verspannungen in der Cu-Schicht widerstehen. Die Probe mit der 5nm
dicken Cu-Schicht weist zwar keine Wellen auf, jedoch sei daran erinnert (Kapitel
5.1), dass auch unbestrahlte Proben bei einer Cu-Schichtdicke von 5nm (vergleiche
Abbildung 5.1) aufgrund des vorliegenden Spannungsgleichgewichts zwischen Zug- und

Druckspannungen keine Wellen zeigen.

13,6 nm 17,6 nm
10,0
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Abbildung 6.3: AFM-Aufnahmen von 500 nm dicken PMMA-Schichten, welche 30 min mit der UV-
Lampe bestrahlt und anschliefend mit Cu beschichtet wurden. Hierbei wurde die Cu-Schichtdicke
variiert. Es zeigt sich, dass nur bei der Cu-Schicht mit einer Schichtdicke von 5nm keine Wellen

auftreten.

Diese Cu-Schichtdicke (5nm) sollte sich daher bestens eignen, um ein glattes
PMMA /Cu-Schichtpaket herzustellen. Abbildung 6.4 zeigt ein Schichtpaket aus fiinf
Doppelschichten mit 450 nm dicken PMMA-Schichten und 5nm dicken Cu-Schichten.
Mit Hilfe des FIBs wurde ein Querschnitt der Probe erstellt, welcher dann mit
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6.1 Beeinflussung des Elastizitdtsmoduls der Polymerschicht

einem REM untersucht werden konnte. Die unterste Schicht zeigt das Si-Substrat
und die kornige oberste Schicht ist die Pt-Schutzschicht, welche vermeidet, dass beim
Herstellen des Querschnittes das zu untersuchende Schichtpaket Schaden nimmt. Die
hellen Schichten kennzeichnen die Cu-Schichten und die dunklen Schichten die PMMA-
Schichten. Man erkennt, dass die Cu-Schichten auf den UV-bestrahlten PMMA-
Schichten viel glatter sind als im Vergleich zu den vorherigen Ergebnissen (s. Abb.
1.1). Auch wenn die UV-Modifizierung der PMMA-Schicht noch nicht ganz ausgereicht
hat perfekt glatte Metallschichten zu erzeugen, so zeigt sich in Abb. 6.4 doch eine

gewisse Tendenz zur Ausglittung bzw. Spannungskompensation.

Abbildung 6.4: REM-Querschnittsaufnahme eines PMMA (450 nm)/Cu(5 nm)-Schichtpakets mit fiinf
Doppelschichten, wobei jede PMMA-Schicht in-situ fiir 30 min mit der UV-Lampe bestrahlt wurde.
Die Cu-Schichten sind im Vergleich zu vorherigen Ergebnissen (s. Abb. 1.1) viel glatter, zeigen

jedoch teilweise noch kleine Wellen.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die UV-Bestrahlung der PMMA-
Schichten die Ketten zum Quervernetzen anregt, und somit der E-Modul der PMMA-
Schichten gezielt gesteigert und eingestellt werden kann. Somit konnte ein PMMA /Cu-
Schichtpaket hergestellt werden, welches im Vergleich zu den ersten Ergebnissen
(s. Abb. 1.1), schon wesentlich glattere Cu-Schichten aufweist. Eine Steigerung der
Bestrahlungszeit, was generell noch glattere Schichtpakete ermdglichen sollte durch
insgesamt hértere Polymerschichten, ist insgesamt nicht zeiteffizient, um Schichtsys-
teme mit mehreren Doppelschichten herzustellen. Desweiteren ist nicht klar, wie tief
die UV-Strahlung tatsédchlich in die PMMA-Schicht dringt oder ob es hauptséchlich zu
einer Modifikation der Oberflache kommt.
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6 Strategien zum Erreichen glatter Polymer/Metall-Schichtpakete

6.1.2 Beeinflussung des Elastizitatsmoduls durch thermische

Behandlung

Eine weitere Moglichkeit die Vernetzung der Ketten anzuregen, um so den E-Modul der
PMMA-Schichten zu steigern, ist eine thermische Behandlung der Schichten. Hierbei
konnte in Zusammenarbeit mit Britta Fuchs gezeigt werden, dass die Harte von PMMA-

Schichten durch thermische Behandlung gezielt gesteigert werden kann [23].
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Abbildung 6.5: Abhingigkeit der Hérte von der thermischen Behandlung der PMMA-Schichten.
Mit steigender Temperatur nimmt die Hérte der PMMA-Schichten zu, dabei macht es keinen
Unterschied, ob wéhrend der Herstellung der Schichten geheizt wird oder die Schichten nach der
Herstellung thermisch behandelt werden. Der Anstieg der Hérte ldsst sich iiber die angeregte
Vernetzung der Ketten erkléren (Daten aus [88]).

In Abbildung 6.5 ist die Abhéngigkeit der Hérte gegeniiber der Temperatur darge-
stellt. Der Kurvenverlauf zeigt, dass schon bei einer Temperatur von 50 C die Harte von
anfinglich 2,8 N/mm? der PMMA-Schichten stark ansteigt und oberhalb von 100 C
in eine Sittigung bei einem Hirtewert von 200 N/mm? gelangt. Desweiteren macht es
keinen Unterschied, ob die Schichten direkt bei der Herstellung oder erst nachtraglich
thermisch behandelt wurden. Der E-Modul der Schichten zeigt dasselbe Verhalten. So
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6.1 Beeinflussung des Elastizitdtsmoduls der Polymerschicht

besitzen PMMA-Schichten, welche bei einer Temperatur von 150 C hergestellt wurden
einen E-Modul von 5 GPa [60].

Um nun zu untersuchen, welchen Einfluss die hohe Temperatur auf die Bindungs-
verhéltnisse im PMMA hat, wurden NEXAFS-Messungen an einer unbehandelten
PMMA-Schicht und im Vergleich dazu an einer bei 200 C geheizten Probe gemacht.
In Abbildung 6.6 ist anhand der NEXAFS-Messung zu erkennen, dass die C=C-
Doppelbindungen zugenommen und die C=0-Bindungen abgenommen haben. Dies
weist daraufhin, dass es zum Abdampfen der Seitengruppen aufgrund der hohen
Temperatur kommt. Somit sollte eine Quervernetzung weiter angeregt worden sein,
wodurch mehr C=C-Doppelbindungen ausgebildet werden konnten. Desweiteren ist
anzunehmen, dass aufgrund der hohen Temperatur kleinere Kettenfragmente, die im
Zuge der Laserdeposition in die PMMA-Schicht eingebaut wurden, zu einem Gewissen
Grad ausgasen konnten, was zusétzlich zu einer Zunahme der Hérte (des E-Moduls)
des Polymers fithren wiirde. Britta Fuchs konnte dariiber hinaus anhand von SEC-
Messungen zeigen, dass durch Steigerung der Temperatur auch die mittlere Molmasse
der Schichten von 2,9 10%g/mol auf 7,4 10%g/mol zunimmt, was das Quervernetzen
der Ketten bestatigt [23].
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Abbildung 6.6: NEXAFS-Messungen von PMMA-Schichten, welche bei unterschiedlichen Tempera-
turen hergestellt wurden. Eine Zunahme der Intensitdt der C=C-Doppelbindungen spricht fiir ein

Quervernetzen der Polymerketten (Daten aus [88]).

Um zu untersuchen, ob die Temperaturbehandlung der Schichten ausreicht, um
glatte Cu-Schichten deponieren zu koénnen, wurden bei 200 C PMMA-Schichten
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hergestellt. Anschlieffend ist zum einen direkt auf die noch heile PMMA-Schicht Cu
deponiert worden. In einem weiteren Experiment wurde die Cu-Schicht erst deponiert,
nachdem die auf 200 C aufgeheizte PMMA-Schicht auf Raumtemperatur abgekiihlt
war. In Abbildung 6.7 ist das Ergebnis dieser beiden Experimente anhand von REM-
Aufnahmen zu erkennen. Deponiert man Cu auf eine noch heile PMMA-Schicht (Bild a
und b), so bilden sich groie Wellen- und Blasenstrukturen auf der Probe aus. Kiihlt man
die PMMA-Schicht jedoch vor der Deposition des Cu erst wieder auf Raumtemperatur
ab, so lisst sich das Cu glatt deponieren, ohne dass Wellen ausgebildet werden (Bild ¢
und d). Das zeigt, dass ein Hérten der Schichten durch Temperaturbehandlung moglich
ist, aber dass die PMMA-Schichten erst im abgekiihlten Zustand hart genug sind, um
die Spannungen zu kompensieren. Bei noch hoherer Temperatur sind die Schichten
so weich, dass sich die Spannungen in den Cu-Schichten durch die Ausbildung der
Wellenstrukturen komplett abbauen kénnen. Allgemein ist bekannt, dass die Viskositét

von Polymeren bei hohen Temperaturen sehr gering ist [89].

Abbildung 6.7: REM-Aufnahmen von PMMA /Cu-Schichten. In Bild (a) und (b) wurde direkt auf eine
200 °C heifle PMMA-Schicht 50 nm Cu deponiert. Dabei zeigt sich starke Wellenbildung. In Bild (c)
und (d) wurde die PMMA-Schicht erst auf 200 °C aufgeheizt und anschliefend auf Raumtemperatur
abgekiihlt bevor 50nm Cu deponiert wurden. Die Probenoberfliche (¢) und der Querschnitt (d)
zeigen, dass die Cu-Schichten glatt hergestellt werden konnten.

Der Kurvenverlauf in Abbildung 6.5 zeigt, dass schon bei Temperaturen um die

100 C ein merklicher Anstieg in der Héartekurve zu verzeichnen ist. Um diesen
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markanten Anstieg genauer zu untersuchen, wurden mehrere PMMA-Schichten bei
Temperaturen von 60 C bis 120 C fiir 1 h geheizt und anschlieSend fiir 1 h abgekiihlt,
bevor die Cu-Schichten deponiert wurden. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 6.8
zeigen allerdings, dass bei diesen Temperaturen immer noch grofie Wellenstrukturen
vorhanden sind. Dies verdeutlicht, dass insbesondere die Abkiihlzeit eine wichtige Rolle

spielt, da der Vernetzungsprozess stark zeitabhingig zu sein scheint.

Abbildung 6.8: REM-Aufnahmen von geheizten PMMA /Cu-Schichten, bei denen die PMMA-
Schichten fiir 1h bei 60°C und 120 °C geheizt und anschlieend 1h abgekiihlt wurden, bevor die
Cu-Schicht deponiert wurde. Beide Proben zeigen Wellenbildung.

Deshalb wurde im Folgenden ein Schichtpaket aus drei PMMA (450 nm)/Cu(50 nm)-
Doppelschichten hergestellt, bei welchem jede PMMA-Schicht jeweils fiir 90 min
auf 200 C geheizt wurde. Vor der Deposition des Cu wurde jede PMMA-Schicht
unterschiedlich lange abgekiihlt, um zu iiberpriifen, bei welcher kritischen Abkiihlzeit
sich eine glatte Cu-Schicht ausbildet. In Abbildung 6.9 ist eine REM-Aufnahme
vom Querschnitt des Schichtpakets dargestellt. Die unterste Schicht bildet das Si-
Substrat, danach folgt im Wechsel zuerst die PMMA-Schicht (dunkle Schicht) und
anschliefend die Cu-Schicht (helle Schicht). Abschlieflend ist die Pt-Deckschicht zu
erkennen. Vom Substrat ausgehend wurde die erste PMMA-Schicht 5h abgekiihlt,
bevor die Cu-Schicht deponiert wurde. Es zeigt sich, dass die Cu-Schicht sehr glatt
ist und keine Wellen aufweist. Allerdings hat die erste PMMA-Schicht im Schichtpaket
alle Temperaturbehandlungen (auch die der folgenden Schichten) zusétzlich erfahren,
so dass diese erste PMMA-Schicht insgesamt dreimal geheizt wurde. Dies hat zu einem
starken Schichtdickenverlust von urspriinglich 450 nm auf ca. 50 nm gefiihrt. Die zweite
PMMA-Schicht wurde fiir 14 h abgekiihlt bevor die Cu-Schicht deponiert wurde. Auch
diese ist sehr glatt gewachsen. Die letzte PMMA-Schicht wurde fiir 3h abgekiihlt.
Hier zeigt sich, dass die Cu-Schicht kleine Wellen aufweist, was dafiir spricht, dass
eine Abkiihlzeit von 3 h nicht ausreicht, um ein vollstédndiges Quervernetzen anzuregen.
Weiterhin ist zu beobachten, dass nur die fiir 14 h abgekiihlte PMMA-Schicht als einzige
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6 Strategien zum Erreichen glatter Polymer/Metall-Schichtpakete

keinen Schichtdickenverlust aufweist. Dies zeigt, dass eine lange Abkiihlzeit notwendig
ist, um sowohl eine glatte Cu-Schicht deponieren zu kénnen als auch die Schichtdicke

der PMMA-Schicht konstant halten zu konnen.

Abbildung 6.9: REM-Querschnittsaufnahme einer PMMA (450 nm)/Cu(50 nm)-Multischicht mit drei
Doppelschichten. Die PMMA-Schichten wurden bei einer Temperatur von 200°C deponiert.
Anschliefend wurde die Probe abgekiihlt und die Cu-Schicht deponiert. Hierbei wurden unterschied-
liche Abkiihlzeiten eingestellt (1. Cu-Schicht 5h, 2. Cu-Schicht 14h, 3. Cu-Schicht 3h). Alle drei
Cu-Schichten sind glatt aufgewachsen, jedoch haben die PMMA-Schichten aufgrund der thermischen

Behandlung einen grofien Schichtdickenverlust erlitten.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass durch eine Temperaturbehandlung
der PMMA-Schichten der E-Modul und die Hérte der Schichten gezielt eingestellt
werden kann. Desweiteren ist es somit auch moglich, glatte Cu-Schichten auf diese
PMMA-Schichten zu deponieren. Allerdings ist dies nur moglich, wenn die PMMA-
Schichten auf Raumtemperatur abgekiihlt sind, da der Vernetzungsprozess stark

zeitabhéngig zu sein scheint.
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6.1.3 Beeinflussung des Elastizitatsmoduls durch Verwendung

eines Vernetzers

Eine weitere Moglichkeit den E-Modul der PMMA-Schichten zu steigern, kann durch
die Verwendung eines Vernetzers erzielt werden. Wie schon in Kapitel 4.3 beschrieben
eignen sich hierfiir die Polymere BisDMA und PC. Hierbei wurden im Folgenden nur
PMMA /PC-Mischschichten untersucht, da die BisDMA-Targets nur durch ein sehr

aufwendiges Herstellungsverfahren gewonnen werden konnten.
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Abbildung 6.10: AFM-Aufnahmen von PMMA /PC-Mischschichten mit unterschiedlichem Anteil an
PC (0%, 1%, 5%), auf welche 50nm Cu deponiert wurde. Mit zunehmendem Anteil an PC, von
links nach rechts, werden die Wellen kleiner und verschwinden sogar komplett bei einem Anteil von
5% PC.

Um zu untersuchen, ob die Steigerung des E-Moduls der PMMA /P C-Mischschichten
ausreicht, um glatte Cu-Schichten darauf deponieren zu kénnen, wurden mehrere
PMMA /PC-Mischschichten mit unterschiedlichem Anteil an PC hergestellt und 50 nm
Cu darauf deponiert. In Abbildung 6.10 sind beispielhaft drei AFM-Aufnahmen von
(PMMA /PC)/Cu-Schichten mit einem PC-Anteil von 0% (links), 1% (Mitte) und 5 %
(rechts) dargestellt. Hierbei sind auf der Schicht mit einem Anteil von 0% PC die

Wellen ganz normal aufgewachsen ohne jeglichen Einfluss von PC. Die Schicht mit
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einem Anteil von 1% PC weist dazu im Vergleich schon deutlich kleinere Wellen auf
und bei der Schicht mit einem Anteil von 5% PC sind bereits keine Wellen mehr

vorhanden.

Um das Verhalten der Wellenldingen und Amplituden besser veranschaulichen zu
konnen, sind in Abbildung 6.11 Hohenprofile der obigen AFM-Aufnahmen dargestellt.
Hierbei wird deutlich, dass schon der Einfluss von 1% PC die Wellenldnge von fast
l4pum ( 0% PC) auf 2 um verkleinert. Die Amplitude nimmt dabei von fast 500 nm
(0% PC) auf 100nm ab. Das Hohenprofil der Schicht mit einem Anteil von 5% PC

zeigt nur noch eine minimale Rauigkeit und keine Wellen mehr.
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Abbildung 6.11: Hohenprofile der PMMA /PC-Mischschichten mit PC-Anteilen von 0%, 1%, 5%,
auf welche 50nm Cu deponiert wurde. Es zeigt sich, dass mit zunehmendem Anteil an PC die
Wellenléinge und die Amplitude der (PMMA /PC)/Cu-Schichten stark reduziert werden und bei

einem Anteil von 5% PC komplett verschwinden.

o

Betrachtet man die RMS-Rauigkeit der (PMMA /PC)/Cu-Schichten in Abhéngigkeit
vom Anteil an PC (siche Abbildung 6.12), so zeigt sich ein starker Abfall der Kurve
schon innerhalb eines sehr geringen Anteils an PC. Durch Extrapolation ergibt sich,
dass schon bei einem Anteil von nur 1,4 % PC die RMS-Rauigkeit von anfangs 130 nm

auf 4 nm reduziert wird. Dies zeigt, wie grofi der Einfluss von schon kleinen Mengen
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PC auf die Ausbildung der Wellen ist. Dieser starke Einfluss von PC konnte bereits in
Kapitel 4.3 in Abbildung 4.15 anhand der Steigerung des E-Moduls in den PMMA /PC-
Mischschichten gezeigt werden. Der E-Modul wird dabei von anfangs 3 MPa fiir eine
reine PMMA-Schicht (0% PC) durch Dazulegieren von 1% PC auf einen E-Modul
von 0,9 GPa gesteigert. Bei einem Anteil von 5% PC erreicht der E-Modul einen Wert
von 1,2 GPa. Somit lidsst sich abschitzen, dass fiir einen Anteil von 1,4 % PC der
E-Modul ungefahr einen Wert von 1 GPa besitzen sollte. Dies ist ein erster Hinweis
darauf, dass Polymerschichten mit einem E-Modul von 1 GPa den Spannungen der Cu-

Schichten widerstehen kénnen, und somit die Herstellung glatter Cu-Schichten auf den
Polymerschichten méglich wird.
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Abbildung 6.12: RMS-Rauigkeit der (PMMA /PC)/Cu-Schichten in Abhéngigkeit vom Anteil an PC.

Es zeigt sich durch Extrapolation, dass bei einem Anteil von 1,4 % PC die RMS-Rauigkeit von
anfangs 130 nm auf nur noch 4 nm sinkt.

Unter Verwendung der Formel (2.18), welche in Kapitel 2 hergeleitet wurde, ldsst
sich zusétzlich die kritische Spannung oy,.;; bestimmen. Dabei wird der E-Modul fiir

die Metallschicht E);, in diesem Fall fiir die Cu-Schicht als Bekannt angenommen mit
einem Wert von E;; = 115 GPa.
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Das Verhiltnis der Elastizitdtsmoduln der beiden Komponenten gibt einen ersten
Riickschluss auf die kritische Spannung, welche zwischen den beiden Materialien

herrscht und welche unter anderem fiir die Wellenbildung verantwortlich ist.
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Abbildung 6.13: Kritische Spannung in Abhéingigkeit vom Elastizitéitsmodul der PC/PMMA-
Mischschichten. Ein Ubergang von welligen zu glatten Cu-Schichten ist fiir Polymerschichten mit
einem E-Modul von 1GPa abgeschitzt worden. Damit ldsst sich eine kritische Spannung von
ungefihr 2,6 GPa abschétzen.

In Abbildung 6.13 ist die kritische Spannung gegen den E-Modul der PMMA /PC-
Mischschichten Ep aufgetragen. Hierbei findet der Ubergang von welligen zu glatten
Cu-Schichten, wie obig postuliert, bei einem E-Modul Wert der Polymerschicht von
1 GPa statt. Dies erhértet den Verdacht, dass Polymerschichten mit einem E-Modul
von mindestens 1 GPa den Spannungen in der Cu-Schicht widerstehen kénnen. Dadurch
ldasst sich weiterhin abschétzen, dass bei einem E-Modul von 1GPa eine kritische
Spannung von 2,6 GPa zwischen beiden Materialien vorliegt. Aus fritheren Arbeiten

ist bekannt, dass die Spannungen in laserdeponierten Metallschichten um die 1 2 GPa
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betragen [65]. Hierzu sei nochmals auf Abbildung 5.14 verwiesen in der eine Spannungs-
messung an Ag und Permalloy dargestellt ist. Unter normalen Herstellungsbedingungen
(bei einem Kammerdruck von 10 “mbar) betragen die Spannungen in den Schichten
0,3 GPa fiir Ag und 1,8 GPa fiir Permalloy. Dies zeigt, dass der berechnete Wert in der
richtigen Grofenordnung liegt. Die leichte Abweichung nach oben kénnte eventuell auf
einen vorliegenden Substrateinfluss hinweisen, da die PMMA-Schichtdicke nur 6 pm

auf einem Si-Substrat betrug.

Insgesamt hat sich gezeigt, dass ein geringer Anteil von 1,4% PC in den
(PMMA /PC)/Cu-Schichten ausreicht, so dass glatte Cu-Schichten deponiert werden
konnen. Dies entspricht einem E-Modulwert der Polymerschicht von 1 GPa bei welchem
der Ubergang von welligen zu glatten Cu-Schichten stattfindet. Dadurch lieB sich ein
Wert fiir die kritische Spannung von 2,6 GPa abschétzen.

6.2 Multischichtsysteme

In diesem Kapitel werden die verschiedenen in dieser Arbeit hergestellten Multischicht-
systeme vorgestellt. Dabei wird zunéichst auf die Optimierung des Herstellungsprozesses
eingegangen. Neben dem System PMMA /Cu werden die Systeme BisDMA /Cu und
PC/Cu néher betrachtet, welche auch ausfiihrlich auf ihre mechanischen Eigenschaften

untersucht worden sind.

6.2.1 Optimierung zur Herstellung periodischer
Polymer /Metall-Schichtpakete

Die gepulste Laserdeposition bietet die Moglichkeit, sowohl Polymerschichten als auch
Metallschichten in einem Herstellungsprozess zu erzeugen. Um glatte Schichten zu
deponieren, ist besonders bei den Polymerschichten eine sehr geringe Energiedichte von
77 mJ /cm? notwendig. Bei den Metallschichten wird hingegen eine vergleichsweise hohe
Energiedichte von 3J/cm? benétigt, um eine optimale Herstellungsrate zu erhalten.
Bisher konnte die niedrige Energiedichte nur durch ein manuelles Verschieben der
Linse in Richtung optischer Achse erreicht werden. Das Verschieben der Linse in dieser
Richtung hatte eine Aufweitung des Brennflecks am Target zur Folge. Somit wurde
die Energie iiber eine groflere Fliache verteilt, was zur Minimierung der Energiedichte

fithrte. Um ein Multischichtsystem mit mehreren Doppelschichten herzustellen, musste
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also nach jeder Einzelschicht die Linse manuell verschoben werden, was den gesamten

Herstellungsprzoss sehr zeitaufwendig machte.

Um den Herstellungsprozess zu Optimieren wurde fiir diese Arbeit ein neues
Linsensystem aufgebaut. Hierbei wurden zwei Linsen mit gleicher Brennweite von f; 9 =
70 cm ausgewihlt. Nach dem Linsengesetz addieren sich die reziproken Brennweiten
[90].

1 1 1 d

FhTR hh

Dabei bezeichnet d den Abstand zwischen den beiden Linsen. Wenn der Abstand

zwischen den beiden Linsen sehr viel kleiner ist als deren Brennweite (d << f;

(6.1)

und d << f3), so kann der letzte Term der Gleichung vernachldssigt werden. Dieser
Fall trifft hier zu, da beide Linsen direkt hintereinander im Strahlengang positioniert
sind, und es resultiert eine Brennweite von f = 35cm. Bei dieser Brennweite ist der
Laserstrahl auf das Target fokussiert, und es lassen sich, weiterhin hohe Energiedichten
fiir die Metalldeposition einstellen. Desweiteren wurde eine der beiden Linsen auf einem
Lineartisch befestigt, welche ein automatisches Verfahren in und aus dem Strahlengang
ermoglicht. Somit lédsst sich mit nur einer Linse im Strahlengang die Brennweite auf
f = 70 cm einstellen, was eine Defokussierung des Laserstrahls am Target bewirkt, um

auch geringere Energiedichten fiir die Polymerdeposition einzustellen.

Abschlieend wurden die Parameter fiir eine optimale Rate und eine minimale
Dropletdichte fiir beide Materialien neu bestimmt. Durch das neue Linsensystem ist es
nun moglich, ein komplettes Schichtpaket in einem Herstellungsprozess ohne Unterbre-
chung zu deponieren. Dies hat einerseits eine erhebliche Zeitersparnis ermoglicht und

andererseits die Qualitéit der Schichtpakete gesteigert.

6.2.2 PMMA /Cu-Multischichtsysteme

Das Schichtsystem PMMA /Cu ist in den vorherigen Kapiteln grundlegend untersucht
worden. Hier hat sich gezeigt, dass es zur Wellenbildung kommt und die Wellenlénge
iiber die Cu- als auch die PMMA-Schichtdicke in ihrer Grofle eingestellt werden kann.
Jedoch gibt es nur einen sehr kleinen Schichtdickenbereich, indem eine Cu-Schicht
glatt auf einer PMMA-Schicht aufwéchst. Dieser Bereich befindet sich zwischen 5nm
und 10nm Cu-Schichtdicke. Hier befinden sich die anliegenden Spannungen (Zug-
und Druckspannung) im Gleichgewicht. Allerdings haben TEM-Aufnahmen gezeigt,
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Abbildung 6.14: REM-Querschnittsaufnahme eines PMMA (450 nm) /Cu(50 nm)-Schichtpakets mit 11
Doppelschichten. Die Cu-Schichten zeigen eindeutig Wellenbildung.

dass die Cu-Schichten unterhalb von 10nm Cu-Schichtdicke noch nicht komplett
geschlossen sind. Dies fiihrt dazu, dass das Schichtdicken-Fenster, in dem es moglich
wiére, ein Schichtpaket mit glatten Cu-Schichten zu erzeugen, sehr klein ist, was die

experimentelle Umsetzung sehr schwierig macht.

Eine weitere Idee besteht darin, auch die PMMA-Schichtdicke so klein zu wihlen,
dass ein grofler Substrateinfluss vorliegt. Dies fiihrt, wie Kapitel 5.2 gezeigt hat, zu einer
,Pseudo-Hartung“ des Polymers. In Abbildung 6.15 (linkes Bild) ist ein Querschnitt
eines PMMA /Cu-Schichtpakets mit 20 Doppelschichten und einer Einzelschichtdicke
von jeweils 20nm dargestellt. Es zeigt sich, dass die Cu-Schichten im Vergleich zu
den vorherigen Ergebnissen (s. Abb. 6.14) schon wesentlich glatter sind. Insbesondere
die ersten drei Cu-Schichten, vom Substrat ausgehend, sind sehr glatt. Die AFM-
Aufnahme desselben Schichtpakets (s. Abb. 6.15 rechts) zeigt jedoch kleine Wellen
auf der Oberfliche. Somit reicht der Substrateinfluss nicht génzlich aus, um den

Spannungen in den Cu-Schichten entgegenzuwirken.

Aufgrund des geringen Elastizitdtsmoduls der PMMA-Schichten koénnen also nur
bedingt glatte Cu-Schichten deponiert werden. Auch eine Modifikation der PMMA-
Schichten, welche den Elastizitdtsmodul der Schichten erhchen, reicht nicht aus. Hier
hat sich gezeigt, dass es prinzipiell moglich ist, durch eine thermische Behandlung
der PMMA-Schicht eine glatte Cu-Schicht deponieren zu kénnen. Jedoch ist es nicht
moglich, dadurch ein periodisches Schichtpaket mit konstanter Doppelschichtdicke
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Abbildung 6.15: REM-Querschnittsaufnahme einer PMMA (20nm)/Cu(20nm)-Multischicht mit 20
Doppelschichten (links). Die hellen Schichten bestehen aus Cu, die dunklen aus PMMA. Insgesamt
ldsst sich erkennen, dass die Cu-Schichten trotz des Substrateinflusses nicht komplett glatt sind.
Auch die AFM-Aufnahme der Oberfliche desselben Schichtpakets zeigt kleine Wellen (rechts).

zu erzeugen, da aufgrund der thermischen Behandlung die Schichtdicken nicht mehr

kontrolliert werden konnen.

Insgesamt eignet sich das PMMA also nur bedingt dazu, um periodische
Polymer/Metall-Schichtpakete zu erzeugen (siehe Abbildung 6.14). Der Grund dafiir
liegt einzig und allein in dem geringen Elastizitdtsmodul, welcher den Spannungen im

Cu nicht entgegenwirken kann.

6.2.3 BisDMA /Cu-Multischichtsysteme

BisDMA-Schichten besitzen, im Vergleich zu den PMMA-Schichten, einen deutlich
hoheren Elastizitdtsmodul von 6 GPa. Um zu untersuchen, ob glatte Cu-Schichten
darauf deponiert werden kénnen, wurde in einem ersten Experiment ein Schichtpaket
aus beiden Komponenten hergestellt. Hierbei wurde die Cu-Schichtdicke variiert
(40nm, 80nm, 120nm und 160nm), um zu iiberpriifen bis zu welcher Schichtdicke
die Cu-Schichten glatt auf den 300 nm dicken BisDMA-Schichten aufwachsen.

In Abbildung 6.16 ist eine REM-Querschnittsaufnahme von dem Schichtpaket
dargestellt. Es zeigt sich, dass sogar die dickste Cu-Schicht, bei der die hochsten
Druckspannungen zu erwarten sind, glatt auf der BisDMA-Schicht aufgewachsen
ist. Der hohe Elastizitdtsmodul der BisDMA-Schichten reicht aus, wie in Abschnitt
6.1.3 mit der Bestimmung einer kritischen Spannung bzw. eines kritischen E-Moduls
gezeigt hat, um den Spannungen im Cu zu widerstehen. Dadurch eignet sich BisDMA

hervorragend, um glatte, periodische BisDMA /Cu-Schichtpakete zu erzeugen. Dies
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BisDMA

Abbildung 6.16: REM-Querschnittsaufnahme eines BisDMA (300 nm)/Cu-Schichtpakets, wobei die
Cu-Schichtdicke variiert wurde (40nm, 80nm, 120nm und 160 nm). Alle Schichten zeichnen sich

durch sehr glatte Grenzflichen aus.

bestétigt auch die TEM-Aufnahme einer BisDMA (300 nm)/Cu(30 nm)-Multischicht in
Abb. 6.17 in der alle Cu-Schichten glatt sind.

In Zusammenarbeit mit Inga Knorr und Timo Wuttke wurden mehrere BisDMA /Cu-
Schichtpakete mechanisch untersucht [60]. Ziel der Untersuchungen war es, durch
mechanische Untersuchungen der Einzelkomponenten als auch der Schichtpakete,
Aussagen iiber die Grenzflicheneigenschaften des Schichtsystems zu gewinnen. Dafiir
wurden zum einen Berkovich-Indents an den Multischichten vorgenommen (siehe
Abbildung 6.18) als auch Mikrodruckversuche an Sdulen durchgefiihrt (siehe Abbildung
6.19).

Die mechanischen Untersuchungen der Einzelkomponenten haben ergeben, dass
BisDMA mechanisch wesentlich langzeitstabiler ist als eine PMMA-Schicht. Das heifit,
sowohl die Hérte als auch der E-Modul der BisDMA-Schichten verdndern sich nicht
tiber einen langen Zeitraum, so wie es bei PMMA-Schichten beobachtet wurde [23]. In
Abbildung 6.18 ist ein BisDMA /Cu-Schichtpaket vor (links) und nach der Verformung
(rechts) durch einen Berkovich-Indent dargestellt. An den maximalen Kriimmungs-
punkten der Cu-Schichten entstehen Hohlrdume. Hierbei konnte eine Schadigung durch

das FIB ausgeschlossen werden. Es ist also eine Folge der Verformung.
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Abbildung 6.17: TEM-Aufnahme einer glatten periodischen BisDMA (300 nm)/Cu(30 nm)-Multi-
schicht. Die dunklen Schichten bestehen aus Cu und die hellen aus BisDMA. Alle Schichten sind
glatt.

Abbildung 6.18: REM-Querschnittsaufnahmen eines periodischen BisDMA (300 nm)/Cu(30 nm)-
Schichtpakets mit 10 Doppelschichten. Die linke Aufnahme zeigt das Schichtpaket nach der
Herstellung. Die rechte Aufnahme zeigt das Schichtpaket nach der Verformung durch einen
Berkovich-Indent (Bilder aus [60]).

Desweiteren wurden aus dem BisDMA /Cu-Schichtpaket mit Hilfe des FIBs Saulen
priapariert, an denen anschliefend Mikrodruckversuche stattfanden. In Abbildung 6.19
sind zwei REM-Aufnahmen von einer verformten Sdule dargestellt. Es zeigt sich,
dass durch die Verformung die Cu-Schichten aus dem Schichtpaket herausragen (siehe
linkes Bild). Dies weist auf eine gute Haftung zum Substrat und zwischen den beiden
Schichtkomponenten hin. Desweiteren ist in Abbildung 6.19 anhand der rechten REM-

Aufnahme eine Hiille um die Sadule zu erkennen. Diese Hiille entsteht durch eine
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Schédigung der BisDMA-Schichten aufgrund der Préparation mit dem FIB. Dieser
Effekt wurde auch an Sdulen aus reinem BisDMA beobachtet [60].

Abbildung 6.19: REM-Aufnahmen zweier Sdulen, welche mittels FIB aus dem Schichtpaket pripariert
wurden. Die S&ulen wurden durch Mikrodruckversuche mechanisch verformt. Gute Haftungsei-
genschaften der Schichtkomponenten untereinander fithren dazu, dass die Cu-Schichten aus dem
Schichtpaket herausragen (Bilder aus [60]).

Insgesamt eignet sich das System BisDMA/Cu hervorragend fiir die Herstellung
von glatten, periodischen Schichtpaketen. Bei der mechanischen Untersuchung der
Schichtpakete durch Mikrodruckversuche von préparierten Sédulen haben sich gute Haf-
tungseigenschaften der beiden Schichtkomponenten untereinander und zum Substrat
herausgestellt. Desweiteren ergaben die mechanischen Messungen, dass die BisDMA-

Schichten wesentlich langzeitstabiler in Bezug auf Harte und E-Modul sind, als die
PMMA-Schichten.

6.2.4 PC/Cu-Multischichtsysteme

Zur Herstellung glatter Polymer/Metall-Schichtsysteme eignet sich auch das PC,
welches ebenso wie BisDMA einen E-Modul von 6 GPa besitzt. Auch hier sollte
durch die Variation der Cu-Schichtdicke im PC/Cu-Schichtpaket untersucht werden,
ob die PC-Schichten den Spannungen in den Cu-Schichten widerstehen kénnen, um
glatte, periodische PC/Cu-Multischichtsysteme herstellen zu kénnen. Dazu wurden
Cu-Schichtdicken von 40 nm, 80 nm, 120 nm und 160 nm auf 300 nm dicke PC-Schichten

deponiert.
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Abbildung 6.20: REM-Querschnittsaufnahme eines PC(300nm)/Cu-Schichtpakets mit variierender
Cu-Schichtdicke von 40 nm, 80 nm, 120 nm und 160 nm. Alle Schichten zeichnen sich durch eine sehr

glatte Grenzfliche aus.

In Abbildung 6.20 ist das aperiodische Schichtpaket dargestellt. Hierbei zeigt sich,
dass auch die dickste Cu-Schicht glatt auf der PC-Schicht aufgewachsen ist. Dies
bestétigt, dass der hohe Elastizitdtsmodul von PC ausreicht, um den Spannungen in
den Cu-Schichten zu widerstehen. In Abbildung 6.21 ist anhand einer TEM-Aufnahme
einer periodischen PC(25nm)/Cu(20 nm)-Multischicht dargestellt, dass alle Schichten

sehr glatte Grenzflichen aufweisen.

Desweiteren hat sich ergeben, dass bei einem PC/Cu-Schichtpaket die Cu-
Schichtdicke immer grofler als 10 nm sein muss, da sonst keine geschlossenen Schichten
vorliegen. In Abbildung 6.22 sind zwei TEM-Bilder eines aperiodischen PC/Cu-
Schichtpakets gezeigt. Hierbei ist in der linken TEM-Aufnahme der obere Teil des
Schichtpakets mit der Pt-Deckschicht und in der rechten TEM-Aufnahme der untere
Teil des Schichtpakets mit dem Substrat dargestellt. Es fallt auf, dass die ersten fiinf Cu-
Schichten (dunkle Linien, Abb. 6.22 rechts) noch nicht vollsténdig geschlossen sind, was
sich an den feinen hellen Linien zwischen einigen Cu-Koérnern erkennen lédsst. Wiederum
zeigt die erste Cu-Schicht, welche direkt auf dem Si-Substrat aufgewachsen ist, eine
vollstdndig geschlossene Schicht, was auf den Substrateinfluss bzw. bessere Haftungs-
eigenschaften zwischen Cu und Si anstelle von Cu auf PC zuriickgefiihrt werden kann.

Weiterhin lésst sich erkennen, dass sich die Cu-Kérner durch die komplette Schichtdicke
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Abbildung 6.21: TEM-Aufnahme einer glatten, periodischen PC(25nm)/Cu(20 nm)-Multischicht. Die
dunklen Schichten bestehen aus Cu und die hellen aus PC.

erstrecken. Die amorphen PC-Schichten sind im Elektronenstrahl nahezu transparent.
In der rechten Aufnahme weisen die Cu-Schichten aufgrund eines Cu-Droplets an dieser
Stelle eine grofle Rauigkeit auf. Jedoch ist hier zu erkennen, dass diese Rauigkeiten
sich bis zur obersten Deckschicht fast selbststéindig wieder ausgliatten, was der hohen
Ionenenergie bei der gepulsten Laserdeposition geschuldet ist [91]. Insgesamt lésst sich

ein sehr scharfer Ubergang zwischen den beiden Materialien erkennen.

Eine Vielzahl an glatten, periodischen PC/Cu-Schichtpaketen mit variablen PC- und
Cu-Schichtdicken ist in Zusammenarbeit mit Inga Knorr und Julia Oelker in Bezug
auf die mechanischen Eigenschaften der Schichtpakete untersucht worden. Hierbei
wurden Berkovich-Indents und Mikrodruckversuchen an den Proben durchgefiihrt.
Insbesondere fiir die Saulenpréparation im FIB hat sich gezeigt, dass das PC im
Vergleich zu den anderen Polymeren (PMMA, BisDMA) am besten handzuhaben
ist [74]. In Abbildung 6.23 sind zwei REM-Aufnahmen von einer im FIB préparierten
Séule aus einem PC/Cu-Schichtpaket dargestellt. Im linken Bild ist die Séule vor dem
Mikrodruckversuch dargestellt und im rechten Bild nach der Verformung. Hierbei zeigt

sich, dass sich die Cu-Schichten stérker verformen und aus der Séule herausquillen. Dies
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6 Strategien zum Erreichen glatter Polymer/Metall-Schichtpakete

Abbildung 6.22: TEM-Aufnahmen einer PC/Cu-Multischicht. Im linken Bild, welche den oberen Teil
des Schichtpakets mit der Pt-Deckschicht zeigt, ist ein Cu-Droplet zu erkennen. Die durch den
Droplet verursachten Rauigkeiten gldtten sich selbststéndig bis zur obersten Deckschicht nahezu
vollsténdig aus. Im rechten Bild, welches den unteren Teil des Schichtpakets mit dem Si-Substat
darstellt, sind die ersten fiinf Cu-Schichten noch nicht vollstdndig geschlossen.

weist insgesamt wie bereits im BisDMA /Cu-System beobachtet auf eine gute Haftung

zwischen den beiden Komponenten hin.

Desweiteren wurden die Proben auch anhand von Berkovich-Indents untersucht.
In Abbildung 6.24 sind mehrere REM-Querschnittsaufnahmen eines solchen verform-
ten PC(100 nm)/Cu(50 nm)-Schichtpakets gezeigt. In den Bildern (d, f) drang der
Berkovich-Indent 200 nm tief in das Material ein, und in den Bildern (e, g) bis zu 1 pm.
Es zeigt sich, dass es zur Ausbildung von interlayer-Scherbindern kommt. Hierbei
ist das PC stark gestaucht worden, so dass das Schichtmaterial nach aussen, weg
vom Indent, geschoben wurde. Desweiteren konnte keine Delamination weder an den
Grenzflichen noch am Substrat beobachtet werden. Auch dies weist auf eine sehr gute

Haftung zwischen den beiden Schichtkomponenten und zum Substrat hin.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass sich das PC/Cu-Schichtsystem sehr

gut fiir die Herstellung glatter, periodischer Multischichten eignet. Hierbei haben die

92



6.2 Multischichtsysteme

500 nm
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Abbildung 6.23: REM-Aufnahmen von im FIB préparierten Sdulen aus einem PC/Cu-Schichtpaket.
Im linken Bild ist die Sdule vor dem Mikrodruckversuch dargestellt und im rechten Bild nach der

Verformung (Daten aus [74]).

300 nm
e

Abbildung 6.24: REM-Querschnittsaufnahmen eines PC(100 nm)/Cu(50 nm)-Schichtpaketen, welches
durch einen Berkovich-Indent verformt wurde. Hierbei ist in Bild (d, f) der Berkovich-Indent 200 nm
tief ins Material und in Bild (e,g) 1 um tief gedriickt worden (Daten aus [74]).

mechanischen Untersuchungen gezeigt, dass eine sehr gute Haftung sowohl innerhalb
des Schichtpakets als auch zum Substrat vorliegt. Die Schichtsysteme bestehend aus
einer amorphen und einer kristallinen Komponente mit einer scharfen Grenzfliche
sind insbesondere fiir neue Fragestellungen von Interesse. Im Sonderforschungsbereich
1073 soll der Effekt des ,,phonon blocking* an diesen Polymer/Metall-Schichtpaketen

untersucht werden.

93






7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die spannungsinduzierte Wellenbildung in laserdeponierten
Polymer/Metall-Schichtsystemen untersucht. Hierbei haben sowohl die Polymerschich-
ten als auch die Metallschichten bedingt durch die verwendete Herstellungsmethode
besondere Eigenschaften. Aufgrund der Laserdeposition sind die PMMA-Schichten in
ihrer Bindungsstruktur modifiziert und weisen eine verkiirzte Kettenldnge auf. Daraus
resultiert ein sehr geringer Elastizitdatsmodul. Desweiteren wachsen die laserdeponierten
Metallschichten aufgrund der hohen kinetischen Energien der deponierten Teilchen (ca.
100eV) stark verspannt auf. Die aus der Verdichtung des Materials resultierenden
Spannungen in den Metallschichten kénnen dabei nur durch die Ausbildung von Wellen
an der Oberfliche kompensiert werden, da die weiche PMMA-Unterlage auf dem Si-
Substrat sehr gut haftet.

Im ersten Teil der Arbeit konnte gezeigt werden, dass das verwendete PMMA,
aufgrund fehlender Absorptionszentren in Form von Doppelbindungen im Target-
material, zunédchst ein schwacher UV-Absorber ist. Wahrend der Inkubation des
Targetmaterials, welche durch NEXAFS-Messungen detailliert untersucht wurde, sind
durch eine ca. 2000 Laserpulse andauernde Modifikation C=C-Doppelbindungen im
Target entstanden, die den Absorptionsgrad der UV-Strahlung drastisch erhthen. Diese
Modifikation fithrt dazu, dass die laserdeponierten PMMA-Schichten um bis zu drei
Groflenordnungen verkiirzte Kettenldngen besitzen. Damit geht auch eine Absenkung
der Glasiibergangstemperatur als auch eine geringere Viskositét der Schichten einher.
Die Viskositdat der Schichten konnte auf einen Wert von 180 Pas abgeschétzt wer-
den, welche um zehn Groflenordnungen geringer ist als die des Ausgangsmaterials.
Desweiteren ist anhand von AFM-Indentermessungen ein Elastizitdtsmodul fiir die
PMMA-Schichten im unteren MPa-Bereich abgeschétzt worden. Weiterhin zeigen
die PMMA-Schichten ein viskoelastisches Verhalten, wobei sich die Schichten auf
kurzen Zeitskalen wie ein elastischer Festkorper und auf langen Zeitskalen (> 1s)
wie eine viskose Fliissigkeit verhalten. Neben PMMA wurden auch die Polymere
BisDMA und PC untersucht, welche im Targetmaterial eine Vielzahl an C=C-
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Doppelbindungen vorweisen und somit eine vergleichsweise hohere UV-Absorption
als das PMMA aufweisen. Dieser verdnderte Ablationsprozess fithrt auch dazu, dass
die Polymerschichten aus BisDMA und PC im Vergleich zu den PMMA-Schichten
einen deutlich hoheren Elastizitdtsmodul von 6 GPa besitzen. Es lielen sich mit allen
Polymeren glatte Schichten herstellen. Die Kombination von PMMA mit BisDMA bzw.
PC ermoglichte durch eine Vernetzungsanregung die Kettenldnge und somit auch die

mechanischen Eigenschaften (Héarte, E-Modul) gezielt zu steigern und einzustellen.

Weiterhin wurde systematisch untersucht, wie sowohl die PMMA- als auch die Cu-
Schichtdicke die Ausbildung der Wellen beeinflusst, und dass es dadurch moglich ist, die
Wellenlénge gezielt iiber mehrere Mikrometer einzustellen. Dabei hat sich gezeigt, dass
das Auftreten von Wellen ein guter Indikator ist, um die vorliegenden Spannungen
in den Cu-Schichten zu verfolgen und zu verstehen. Insbesondere konnte in den
einzelnen Wachstumsstadien der Cu-Schichten, beginnend mit isolierten Cu-Clustern,
iiber Koaleszenz bis hin zu geschlossenen Schichten, ein Wechsel von Druck- zu Zug- und
wiederum zu Druck-Spannungen anhand der aus den Wellen resultierenden Oberfli-
chenrauigkeit nachgewiesen werden. Die Mechanismen, die fiir diesen Spannungswechsel
sorgen, sind in den Frithstadien des Wachstums mit isolierten Clustern der Effekt
der Gitterparameteraufweitung, welcher ca. 10 % betragt. Durch eine Abschétzung
konnte nachgewiesen werden, dass das Amplituden-Wellenléingenverhéltnis, bei dem
die resultierenden Wellen des Polymer/Metall-Systems als sinusférmig angenommen
wurden, genau diesen 10% entspricht. Zusitzlich werden Druckspannungen in den
Cu-Schichten durch Ionenimplantation hervorgerufen, welche zu einer Verdichtung
des Materials (,,shot peening“) fithren. Der Wechsel zu Zugspannungen resultiert
aus Koaleszenzprozessen (,island zipping*). Mit Ausbildung geschlossener Schichten
iiberwiegt wieder der Einfluss des Verdichtens von Schichtmaterial, wodurch der
Wechsel zu Druckspannungen erklédrt wird. Die verschiedenen Spannungskomponenten
haben demnach groflen Einfluss auf die Wellenbildung und machen es sogar moglich,
die Wellen beliebig in ihrer Gréfle einzustellen. So sind im Spannungsgleichgewicht
von Zug- und Druckspannungen bei einer Cu-Schichtdicke von ca. 5nm keine Wellen
mehr vorhanden, wohingegen extrem grofie Wellen mit Wellenldngen von mehreren

Mikrometern vor allem im Wachstumsstadium der geschlossenen Schichten auftreten.

Wie sich bei der systematischen Untersuchung der Wellenldnge in Abhéngigkeit der
PMMA-Schichtdicke gezeigt hat, existiert ein Einfluss des Si-Substrates, der durch
Variation der PMMA-Schichtdicke eine gezielte Einstellung der Wellenldnge {iber
mehrere Mikrometer ermdoglicht. Eine kritische PMMA-Schichtdicke von 20 pm konnte
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bestimmt werden, bei der der Substrateinfluss seinen Einfluss verliert. Diese sehr
grofe kritische Schichtdicke konnte durch den Wechsel zu einem PMMA-Substrat
(mit geringerem E-Modul als vergleichsweise eines Si-Substrates) auf 6 um deutlich
verringert werden. Fiir derartig hergestellte Schichten ohne Substrateinfluss konnte
erstmalig mit Hilfe der SIEBIMM-Methode der E-Modul der laserdeponierten PMMA-
Schicht von lediglich 3 MPa bestimmt werden. Dieser Wert konnte durch AFM-
Indentermessungen und durch Vergleiche mit Elastizitdtsmodul-Werten fiir Polymere

aus der Literatur bestétigt werden.

Mit der Kenntnis des E-Moduls der PMMA-Schicht war es zudem moglich unter
Vermeidung des Substrateinflusses die E-Moduln verschiedenster Materialklassen, wie
Metalle, Oxide und Polymere zu bestimmen, da alle Systeme aus PMMA mit der
jeweiligen zu testenden Schicht Wellenbildung zeigen. Dadurch zeichnet sich diese

Messmethode zur Bestimmung des Elastizitdtsmoduls durch ihre Vielfaltigkeit aus.

Eine weitere Moglichkeit die Wellenlinge in den Polymer/Metall-Systemen zu
beeinflussen wurde durch die Schichtherstellung in einer Ar-Gasatmosphére realisiert.
Hierbei konnten gezielt die einzelnen Spannungszusténde in den Metallschichten in Ab-
héngigkeit vom Ar-Partialdruck eingestellt werden. Insbesondere in dem Druckbereich
um 0, 1 mbar war es dadurch méglich, nahezu spannungsfreie Cu-Schichten herzustellen
mit einer sehr geringen Rauigkeit von 29 nm. Allerdings hat sich gezeigt, dass dieser
Druckbereich, bei dem Zug- und Druckspannungen im Gleichgewicht sind, sehr klein
ist, so dass es sich als experimentell schwierig erweist iiber diese Moglichkeit glatte

Polymer /Metall-Schichtsysteme herzustellen.

Neben einem gezielten Einstellen der Wellenlénge ist iiberdies der Versuch un-
ternommen worden, die Wellen gezielt anzuordnen. Dazu wurden in dieser Arbeit
verschiedenste Moglichkeiten aufgezeigt. Einerseits wurden durch die Deposition der
Cu-Schicht unter einem Winkel die Wellen durch einen selbstorganisierten Prozess iiber
eine Reichweite von 1 cm angeordnet. Andererseits konnte im System PMMA /Pd durch
einfaches Ritzen der PMMA-Schicht eine Anordnung iiber eine Reichweite von 500 pm

erzielt werden.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Strategien zum Erreichen glatter, periodischer
Polymer/Metall-Schichtsysteme untersucht. Hierbei wurde ein Verfahren zur Steige-
rung des E-Moduls der PMMA-Schicht gefunden. Zum einen konnte der E-Modul der
PMMA-Schichten durch eine UV-Bestrahlung der PMMA-Schichten gezielt gesteigert

und eingestellt werden. Hierbei wurden die Ketten durch die UV-Strahlung zum
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Quervernetzen angeregt. Dadurch ist es gelungen ein PMMA /Cu-Schichtpaket mit
teilweise glatten Cu-Schichten herzustellen. Auch durch eine Temperaturbehandlung
der PMMA-Schichten konnte der E-Modul-Wert gezielt gesteigert und eingestellt
werden, wodurch die Herstellung glatter Cu-Schichten méglich wurde. Zuletzt konnte
gezeigt werden, dass sich der E-Modul der PMMA-Schichten durch das ,,Dazulegieren®
von PC gezielt steigern und einstellen ldsst. Hierbei konnte ein kritischer Wert
von 1,4% fiir den Anteil an PC gefunden werden, was einem E-Modul von 1GPa
der PMMA /PC-Mischschicht entspricht, welcher ausreicht glatte Cu-Schichten auf
den PMMA /PC-Mischschichten zu deponieren. Die dabei zugrundeliegende kritische
Spannung zwischen den beiden Komponenten konnte auf einen Wert von 2,6 GPa fiir

einen E-Modul von 1 GPa bestimmt werden.

Fiir die Herstellung von glatten, periodischen Polymer/Metall-Schichtpaketen eignet
sich das PMMA aufgrund seines geringen E-Moduls (3 MPa) nur bedingt. Im Gegensatz
dazu lassen sich mit den Polymeren BisDMA und PC glatte, periodische Schichtpa-
kete mit beliebigen Polymer- und Metallschichtdicken herstellen. Diese Schichtpakete
zeichnen sich durch eine sehr gute Haftung sowohl der Grenzflichen als auch zum
Substrat aus, wie anhand von Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften dieser

Schichtpakete gezeigt werden konnte.

Insgesamt konnte in dieser Arbeit ein grundlegendes Verstdndnis der spannungsindu-
zierten Wellenbildung in laserdeponierten Polymer/Metall-Schichtsystemen erarbeitet
werden. Die Ausbildung der Wellen konnte fiir die Etablierung einer neuen Messme-
thode angewendet werden, mit der es erstmals moglich war, den Elastizidtsmodul von
laserdeponierten PMMA-Schichten zu bestimmen. Weiterhin wurden Strategien zum
Erreichen von glatten, periodischen Polymer/Metall-Schichtsystemen entwickelt und

diese auch hergestellt.
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