Die Bedeutung von Grenzflacheneigenschaften
fiir die Reibung an der Fest /fest- und der
Fliissig/fest-Grenzflache

Dissertation
zur Erlangung des Grades
des Doktors der Naturwissenschaften
der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultét 11

- Physik und Mechatronik -
der Universitat des Saarlandes

Vol

Matthias Lessel

Saarbriicken
2013



Tag des Kolloquiums: 23.10.2013

Dekan: Univ.-Prof. Dr. rer. nat. Christian Wagner

Mitglieder des Priifungsausschusses:
Vorsitzender:
Univ.-Prof. Dr. rer. nat. Ludger Santen
Gutachter:
Univ.-Prof. Dr. rer. nat. Karin Jacobs
Prof. Dr. rer. nat. Roland Bennewitz
Akademischer Beisitzer:

Dr. rer. nat. Jean-Baptiste Fleury



Abstract

The modification of surfaces plays an important role in many technical applications. All
surface modifications change specific physical properties in order to influence a physical
or chemical process at an interface. This idea will be illustrated on the basis of two
examples. In the first, the subsurface composition is modified. In the second, the surface
chemistry is changed.

In the first part, the influence of van der Waals (vdW)-interactions on single asperi-
ty friction is shown. By utilizing multilayer substrates, the vdW-interactions can be
varied without changing other surface properties such as roughness, surface chemistry
and surface energy. As a friction probe, a scanning force microscopy tip was used. The
experiments display that stronger vdW-interactions lead to higher friction forces.

The second part deals with the dewetting behavior of ultra-thin polymer films. During
dewetting, holes are nucleated in the film. The experiments reveal the impact of the sur-
face energy and of the boundary condition of the solid/liquid interface on the nucleation
mechanism. An as yet unobserved nucleation mechanism in supported films was detected
and can be described theoretically.






Kurzzusammenfassung

Die Modifikation von Oberflachen spielt fiir technische Anwendungen eine grofe Rol-
le. All diesen Modifikationen ist gemein, dass bestimmte physikalische Eigenschaften
der Oberfliche gedndert werden, um physikalische oder chemische Prozesse, die an der
Oberflache ablaufen, zu beeinflussen. Dies soll anhand von zwei Systemen beispielhaft
verdeutlicht werden, bei denen zum einen der Schichtaufbau und zum anderen die Ober-
flichenchemie einer Oberflache verdandert wird:

Im ersten Teil wird der Einfluss von van der Waals (vdW)-Wechselwirkungen auf die
Einzelkontaktreibung untersucht. Durch die Verwendung von Mehrschicht-Substraten
ist es moglich, die vdW-Wechselwirkungen zu verédndern und gleichzeitig Oberfléchenei-
genschaften wie Rauigkeit, Oberflaichenenergie und -chemie unveridndert zu lassen. Als
Reibungssonde diente eine Rasterkraftmikroskopspitze. Die Ergebnisse der Experimente
zeigen, dass stiarkere vdW-Wechselwirkungen zwischen Spitze und Oberflache auch zu
hoheren Reibungskréften fithren.

Der zweite Teil der Arbeit beschéftigt sich mit dem Entnetzungsverhalten ultra-diinner
Polymerfilme. Zu Beginn einer Entnetzung brechen Locher im Film auf. Die Experimen-
te zeigen, dass durch eine Verdnderung der Oberflachenenergie und der Grenzflachenbe-
dingung der Fest/fliissig-Grenzflache der Aufbrechmechanismus der Locher beeinflusst
werden kann. Es konnte ein fur Filme auf Substraten neuer Mechanismus (thermische
Nukleation) beobachtet und theoretisch beschrieben werden.
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1. Einleitung

Die Moglichkeit, mittels einer Modifikation der chemischen Zusammensetzung oder einer
Beschichtung einer Oberfliche neue Eigenschaften zu verleihen, ist ein oft angewen-
detes Verfahren in Forschung und Industrie. Ein allgemein bekanntes Beispiel ist die mit
Teflon® beschichtete Pfanne, die einfacher zu reinigen ist als ihr gusseisernes Gegenstiick.
Andere Beispiele fiir Oberflachenmodifikationen sind z.B. die Kohlenstoffbeschichtung
moderner Festplatten, die den Reibungskoeffizienten verringert oder moderne easy to
clean-Oberflachen fiir Fenster oder Autolacke.

All diese Beispiele basieren darauf, eine bestimmte Oberflacheneigenschaft zu verdndern,
um physikalische Eigenschaften der Originaloberfliche zu verdndern und damit einen
physikalischen Vorgang zu beeinflussen. Dabei kann es sich z.B. um die Reduzierung der
Rauigkeit handeln, wodurch die Reibung vermindert wird. Eine Beschichtung, die eine
niedrigere Oberflachenenergie besitzt als das Substrat, kann die Reinigung vereinfachen.
Das Einbringen von Fluor in den Zahnschmelz kann die Sdurebestandigkeit beeinflussen.
Das Integrieren von Fremdatomen in die Gitterstruktur eines Metalls kann dessen Héarte
vergrofern.

Die oben genannten Beispiele verdeutlichen, dass eine Oberfliche mehr ist, als nur ei-
ne Flache auf der physikalische Vorginge oder chemische Reaktionen stattfinden. Sie
kann solche Vorginge stark beeinflussen. Aber nicht nur die direkte Grenzfliche ist von
Bedeutung sondern auch die darunterliegende Struktur: z.B. kénnen van der Waals-
Wechselwirkungen auf physikalische Vorgénge an Grenzflichen Einfluss nehmen [I} 2]:
Die Adsorption von Proteinen [3, 4] und Bakterien [5] [0 [7, 8] wird durch van der
Waals-Wechselwirkungen beeinflusst. Sie bestimmen ebenfalls die Stabilitdt diinner Fil-
me [9, [10, 1T], T2].

Neben van der Waals-Wechselwirkungen wird das Verhalten diinner Filme unter An-
derem durch die Oberflichenenergie und die Struktur eines Substrats bestimmt. Das
Verstéandnis fiir das Verhalten eines diinnen Films ist fiir Beschichtungsvorgéange bei
Fotolacken von grofer technischer Bedeutung.

Die vorliegende Arbeit soll die Bedeutung von Grenzflachen fiir physikalische Vorgénge
anhand zweier Beispielen verdeutlichen.

Das erste Beispiel zeigt den Einfluss von van der Waals-Wechselwirkungen auf die Rei-
bung. Viele Studien haben den Einfluss von Rauigkeit, Oberflachenchemie oder Umge-
bungsbedingungen auf die Reibung untersucht. Ein bisher vernachléssigter Aspekt ist
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1. FEinleitung

der Einfluss von van der Waals-Wechselwirkungen. Dies wurde in dieser Arbeit mittels
der Rasterkraftmikroskopie untersucht. Die van der Waals-Wechselwirkungen wurden
dabei durch Proben mit einem Schichtaufbau variiert.

Der zweite Themenkomplex beschéftigt sich mit der Entnetzung diinner Polymerfil-
me. Ziel ist es, den Einfluss der Oberflichenenergie und der Grenzflichenbedinung der
Fest /fliissig-Grenzflache auf das Entnetzungsverhalten ultra-diinner Polystyrolfilme zu
untersuchen. Dazu wurden die Entnetzungsvorgéinge auf Substraten mit hoher und nied-
riger Oberflachenenergie untersucht und die Ergebnisse mittels integralgeometrischer
Methoden analysiert.

In Kapitel 2 werden die Messmethoden vorgestellt, die in dieser Arbeit verwendet wur-
den. Fiir die Charakterisierung der Oberflaichen wurden Rasterkraftmikroskopie, Ront-
genreflektometrie und optische Kontaktwinkelmessungen verwendet. Fiir die Reibungs-
und Entnetzungsexperimente wurden Rasterkraftmikroskope eingesetzt.

Kapitel 3 behandelt den Herstellungsprozess und die Charakterisierung selbst-organi-
sierter Monolagen aus Silanmolekiilen. Diese Oberflichen mit niedriger Oberflachen-
energie wurden in den spateren Experimenten als Substrate verwendet. Am Ende des
Kapitels befindet sich eine Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Substrate
und ihrer Oberflacheneigenschaften.

Die Reibungsexperimente werden in Kapitel 4 vorgestellt. Ziel dieser Experimente ist
es, den Einfluss von van der Waals Wechselwirkungen auf die Reibungskraft zu untersu-
chen. Die Experimente wurden mit einem Rasterkraftmikroskop unter Verwendung von
abgestumpften Rasterkraftmikroskop-Spitzen durchgefiihrt.

In Kapitel 5 werden Entnetzungsexperimente von ultra-diinnen Polymerfilmen auf hy-
drophoben Oberflachen préasentiert. Sie sollen den Einfluss der Grenzflache auf den Ent-
netzungsmechanismus der diinnen Polystyrolfilme zeigen. Die Experimente wurden auf
den in Kapitel 2 charakterisierten Silan-Monolagen durchgefiihrt.

Kapitel 6 fasst die Ergebnisse der vorangegangen Kapitel zusammen und gibt einen
Ausblick auf weitere Experimente.
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2. Messmethoden

Der folgende Abschnitt soll einen kurzen Uberblick iiber die in dieser Arbeit verwendeten
experimentellen Methoden geben. Neben einer kurzen grundlegenden Einfithrung und
der Auflistung der verwendeten Gerdte wird in den entsprechenden Abschnitten auf
Lehrbiicher und andere Arbeiten mit detaillierten Informationen zur jeweiligen Methode
verwiesen.

2.1. Kontaktwinkelmessungen

Zur Bestimmung der Benetzungseigenschaften einer Oberfliache kann die Kontaktwinkel-
messung genutzt werden. Die einfachste Methode zur Bestimmung des Kontaktwinkels
einer Fliissigkeit auf einer Oberflache (vgl. Gl ist dabei das Verfahren des sitzenden
Tropfens” (engl. sessile drop): Dabei wird ein Fliissigkeitstropfen auf eine Oberfléche ge-
setzt. Der Tropfen wird von einer Seite beleuchtet, wihrend von der anderen Seite iiber
ein Makroskop sein Kontaktwinkel bestimmt wird, den er mit der Oberflache einnimmt

(vgl. Abb. 2] A).

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Aufbau dhnlich dem System OCA 15 Plus (Data-
physics Instruments GmbH, Filderstadt, Deutschland) verwendet. Als Kamera kam eine
EHD camPro03 (EHD Imaging GmbH, Damme, Deutschland) mit einem Zoomobjektiv
(Optem, 70XL, Thales Optem Inc., Fairport, NY, USA) zum Einsatz. Aus den erhal-
tenen Daten wurden die Kontaktwinkel mittels des Programms OCA 20 (Dataphysics
Instruments GmbH, Filderstadt, Deutschland) ermittelt.

Die Kontaktwinkelbestimmung geschieht durch eine Anpassung eines Ellipsensegments
an den Tropfen.,Es wird ein Ellipsensegment verwendet, um den Einfluss der Kanii-
le auf die Kontaktlinie (vgl. Abb. B)zu kompensieren. An das Segment wird die
Tangente durch die Dreiphasenkontaktlinie gelegt. Der Winkel zwischen Tangente und
Substrat durch den Tropfen ist der Kontaktwinkel der Fliissigkeit auf der Oberflache
(vgl. Abb. B). Um den Einfluss der Gravitation auf die Tropfenform vernachléssigen
zu konnen, wurden nur Tropfen untersucht, deren Grofe unterhalb der Kapillarlange der
verwendeten Fliissigkeit lag.

Neben der Messung statischer Kontaktwinkel konnen auch dynamische Kontaktwinkel
mit oben beschriebenem Aufbau gemessen werden. Dazu wird der Kontaktwinkel eines
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A)

Lichtquelle Kantle

mit Diffusor Kamera mit

Zoomobjektiv

m———— Probe

Abbildung 2.1.: A) Schematischer Aufbau des Kontaktwinkelmikroskops (nach OCA
15, Dataphysics, Filderstadt, Deutschland). B) Aufnahme eines
Wassertropfens auf einem hydrophobisierten Siliziumsubstrat. Die
eingezeichneten Linien stellen die Tangenten an die Fliissig/Luft-
Grenzfliche durch die Dreiphasenkontaktlinie dar. « ist der so be-
stimmte Kontaktwinkel.

Tropfen gemessen, dessen Volumen sich vergrofert (voranschreitender Kontaktwinkel)
oder verkleinert (riickschreitender Kontaktwinkel). Aus der Differenz von voran- und
riickschreitendem Kontaktwinkel kann die Kontaktwinkelhysterese ermittelt werden. Je
grofser die Kontaktwinkelhysterese ist, desto rauer oder chemisch inhomogener ist eine

Oberflache [13].

Die Hysterese zwischen dem voran- und dem riickschreitenden Kontaktwinkel erklart
sich folgendermafen: Durch die Volumenénderung des Tropfen wandert die Dreiphasen-
linie iiber das Substrat. Die Bewegung der Dreiphasenkontaktlinie auf der Oberflache
wird durch die Rauigkeit des Substrat und Verunreinigungen auf der Oberflache gestort.
Dies fiithrt zu Unterschieden in voran- und riickschreitendem Kontaktwinkel. Der Effekt
wird auch als pinning bezeichnet. Um eine belastbare Aussage {iber den Kontaktwinkel
einer Fliissigkeit auf einer Oberfliche treffen zu konnen, ist die Kenntnis der Kontakt-
winkelhysterese notwendig.
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2.2. Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Das erste Rasterkraftmikroskop wurde von Gerd Binnig, Calvin Quate und Christoph
Gerber [14] vorgestellt. Die Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl.atomic force microsco-
py) ist eine verbreitete Technik zur Messung der Topographie und verschiedener physi-
kalischer Eigenschaften wie z.B. der Oberflaichenladung, Leitfahigkeit oder Elastizitét.

Es handelt sich um ein Rastersondenverfahren. Als Sonde dient im Allgemeinen eine
geétzte Siliziumspitze (wobei auch andere Materialien moglich sind) mit einem Radius
von wenigen Nanometern. Die Spitze wird von Piezokristallen, die eine Sub-nanometer
genaue Ansteuerung erlauben, tiber die Oberfliche gefithrt (vgl. Abb. [2.2). Gleichzeitig
fallt ein Laserstrahl auf ihre polierte Riickseite. Dem Lichtzeiger-Prinzip folgend fallt
der reflektierte Strahl auf eine 4-Quadrant Photodiode. Dadurch wird die Bewegung
der Spitze an der Diode in Spannung umgesetzt werden (vgl. Abb. 2.2). Durch das
Lichtzeigerprinzip findet eine entsprechende Verstarkung statt.

Ein AFM kann in verschiedenen Modi betrieben werden. Ein héufig verwendeter Modus
ist der Kontaktmodus (contact mode). Dabei steht die Spitze in permanentem Kontakt
mit der Oberflache. Wahrend des Rastervorgangs wird die Verbiegung des Federbalkens
konstant gehalten. Dieser Modus ist jedoch nicht fiir weiche oder biologische Proben ge-
eignet, da der stdndige mechanische Kontakt zwischen Probe und Sonde, die Oberfliche
der Probe beschidigen kann.

Alternativ kann das AFM im TappmgModeTM betrieben werden. Dabei wird der Fe-
derbalken, an dessen Unterseite die Spitze befestigt ist, nahe seiner Resonanzfrequenz
in Schwingung versetzt. Nahert sich die Spitze der Oberfliche, wirken Krafte auf sie,
z.B. van der Walls Wechselwirkungen oder Coulomb-Kréfte. Der Federbalken kann als
harmonischer Oszillator betrachtet werden, auf den durch die externen Kréfte der Ober-
flache eine Dampfung wirkt. Dies fiihrt zu einer Verringerung der Resonanzfrequenz, die
iiber die Photodiode detektiert werden kann. So kann eine Hoheninformation aus der
Verschiebung der Resonanz gewonnen werden. Der TappingModeTM belastet dabei die
Probenoberfliche mechanisch in weit geringerem Mafse als der Kontaktmodus, da sich
die Spitze nur fiir kurze Zeit in mechanischem Kontakt mit der Probe befindet.

Neben der Hoheninformation kann im TappingMode™ auch das Phasensignal aufge-
nommen werden. Das Phasensignal bezeichnet die Phasendifferenz zwischen angeregter
Schwingung des Piezos und der tatséchlich Schwingung des Federbalkens. Die Phasendif-
ferenz kann als Maf fiir die Energiedissipation der Schwingung interpretiert werden [15].
Dadurch erlaubt es zwischen harten und weichen Materialien zu unterscheiden.

Durch eine Modifikation der Spitze ist es moglich weitere Oberflachencharakteristika
zu messen. So kann die Spitze z.B. mit magnetischen Materialien beschichtet werden,
um magnetische Krifte detektieren zu konnen, auf die Spitze kann Ladung transpor-
tiert werden, um Oberflichenladungen zu bestimmen oder es konnen lebende Bakterien
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines AFM.

an der Spitze befestigt werden, um deren Haftkraft auf verschiedenen Substraten zu
bestimmen [6].

Wird das AFM im Kontaktmodus betrieben, besteht, wie oben erwéhnt, ein permanen-
ter mechanischer Kontakt zwischen AFM-Sonde und Oberfliche. Die Spitze unterliegt
damit einer Reibungskraft. Die Auflagekraft der Spitze auf der Oberfliche kann iiber die
vertikale Verbiegung des Federbalkens bestimmt werden. Wirken auf die Spitze laterale
Reibungskrafte, kommt es ebenfalls zu einer Verbiegung bzw. Torsion des Balkens. Mit
der Kenntnis der Federkonstanten (fiir Torsion und Verbiegung) kann sowohl die Auf-
lagekraft als auch die Reibungskraft, die auf den Federbalken wirkt bestimmt werden.
Fiir weitergehende Informationen sei hier auf den Artikel von Szlufarska et. al. [16] sowie
dort enthaltene Referenzen und Kapitel [] verwiesen.

Neben lateralen Messungen erlaubt das AFM auch Messungen der Adhésionskraft zwi-
schen Spitze und Oberfliche. Hierbei wird die Spitze ausschlieflich in z-Richtung senk-
recht zur Probe bewegt (vgl. Abb. . Steht die Spitze in mechanischem Kontakt
mit der Oberfldche beginnt sich der Federbalken zu verbiegen. Wird die Spitze von der
Oberfliche wegbewegt, wirkt eine Adhésionskraft in entgegengesetzter Richtung (vgl.
Abschnitt [£.2)). Dies fiihrt wiederum zu einer Verbiegung des Federbalkens (AS) und
damit zu einer Verdnderung des Auftreffpunkts des Lasers auf der Photodiode. Mit
Kenntnis der Federkonstanten k des Balkens, kann die Adhésionskraft Fj; ermittelt
werden (F,q = k- AS). Unter Verwendung dieser Methode kann z.B. die Adhé&sionskraft
eines an einen Federbalken befestigten Bakteriums gemessen werden [6].
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cantilever A
deflection S

o

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung einer Kraft-Abstands-Messung fiir eine har-
te Probe.

distance

Die in dieser Arbeit verwendeten AFM-Modelle werden an entsprechender Stelle (Ab-
schnitte [3.2.3] 4.6.1] und |5.4.2)) aufgelistet. Fiir weitergehende Informationen iiber
die Rasterkraftmikroskopie sei an dieser Stelle auf Referenz [17] verwiesen.
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2.3. Rontgenreflektometrie (XRR)

Um Informationen iiber die Struktur und die Anordnung von selbstorganisierten Mono-
lagen (engl. self-assembled monolayer, SAM) zu erhalten, wurde Rontgenreflektometrie
(XRR) als Charakterisierungsmethode benutzt. Da ellipsometrische Messungen nur be-
grenzt Aussagen iiber die Struktur der SAMs aufgrund der sehr geringen Schichtdicken
geben kénnen und AFM-Untersuchungen nur Daten iiber Oberflichenbedeckung und
Rauigkeit der Monolagen liefern, bedurfte es einer Methode, um die Struktur und An-
ordnung der Molekiile in der Monolage selbst zu bestimmen. Dies ist eine notwendige
Qualitatsanalyse fiir diese Art von hydropoben Beschichtungen.

Bei der Rontgenreflektometrie handelt es sich um eine optische Messmethode zur Ana-
lyse von Oberflachen. Hierbei wird ein monochromatischer Rontgenstrahl unter einem
Einfallswinkel § auf eine Probenoberfliche gerichtet, wihrend die Intensitéit des unter
dem Winkel 27 reflektierten Strahls gemessen wird. Die Intensitdat wird in Abhéngigkeit
vom Einfallswinkel gemessen. Es bedarf eines theoretischen Modells, um aus den erhalte-
nen Messdaten relevante Parameter des Substrats zu bestimmen, wie Schichtdicke oder
der Elektronendichte von z.B. Silanmolekiilen in einer Silan-Monolage.

XRR diente zur Charakterisierung der Substrate, die fiir Reibungsmessungen und Ent-
netzungsexperimente verwendet wurden. Es wurde hierfiir eine Bruker D8 Reflektometer
(Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Deutschland) mit einem doppelten Gobel-Spiegel ver-
wendet.

Fiir weitergehende Informationen iiber die Rontgenreflektometrie sei an dieser Stelle auf
die Lehrbiicher von Daillant und Gibaud [18]| und Tolan [19] verwiesen.
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3.1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit soll den Einfluss von Grenzflicheneigenschaften auf die Rei-
bungsphidnomene an der Fliissig/fest- und der Fest/fest-Grenzfliche untersuchen. Um
diese Phédnomene untersuchen zu kénnen, kommt den verwendeten Oberflichen beson-
dere Bedeutung zu. Geldufige Oberflachenattribute wie “glatt” oder “sauber” sind fiir
Vorgénge auf der Nanometerskala nicht ausreichend. Die Oberflachen miissen bestimm-
te Anforderungen erfiillen, um fiir die nachfolgenden Experimente geeignet zu sein. Die
Formulierung und Begriindung der einzelnen Forderungen und die danach erfolgte Cha-
rakterisierung werden in diesem Kapitel vorgestellt:

Zunéchst sollen die Anforderungen an die Oberflachen aufgestellt werden:

1. Niedrige Rauigkeit: Die Rauigkeit der verwendeten Oberflichen ist von grofser
Wichtigkeit. Im spéteren Verlauf der Arbeit werden Entnetzungsexperimente von
Polymerfilmen mit einer Dicke unter 6 nm préasentiert. Oberflachen, die fiir solche
Experimente als Substrate dienen, miissen folglich Rauigkeiten aufweisen, die deut-
lich unterhalb dieses Wertes liegen. Andernfalls kann nicht ausgeschlossen werden,
dass die Experimente durch die Rauigkeit des Substrats beeinflusst werden. Als
Obergrenze fiir die Rauigkeit der Oberfléche wird ein Wert von unter 0,5 nm rms-
(root mean square) Rauigkeit festgelegt.

Um die Rauigkeit einer Oberflache auf dieser Grofsenskala zu messen, stellt die
Rasterkraftmikroskopie (AFM) (vgl. Abschnitt ein hervorragendes Instrument
dar. Typischerweise werden Messungen auf einer Fliche von 1 pum? durchgefiihrt
und aus diesen Daten der rms-Wert bestimmt.

2. Chemische Homogenitat: Neben der Rauigkeit einer Oberfléche sind fiir die nach-
folgend vorgestellten Experimente auch Informationen iiber die chemische Homo-
genitdt wichtig. Verdandert sich die chemische Zusammensetzung einer Oberflache,
so andert sich auch ihre Oberflachenenergie und moglichen Wechselwirkungen zwi-
schen Objekten, die sich auf der Oberfliche befinden. Diese Anderung kann sich
auf die treibenden Kréfte bei einer Entnetzung oder auch auf Reibungskrafte aus-
wirken.
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Die Oberflachenenergie kann {iber die Messung des Kontaktwinkels erfolgen. Dazu
wird mehrmals der statische Kontaktwinkel einer apolaren Fliissigkeit (in dieser
Arbeit: Brom-Naphthalin und Bicyclohexyl) bestimmt. Uber die Good-Girifalco
Gleichung [20] (vgl. GL kann dann die Oberflichenenergie berechnet werden.
Da es sich hierbei jedoch um eine Messmethode auf makroskopischer Skala handelt,
sollte sie durch AFM-Messungen oder andere mikroskopische Methoden ergénzt
werden. AFM-Messungen im TappingMode™ erlauben iiber das Phasensignal eine
Aussage iiber die Elastizitit einer Oberfliche [15] (vgl. [2.2)). So lassen sich z.B.
Fehlstellen in einer Monolage, an denen das “harte Substrat” an der Oberflache
“liegt”, feststellen.

3. Aufbau: Die genaue Kenntnis der Struktur eines Substrates ist fiir die Experimente
in dieser Arbeit von entscheidender Bedeutung. Mit Struktur ist dabei die Dicke,
Ordnung und Dichte einzelner Schichten in einem Mehrschichtsystem gemeint.
Neben Riickschliissen auf die Qualitdt von Alkylsilan-Monolagen, ist die genaue
Kenntnis der Schichtdicke fiir die in Kapitel [f] vorgestellten Reibungsexperimente
von groker Bedeutung, da diese den Einfluss des Substrataufbaus auf die Reibung
untersuchen.

Zur Strukturanalyse wurde in dieser Arbeit die Rontgenreflektometrie (vgl. Ab-
schnitt verwendet. Diese liefert neben der Dicke einzelner Schichten eines Sub-
strates auch die zugehorige Elektronendichte. Die Elektronendichte erlaubt Riick-
schliisse auf die Qualitdt von Alkylsilan-Monolagen.

Nachdem nun die zu priifenden Eigenschaften der Substrate aufgezihlt wurden, werden
in den néchsten Abschnitten die verwendeten Oberflichen vorgestellt und die Ergeb-
nisse der Oberflachencharakterisierung prasentiert. Am Ende des Kapitels erfolgt eine
Ubersicht iiber alle Oberflicheneigenschaften aller in dieser Arbeit verwendeten Sub-
strattypen.
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3.2. Selbstorganisierte Alkylsilan-Monolagen

3.2.1. Einleitung und Stand der Forschung

Selbstorganisierte Monolagen (self-assembled monolayer, SAM) sind eine weit verbreite-
te Beschichtung, um gezielt die Oberflache zu funktionalisieren 21, 22 23] 24] 25| 26].
Durch Variation der Endgruppe der die Monolage bildenden Molekiile kann der Oberflé-
che gewiinschte Eigenschaften oder Oberflichenenergie verliehen werden. Eine Monolage
hochster Qualitit besitzt (theoretisch) eine dem Substrat, auf das sie prapariert wird,
vergleichbare Oberflachenrauigkeit.

Da Si-Wafer eine sehr niedrige Oberflichenrauigkeit aufweisen und ein es viele erprobte
Verfahren der Reinigung und Bearbeitung existieren, werden sehr héufig Alkylsilane
als Basis fiir die Monolage verwendet. Zusétzlich sind diese Silan-SAMs mechanisch
robust [27], thermisch stabil bis zu 250 °C [28], 29] und kénnen in sehr hoher Qualitit,was
die Ordnung der Silan-Molekiile in der Monolage betrifft, hergestellt werden [30].

Alkylsilan-SAMs finden in der Grundlagenforschung breite Anwendungsgebiete z.B. in
Adhésion- 31, B2, B3] und Adsorptionsexperimenten [34] [35, 3, ], in Reibungsexperi-
menten [36], 37, 38, 39] und auch Entnetzungsexperimenten [40} 41|, 42 [43] 44], [45] Ver-
wendung. Neben dem Einsatz in der Grundlagenforschung werden Silan-SAMs z.B. auch
in Mikrosystem (micro-electro-mechanical systems, MEMS)-Bauelementen [28] oder als
Beschichtung in der Mikrofluidik [46], 47| genutzt.

Der Selbstorganisationsprozess von Molekiilen auf Oberflichen wurde zuerst von Zis-
man et. al. [21], 22] in den 1940igern beobachtet. Ab den 1980igern studierten Sagiv und
andere [23] 48 49, 26] den zugrundeliegenden Formationsprozess. Zudem charakteri-
sierten sie die Oberflacheneigenschaften einer Silan-Monolage wie Oberflichenrauigkeit,
Oberflichenenergie, Struktur und Schichtdicke. Seit dieser Zeit wurden viele experi-
mentelle Techniken zur Charakterisierung von Silan-SAMs eingesetzt: Rasterkraftmi-
kroskopie [50], Ellipsometrie [23], 48], Kontaktwinkelmessungen [24, 51, Niederfrequenz-
Infrarot-Spektroskopie [52] oder Rontgenreflektometrie [53), 54].

Die meisten Studien folgten fiir die Praparation der Monolagen dem nasschemischen
Ansatz von Zisman et. al. [21) 22]. Die Resultate zeigen, dass die Qualitdt einer Silan-
Monolage in Bezug auf Bedeckungsgrad der Oberflache, Rauigkeit und Dichte der Mo-
lekiile auf der Oberfliche nicht nur stark von den verwendeten Chemikalien fiir die
Silanisierung, sondern auch von Umweltparametern wie Luftfeuchte und Temperatur
abhéngt.

Fiir weitere Informationen iiber diese Beschichtungen sei an dieser Stelle auf folgende
Referenzen [20, 55, [30] verwiesen.

In dieser Arbeit wurden drei verschiedene Silan-SAMs (Dodecyl-, Hexadecyl- und Oc-
tadecyltrichlorsilan, DTS, HTS und OTS) verwendet (vgl. Abb. B.I). Es handelte sich
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Abbildung 3.1.: Stdbchenmodelle der verwendeten Silane (weifs: Wasserstoff, grau:
Kohlenstoff, orange: Silizium und griin: Chlor) (Modelle wurden mit
BALL VIEW [56] erstellt.

CH, CH,

0—Si—0—Si—O0
| |

@) )

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung der Bindung von Silanmolekiilen an einer
510,-Substrate.

dabei um Trichlorsilane, die sich in der Lénge ihrer Alkylschwanzgruppe (12, 16 und 18
CH,-Gruppen) unterschieden. Die Lénge dieser Gruppe beeinflusst die Dicke der spé-
teren Monolage und auch den Grad der Ordnung [23], 48], 24]. Die Kopfgruppe bindet
kovalent iiber eine Si-O-Si-Bindung an das unterliegende SiO,-Substrat und gleichzeitig
an die Nachbarmolekiile an (vgl. Abb. . Diese Bindungskonfiguration erlaubt es sehr
hohe Flachendichten von Silan-Molekiilen zu erreichen.

Die Schwanzgruppe der Silan-Monolagen steht unter einem bestimmten Verkippungswin-
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kel zum Substrat und bildet damit eine CH,-Oberfldche an der Silan/Luft-Grenzflache.
Der Verkippungswinkel ist abhéngig von der verwendeten Kettenldnge der Schwanzgrup-
pe [23, 148, 24].

3.2.2. Praparation

Die Monolagen wurden iiber ein nasschemisches Verfahren prépariert. So konnen Silan-
SAMs von hoher Qualitdt hergestellt werden. Die genaue Reinigungs- und Herstellungs-
prozedur mit allen verwendeten Chemikalien (siche auch Abschnitt findet sich in
Lessel et. al. [30]. Im Folgenden soll das Verfahren kurz erklart werden:

1. Reinigung der Geféfte und Pinzetten: Alle fiir die Prozedur verwendeten Geféfse
und Pinzetten, die aus einem PTFE-Polymer bestehen, werden in Peroxomo-
noschwefelsaure (“Piranha-Losung”, bestehend aus 50 % H,SO, und 50% H,0,)
gereinigt. Dazu wird jedes Gefdl und jede Pinzette mit Piranha gereinigt und
danach mit kochendem Reinstwasser dreimal gespiilt.

2. Reinigung der Si—Wafer: Die Reinigung der Si-Wafer (Si-Mat, Kaufering, Deutsch-
land) erfolgt ebenfalls in Piranha-Losung. Dazu werden die Substrate zusammen
mit frischer Piranha-Losung in die vorher gereinigten Geféafle gelegt. Sie verblei-
ben dort fiir 30 min. Danach werden sie umgebettet in frische ebenfalls gereinigte
Gefafse, die mit kochendem Reinstwasser gefiillt sind. Die Wafer bleiben 1h im
Wasserbad. Wahrend dieser Zeit muss das Wasser mindestens 3 mal gewechselt
werden. Die Substrate miissen allerdings immer von Wasser bedeckt sein, um eine
Verunreinigung durch Staubpartikel aus der Luft zu verhindern.

3. Erstellen der Silanisierungslésung: Die Silanisierungslosung wird ebenfalls in einem
Piranha gereinigten Geféfs hergestellt. Folgende Mengenangaben beziehen sich auf
50ml Silanisierungslosung, eine Menge, die in der vorliegenden Arbeit verwendet
wurde. Als Basis der Losung dient Bicyclohexyl (50 ml) in das 30 Tropfen Tetra-
chlorkohlenstoff und 15 Tropfen Silanlosung gegeben werden.

4. Beschichtung: Die gereinigten Wafer werden aus dem Wasserbad genommen und
mit N, sorgfiltig trocken geblasen. Danach werden sie einmal im Dampf eines ko-
chenden Reinstwasserbades geschwenkt. Hierbei muss die polierte Seite in Richtung
des Bades weisen. Es sollte sich ein diinner Wasserfilm auf dem gereinigten Wa-
fer abscheiden. Dieser diinne Wasserfilm sollte innerhalb weniger Sekunden nicht
mehrt sichtbar sein. Danach werden die Wafer in die Silanisierungslosung gege-
ben. Dort bleiben sie 15 min. Nach Ablauf dieser Zeit werden sie aus der Losung
herausgenommen und mit Chloroform auf beiden Seiten abgespiilt. Danach mit
N, trocken geblasen und wieder in die Silanisierungslosung gelegt. Dieser Vorgang
wird noch zweimal wiederholt, so dass sich die Si-Substrate insgesamt 45 min in
der Losung befanden. Die Silanisierungsprozedur ist damit abgeschlossen.
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Fiir eine erfolgreiche Durchfithrung der oben beschriebenen Silanisierung sollten alle
Schritte in einer staubfreien Umgebung durchgefiihrt werden. Fiir dieser Arbeit wurden
dazu Laminarflussbanke verwendet, die einen Arbeitsbereich, der vergleichbar mit einem
Reinraum der Klasse 100 ist, zur Verfligung stellen. Ebenfalls sollten nur hochreine
und gefilterte Chemikalien verwendet werden, um eine Verunreinigung der Oberflache
mit Partikeln zu verhindern. In Tab. [Bl finden sich die in dieser Arbeit verwendeten
Chemikalien, mit denen sehr gute Ergebnisse erzielt wurden. Weitere Informationen zur
Silanisierung finden sich, wie bereits oben in Referenz [30] erwdhnt.

3.2.3. Charakterisierung

Rauigkeit

Die Rauigkeit und der Bedeckungsgrad der SAMs wurde mittels AFM (Multimode und
Dimension FastScan, beide: Bruker, Santa Barbara, CA, USA) im TappingMode™ un-
tersucht. Abb. a) und b) zeigen die Topographie eines OTS-Wafers im Vergleich mit
einem gereinigten Si-Wafer. Die Rauigkeit (rms) der Monolage von 0,17(2) nm ist mit
der eines gereinigten Si-Substrats von 0,14(2) nm vergleichbar. Die Abbildung zeigt, dass
die SAMs die gesamte Oberfliche bedecken. Es konnen keine Fehlstellen oder Locher in
der Beschichtung beobachtet werden. Auch ein Vergleich der Phasensignale beider Auf-
nahmen, Abb. c¢) und d), zeigt die chemische Homogenitdt beider Substrate anhand
der sehr geringen Unterschiede im Phasensignal (<1°) [15].

Die Abb. [3.3]e) zeigt eine Aufnahme eines groferen Bereichs von 6 pm Kantenlénge eines
OTS-Substrats. Es konnen auch auf dieser Grofsenskala keine Fehlstellen oder Locher in
der Silanschicht gefunden werden, wie sie oft in der Literatur beschrieben werden [36].
Die Schicht kann als komplett bedeckend angenommen werden. Was in obigem Abschnitt
fiir eine OTS-Monolage gezeigt wurde, gilt auch fiir die anderen Silan-Monolagen. In
Abb. sind Aufnahmen eines OTS-Substrats a), eines HT'S-Substrats b) und eines
DTS-Substrats ¢) bei gleicher Langen- und Hohenskala nebeneinander gestellt.

Die Rauigkeitswerte fiir DTS (0,13(3) nm) und HTS (0,16(2) nm) sind mit denen von
OTS-Substraten (0,17(2) nm) vergleichbar (siche auch Tab. [3.4).

Neben einem einfachen Vergleich der rms-Rauigkeiten sollte auch ein Vergleich der Ho-
henverteilungen auf den jeweiligen Substraten erfolgen. Nur wenn diese libereinstimmen,
kann von einer “Vergleichbarkeit” der Rauigkeiten gesprochen werden. In Abb. sind
diese Hohenverteilungen von AFM-Aufnahmen (1 ym? Scangréfe) von OTS-, HTS- und
DTS-Substraten gezeigt. Wie in der Abbildung zu erkennen ist, folgen alle drei Hohen-
verteilungen einer Gaufsverteilung und stimmen nahezu {iberein.
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3.2. Selbstorganisierte Alkylsilan-Monolagen

Abbildung 3.3.: AFM-Aufnahmen eines OTS-Substrates und eines SiO,-Substrats; a)
und b) Topographie, ¢) und d) korrespondierende Phasensignale und
e) Topographie des OTS-Substrats auf grofserer Langenskala.

Abbildung 3.4.: AFM-Aufnahmen dreier unterschiedlicher SAMs: a) OTS-SAM, b)
HTS-SAM und ¢) DTS-SAM auf einem Si-Wafer. Alle Aufnahmen
haben die gleiche Langen- und Hohenskala.
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Abbildung 3.5.: Hohenverteilung von AFM-Aufnahmen unterschiedlicher Silane.

Oberflichenenergie und Kontaktwinkel

Die Messung des H,O-Kontaktwinkels erlaubt eine Aussage iiber die Hydrophobizitét
einer Oberflache. Zusétzlich kann iiber die Messung des voranschreitenden (,4,) und
des riickschreitenden (6,..) Kontaktwinkels auf einem Substrat eine qualitative Aussage
tiber die Rauigkeit bzw. die chemische Homogenitét getroffen werden [I3|: Je groker die
Hysterese (0yqv-0rec) desto rauer und/oder heterogener die Oberfliche.

Alle Kontaktwinkel in dieser Arbeit wurden, wenn nicht anders beschrieben, mittels des
Verfahrens des sitzenden Tropfens bestimmt (vgl. Abschnitt . Fiir die Messung von
H,O-Kontaktwinkeln wurde Reinstwasser (18,2 MQcm bei 25°C und weniger als 7 ppm
Verunreinigungen, nach ISO3996 Typ 1) verwendet.

Fiir ein OTS-Substrat ergibt sich ein voranschreitender H,O-Kontaktwinkel von 114°
bei einer Hysterese von unter 5°. Die Werte von HTS und DTS (vgl. Tab. zeigen
ebenfalls voranschreitende Kontaktwinkel von tiber 110° und Kontaktwinkelhysteresen
von unter 8°.

Das Silan-Substrat ist also hydrophob und die niedrige Hysterese weist zusammen mit
den in Abb. 3.3 gezeigten AFM-Daten auf eine glatte und chemisch homogene Oberflé-
che hin. Die ermittelten Werte stimmen gut mit Literaturangaben, siehe Ref. [48] 24],
iiberein.

Eine weitere wichtige Grofe, die durch die Messung von Kontaktwinkeln zugénglich ist,
ist die Oberfldchenenergie . Uber die Messung des voranschreitenden Kontaktwinkels
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3.2. Selbstorganisierte Alkylsilan-Monolagen

von 1-Bromnaphthalin (40(4) °) und Bicyclohexyl (60(4) °) wurde fiir OT'S eine Oberfla-
chenenergie von 24(1) mN/m iiber die Good-Girifalco-Relation [20] bestimmt:

Vsl = Vsv + Yiv — 2\/ Ysv Vv (3]-)

Hierbei sind ~; die Oberflichenenergien der beteiligten Phasen (fest: s(olid), fliissig:
[(iquid) und gasformig: v(apor)). Zusammen mit der Gleichung fiir den Youngschen
Kontaktwinkel 6y (vgl. G1. ergibt sich:

Ysv = i%v(l + cos 0y)2 (32)
Die oben angegeben Werte der Kontaktwinkel stellen dabei Mittelwerte von mehreren
Messungen dar. Eine Messung der Kontaktwinkelhysterese ist aufgrund der sehr niedri-
gen voranschreitenden Kontaktwinkel mit groffen Messfehlern behaftet. Dies soll durch
die Messung mehrerer Tropfen verschiedener Grofse an verschiedenen Stellen des Sub-
strates kompensiert werden.

Die Oberflichenenergien der anderen Silan-Beschichtungen (DTS: 26(1) mN/m, HTS:
25(1) mN/m) stimmen mit denen von OTS im Rahmen des Messfehlers iiberein (vgl.
Tab. . Die Resultate beziiglich der Oberflichenenergie zeigen eine deutliche Reduzie-
rung von 7y gegeniiber einer SiO,-Oberfldche, deren Oberflichenenergie bei 63(1) mN/m
liegt. Zusétzlich wurden Kontaktwinkelmessungen mittels AFM an PS-Tropfen auf den
silanisierten Oberflachen durchgefithrt. Auch diese Ergebnisse finden sich in Tab. [3.4]

Sie stimmen ebenfalls mit Literaturwerten iiberein,siche Ref. [48] 24].

Strukturanalyse

Die Struktur der in dieser Arbeit verwendeten Silan-SAMs wurde mittels Rontgenreflek-
tometrie (XRR) untersucht (vgl. Abschnitt [2.3)|]

Abb. zeigt die Ergebnisse der XRR-Messungen. Alle Silane wurden auf Si-Substrate
mit nativer Oxidschicht (1 nm) préapariert. In der Abbildung sind die Reflektivitétsprofile
gegen den Streuvektor () fiir die Reflektion an der Grenzflache der einfallenden Photonen
aufgetragen. Es gilt:

4 |
Q="Tsin(5) (3.3

'Die XRR-Experimente und die Auswertung der XRR-Daten wurden von Stefan Gerth (Lehrstuhl fiir
Kristallographie und Strukturphysik, Universitdt Erlangen-Nirnberg, Deutschland) durchgefiihrt.
Die Substrate wurden im Rahmen dieser Arbeit hergestellt. Die Diskussion der Ergebnisse erfolgte
in Zusammenarbeit.
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3. Oberflachen

Abbildung 3.6.: Reflektivitatsprofile fiir OTS, HTS und DTS auf Si-Wafern mit diin-
ner Si0,-Schicht. Symbole représentieren experimentelle Daten, Lini-
en theoretische Anpassungen. Der Einschub zeigt die mit Q* multi-
plizierte gemessene Reflektivitét.
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3.2. Selbstorganisierte Alkylsilan-Monolagen

Hierbei sind A die verwendete Wellenldnge und [ der Einfallswinkel. Der Einschub
zeigt die mit Q* multiplizierte Reflektivitit gegen . Dies kompensiert den Abfall der
Reflektivitat fir grofere Streuvektoren [57]. Die gemessene Reflektivitdt wird an ein
theoretisches Modell eines 3 Schichtsystems (Box model) bestehend aus Silan-Schwanz-
, Silan-Kopfgruppe und SiO,-Schicht angepasst. Das 3-Schichtsystem liegt auf einem
Si-Halbraum auf (vgl. Abb. 3.6). Alle Parameter wurden mittels eines Parrat-Algo-
rithmus [58] rekursiv bestimmt. Die Eindringtiefe ist dabei auf die Silan/Luft-Grenzfldche
referenziert. Die abgerundeten Uberginge zwischen den einzelnen Schichten werden
durch angenommene Rauigkeiten dieser Schichten an den Grenzflichen verursacht. Alle
Parameter, die sich aus diesen Anpassungen ergeben, sind in Tab. aufgelistet.

OTS HTS DTS
dwn 2L7(1)  18,7(3)  13,1(3)
p%s;til 8a75(1) 8796(2) 7a9(1>
o 221(2)  245(4)  22(1)
dhead 5,0(1) 4,9(1) 4,7(3)
pgead 1477(2) 1673(5) 1575(6)
Ohead 2,5(1) 2,6(2) 2,6(4)
dsio, 9,27(5) 7,6(5) 10,6(1)
pgiOQ 18,69(1)  19,51(4)  18,87(1)
osio, 19,8 fixed 19,8 fixed 19,8 fixed
al ] 3.90) 14(1) 22(1)

Tabelle 3.1.: Ergebnisse der theoretischen Anpassung der Silan-SAMs. Hierbei sind d;
die Schichtdicken in A, p; die Streuldngendichte in A2 und o, die Rauig-
keiten in A. Der Winkel « gibt den Verkippungswinkel der Silanmolekiile
gegen die Substrat-Normale an.

Die Ergebnisse zeigen die hohe Qualitdt der Silan-Monolagen. Die Streuléngendich-
ten zeigen die hohe Dichte der Silanmolekiile auf der Oberflache [53 54]. Der zweite
wichtige Parameter ist die Dicke der einzelnen Schichten. Insbesondere die Schichtdicke
der Schwanzgruppe kommt besondere Bedeutung zu. Ausgehend von der theoretischen
Linge einer Methylengruppe von 1,531 A [59] (unter der Betrachtung eines Bindungs-
winkels von 113,8° der C-C-Bindung) ergibt sich eine Lénge von 21,8 A fiir die OTS-
Schwanzgruppe, von 14,1 A fiir DTS und 19,2 A fiir HTS. Die tatséchlich gemessenen
Schichtdicken liegen unter diesen theoretischen Werten. Dies liegt an der Verkippung
der Silanmolekiile gegen die Flachennormale. Die Werte dieser Verkippungswinkel «

sind ebenfalls in Tab. [3.1] aufgefiihrt.

Die Ergebnisse zeigen, dass die OTS-Molekiile fast senkrecht stehen. Ein Ergebnis, dass
sehr gut mit der Literatur iibereinstimmt [54]. Der Verkippungswinkel nimmt mit kleiner
werdender Kettenlinge zu, was ebenfalls schon beobachtet wurde [23] 48]. Der Grund
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3. Oberflachen

fiir diese Verkippung ist, das Bestreben den van der Waals Kontakt der einzelnen Ketten
untereinander zu maximieren [26].

Aus den experimentell gewonnen Daten zur Elektronendichte und Schichtdicke lésst sich
auch die Anzahl von Silanmolekiilen pro Quadratnanometer bestimmen. Dieser Wert von
4,6 Ketten/nm? fiir OTS lisst sich mir Ergebnissen aus Molekulardynamik-Simulationen
vergleichen [60]. Diese Simulationen sagen fiir einen solch hohen Wert eine nahezu per-
fekte Ordnung von Silanmolekiilen voraus.
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3.3. Einfluss der SiO,-Schichtdicke
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Abbildung 3.7.: Hohenverteilung von AFM-Daten aufgenommen von Si-Substraten
mit unterschiedlicher Oxidschichtdicke [61].

3.3. Einfluss der SiO,-Schichtdicke

Im Zuge dieser Arbeit wurden neben Si-Substraten mit nativer Oxidschichtdicke (~1 nm)
auch Si-Oberflichen mit dicker Oxidschicht (150 nm) als Substrate oder als als Basis
fiir Silan-Monolagen verwendet. Die Oxidschicht wurde thermisch aufgebracht (Si-Mat,
Kaufering, Deutschland). Danach wurden die Substrate erneut poliert. Der folgende
Abschnitt soll den Einfluss dieser dickeren Oxidschicht auf die Oberflichenrauigkeit der
Substrate und die Qualitat der darauf préaparierten Silan-Monolagen untersuchen.

3.3.1. Rauigkeitsanalyse

Fiir die in Kapitel [d vorgestellten Experimente ist es wichtig den Einfluss der thermischen
Oxidschicht auf die Oberflachenrauigkeit zu tiberpriifen. Ein einfacher Vergleich der rms-
Rauigkeitswerte reicht dazu jedoch nicht aus, da dieser Wert keine Aussage iiber die
Verteilung der Hohenwerte der Oberflache oder iiber eine méogliche Textur der Rauigkeit
geben kann.

Die Verteilung der Hohenwerte lésst sich anhand von AFM-Messungen bestimmen, wie
dies im vorangegangen Kapitel schon fiir die Silan-Monolagen geschehen ist. Abb.
zeigt die Hohenverteilung von AFM-Aufnahmen ((200nm)? und (1 zm?) Scangréfe) von
Si-Substraten mit nativer (N-hydrophil) und dicker (T-hydrophil) Oxidschicht.

Die Hohenwertverteilungen folgen fiir beide untersuchten Substrattypen und beide Auf-
nahmengrofen einer Gaufsverteilung mit nahezu identischem Maximum und Varianz. Es
gibt also bzgl. der Hohenverteilung keine Unterschiede zwischen Substraten mit dicker
und diinner SiO,-Schicht.
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3. Oberflachen

Um eine mogliche Textur der Rauigkeit, also eine mogliche Korrelation von Oberfla-
chenstrukturen zu untersuchen, wurden die AFM-Topographiedaten mittels Minkowski-

Funktionalen untersucht. Eine grundlegende Einfiihrung in die Minkowski-Funktionale
findet sich in Abschnitt [5.3.5]

Fiir die folgende Betrachtung wird eine 3-dimensionale Analyse auf Basis normierter
Minkowski-Funktionale durchgefiihrt. Eine genaue Beschreibung dieser Methode findet
sich in Becker et. al. [62] und Mecke [63].

Die Analyse vergleicht die normalisierten Minkwoski-Funktionale, die aus den AFM-
Daten gewonnen werden, mit den Funktionalen, die man fiir eine gaufverteiltes Zufalls-
feld erwarten wiirde. Bei einem gaufsverteiltes Zufallsfeld handelt es sich im ein Skalar-
feld, dass zwei Eigenschaften besitzt: Die Fouriertransformierte jeder Mode unterliegt
einer Gaufsverteilung, wenn unterschiedliche Realisierungen des Feldes betrachtet wer-
den und die Fourieramplituden verschiedener Moden sind stochastisch unabhéngig [64].
Einfacher ausgedriickt, existieren in einem gaufsverteilten Zufallsfeld keine Korrelati-
onen zwischen einzelnen Teilen des Feldes. Folgen also die normalisierten Minkowski-
Funktionale der untersuchten Substrate der Vorhersage fiir ein gaufiverteiltes Zufallsfeld,
existieren keine Korrelationen von Oberflachenstrukturen.

Abb3.§ zeigt die normalisierten Minkowski-Funktionale, die aus den experimentellen
Daten gewonnen wurden. Die Ergebnisse zeigen keine relevanten Unterschiede fiir Si-
Oberflachen mit diinnen und dicken SiO,-Schichten. Unterschiedliche Grofsenskalen zei-
gen ebenfalls keine signifikanten Unterschiede. Alle experimentellen Ergebnisse zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit den Vorhersagen fiir ein gaulverteiltes Zufallsfeld. Die-
ser Vergleich zeigt, dass keine Korrelationen zwischen Oberflachenrauigkeiten und keine
Texturierung der Substratoberflichen beobachtet werden kann. Aufserdem unterscheiden
sich Si-Substrate mit diinner SiO,-Schicht nicht von Substraten mit dicker SiO,-Schicht
bzgl. ihrer Rauigkeit.

3.3.2. Einfluss auf die Qualitat der Silan-Monolagen

In Kapitel f] werden Silan-Monolagen auf Si-Substraten mit dicken und diinnen SiO,-
Schichten als Proben verwendet. Um eine Vergleichbarkeit der spéteren Experimente zu
gewahrleisten, sollten sich die Silan-Monolagen in ihren Eigenschaften und ihrer Qualitét
nicht von einander unterscheiden.

Um dies zu iiberpriifen, wurden XRR-Messungen (vgl.Abschnitt (sieche auch Héhl
et. al. [3]) an einem Synchrotron (Beamline 9, DELTA, Dortmund, Deutschland) durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse sind Abb. gezeigt.

Der Vergleich der Ergebnisse (vgl. Tab. zeigt, dass die Qualitét der Silan-Monolagen
nicht durch die Dicke der SiO,-Schicht beeinflusst wird. Alle untersuchten Silan-Monolagen
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3.3. Einfluss der SiO,-Schichtdicke

Abbildung 3.8.: Normalisierte Minkowski-Funktionale von Si-Substraten mit unter-
schiedlichen SiO,-Schichtdicken auf unterschiedlichen Groéfienskalen.
Die experimentellen Daten werden mit den Vorhersagen fiir ein gauf-
verteiltes Zufallsfeld (rote Linien) verglichen [61].
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Abbildung 3.9.: Rontgenreflektometrie Ergebnisse fiir Silan-Monolagen (OTS) auf Si-
Substraten mit unterschiedlichen SiO,-Schichtdicken (aus [61], 3]).

OTS-SAM auf diinnem SiO,, auf dickem SiO,

dyair [A] 21.3(2) 20.5(0)
Prair €7 /A3 0.302(1) 0.304(2)
Otail [A] 2.5(7) 4.0(0)
dhead [A] 64(4) 60<0>
Phead |6~ /A% 0.57(2) 0.54(2)
Ohead |A] 2.3(2) 2.9(1)

Tabelle 3.2.: Mittelwerte aus unterschiedlichen XRR-Messungen von OTS-SAMs auf
Substraten mit dicker und diinner SiO,-Schicht.

zeigen die gleiche hohe Qualitét [53]. Ein Einfluss durch die unterschiedliche Oxidschicht-
dicke auf die in Kapitel |4| vorgestellten Reibungsexperimente ist demnach nicht zu er-
warten.
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3.4. Amorphe Fluorpolymer-Beschichtung (AF 1600)

Bei AF 1600 handelt es sich um ein Polytetrafluoroethen (kurz PTFE) der Firma DuPont
(DuPont Fluoroproducts, Wilmington, DE, USA). Die Zahl 1600 gibt dabei Aufschluss
iiber die Glasiibergangstemperatur des Materials, die bei 160°C liegt. Im Gegensatz
zu den vorher gezeigten Silan-SAMs geht AF 1600 keine kovalente Bindung mit dem
darunterliegenden SiO,-Substrat ein. Es handelt sich um eine rein physikalische Bindung
zum Substrat. AF 1600-Filme werden iiber einen Lackschleuder-Prozess prépariert.

Dazu wird das AF 1600 (Poly[4,5-difluoro-2,2-bis(trifluoromethyl)|-1,3-dioxide-co-tetra-
fluoroethylene, Aldrich, 469610-1G, CAS: 37626-13-4) in FC-75® (C4F 40, Acros Or-
ganics, CAS: 335-36-4) gelost. Die Konzentration des AF 1600 betrug 0,5w/v%. Das
Mischen der Losung kann durch die Verwendung eines Ultraschallbades beschleunigt
werden. Die Losung wird dann auf einen mit Piranha-Losung (siehe Abschnitt
gereinigten Si-Wafer getropft (1 Tropfen). Das Substrat wird nun fiir 1 min in Rotation
(2000 rpm) versetzt. Danach folgt eine von DuPont vorgegebene Ausheizprozedur [}

Die entstehende hydrophobe Beschichtung hat bei Verwendung der angegeben Kon-
zentration und Umdrehungszahl eine Dicke von 20(2) nm. Im Vergleich zu den Silan-
Monolagen ist die AF 1600 Beschichtung amorph. Die Oberflichenrauigkeit ist mit
0,27(3) nm ebenfalls vergleichbar mit den Silan-SAMs. Die Oberflichenenergie ist mit
15mN/m jedoch deutlich geringer, was ebenfalls eine groferen H,O-Kontaktwinkel zur
Folge hat. Die Kontaktwinkelhysterese betrdgt 10°. Diese und weitere Charakteristika
sind in Tab [3.3] angegeben.

Schichtdicke [nm| rms [nm| 6, A0 ~ [mN/m|  6Opg
20(2) 027(3) 128(2° 10° 15(1)*  88(2)F

Tabelle 3.3.: Oberflicheneigenschaften AF1600 (* stammen aus der Dissertation von
O. Béumchen [65]].

Die AF 1600-Schichten weisen eine den Silan-SAMs vergleichbare Rauigkeit und Oberfla-
chenenergie auf. Damit erfiillen sie die am Anfang dieses Kapitels beschriebenen Anfor-
derungen. Im folgenden Abschnitt werden alle experimentell bestimmten Oberfliachen-
eigenschaften aufgefiihrt.

210 min bei 112°C und dann 5 min bei 165°C
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3.5. Zusammenfassung der Oberflacheneigenschaften

Dieser Abschnitt fasst die Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Oberflichen
zusammen. Den Silan-SAMs kommt dabei besondere Bedeutung zu, da sie sowohl fiir die
Reibungsexperimente in Kapitel [4] als auch fiir die Entnetzungsexperimente in Kapitel
verwendet werden.

Die in diesem Kapitel prasentierte Charakterisierung weist die Silan-Monolagen als hoch
geordnete, glatte, hydrophobe Schichten aus.

Die AF 1600-Substrate sind ebenfalls stark hydrophob und glatt. Allerdings besitzen
diese Substrate eine amorphe Struktur im Gegensatz zu den Silan-SAMs.

In Tab. [3.4]sind noch einmal alle relevanten Oberflacheneigenschaften aller untersuchten
Substrattypen zusammengefasst.

Substrat Schichtdicke [nm| rms [nm] 620 A6 ~ [mN/m] Ops
OTS 2,17(1) 017(3) 111(2° 5° 24(1) 63(2)°
HTS 1,87(3) 0,16(2) 114(2)° & 25(1) 65(2)°
DTS 1,31(3) 0,13(3) 114(2)°  5° 26(1) 66(2)°
AF 1600 20(2) 027(3) 128(2)° 10°  15(1) [65] 88(2)° [63]
Si0, 1 0,09(2)  7(2° - 63(1) 8(5)°
Si0, 150 013(2) 5(2)° - 64(1) 8(5)°

Tabelle 3.4.: Oberflicheneigenschaften aller untersuchten Substrate.
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4. Einfluss von van der
Waals-Wechselwirkungen auf die
Einzelkontaktreibung

4.1. Einleitung

Reibungsphénomene spielen in nahezu allen technischen Anwendungen eine wichtige
Rolle. Mit fortschreitender Miniaturisierung besonders im Bereich der Mikro-elektro-
mechanischen-Systeme (MEMS) ist das Verstédndnis von Reibung auf der Nanometer-
Skala von entscheidender Bedeutung. Hierbei beeinflussen die Rauigkeit der Oberfléche,
die Oberflichenchemie und die mechanischen Eigenschaften der reibenden Fléachen die
beobachtete Reibung.

In dieser Arbeit soll der Einfluss der van der Waals- (vdW-) Wechselwirkungen zwi-
schen Oberflachen auf die Reibung qualitativ gemessen werden. In theoretischen Ar-
beiten werden diese mit anderen Wechselwirkungen in generalisierte Kraftfeldlosungen
zusammengefasst. Thr Einfluss auf die Adsorption von Proteinen und auch Bakterien auf

Oberfléchen konnte bereits nachgewiesen werden (siche Abschnitte und [£.3).

Diese Arbeit soll zeigen, dass auch die Reibung, die eine Rasterkraftmikroskopspitze
erfahrt, wenn sie iiber eine Oberfliche bewegt wird, durch diese Wechselwirkungen be-
einflusst werden kann. Neben dem rein physikalischen Interesse, Reibung auf dieser
Grofsenskala zu verstehen, besteht auch ein technisches Interesse, da moderne MEMS
in Grofkendimensionen hergestellt werden, die mit den hier vorgestellten Experimenten
vergleichbar sind.

Um den Einfluss der vdW-Wechselwirkungen zu untersuchen, finden spezielle Oberfla-
chen Verwendung. Ihr Schichtaufbau erlaubt eine Variation der vdW-Wechselwirkungen
ohne die Oberflicheneigenschaften wie Rauigkeit und Oberflichenenergie zu veréandern.

Das vorliegende Kapitel gliedert sich in sechs Unterkapitel: Nach einer theoretischen Ein-
fiihrung zu Tribologie, Kontaktmodellen und den Grundlagen der vdW-Wechselwirkungen
werden aktuelle Forschungsergebnisse auf den Gebieten der vdW-Kréfte und der Reibung
auf selbstorganisierten Monolagen vorgestellt, die ebenfalls als Teil des Schichtaufbaus
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der Substrate verwendet wurden. Das darauf folgende Unterkapitel enthélt eine detail-
lierte Beschreibung und Charakterisierung der verwendeten Substrate inklusive einer
Berechnung der vdW-Wechselwirkungen des experimentellen Systems. Danach werden
die Ergebnisse der Reibungsexperimente vorgestellt und in Beziehung zu den vdW-
Wechselwirkungen gesetzt. Das Kapitel endet mit einer Zusammenfassung und einem
Ausblick auf weiterfithrende Experimente.
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4.2. Theoretische Grundlagen

Das Gebiet der Nanotribologie ist weit gefachert. Der folgende Abschnitt soll eine kurze
Zusammenfassung der fiir das Verstédndnis dieser Arbeit wichtigen Grundlagen geben.
Dabei beschrankt sich diese Zusammenfassung auf den Bereich der Grenzflichenreibung,
wie sie bei einem einzelnen Kontakt (in dieser Arbeit realisiert durch eine Rasterkraft-
mikroskopspitze, siehe Abschnitt vorkommt.

4.2.1. Reibung auf makro- und mikroskopischer Skala

Zur Beschreibung der Reibung zweier makroskopischer Festkorper dienen Amotons Ge-
setze: Bereits von Leonardo da Vinci 1495 in seinem Codex Madrid [66] beschrieben und
von Guillaume Amontons 1699 [67] wieder entdeckt, lauten sie:

1. Die Reibungskraft ist unabhéngig von der Gréfse der miteinander reibenden FI&-
chen.

2. Die Reibungskraft ist proportional zu der auf den reibenden Gegenstand wirkenden
Normalkraft.

Die Reibungskraft ist proportional zur Normalkraft F;V, wobei der Proportionalitatsfak-
tor der Reibungskoeflizient pp ist:

FR:,UR'FN‘ (41)

1tr ist abhéngig von den Materialien der beteiligten Kérper und ob ein ruhender Koérper
in Bewegung versetzt werden soll oder ob ein Korper sich in Bewegung befindet und
dabei z.B. mit einer Unterlage reibt. Im ersten Fall verwendet man den Haftreibungs-
koeffizienten pg im zweiten Fall den Gleitreibungskoeffizienten pg. Im Allgemeinen ist

HH = ]G -

Amontons Gesetze und Gl. [4.1], die sie mathematisch beschreibt, basieren auf empiri-
schen Beobachtungen und geben keinen Aufschluss {iber den Ursprung des Phinomens
Reibung. Leonard Euler erklarte den Ursprung der Reibung durch der Verzahnung von
Oberflichenunebenheiten auf reibenden Fléchen (vgl. Abb. [4.1]). Die Summe der Verzah-
nungen verhindert ein ,freies Gleiten der Oberflachen iibereinander. Es muss eine Kraft
aufgewendet werden, um die Verzahnungen voneinander zu 16sen. Heute dient diese Vor-
stellung (als Tomlinson Modell [68], 69] bezeichnet) immer noch als Erklarungsmodell
fiir Reibung auf sehr glatten Fléchen.

Makroskopische Reibung basiert auf der Summe von mikroskopischen Reibungskontak-
ten. Um Reibung zu verstehen, ist also eine Untersuchung des Verhaltens eines einzelnen
Reibungskontakts sinnvoll.
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4. FEinfluss von van der Waals-Wechselwirkungen auf die Einzelkontaktreibung

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung des mikroskopischen Ursprungs von Rei-
bung aufgrund von Verhakungen (Tomlinson Modell).

Im Experiment wird als idealisiertes System eines einzelnen mikroskopischen Reibungs-
kontaktes (engl. single asperity) hiufig eine Rasterkraftmikroskop-Spitze verwendet,
die iiber eine Oberfliche reibt. Ein solcher Kontakt besitzt idealerweise eine definier-
te Kontaktgeometrie, ebenso ist die Kontaktfliche zwischen Spitze und Oberfliche kon-
stant [70]. Die Reibung wird dann nur durch die beteiligten Grenzflichen von Spitze und
Oberfliache beeinflusst (engl. interfacial friction). Fir die Reibungskraft Fr im Falle von
Grenzflachenreibung gilt:

FR:T'A, (42)

hierbei sind A die Kontaktflache, und 7 die Grenzflachenkohésion (engl: interfacial shear
strength [16]). Unter 7 versteht man die Reibungskraft pro Fliche an den Grenzfléchen.
Fg ist iiber A im Falle von Einzelkontaktreibung abhéngig von der Auflagekraft L, den
die Spitze auf die Oberfliche ausiibt. Inwieweit 7 abhéngig von L ist, ist Gegenstand
aktueller Diskussionen (siehe Ref. [16] und darin enthaltene Referenzen). Fiir eine lineare
Abhéngigkeit zwischen 7 und L ergédben sich Amotons Gesetze. Unklar bleibt, wie sich
7 aus den intermolekularen Wechselwirkungen zusammensetzt. Im Folgenden wird 7 als
von L unabhéngig betrachtet [16].

Fiir den Zusammenhang zwischen der Kontaktfliche A und der Auflagekraft L gibt es
verschiedene Beschreibungsmodelle, die nach der An- oder Abwesenheit von Adhési-
on und dem Auftreten langreichweitiger Wechselwirkungen unterschieden werden (vgl.

Abschnitt [4.2.2)).

Eine weitere wichtige Grofse fiir die Grenzflichenreibung ist die Adhésionsenergie 7,4
(engl. work of adhesion), gegeben durch die Summe aus den Oberflichenenergien der
Spitze 7gp, der Oberflichen v, und der Energie, die in die Ausbildung der Grenzfliche
YGrens Hielt. 7,4 summiert alle intermolekularen Wechselwirkungen auf und kann als die
Energie pro Flacheneinheit verstanden werden, die notwendig ist, um die beiden betei-
ligten Fliche bei Kontakt wieder voneinander zu trennen [I]. Die Grofe ist experimentell
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4.2. Theoretische Grundlagen

Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung des Kontaktradius a bei der Einzelkontak-
treibung einer AFM-Spitze mit Radius R.

iiber die Kraft zugénglich, die benétigt wird, um eine Spitze, die sich in Kontakt mit
der Oberfliche befindet, wieder zu 16sen. Diese sogenannte jump off force, L., auch als
critical load bezeichnet, ergibt sich zu:

- xmR’

Yad (43)

Hierbei ist x ein empirischer Parameter, der Werte zwischen 1,5 und 2 annimmt |71, [72].
Er hiangt von der Natur des Kontakts der Spitze mit der Oberfliche ab (vgl. Abschnitt
4.2.2]).

4.2.2. Theoretische Modelle zur Beschreibung der Kontaktfliche

Im Falle der Grenzflachenreibung ist die Reibungskraft abhéngig von der Kontaktflache
zwischen Spitze und Probe (vgl. GL . Um diese Kontaktfliche in Abhéngigkeit von
der Auflagekraft L zu beschreiben, existieren verschiedene theoretische Modelle. Das
alteste und bekannteste ist das sogenannte Hertz-Modell 73], das den Kontaktradius
a eines Einzelkontakt, der in Abb. skizziert ist, beschreibt:

()" »

L ist hierbei die Auflagekraft, R der Radius der Linse und K ein Materialparameter.
Die Flache wird als kreisformig angenommen. Fiir den Parameter K gilt:

4 /1 =12 1—12\""
K=— L 2 . 4.5
3( E, + £, ) (4.5)
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4. FEinfluss von van der Waals-Wechselwirkungen auf die Einzelkontaktreibung

E; sind die Youngschen Module und v; die Poissonzahlen E] der Linse und der Flache. Das
Hertz-Modell beschreibt den Kontakt zwischen Materialien, die homogen und isotropisch
sind und sich linear elastisch verformen lassen. Der Aspekt der Adhésion wird in diesem
Modell jedoch vernachléssigt. Dies macht es fiir Experimente im mikroskopischen Bereich
zwischen einer AFM-Spitze und einer Oberfliche nur bedingt anwendbar.

Um das Problem der fehlenden Adhésion zu l6sen, wurde das Hertz-Modell erweitert und
zwei weitere Modelle wurden aufgestellt, die den Kontaktradius a beschreiben. Johnson,
Kendall und Roberts [71] veroffentlichten 1971 eine Beschreibung (JKR-Modell), die
die Adhésion in den Kontakt zwischen Spitze und Oberflache mit einbezieht:

R 1/3
a= (E(L + 37Yaa R + /67 V0g RL + (37wadR)2)> : (4.6)
hierbei sind R der Radius der Spitze, K der aus GI. bekannte Materialparameter,
Yaa die Adhésionsenergie und L die Auflagekraft der Spitze.

Die Adhésion wird iiber die Adhésionsenergie 7,4 in das Modell aufgenommen. In obi-
gem Modell wirkt sie ausschliefslich, wenn sich beide Oberfléchen in mechanischem Kon-
takt befinden (vgl. Abb. [4.3)). Sie fiihrt zu einer Deformation der Kontaktfliche. Ob-
wohl die Annahme der unendlich kurzen Reichweite physikalisch nicht korrekt ist (vgl.
Abschnitt , stellt sie eine gute Naherung fiir Systeme mit starker Adhésion und
kurzreichweitigen Wechselwirkungen dar, wie z.B. kovalente chemische Bindungen. Ei-
ne Folge dieser Herangehensweise ist das Auftreten einer endlichen negativen Kraft bei
verschwindender Auflagekraft in direktem Kontakt. Fiir diese jump off force Lk r) gilt:

3
Le(ixry = _§7T’YadR- (4.7)

Ein weiteres Modell zur Beschreibung des Kontaktradius a in Abhéngigkeit von der
Auflagekraft L ist das Modell von Derjagiun, Miiller und Toporov (DMT-Modell) [72]:

a= (%(L + 2m&dR)) " (4.8)

R steht wiederum fiir den Radius der Spitze und 7,4 fiir die Adhésionsenergie, also die
Energie, die benotigt wird, um Spitze und Oberfliche voneinander zu separieren. Der
essentielle Unterschied zwischen DMT und JKR ist die Annahme, dass langreichweitige
Krifte entlang eines Ringes um die eigentlich Kontaktfliche wirken (vgl. Abb. [4.3)). Sie

Lauch Querkontraktions, Querdehnungs oder Querdehnzahl genannt. Dei Poissonzahl gibt das negative
Verhéltnis aus der relativen Dickenénderung zur relativen Langenénderung bei Einwirkung einer
dufberen Kraft an.
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4.2. Theoretische Grundlagen

Abbildung 4.3.: Qualitative Darstellung der Verldufe von Reibungskraft pro Flache
gegen den Abstand der reibenden Fliachen (nach [74]).

deformieren dabei allerdings nicht die eigentliche Kontaktfliche. Auch fiir das DMT-
Modell lésst sich eine jump off force Lepmry [72] bestimmen:

Lepur) = =274 R. (4.9)

Wieder sind 7,4 die Adhésionsenergie und R der Spitzenradius. Auch das DMT-Modell
stellt natiirlich nur eine Ndherung eines realen Systems dar. Es wird bei experimentellen
Systemen mit harten Materialien und schwachen, aber langreichweitigen, Adhéasionskraf-
ten angewendet.

Sowohl das JKR- als auch das DMT-Modell stellen Grenzfalle des beobachtbaren Verhal-
tens realer Systeme dar. Ein Modell, das den Bereich zwischen den Extremen abdeckt,
wurde von Maugis [75] unter Verwendung eines Rechteckpotentials (Dugdale-Potential)
aufgestellt. Kern des Modells ist die Annahme, dass Adhésionskréfte unter konstantem
Wert o bis zu einer Entfernung d; wirken. Jenseits von ¢§; verschwinden die Adhésions-
krifte. Eine qualitative Darstellung ist in Abb. gezeigt.

Maugis definiert einen Ubergangsparameter  fiir die Grenzfille JKR- und DMT-Modell:

RO\
A=2 . 4.10
70 <W7K2> (4.10)

Hierbei sind o¢ das Minimum der Adhésionskraft pro Flacheneinheit, R der Spitzenra-
dius und K ein Materialparameter (vgl. Gl. . Somit gibt A an, welchem der beiden
Extremfille das aktuell betrachtete System naher steht: Fiir A — 0 erhélt man das
DMT-Modell, fiir A\ — oo das JKR-Modell. Maugis fiihrte dimensionslose Vorfaktoren
[, € und « ein, um das Modell fiir das Verhalten des Kontaktradius im einzelnen Fall
anzupassen. Fiir die jump off force Lqpy ergibt sich:
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4. FEinfluss von van der Waals-Wechselwirkungen auf die Einzelkontaktreibung

Abbildung 4.4.: Qualitative Darstellung des Maugis-Dugdale Models (nach [74]).

Levpy = —BmYaa R (4.11)

Fiir den Kontaktradius bei verschwindender Auflagekraft der Spitze ag ergibt sich:

TYaa B2
ap(Mp) = € ( 7[? ) : (4.12)
Fiir den Kontaktradius a in Abhéngigkeit von der Auflagekraft der Spitze L gilt:
1/3
a+,/1— 1 L
a = ap(MD) Sk (4.13)
2 1+ ’

Das MD-Modell folgt der a o< L'/?-Abhéngigkeit des Kontaktradius a, die allen Kon-
taktmodellen zu eigen ist. Es trifft jedoch keine Aussage iiber den genauen Verlauf des
Oberflachenpotentials (Abb. , sondern vereinfacht es zu einem Rechteckpotential.

Leider existieren fiir die Vorfaktoren «, 5 und € keine analytischen Beschreibungen. Es
gibt jedoch anhand von Experimenten gefundene empirische Zusammenhénge zwischen
den Vorfaktoren und A (Gl. 4.10) (innerhalb eines Fehlers von 1%) [76]:
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4.2. Theoretische Grundlagen

1 [ 4,04 AL 7
_ L (4 N N 4.14
b =1 <4,04->\174+1) I (4.14)
2,28 A3 — 1
¢ — 1,54+0,279-(—2’28-»3“), (4.15)
1 A
= — (1- . 4.16
1,02( P —0,924) (4.16)

Das Ziel der spéter vorgestellten Experimente ist es, den Einfluss von van der Waals-
Wechselwirkungen auf die Einzelkontakt-Reibung nachzuweisen. Dazu ist eine quan-
titative Beschreibung der Experimente mit den in diesem Kapitel vorgestellten Kon-
taktmodellen notwendig. Die Ergebnisse der mithilfe der Kontaktmodelle ermittelten
gump off forces und Adhésionsenergien kénnen dann hinsichtlich der van der Waals-
Wechselwirkungen quantitativ bestimmt werden.

4.2.3. Van der Waals-Krafte

Unter van der Waals-Kréften versteht man Dipol-Dipol-Wechselwirkungen von perma-
nenten und/oder induzierten Dipolen. Von Johannes Diderik van der Waals in seiner
Dissertation 1873 beschrieben [77], sind sie von grofer Bedeutung fiir die Physik weicher
Materie (sieche Abschnitt [4.3)). Der Begriff van der Waals- (vdW) Kréfte fasst drei
unterschiedliche Wechselwirkungen zusammen, bei denen nach der Natur des Dipols
unterschieden wird. Diese sind:

1. Keesom-Wechselwirkungen [I]: Es handelt sich um Wechselwirkungen zwischen
permanenten Dipolen.

2. Debye-Wechselwirkungen [I]: Sie wirken zwischen einem permanentem und einem
induzierten Dipol.

3. London- oder Dispersions-Wechselwirkungen [7§]: Sie existieren zwischen induzier-
ten Dipolen.

Die nachfolgende Beschreibung der vdW-Wechselwirkungen orientiert sich an den Lehr-
biichern von Israelachvili [I] und Parsegian [2].

Alle oben genannten Wechselwirkungen skalieren mit dem Abstand mit %6, sind also
vergleichsweise kurzreichweitig. Das vdW-Potential ¢ zwischen zwei punktféormigen Ob-
jekten, Atomen oder Molekiilen, kann beschrieben werden durch:

o(r) = —. (4.17)
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4. FEinfluss von van der Waals-Wechselwirkungen auf die Einzelkontaktreibung

Hierbei ist C' die Wechselwirkungskonstante zwischen den Objekten.

Fiir ausgedehnte Objekte berechnete Hamaker [79] die Wechselwirkungskonstante (Ha-
makerkonstante) A fiir vdW-Wechselwirkungen tiber:

A= 7T2Cp1p2. (418)

Hierbei ist p; die Anzahl der Atome pro Einheitsvolumen im Material i. Hamakers An-
satz basiert auf der Annahme der paarweisen Additivitit der vdW-Wechselwirkungen
einzelner Atome. Diese Annahme ist jedoch nicht immer erfiillt.

Eine Losung fiir das Problem der Additivitét fanden Lifschitz [80], 1], Bohr und Casi-
mir [82]. Thre Ansétze beruhten auf der Quantenfeldtheorie. Sie bestimmten das Spek-
trum elektromagnetischer Fluktuationen, das zwischen zwei Korpern existiert und be-
rechneten daraus die Wechselwirkungskonstanten. Durch die Behandlung der Korper
als kontinuierlich, umgangen sie das Problem der Additivitéat. Die Theorie von Lifschitz
ermittelt die Hamakerkonstanten iiber die optischen Eigenschaften der beteiligten Mate-
rialien. Es ergibt sich die Hamakerkonstante Ais_3s zwischen den Flachen 1 und 2 durch
das Medium 3 zu:

3 ; . .
A12_32 = ikTEgliOALQ(Zgn)A&Q(Zgn). (419)
Hierbei stellen A, (i) = % die Werte der dielektrischen Funktionen der Mate-
rialien @ und b bei den imagindren Matsubara-Frequenzen i§ = z%n da. Diese Werte

kénnen mittels der Ninham-Parsegian-Naherung [83] aus der relativen Stérke der Ad-
sorption und Frequenz der Adsorptionsmaxima ermittelt werden:

d@):1+§:——€Lf (4.20)

Hierbei gilt C; = :5: mit f; der Starke eines Oszillators, w; seiner Relaxationsfrequenz
und N der Gesamtzahl der Oszillatoren. Fiir dielektrische Materialien vereinfacht sich

Gl zu [84]:

€(0) — €(wayis) €vis — 1
L+ (€/wro)? 1+ (§/we)?

€if ~ 1+ (4.21)

Hierbei bezeichnen w,,; die molekular Rotations-Relaxations-Frequenz (typischerweise
im Infrarot), w, die Haupt-Adsorptions-Frequenz (typischerweise 3-10" s71) und €(wy;s) =
n?,. der Brechungsindex im sichtbaren Bereich.

VLS
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4.2. Theoretische Grundlagen

Abbildung 4.5.: Abstandsabhéngigkeit der vdW-Wechselwirkungen fiir unterschiedli-
che Geometrien, nach [I].

Da es sich bei den vdW-Wechselwirkungen um elektromagnetische Fluktuationen han-
delt, “breiten” sie sich mit Lichtgeschwindigkeit aus. Da diese Fluktuationen mit sich
selbst wechselwirken, ist ihre effektive Reichweite begrenzt. Es kommt zu Retardierungs-
effekten, deren Stérke ebenfalls von der betrachteten Geometrie abhéngt. Hamaker [79)
errechnete fiir die Geometrie zweier Platten eine Abstandsgrenze von 20nm, bei de-
ren Uberschreitung die vdW-Wechselwirkungen durch die Retardierungseffekte stark
abgeschwicht werden. Fiir Abstédnde kleiner 10 nm kdénnen diese Retardierungseffekte
wiederum vernachldssigt werden [85] [86].

Aufgrund der Geometrie von Festkorpern ergeben sich andere Abstandsabhéngigkeiten
fiir die vdW-Potentiale als bei der Betrachtung von Punktmassen wie in Gl. 4.17 Sie
sind in Abb. [4.5] dargestellt.

Zu bemerken ist, dass Hamaker und Lifschitz trotz unterschiedlicher Ansétze die gleichen
Abstandsabhéngigkeiten finden.
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4. FEinfluss von van der Waals-Wechselwirkungen auf die Einzelkontaktreibung

Abbildung 4.6.: Schema eines mehrlagigen Systems.

Bei mehrlagigen Systemen (vgl. Abb. , also z.B. bei einem Siliziumsubstrat, das
von einem diinnen Film bedeckt ist, konnen die Beitrage der vdW-Wechselwirkungen
additiv [I0] berechnet werden. Fiir das vdW-Potential ¢, zweier Halbrdume (Material
A und C), von denen einer zuséitzlich mit einer diinnen Schicht (Material B) versehen
ist und zwischen denen sich ein Medium D der Dicke h befindet (siche Abb. [4.6), ergibt
sich:

1 Aspp 1 Aupc — Aaps (4.22)

v (h) = — - =
buaw (h) = =500 ~ 13 m(h + d)?

Die vdW-Wechselwirkungen stellen allerdings nur einen Teil des Grenzflachenpotentials
zwischen zwei Objekten dar. Bringt man zwei Atome in unmittelbaren Kontakt (<1nm)
wirken aufer vdW-Wechselwirkungen, Coulomb- und magnetischen Kraften auch die ste-
rische Abstoftung. Unter der sterischen Abstofsung versteht man eine abstoftende Kraft,
die durch das Uberlappen der Elektronenwolken der Atome hervorgerufen wird. Durch
das Pauli-Verbot unterliegt eine solche Uberlappung Beschrinkungen. Um die sterische
Abstofung zu beschreiben wird, sehr héufig eine Abstandsrelation von 7 (Lennard-
Jones-Potential [87]) verwendet. Wie auch bei den vdW-Wechselwirkungen verdndert
auch hier die Geometrie eines makroskopisch ausgedehnten Korpers die Abstandsabhén-

gigkeit.

Zusammen mit den vdW-Wechselwirkungen kann ein effektives Grenzflachenpotential,
hier am Beispiel eines mehrlagigen System, angeben werden. Im Beispiel handelt es sich
bei der betrachteten Geometrie um zwei unendlich ausgedehnte Platten handelt (vgl.
Abb. . Diese Geometrie kann fiir alle in dieser Arbeit betrachteten Experimente an-
genommen werden. Das effektive Grenzflachenpotential ¢(h) fiir ein mehrlagiges System
ergibt sich dann zu:

RS 12 7k 12 w(h+d)?

1A 1A —A
b(h) = Crep ADB ADC ADB (4.23)
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Abbildung 4.7.: Effektive Grenzflichenpotentiale fiir einen Polystyrolfilm auf Si-
Substraten mit unterschiedlicher SiO,-Schichtdicke.

Hierbei ist C,., die Wechselwirkungskonstante fiir die sterische Abstofsung.

Ein Beispiel fiir ein effektives Grenzflichenpotential eines mehrlagigen Systems ist in
Abb. gezeigt. Es handelt sich um einen Polystyrolfilm (Medium D in Abb.
der auf einer diinnen SiO,-Schicht (Material B) aufgebracht wurde. Diese SiO,-Schicht
befindet sich wiederum auf einem unendlich dicken Si-Substrat (Material C). Der obere
Halbraum (Material A) besteht aus Luft.

Abb.[d.7verdeutlicht aufierdem den Effekt, den eine Variation des Schichtaufbaus auf das
Potential haben kann. Ohne Anderung der chemischen Zusammensetzung des Systems,
nur iiber eine Verdanderung der Dicke der SiO,-Schicht, lésst sich das Potential verandern.
Dies stellt die Grundlage fiir die spateren Experimente dar.
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4. FEinfluss von van der Waals-Wechselwirkungen auf die Einzelkontaktreibung

Abbildung 4.8.: Schematische Darstellung des Einflusses einer Oberflichenunebenheit
auf die Einzelkontaktreibung (modifiziert aus [17]).

4.3. Stand der Forschung

4.3.1. Einzelkontaktreibung

Die Rasterkraftmikroskopie ist ein oft verwendetes Instrument, um Reibung auf kleinen
Skalen zu untersuchen. Die AFM-Spitze erlaubt dabei die experimentelle Realisierung
eines einzelnen Reibungskontaktes. Erste Reibungsexperimente wurden von Tomanek et
al. [88] bereits 1991 durchgefiihrt. Einen Uberblick iiber das Themengebiet geben zahl-
reiche Lehrbiicher und Ubersichtsartikel. Beispielhaft sollen hier auf das Buch ,Handbook
of Nanotechnology* [I7] und auf den Ubersichtsartikel von Szlufarska et. al. [16] verwie-
sen werden. Im Folgenden werden die Ergebnisse neuerer Einzelkontaktreibungsstudien
beschrieben, die jeweils gezielt einen Parameter verdndert und dessen Auswirkung auf
die Reibungskraft getestet haben.

Die Rauigkeit einer Oberfliche ist ein wichtiger allerdings sehr komplexer Parameter
und von verschiedenen Studien untersucht worden (siehe Ubersichtsartikel [16] und [17]
und darin enthaltenen Referenzen). Bei der Einzelkontaktreibung kann die Rauigkeit
einer Oberflache zu starken lokalen Verinderungen der Reibungskraft fiihren. Dabei ist
nicht die absolute Hohe der Oberflichenunebenheiten entscheidend, sondern der Gradi-
ent der Hohendnderung. Je steiler eine lokale Unebenheit ist, desto grofer oder kleiner

ist die Reibungskraft, die die Spitze erfahrt (vgl. Abb. .
Fiir eine symmetrische Unebenheit mit Hohengradient « gilt fiir den Reibungskoeffizi-

enten firougn:

Lrough = (1 + tan a?), (4.24)
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wobei p der Reibungskoeffizient des glatten Substrats ist.

Der oben beschriebene Effekt ist nur ein Beispiel fiir den méglichen Einfluss von Oberfla-
chenrauigkeit auf die Einzelkontaktreibung. Es kann ebenfalls zu einer elastischen oder
plastischen Verformung der lokalen Unebenheiten durch die reibende AFM-Spitze kom-
men. Im Allgemeinen ist der Einfluss der Rauigkeit auf die Reibung stark von der Art
(Symmetrie, Oberflichenstruktur, Periodizitéat) der Rauigkeit und den mechanischen Ei-
genschaften des Systems Spitze und Substrat abhéngig, so dass eine allgemein giiltige
Aussage iiber den Einfluss der Rauigkeit nicht getroffen werden kann.

Neben der Oberflichenrauigkeit kann auch die Oberflichenchemie die Einzelkon-
taktreibung beeinflussen. Frisbie et. al. [89] verwendeten selbst-organisierte Monolagen
(SAM), deren Endgruppen variiert wurden, um bei gleicher Oberflichenrauigkeit die
chemische Wechselwirkung zwischen AFM-Spitze und Substrat zu verdndern. Flater et
al. [36] modifizierten zusétzlich die AFM-Spitzen mit SAMs und konnten so die Rei-
bungskoeffizienten um den Faktor fiinf reduzieren. Der mafgebende Mechanismus ist
dabei die Reduzierung der Adhésionsarbeit (vgl. Abschnitt durch die chemische
Modifikation der Oberflache. Dies fiihrt zu einer Verringerung des Reibungskoeffizienten.

Neben der Oberflichenchemie kann auch der strukturelle Aufbau des Substrats die
Reibungskraft, die eine AFM-Spitze erfahrt, beeinflussen. Lee [90] verwendeten Oberfld-
chen, die aus mehreren atomaren Monolagen, z.B. Graphen, bestanden und beobachteten
eine Verdnderung der Reibungskraft in Abhéngigkeit von der Anzahl der Lagen. Es zeig-
te sich, dass sich die Reibungskraft mit steigender Lagenzahl verringerte. Der Ursprung
dieses Verhaltens liegt in der Faltung einzelner Schichten.

Wenn Experimente unter Standardlaborbedingungen durchgefiihrt werden, nehmen auch
die Luftfeuchte und andere Umgebungsparameter Einfluss auf die gemessene Reibungs-
kraft. Schwarz et. al. [91] konnten zeigen, dass sich der Reibungskoeffizient einer Dia-
mantspitze, die iiber verschiedene Kohlenstoff-basierte Substrate (amorpher Kohlenstoff,
Diamant, Cy, und HOPG) rastert, mit fallender Luftfeuchte verringert. Auch der Einfluss
der Luftfeuchte ist, wie der Einfluss der Oberflichenrauigkeit, stark von den im System
verwendeten Materialien abhéngig. Auf hydrophilen Oberflachen bildet sich unter Stan-
dardlaborbedingungen eine mehrere Nanometer dicke H,O-Schicht [92]. Deren Dicke ist
stark von der Luftfeuchte abhéngig. Bei Einzelkontaktmessungen bildet sich dann zwi-
schen Spitze und Oberfliche eine Kapillare, die die Reibung stark beeinflusst [93].

Eine bisher kaum beachteter Aspekt in Bezug auf Einzelkontaktreibung sind van der
Waals (vdW)-Wechselwirkungen. Diese beeinflussen viele physikalische Prozesse:

4.3.2. van der Waals-Wechselwirkungen

Von technischem Interesse ist z.B. der Einfluss von vdW-Kréften auf die Adhéasion von
mikromechanischen Bauelementen [94]: Die ungewollte Adhésion von Bauelementen in-
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nerhalb eines mikromechanischen Systems stellt dabei eine verbreitete Fehlerquelle dar.

Neben dem Einfluss auf die Adhésion sind vdW-Wechselwirkung fiir die Beschreibung
kolloidaler Systeme als Teil der DLVO-Theorie von grofser Bedeutung. Sie beeinflussen
z.B. die Stabilitdt der kolloidaler Losungen [95]. Fiir weitere Informationen zum Thema
kolloidale Systeme sei auf folgende Lehrbiicher [96], 97, O8] verwiesen.

Aufser in bisher erwéhnten Systemen spielen vdW-Wechselwirkungen allerdings auch
eine wichtige Rolle im Bereich der Physik der weichen Materie. Seemann et. al. [10] [11]
konnten zeigen, dass der Entnetzungsmechanismus von sehr diinnen Polymerfilmen auf

glatten Oberflachen (vgl. Kapitel |5)) mafsgeblich durch die vdW-Wechselwirkungen des

experimentellen Systems bestimmt wird.

Neben der Stabilitdt von diinnen Filmen beeinflussen vdW-Wechselwirkungen auch die
Adsorption von Proteinen. Verschiedene Studien [3] Q9] [100] zeigen, dass die Adsorp-
tionskinetiken von Proteinen von den vdW-Wechselwirkungen zwischen Substrat und
Protein beeinflusst werden.

Der Einfluss von vdW-Wechselwirkungen auf Adhésion beschrénkt sich allerdings nicht
nur auf Proteine sondern lasst sich auch bei Bakterien [6] und sogar bei Geckos [101]
nachweisen.

Ein Einfluss der vdW-Wechselwirkungen auf die Einzelkontaktreibung einer AFM-Spitze
erscheint also moglich.

o8



4.4. Substrate

4.4. Substrate

4.4.1. Substrattypen

Ziel der Experimente ist es, den Einfluss von van der Waals-Wechselwirkungen auf
die Einzelkontaktreibung zu untersuchen. Um die in Kapitel (3| gestellten Forderun-
gen an die Substrate zu erfiillen und gleichzeitig die van der Waals-Wechselwirkungen
gezielt zu variieren, wurden Si-Wafer (Si-Mat Silicon Materials, Kaufering, Germany)
als Proben gewahlt. Si ist unter Standardbedingungen mit einer diinnen SiO,-Schicht
passiviert, die hydrophil ist. Mittels eines thermischen Wachstumsprozesses (auch bei
Si-Mat Silicon Materials durchgefiihrt), kann die Dicke dieser Oxidschicht vergrofert
werden. Fiir die vorliegenden Experimente wurden Substrate mit nativer Oxidschicht
(~1nm), im weiteren Verlauf N-Typ genannt, und Substrate mit einer Schichtdicke von
150 nm, T-Typ, verwendet. Die beiden Typen unterscheiden sich in ihren van der Waals-
Wechselwirkungen. Bei den T-Typ Substraten verschwindet durch die dicke Oxidschicht
der Anteil des darunterliegenden Si an den vdW-Wechselwirkungen. Trotzdem weisen
beide Typen eine SiO, Schicht an der Oberfliche auf und sind somit chemisch identisch.
Die Typen weisen ebenfalls identische Oberflachenenergien und Rauigkeiten auf (vgl.

Abschnitt [3.5]).

Um einen Effekt der Oberfléchenchemie oder der hohen Oberflichenenergie des SiO,, aus-
zuschliefsen, wurden ebenfalls hydrophobisierte Si/SiO,-Substrate verwendet. Als hydro-
phobe Schicht wurde eine selbstorganisierte Monolage aus Alkylsilanen verwendet (vgl.
Kapitel . Insgesamt ergeben sich also vier unterschiedliche Substratarten: Jeweils zwei
hydrophile Typen mit unterschiedlicher SiO,-Schichtdicke (N — phil und T — phil) und
zwei hydrophobe (N —phob und T'— phob). Hydrophile und hydrophobe Substrate weisen
jeweils die gleichen Oberflachencharakteristika, wie Rauigkeit, Oberflachenenergie und
~chemie auf (vgl. Abschnitt [3.5)).

4.4.2. Substrateigenschaften

An dieser Stelle sollen nochmals kurz die Oberflacheneigenschaften der fiir die Experi-
mente verwendeten Substrate vorgestellt werden (vgl. Kapitel [3)). Folgende Oberfléche-
neigenschaften wurden charakterisiert (In Tab. sind die einzelnen Oberflachencha-
rakteristika aufgefiihrt.):

1. Die Oberflachenrauigkeit wurde mittels AFM ermittelt. Hierbei wurde als Grundla-
ge zur Bestimmung der rms-Rauigkeiten (root mean square) ein 1 ym? grofer Scan-
bereich verwendet. Gleichzeitig mit der Rauigkeit konnte auch der Bedeckungsgrad
der SAMs auf den hydrophoben Proben bestimmt werden. Es konnten mittels AFM
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keine Locher in den hydrophoben Beschichtungen beobachtet werden. Die Mono-
lagen waren deckend.

2. Die Oberflichenenergie wurde iiber Kontaktwinkelmessungen von verschiedenen
nicht polaren Fliissigkeiten unter Verwendung der Methode des sitzenden Trop-
fens bestimmt (siehe fiir weitere Informationen Kapitel [3). Die Hydrophobizitét
und die Kontaktwinkelhysterese wurde iiber voran- und riickschreitende Wasser-
kontaktwinkel ermittelt.

3. Unter Verwendung von Réntgenreflektometrie wurden die Dicken der SiO,- und der
OTS-Schichten bestimmt. Gleichzeitig gaben die Rontgenmessungen Aufschluss
iiber die Struktur und den Verkippungswinkel der Silanmolekiile im SAM.

(In Tab. [4.1] sind die einzelnen Oberflichencharakteristika aufgefiihrt.)

Eigenschaft N —phil T —phil N — phob T — phob
Rauigkeit [nm] (rms) 0,09(2) 0,13(2)  0,17(2) 0,16(2)
Oberflichenenergie [mJm™2| 63(1) 64(1) 24(1) 24(1)
Kontaktwinkel H,O (voranschreitend) 7(2)° 5(2)° 111(2)° 110(2)°
Kontaktwinkelhysterese H,O - - 5° 8°
Schichtdicke SiO,, [nm] 0,9 150 0,9 150
Schichtdicke OTS—SAM [nm)| - - 2,17(1) 2,17(1)

Tabelle 4.1.: Oberflicheneigenschaften der fiir die Reibungsexperimente verwendeten
Substrate (vgl. Kapitel .

Ein direkter Vergleich der ermittelten Oberflaicheneigenschaften zeigt, dass innerhalb
einer Substratgruppe (hydrophil und hydrophob) keine signifikanten Unterschiede zwi-
schen den nativen und den dicken SiO,-Oberflachen zu erkennen sind. Die gemessenen
Rauigkeiten sind extrem niedrig. Die beschichteten Proben (N — phob und T — phob)
sind dabei etwas rauer als die blanken SiO,-Substrate. Diese Unterschiede sind jedoch
so gering, dass sie die Experimente nicht beeinflussen sollten.

Die chemische Homogenitdt und Vergleichbarkeit der Substrate innerhalb einer Gruppe
ist ebenfalls gegeben, da die ermittelten Oberflachenenergien innerhalb des Messfehlers
identisch sind. Die gemessenen Werte stimmen gut mit Literaturwerten iiberein (siehe

Kapitel [3).

Die blanken SiO,-Substrate sind stark hydrophil mit hoher Oberflichenenergie, wéhrend
die SAMs eine niedrige Oberfléchenenergie und dementsprechend grofen Wasserkontakt-
winkel zeigen. Die extrem niedrige, Kontaktwinkelhysterese von unter 5° weist hierbei
auf die hohe Qualitat der hydrophoben Beschichtung hin.

Die mittels Rontgenreflektometrie ermittelten Dicken der SAMs stimmen ebenfalls sehr
gut mit Literaturwerten iiberein (siehe Kapitel . Es stellte sich heraus, dass die OTS-
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[e)

Molekiile dicht gepackt sind und unter einem Verkippungswinkel von 5(1)° stehen. Sie

befinden sich also in einer all trans-Konfiguration (vgl. Kapitel .

Abschliefsend lésst sich zusammenfassen, dass die beiden Substratgruppen alle Forde-
rungen erfiillen und sehr gut geeignet sind, den Einfluss von vdW-Wechselwirkungen
auf die Einzelkontaktreibung zu studieren.

4.4.3. Substratreinigung

Alle Substrate wurden vor jedem Experiment gereinigt, um ihre chemische Homogenitét
zu gewihrleisten und gegebenenfalls anhaftende Partikel zu entfernen, die die Messspitze
kontaminieren konnten. Hierbei benotigen die beiden Substratgruppen aufgrund ihrer
unterschiedlichen Oberflichenchemie unterschiedliche Reinigungsmethoden:

Die hydrophilen Substrate wurden mit einer Trockeneis-Kanone (Snow Jet, Applied Sur-
face Technologies, New Jersey, USA) von groferen Partikeln befreit. Danach erfolgte eine
Reinigung in Piranha-Losung (50% konz. Schwefelsdure und 50% H,0,) (vgl. Kapitel
und [30]).

Die hydrophoben Substrate wurden in einem Ultraschallbad fiir jeweils 5 min in Ethanol,
Aceton und Toluol (in dieser Reihenfolge), gereinigt. Zwischen den einzelnen Bédern
wurden sie mit N, (Reinheit 5.0) trocken geblasen.

4.4.4. Oberflachenpotentiale

Fir die Berechnung des van der Waals-Anteils der effektiven Grenzflichenpotentiale
werden die Hamakerkonstanten der beteiligten Grenzflichen benétigt (Gl. . Das
zu betrachtende System besteht aus folgenden Materialien: Die AFM-Spitze besteht
aus SizN, (siehe Kapitel [1.5). Sie wird fiir die Berechnung der vdW-Wechselwirkungen
als unendlich ausgedehnte Fléche angenommen. Die Substrate bestehen aus einer SiO,-
Schicht unterschiedlicher Dicke auf einem Si-Wafer. Die hydrophoben Substrate weisen
zusatzlich eine OTS-Schicht auf dem SiO, auf. Die Experimente wurden unter Standard-
laborbedingungen durchgefiihrt. Dennoch wird als Medium zwischen Spitze und Substrat
nicht Luft sondern H,O fiir die Berechnung der vd W-Wechselwirkungen verwendet. Asay
et. al. [92] konnten zeigen, dass sich unter Standardlaborbedingungen eine mehrere Na-
nometer dicke H,O-Schicht auf SiO,-Substraten befindet. Die OTS-Substrate besitzen
zwar eine niedrigere Oberflachenenergie als die SiO,-Substrate, trotzdem existiert ei-
ne Wasserschicht unter Standardlaborbedingungen [102]. Zusétzlich wird die hydrophile
Si;N,-Spitze bei diesen Bedingungen ebenfalls eine Wasserschicht aufweisen. Unter Ver-
wendung von Ergebnissen dielektrischen Messungen von Masuda et. al. [103], Parsegian
et. al. [104] und Senden et. al. [105] ergeben sich folgende Hamakerkonstanten
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Material 3 ASi3N4/W/M3 |z]]

Si 68.7
Si0, 19.1
OTS (Decan) 13

Tabelle 4.2.: Hamakerkonstanten.
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Abbildung 4.9.: Van der Waals-Teil der effektive Grenzflichenpotentiale fiir hydrophi-
le und hydrophobe Substrate und einer Si;N,-AFM-Spitze.

Da keine dielektrischen Daten in einem ausreichend grofsen Wellenldngenbereich fiir die
OTS-Schichten vorliegen, werden als Naherung Daten von Decan verwendet [83]. Auf-
grund der chemischen Ahnlichkeit, erscheint diese Ndherung vertretbar. Mittels dieser
Hamakerkonstanten und Gl. [£.23 kann der van der Waals-Teil der effektiven Grenzfli-
chenpotentiale der vier verschiedenen Oberflichen in Abhéngigkeit vom Abstand zwi-
schen Spitze und Oberfliche angegeben werden (Abb. .

Die Oberflachenpotentiale fiir dickes und diinnes Oxid unterscheiden sich innerhalb ei-
ner Substratgruppe (hydrophil und hydrophob) deutlich voneinander. Die 2,2 nm dicke
Silanschicht &ndert den prinzipiellen Verlauf des Potentials nur geringfiigig. Dies liegt an
den &hnlichen Hamakerkonstanten von SiO, und OTS (vgl. Tab. [£.2). N-Typ Substrate
weisen betragsméfig hohere Werte des Potentials bei gleichem Abstand auf als T-Typ
Substrate (vgl. Abb. . Zu erwarten wéren also hohere Reibungskrifte auf den N-Typ
Substraten.
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4.5. Abstumpfen der Kraftmikroskop-Spitzen

Bei Reibungsexperimenten sind vor allem die Praparation und Charakterisierung der
verwendeten AFM-Spitzen von grofer Bedeutung, da die Messsonde die Ergebnisse ent-
scheidend beeinflusst. Um eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten,
wurde jeweils eine AFM-Spitze fiir einen Substrattyp (hydrophil und hydrophob) in den
Experimenten verwendet.

Zum Einsatz kamen Spitzen der Firma Bruker (Santa Barbara, CA, USA) vom Typ
DNP-S. Diese bestehen aus Si;N, und haben einen nominellen Spitzenradius von 10 nm.
Weitere Spitzenparameter finden sich in Tab.

Typ Material Resonanz-  Feder- vorderer nomineller
frequenz  konstante Verkippungs-  Spitzen-
winkel radius
DNP-S  SizN,  40-75kHz 0,58 N/m 15°+£2,5° 10 nm

Tabelle 4.3.: Parameter der verwendeten AFM-Spitzen [106].

Um spéter die Reibungskraft in nN angeben zu kénnen, muss die jeweilige Federkon-
stante des Federbalkens fiir eine Torsion k;,, bestimmt werden. Diese lassen sich mit der
von Sader [107, [108| beschriebenen Methode aus den Abmessungen, der Resonanzfre-
quenz des Federbalkens und der Federkonstanten in vertikaler Richtung k,.,; bestimmen.
Jedoch auch ohne diesen Wert wiére ein qualitativer Vergleich zwischen Substraten mit
diinner und dicker SiO,-Schicht moglich, da, wie oben erwéhnt, fiir eine Substratgruppe
(hydrophil und hydrohob) jeweils dieselbe AFM-Spitze verwendet wurde.

Experimente mit unmodifizierten Spitzen lieferten jedoch keine verwertbaren Resultate
wie in Abb. dargestellt:

Die Reibungskraft erscheint unabhéngig von der Auflagekraft der Spitze auf der Probe
zu sein. Zudem sind die gemessenen Absolutwerte der Reibungskraft negativ. Diese Be-
obachtungen deuten daraufhin, dass die Spitze nicht im Kontakt mit der Oberflache ist
oder die Reibungskrifte dufserst gering sind.

Die Ergebnisse zeigen die Notwendigkeit auf, die Spitzenradien zu vergréfsern, um die
Kontaktfliche und damit die Reibungskrafte zwischen Sonde und Oberfliche zu erhéhen
(vgl. Gl [£.2). Dies kann auf unterschiedlichen Wegen geschehen. Eine Moglichkeit be-
steht darin, andere Spitzen mit grofferen Spitzenradien zu beziehen. Die andere Moglich-
keit ist, die DNP-S Spitzen abzustumpfen und damit den Spitzenradius zu vergréfsern. Da
die lateralen Federkonstanten in einem Bereich liegen, der sie fiir die durchzufiihrenden
Experimente als geeignet erscheinen lasst, wurden die vorhandenen Spitzen modifiziert.

Das Ziel ist, die DNP-S Spitzen durch Abnutzung abzustumpfen. Dies geschah durch wie-
derholtes Rastern der Spitze in Reinstwasser mit einer Auflagekraft von 50 nN iiber eine
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Abbildung 4.10.: Reibungskraft gegen Auflagekraft unter Verwendung einer ,scharfen‘
DNP-S Spitze.

SiO,-Oberfléche. Fiir diese Prozedur wurde ein Catalyst AFM (Bruker, Santa Barbara,
CA, USA) im contact mode verwendet. Die aus Si;N, bestehende Spitze bildet in Wasser
eine SiO,-Schicht aus (vgl. Abb. und Ref. [109]). Das SiO, hydrolisiert im Wasser,
d.h. es bildet sich SiOH;0. Wenn die Spitze in Kontakt mit dem SiO,-Substrat gebracht
wird, dass ebenfalls hydrolisiert ist, kann sich eine Si-O-Si Bindung zwischen Spitze und
Oberflache unter Abspaltung von H,O bilden. Da die Spitze iiber die Oberfléche bewegt
wird, wird diese Bindung mechanisch zerstort. Dadurch verliert eine OH-Gruppe des Si
ein Wasserstoffatom. Die Energie, die zuvor in der Bindung zur Oberfliche gebunden
war, ,verlagert sich in die OH-Gruppe und das Si (Sternmarkierungen). Die ,aktivier-
ten“ Atome kénnen mit dem sie umgebenden Wasser reagieren. Dies kann die Bindung
des Si-Atoms zur Spitze 16sen. Die weitere Bewegung der Spitze iiber das Substrat fiihrt

zur Wiederholung des Prozesses, was schlieflich zu einem signifikanten Materialabtrag
der AFM-Sonde fiihrt.

Die exakten Prozessparameter, die fiir alle verwendeten Spitzen identisch sind, sind in
Tab: [4.4] aufgefiihrt.

Typ Rastergeschwindigkeit ~Auflagekraft Bildgrofe Dauer
DNP-S 16 pm/s 50nN 30 um x 30 yum 120 min

Tabelle 4.4.: Parameter zu Abstumpfprozedur der DNP-S Spitzen.

Mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) konnten die Spitzen abschliefend vermes-

64



4.5. Abstumpfen der Kraftmikroskop-Spitzen

Abbildung 4.11.: Reaktionsmodell fiir die tribochemische Spitzenabnutzung einer
SizN,-Spitze in H, O auf einer SiO,-Oberfléche. Modifiziert aus [109].
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Abbildung 4.12.: Links: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer abge-
stumpften DNP-S Spitze [110}, 61]. Rechts: Reibungskraft gegen Auf-
lagekraft aufgenommen mit einer abgestumpften DNP-S Spitze auf
einer SiO, Oberfldche.

sen werden (vgl. Abb. links). Als Folge der oben beschriebenen Prozedur konnte
der Spitzenradius von 10 nm (Herstellerangabe) auf ungefdhr 70 nm vergrofert werden.

Laterale Reibungsmessungen auf einer SiO,-Oberflache mittels dieser modifizierten Spit-
ze sind in Abb. (rechts) dargestellt. Gezeigt sind zwei Serien: Eine Serie mit anstei-
gender und eine mit schwécher werdender Auflagekraft der Spitze. Es ist deutlich eine
Vergrofkerung der Reibungskraft mit zunehmender Auflagekraft erkennbar. Dieses Ver-
halten entspricht qualitativ den Vorhersagen der theoretischen Modelle zur Reibungs-
kraft (vgl. Abschnitt [£.2.2). Ob der Verlauf genau der theoretischen Vorhersage ent-
spricht, kann erst eine quantitative Analyse zeigen. Die Streuung der beiden Messungen
ist sehr gering [36]. Sie wird im Bereich hoher negativer Auflagekrafte grofer. In diesem
Bereich ,zieht der Federbalken an der Spitze, um die Adhésionskraft zu iiberwinden.
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4.6. Experimente

4.6.1. Experimentelle Durchfiihrung und Auswertung

Alle Experimente zur Grenzflichenreibung wurden mit einem Agilent AFM (Agilent
5500, Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA) durchgefiihrt. Das AFM verfiigt tiber
eine geschlossene Messkammer, die das Einleiten von Gasen und die Einstellung unter-
schiedlicher Temperaturen erlaubt bzw. zu einer Stabilisierung der Umgebungsparame-
ter fithrt. Alle Experimente wurden unter Standardlaborbedingungen (28 %- 56 % Luft-
feuchte und 23°C) durchgefiihrt. Als Messsonden kamen abgestumpfte Si;N,-Spitzen
(siche Kapitel zur Anwendung. Nach dem Einbau von Substrat und Spitze wurde
das System fiir 30 min Aquilibriert. Alle Experimente wurden nach folgendem Schema
durchgefiihrt:

1. Priifung der Oberfliche auf Staubpartikel und Defekte durch eine 1pum? grofe
AFM-Aufnahme (4,8 Hz bei 128% Pixeln).

2. Reibungsmessung unter ansteigender Auflagekraft der Spitze (vom Abheben der
Spitze bis zu 80 nN) bei einer Bildgroke von (500 nm)? (4,8 Hz bei 1282 Pixeln). Zu-
sitzlich wurde am Anfang der Messserie und am Ende eine Kraft-Abstandskurve
aufgenommen, um die AFM-Spitze auf Verdnderungen zu priifen. Aufserdem er-
moglichen die Kraft-Abstands-Kurven die Auflagekraftwerte auf thermischen Drift
des z-Piezos des AFMs zu priifen und diese zu kompensieren.

3. Messserien, bei denen eine Spitzenveranderung vermutet wurde, wurden verwor-
fen: Wiesen Messungen bei abnehmender Auflagekraft substantiell andere Rei-
bungskréfte auf als bei ansteigender Auflagekraft (,Hysterese®), wurden sich nicht
verwendet.

4. Anfahren einer neuen Stelle und Oberflichenpriifung.
5. Aufnahme einer Reibungs-Hysterese-Kurve.

6. Wechsel des Substrats.

Fiir die Auswertung wurde von den 128 x 128 Pixeln einer AFM-Aufnahme das innere
Quadrat von 96 x 96 Pixeln ausgeschnitten, um Messartefakte am Rand zu vermeiden.
Jeder verbleibende Pixel liefert dabei einen Reibungswert. Es wurde zuerst der Mit-
telwert einer Zeile des inneren Quadrates bestimmt und dann die Zeilen aufsummiert.
Diese Prozedur wurde fiir die Hin- und Riickrichtung durchgefiihrt, um einer méglichen
Asymmetrie der Oberflichenunebenheiten Rechnung zu tragen [17]. Danach wurden die-
se Werte wiederum gemittelt. Die Reibungswerte werden in V ausgegeben. Diese konnen
mit Kenntnis der Torsionsfederkonstanten des verwendeten Federbalkens (Methode nach
Sader [107, T08], vgl. Abschnitt in nN umgerechnet werden.
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4.6.2. Ergebnisse

In Abb. sind die Ergebnisse der Reibungsmessungen auf allen vier Substraten N —
phil, T — phil, N — phob und T — phob (vgl. Tab. dargestellt.

Die Daten zeigen, dass auf allen Substraten die Reibungskraft mit steigendem Druck
zunimmt. Fiir jedes Substrat sind jeweils zwei Hysteresekurven an unterschiedlichen
Stellen gezeigt. Die Streuung der Daten ist sehr gering wie ein Vergleich mit der Literatur
zeigt [30]. Eine Hysterese kann nicht beobachtet werden. Dadurch kann eine Verdnderung
der AFM-Spitze (z.B. durch aufgesammelte Staubpartikel, Bildung einer Doppelspitze,
Abnutzung) ausgeschlossen werden.

Die Reibungskrifte auf den Oberflichen mit diinner (1 nm) SiO,-Schicht (N — phil und
T — phod) sind bei gleicher Auflagekraft der Spitze groker als auf den entsprechenden
Oberfldchen mit dicker (150 nm) SiO,-Schicht (T'—phil und T'— phob). Auch die Adhési-
onskraft ist auf den Substraten mit diinnem SiO,, gréfser als auf den dickeren Oxidschich-
ten. An dieser Stelle soll noch einmal betont werden, dass sich in Bezug auf Rauigkeit,
Oberflaichenchemie und vor allem Oberflachenenergie N — phil nicht von T" — phil und
N — phob nicht von T'— phob unterscheiden. Aus diesen Griinden kénnen Kapillar- und
Rauigkeitseftekte als Erklarung fiir die Unterschiede in den Reibungskraften von N—
und T—Typ Substraten ausgeschlossen werden.

Ebenso scheidet ein moglicher Unterschied der Elastizitdten zwischen N- und T-Sub-
straten als Erkldarung fiir die beobachteten Reibungskraftunterschiede aus. Die Elas-
tizitat der diinnen SiO,-Schicht kénnte sich durchaus von der dickeren Schicht auf-
grund der groferen Nédhe zum Si unterschieden. Si hat einen groferen Elastizitdtsmodul
(=150 GPa [111]) als SiO, (=70GPa [112]). Da die SiO,-Schicht bei den N-Typ Sub-
straten nur 1nm dick ist, konnten diese Oberflichen einen hoheren Elastizitdtsmodul
aufweisen. Ein solcher Unterschied wiirde jedoch zu Unterschieden in der Reibungskraft
fithren, die abhéngig von der Auflagekraft der Spitze wéren. Der beobachtete Unterschied
ist jedoch konstant. Zudem sind die gemessene Unterschiede in den Adhésionskréiften
zwischen N- und T-Typen nicht mit unterschiedlichen Elastizitaten zu erkléren.

Es verbleibt als Erklarung nur der Unterschied der vdW-Wechselwirkungen gegeben
durch die unterschiedlichen SiO,-Schichten zwischen den einzelnen Substrattypen (vgl.

Abb. [£9).
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Abbildung 4.13.: Reibungskraft gegen Auflagekraft der Spitze fiir SiO,-(hydrophilic)
und OTS-Substrate (hydrophobic). Die dreieckigen Symbole sind
Messzyklen mit ansteigender Auflagekraft [61]. Die runden und
quadratischen Symbole bezeichnen Messserien mit abnehmender
Auflagekraft.
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Abbildung 4.14.: A B: Reibungskraft gegen Auflagekraft mit theoretischer Anpassung
nach dem DMT-Modell (A: SiO,-Substrate, B: OTS-Substrate).
C,D: Aus dem DMT-Modell (Gl ermittelte effektive Grenz-
flichenpotentiale (C: SiO,-Substrate, D: OTS-Substrate). Aus [61].

4.7. Diskussion der Ergebnisse

Der néchste Schritt besteht nun darin, die Reibungsdaten unter Bezugnahme auf die
verschiedenen Kontaktmodelle auszuwerten und den Einfluss der unterschiedlichen ef-
fektiven Grenzflachenpotentiale zu quantisieren. Da relativ schwache Reibungskrafte und
Materialien mit grokem Elastizitdtsmodul im experimentellen System vorhanden sind,
erscheint es sinnvoll, das DMT-Modell |72] (GI. fiir die Beschreibung der experi-
mentellen Daten zu verwenden. Im spéteren Verlauf der Analyse kann diese Wahl durch
die Berechnung des Parameters A\ (vgl. Gl. iiberpriift werden.

An die in Abb. A B présentierten Daten wurde folgende Gleichung aus dem DMT-
Modell (vgl. Abschnitt £.2.2] GI. angepasst:
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F=A (L-L)"3, (4.25)

hierbei sind L die Auflagekraft, L. die jump off force und A eine Proportionalitdtskon-
stante. Fiir die theoretische Anpassung wurden L. und A als freie Parameter betrachtet.
Fir A gilt:

A=t (%)3/2. (4.26)

Dabei sind 7 die Grenzflichenkohision (vgl Gl.[4.2)), R der Radius der Spitze und K der
aus dem Hertz-Modell bekannte Materialparameter (vgl. Gl [4.5)). Wie in Abb. zu
erkennen ist, lassen sich die experimentellen Ergebnisse sehr gut mit dem DMT-Modell
beschreiben (x? >0,998, fiir alle Anpassungen). Uber die Ergebnisse der Anpassung
lassen sich nun die jeweilige jump off force L. direkt bestimmen. Die Ergebnisse sind in

Tab [4.5] dargestellt.

Substrat-Typ jump off force L. [aN| 7,4 [mJ/m?| Clep [Jm?]

N — phil ~124(4) 5,7(4) 2,110
T — phil -85,5(5) -3,9(4) 2,1-10°7®
N — phob -30,4(8) 1,28(7)  2,34-10°7
T — phob -23.8(5) -1,00(7)  2,34-10°7

Tabelle 4.5.: Ergebnisse der theoretischen Anpassungen nach dem DMT-Modell
(GL . Die Wechselwirkungskonstanten C., ergeben sich aus den Quo-

tienten der jump off forces (vgl. Gl. .

Alle L. sind negativ, was bedeutet, dass die Spitze auf der Oberfliche adhériert und
dass es einer Kraft parallel zur Oberflachennormalen bedarf, um sie zu 16sen.

Ein wichtiges Ergebnis ist der Unterschied in den jump off forces zwischen T- und
N-Substraten (jeweils phil und phob) trotz gleicher Oberflachenrauigkeit und Oberfla-
chenenergie. Hierbei weisen die N-Typ Substrate hohere jump off ofrces als die T-Typ
Substrate auf. Dieses Ergebnis unterstiitzt die vorher aufgestellte Hypothese, dass die
vdW-Wechselwirkung die Reibungs- und Adhésionskraft beeinflussen kénnen.

Ziel der folgenden Uberlegungen ist die Ermittlung der Wechselwirkungskonstanten C.,,
des effektiven Grenzflichenpotentials. Diese sind fiir jeweils einen Substrattyp (phil und
phob) aufgrund der gleichen Oberflachenchemie identisch aber a priori unbekannt.

Bisher sind nur die vdW-Teile der effektiven Grenzflichenpotentiale bekannt. Fiir eine
komplette Beschreibung fehlen noch die repulsiven Konstanten. Die Konstanten lassen
sich aus den experimentell ermittelten L. bestimmen.
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4. FEinfluss von van der Waals-Wechselwirkungen auf die Einzelkontaktreibung

Der Quotient der L! auf N- und T-Substraten eines Typs (phil oder phob) ist mit den
Adhésionsenergien 7, auf den entsprechenden Substraten verkniipft (vgl. Gl. . Es
gilt:

. 20 .
Li = 2l (427)
LT ,YTd
Ze — lad (4.28)
LY o

Hierbei ist R der Spitzenradius. Der Umstand, dass fiir die Experimente auf einem
Substrattyp (phil oder phob) jeweils dieselbe Spitze verwendet wurde, erlaubt es, die L’
auf diese Weise zu vergleichen.

Im néchsten Schritt miissen nun die berechneten Adhésionsenergien mit den Minima der
effektiven Grenzflachenpotentiale verkniipft werden.

Geméf dem MD-Modell (vgl. Abb. in Abschnitt 4.2.2)) kann die Adhésionsenergie
mit Hilfe eines Rechteckpotentials ermittelt werden. Statt eines Rechteckpotentials kann
auch das effektive Grenzflichenpotential ¢(z) verwendet werden [101].

Das Minimum ¢,,;,(z) = ¢(d) des effektiven Grenzflachenpotentials gibt den Abstand d
zwischen der AFM-Spitze und dem Substrat am Minimum ¢,,;, des Potentials an. ¢(z)
kann mittels der Derjaguin-Naherung [113] in folgende Form V' (d) transformiert werden:

V(d) = O‘(;)” /d " o) d. (4.29)

Dabei nimmt o Werte zwischen 1,5 und 2 an abhéngig vom Maugis-Parameter A\ (vgl.
G1.|4.10), der den Ubergang von JKR- zu DMT-Modell beschreibt. V/(d) ersetzt nun das
Rechteckpotential im Maugis-Modell. Fiir die pull-off force L. gilt entsprechend:

oV
L.= 54" —anRo(d) = —an Romin () = amRyqq. (4.30)
Die pull of force L. ist also direkt mit der Adhésionsenergie und dem Minimum des

effektiven Grenzflachenpotentials verbunden. Damit ergibt sich GI. Zu:

ZTV = 7—% = —%” (4.31)
c Vad min

Aus GL und den vdW-Anteilen lassen sich diese Konstanten nun berechnen (vgl.
Tab. . Da die vdW-Anteile der effektiven Grenzflichenpotentiale bekannt sind, er-

gibt sich ein theoretischer Quotient i der von C,., abhéngt. Ein Vergleich mit dem

72



4.7. Diskussion der Ergebnisse

experimentell gefunden Quotienten f—;‘ der pull off forces erlaubt es, iterativ den Wert
C
Crep zu bestimmen.

Die vervollstdndigten Potentiale sind in Abb. C, D dargestellt. Ein Vergleich zwi-
schen Potentialen und Reibungsmessungen zeigt den Einfluss der vdW-Wechselwirkungen
auf die Reibung: N-Typ Substrate mit starkeren vdW-Wechselwirkungen zeigen héhere
Adhésions- und Reibungskrifte als T-Typ Substrate, obwohl sie chemisch identisch sind
auch die gleiche Oberflachenrauigkeit besitzen.

Mit den Werten fiir 7,4 kann nun auch der Maugis-Parameter A (vgl. Gl. |4.10) berechnet
werden:

] R 1/3
ad

Hierbei sind R = 575
Materialparameter. Ts ergeben sich fiir die hydrophilen Substrate A,;i~0,04 und fiir
die hydrophoben \,,,~0,006, wobei das DMT-Regime bei A < 0,1 beginnt [75] [76].
Dies bestétigt die Verwendung des DMT-Modells zur Beschreibung der experimentellen
Daten.

der Spitzenradius und K der aus dem Hertz-Modell bekannte
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4.8. Zusammenfassung und Ausblick

4.8.1. Zusammenfassung

Das Ziel dieses Kapitels ist es, den Einfluss von van der Waals-Wechselwirkungen auf
die Einzelkontakt-Reibung zu zeigen. Dazu wurden Experimente mit einem Rasterkraft-
mikroskop durchgefiihrt, dessen Spitze als Reibungssonde fungierte. Die quantitative
Beschreibung der vdW-Wechselwirkungen geschah iiber das effektive Grenzflachenpo-
tential zwischen AFM-Spitze und Substrat.

Um den Einfluss von Rauigkeit und Oberflachenenergie auf die Reibungskréfte zu sepa-
rieren, wurden Oberflaichen mit einem speziellen Schichtaufbau als Substrat verwendet.
Diese bestanden aus glatten Si-Wafern mit einer Deckschicht aus SiO,. Durch Verén-
derung der Schichtdicke des SiO, kénnen die vdW-Wechselwirkungen zwischen AFM-
Spitze und Substrat verdndert werden, ohne dabei die Oberflachenchemie, -energie oder
-rauigkeit zu dndern. Je dicker die SiO,-Schicht ist, desto schwécher ist der Beitrag des Si
(das stéarker polarisierbar ist als SiO,) zum gesamten effektiven Grenzflichenpotential.

Es wurden zwei SiO,-Schichtdicken verwendet: Bei den N-Typ Substraten ist die Schicht
etwa 1 nm dick, so dass das darunter liegende Si zum Grenzflachenpotential beitragt. Die
T-Substrate besalsen eine 150 nm dicke Oxidschicht. Bei dieser Dicke ist der Einfluss des
darunterliegenden Si vernachléssigbar. Um einen moglichen Einfluss der hohen Oberfla-
chenenergie des SiO,, iiber Kapillareffekte zwischen Spitze und Substrat auszuschliefsen,
wurden zusétzlich mit selbstorganisierten Monolagen aus Alkylsilanen hydrophobisierte
SiO,-Substrate gleichen Aufbaus (N- und T-Typ) untersucht.

Die vdW-Anteile der effektiven Grenzflichenpotentiale konnten tiber die Lifschitz-Theorie
berechnet werden. Ein Vergleich der vdW-Potentiale von N- und T-Substraten innerhalb
eines Typs (hydrophil und hydrophob) ergab, dass die vdW-Wechselwirkungen stérker
anziehend auf den N- als auf T-Typ Substraten sind. Folglich bestand die Hypothe-
se, dass dies zu einer hoheren Reibungskraft und einer héheren Adhésionskraft auf den
N-Substraten fiihren wiirde.

Die zugehorigen AFM-Experimente wurden unter Standardbedingungen durchgefiihrt.
Die verwendeten SizN,-Spitzen wurden einem standardisierten Abstumpfungsprozess un-
terzogen, so dass der Spitzenradius deutlich vergrofiert werden konnte. Dies erhéhte die
Zuverlassigkeit der Experimente. Besonders wichtig bei diesen Experimenten war, dass
fiir ein Paar N- und T-Substrate dieselbe AFM-Spitze verwendet wurde. Dies ermoglicht
einen direkten Vergleich der experimentellen Ergebnisse.

Zur Analyse der Ergebnisse wurde das Derjaguin-Miiller-Toporov Kontaktmechanik-
Modell verwendet. Die experimentellen Resultate konnten mit Hilfe dieses Modells sehr
genau beschrieben werden. Dies galt auch fiir die Daten, die von den silanisierten Sub-
straten gewonnen wurden.
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Die Ergebnisse zeigen, dass auf N-Substraten hohere Reibungskréifte und auch héhere
Adhésionsenergien als auf T-Substraten gemessen wurden. Diese Unterschiede wurden
sowohl auf den hydrophilen SiO,- als auch auf den hydrophoben Silanoberflichen beob-
achtet. Da beide Substrattypen (N und 7') jeweils gleiche Oberflichenrauigkeiten und
-energien besitzen, kann dieser Unterschied in den Reibungskréiften und Adhésionsener-
gien auf die unterschiedlich stark anziehenden vdW-Wechselwirkungen, wie sie durch die
effektiven Grenzflaichenpotentiale ermittelt wurden, zuriickgefiihrt werden.

4.8.2. Ausblick

Bisherige Experimente wurden bei Standardlaborbedinungen durchgefiihrt. Weitere Ex-
perimente, speziell auf silansierten Oberflachen, kénnten durch die Variation von Um-
weltparametern, wie Luftfeuchte oder Temperatur, neue Erkenntnisse iiber deren Ein-
fluss auf die Reibung liefern. Die silansierten Oberflichen sind in diesem Kontext von
besonderem Interesse, da sie als Reibung mindernde Schicht in Si-Mikrobauelementen
verwendet werden kénnen.

Die silanisierten Oberflachen zeigen zudem fiir Polymerfilme einen oberflacheninduzier-
ten Rutscheffekt (Néheres im Kapitel[f]). Bei Verwendung von Polymerkugeln mit Radien
im Mikrometerbereich kénnte ein moglicher Einfluss dieses Effekts auf die Reibung der
Kugeln untersucht werden. Das ist insoweit interessant, da dieser Effekt von der Ket-
tenldnge der Silanmolekiile abhéngt. Alle Silanschichten haben die gleiche Oberfliachen-
rauigkeit und Oberflichenenergie, so dass ein, wie in der vorliegenden Arbeit, direkter
Vergleich der experimentellen Ergebnisse moglich ware.
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5. Entnetzung von ultra-dinnen

Polymerfilmen auf hydrophoben
Oberflachen

5.1. Einleitung

Das Verhalten von Fliissigkeiten auf kleinen Skalen gewinnt immer grofere Bedeutung
in der technischen Entwicklung z.B. verarbeiten moderne mikrofluidische Anwendungen
Fliissigkeitsmengen im Mikroliterbereich durch Kanéle im Mikrometerbereich. Bei sol-
chen Systemen ist das Verhéltnis der Fest-/fliissig-Grenzfliche zum Fliissigkeitsvolumen
sehr hoch. Grenzflicheneffekte gewinnen demnach stark an Bedeutung.

Ein solcher Grenzflacheneffekt ist Schlupf (Slip). Slip beschreibt das Rutschen einer
Fliissigkeit iiber ein Substrat &hnlich einem Festkorper. Die Fliefgeschwindigkeit der
Fliissigkeit an der Grenzfliache ist also ungleich 0. Eine technische Anwendung dieses
Effekts wiirde eine Erhéhung der Durchflussrate bei gleichem Druck erméoglichen.

Nicht nur das Flieflen von Fliissigkeiten auch die Stabilitat von Fliissigkeitsfilmen auf
Oberflachen ist von technischem Interesse: Fiir viele moderne Fertigungstechniken, z.B.
das Lackieren von Fahrzeugen oder das Herstellen von Belichtungsmasken im Bereich
der Fertigung von Halbleiterbausteinen, ist die Stabilitdt von diinnen Fliissigkeitsfilmen
entscheidend. Wenn ein Fliissigkeitsfilm auf einem Substrat nicht stabil ist, wird er ver-
suchen, sich von der Oberflache zuriickzuziehen, also seine Kontaktflache zu minimieren.
Dieser Entnetzungsprozess ist ein alltiglicher Vorgang und kann z.B. bei heifem Ol in
einer Pfanne oder Wasserfarben auf Glas beobachtet werden. Im Allgemeinen steht zu
Beginn eines Entnetzungsprozesses das Aufbrechen von Lochern in einem geschlossenen
Film. Diese Locher wachsen dann im weiteren Verlauf der Entnetzung weiter an.

Es gibt verschiedene Aufbrechmechanismen fiir diese Locher: Bei der heterogenen Nu-
kleation dienen von aufsen eingebrachte Partikel (z.B. Staub) als Nukleationskeime fiir
Locher. Bilden sich Locher aus Kapillarwellen an der Fest /fliissig-Grenzflache, die durch
langreichweitige van der Waals-Wechselwirkungen beeinflusst werden, spricht man von
spinodale Entnetzung.
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5. Entnetzung von ultra-diinnen Polymerfilmen auf hydrophoben Oberflichen

In dieser Arbeit soll die Existenz eines weiteren Aufbrechmechanismus fiir diinne Fliissig-
keitsfilme auf Substraten gezeigt werden. Er wird im Weiteren als thermische Nukleation
bezeichnet. Bei thermischer Nukleation werden Locher durch die thermische Energie des
Fliissigkeitsfilms erzeugt. Der Film wirkt als Barriere und diese wird an zuféalligen Stellen
iiberwunden und ein Loch erzeugt.

Das vorliegende Kapitel gliedert sich in mehrere Abschnitte. Nach einer Einfiihrung in
die theoretischen Grundlagen der Entnetzung, der Physik diinner Filme etc. werden For-
schungsergebnisse vorgestellt, die in engem Bezug zu dieser Arbeit und ihren Ergebnissen
stehen. Der darauffolgende Abschnitt stellt die Ergebnisse der Entnetzungsexperimente
vor. Daran anschliefsend erfolgt eine Diskussion dieser Ergebnisse und Vorstellung eines
Modells zur Beschreibung der experimentellen Resultate. Im vorletzten Abschnitt wer-
den weiterfiihrende Experimente vorgestellt, die zusitzliche Experimentparameter (Art
des Substrats und Art der Fliissigkeit) variieren und weitere Effekte, die wihrend der
Experimente beobachtet wurden, aber nicht direkt mit dem Aufbrechmechanismus in
Verbindung stehen. Der letzte Abschnitt fasst die Ergebnisse zusammen und gibt einen
Ausblick auf weitere Experimente und Moglichkeiten das Thema fortzufiihren.
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5.2. Theoretische Grundlagen

Das folgende Kapitel soll einen kurzen Uberblick iiber die Grundlagen von Entnetzungs-
prozessen und Polymerphysik geben. Diese Grundlagen sind fiir das Verstdndnis spaterer
Kapitel notwendig. Fiir tiefer gehende Informationen sei jedoch an dieser Stelle bereits
auf die umfangreiche Literatur iiber die vorgestellten Themengebiete verwiesen unter
anderem die Referenzen [114), 115] [116].

5.2.1. Grundlagen der Hydrodynamik

Die theoretische Grundlage zur Beschreibung der Bewegung von Fliissigkeiten und Gasen
ist die Navier-Stokes-Gleichung fiir inkompressible newtonsche Fliissigkeiten:

- do(h
p(0y + U - Ay = pb—T (p + %) + nAd, (5.1)

mit « als der Flielgeschwindigkeit der Fliissigkeit, p der Dichte der Fliissigkeit, b der
Volumenkéfte dufserer Felder, &fs—(:) dem Trennungsdruck, p dem &duferen Druck und 7
der Viskositdat der Fliissigkeit. Gl. hat dabei die Form einer Bewegungsgleichung.
pii ist die Impulsdichte. Deren zeitliche Anderung p(d; + @ - A)i ist aufgrund des Im-
pulserhaltungssatzes gleich der Summe aus Volumenkréften, Druckgradienten und der
Viskositat der Fliissigkeit. Da hier die Bedingung einer inkompressiblen Newtonschen

Fliissigkeit gegeben ist, gilt zudem die Kontinuititsgleichung:

A-i=0 (5.2)

Wenn man die Geometrie eines diinnen Films zugrunde legt (laterale Ausdehnung viel
grofer ist, als die vertikale) und die Dimensionalitét auf zwei reduziert, ldsst sich Gl.
zur Diinnfilmgleichung [I17] vereinfachen,

§ih = —Alm(h)A(yAh — &’g—(hh))], (5.3)

mit h der Filmdicke und v der Oberflichenspannung der Fliissigkeit. Der Term m(h)
beschreibt die Mobilitdt der Fliissigkeit an den Grenzflaichen des diinnen Filmes, wie
gleich néher erlautert wird.
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Abbildung 5.1.: Definition des Young’schen Kontaktwinkels [IT8§].

Als experimentelles System wird in dieser Arbeit ein fliissiger Film auf einem Substrat
betrachtet. In einem solchen System existieren zwei Grenzflichen, eine Fest /fliissig-
Grenzfliche und eine Fliissig/Luft-Grenzfliche (freie Grenzfliche). An der freien Grenz-
flache findet keine Wechselwirkung zwischen Film und Umgebung statt, da keine Sche-
rung der Fliissigkeit stattfindet. m(h) f.; ist gleich 0. m(h) fiir die Fest /flissig-Grenzflache
wird in der klassischen Hydrodynamik durch m(h) = 3%] beschrieben. Je nach Fest /fliissig-
Grenzflache kann dieser Term jedoch, z.B. aufgrund von slip variieren (vgl. Abschnitt
. Ein Ziel dieses Kapitels ist es, den Einfluss dieser Grenzflachenbedingung auf das
Entnetzungsverhalten diinner Polymerfilme zu untersuchen. Fiir weitere Informationen

sei auf die entsprechende Literatur [115, [I16] verwiesen.

5.2.2. Benetzbarkeit

Young’scher Kontaktwinkel

Der Winkel, der sich zwischen der Fest/fliissig- und der Fliissig/Luft-Grenzfliche an
einem Fliissigkeitstropfen auf einer Oberfliche ausbildet, wird als Young’scher Kontakt-
winkel bezeichnet (vgl. Abb. [5.1]). Er wird durch die Summe der Oberflichenenergien des
Substrats mit der Gasphase 7y, des Substrats mit der Fliissigkeit v und der Fliissigkeit
mit der Gasphase 7, beschrieben [11§]. Es gilt:

cos = v (5.4)

Yiv

Neben dem Kontaktwinkel kann einen weitere Grofe definiert werden, die Auskunft iiber
das Benetzungsverhalten einer Fliissigkeit auf einem Substrat gibt, den Spreitungspara-
meter S:
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S = Ysv — (/YSI + ’Ylv) (55)

Ist S positiv, benetzt die Fliissigkeit die Oberflache komplett. Wenn S < —27;, schiebt
sich eine Gasschicht zwischen die Fliissigkeit und das Substrat. Die Fliissigkeit bildet
dabei einzelne Tropfen aus. Fiir den Grenzfall S = —2v;, nimmt die Fliissigkeit einen
Kontaktwinkel von 180° mit dem Substrat ein. Fiir den Fall —2~;, < § < 0 gilt:

cos = S/y, +1 (5.6)

wobei 6 der Young’sche Kontaktwinkel ist.

Stabilitat diinner Filme

Die Frage nach der Stabilitit eines diinnen Films auf einer Oberfliche kann auch unter
Zuhilfenahme des Modells des effektiven Grenzflachenpotentials (siche auch Abschnit-
te 4.2.3/ und [5.3.2)) geklart werden. In Abb. sind prinzipielle Verldufe des effektiven
Grenzflachenpotentials fiir einen diinnen Film der Dicke h auf einem Substrat und die
daraus folgende Stabilitat gezeigt.

Wie Abbildung[5.2| verdeutlicht, gibt es vier mogliche Zusténde fiir einen Fliissigkeitsfilm
auf einem Substrat. Diese entsprechen dem globalen Minimum des effektiven Grenzflé-
chenpotentials bzgl. der Filmdicke.

1. Das globale Minimum des effektiven Grenzflachenpotentials liegt bei unendlicher
Filmdicke. Der Film benetzt das Substrat vollstédndig (Fall 1), der Kontaktwinkel
ist gleich 0°

2. Das globale Minimum liegt bei einer endlichen Filmdicke. Es bildet sich ein Gleich-
gewichtsfilm der Dicke hy aus (Félle 2 und 3). Es gilt dabei der Zusammenhang
¢(ho) = S zwischen der Gleichgewichtsfilmdicke und dem Spreitungsparameter S
(vel Gl . Der Rest des Fliissigkeitsvolumens sammelt sich in einem Tropfen,
der mit dem Gleichgewichtsfilm einen Kontaktwinkel einnimmt, der durch die Tiefe
des Minimums des effektiven Grenzflichenpotentials bestimmt wird (vgl. GL.[5.13).

3. Liegt das globale Minimum bei —oo ist das System nicht benetzend (Fall 4). Der
Kontaktwinkel betragt 180°.

Entnetzungsvorgang

Der Entnetzungsprozess eines Polymerfilms kann in mehrere Stadien unterteilt werden
(vgl. Abb.5.3)). Zu Beginn brechen durch unterschiedliche Mechanismen (vgl. Abschnit-
te 9.3.3| und [5.6.2), wie spinodale Entnetzung oder heterogene Nukleation, Locher im
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Abbildung 5.2.: Stabilitéit eines Fliissigkeitsfilms auf einem Substrat fiir unterschied-
liche Verlaufe des effektiven Grenzflachenpotentials ¢(h).

82



5.2. Theoretische Grundlagen

42.0 nm

-11.0 nm

1.5 um

Abbildung 5.3.: Entnetzungsvorgang eines 5,3(3) nm dicken Polystyrolfilms auf einem
hydrophoben Substrat.

geschlossenen Film auf. Diese Locher wachsen mit der Zeit und beginnen miteinander
zu verschmelzen. Das Polymer, das sich vorher im Lochinneren befand, sammelt sich
in einem Randwulst um das Loch. Wenn zwei Locher miteinander verschmelzen, bil-
den sie einen gemeinsamen Randwulst. Durch das fortschreitende Wachstum und Ver-
schmelzen, bilden sich aus den Randwiilsten Fliissigkeitsstege, die unter dem Einfluss
der Rayleigh-Plateau Instabilitdt [119] in einzelne Tropfen zerfallen. Die einzelnen Trop-
fen auf der Oberflache vereinigen sich schliefslich durch Diffusion tiber die Gasphase und
Materialfluss durch den Gleichgewichtsfilm zu einem einzelnen Tropfen auf der Oberfla-
che (Ostwald-Reifung [120]). Dieser Reifungsprozess kann bei Polymeren viele Monaten
dauern, weshalb er in Abb. nicht dargestellt wird.

Der Grund fiir das Wachstum der Locher ist die Kapillarkraft. Ist ein Loch aufgebrochen
bildet sich eine Dreiphasenkontaktlinie am Boden des Loches. An dieser Kontaktlinie
greift die Kapillarkraft F. an. Der Film versucht den aktuellen Kontaktwinkel 6; zu
verédndern, um den Gleichgewichtskontaktwinkel (den Young’schen Kontaktwinkel) 6 zu
erreichen. Fiir die Kapillarkraft gilt dann:

F, = ly,(cos — cos 0y) (5.7)
Hierbei sind [ die Lénge der Dreiphasen-Kontaktlinie, 6, der Kontaktwinkel des zwischen
Film und Substrat, 6 der Young’sche Kontaktwinkel, den die Fliissigkeit im Gleichge-
wichtszustand zeigt, und ~;, die Oberflachenspannung der Fliissigkeit.
5.2.3. Polymere
In der vorliegenden Arbeit wurde ataktisches Polystyrol (PS) (vgl. Abb. als Modell-

fliissigkeit verwendet. Polystyrol kann in hoher Reinheit und niedriger Polydispersitét
(<1,05) bezogen werden (PSS Polymer Standards Service GmbH, Mainz, Germany).
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5. Entnetzung von ultra-diinnen Polymerfilmen auf hydrophoben Oberflichen

Abbildung 5.4.: a) Strukturformel eines Styrol-Molekiils. b) Ball-Stab-Modell eines
Polystyrol-Molekiils [122].

Abbildung 5.5.: Schematische Darstellung des Gyrationradius einer Polymerkette.

Bei den in dieser Arbeit betrachteten niedrigen Scherraten verhélt es sich zudem als
newtonsche Flissigkeit [121].

Zudem zeigten verschiedene Studien [40), 46, 43, 121, dass Polystyrol starken slip auf
silanisierten Oberflichen zeigt (vgl. Abschnitt . Dies erméglicht den Einfluss des
Rutschens auf das Entnetzungsverhalten von ultra-diinnen Filmen zu untersuchen. In der
vorliegenden Arbeit wurden zwei Polystyrole mit Molekulargewichten von 2,24 kg /mol
und 4,2kg/mol verwendet. Diese liegen unterhalb der Verhakungsldange fiir Polysty-
rol [I21]. Dies bedeutet, dass viskoelastische Effekte vernachldssigt werden konnen [121].

Ein mit dem Molekulargewicht (M,,) verkniipfter, fiir diese Arbeit relevanter Parameter
ist der Gyrationsradius eines PS-Molekiils. Eine Kette von Styrolmolekiilen nimmt sich
im freien Raum aus entropischen Griinden im Mittel die Form einer Kugel an (vgl.

Abb. [3).

Der mittlere Radius dieser Kugel wird Gyrationsradius r, genannt:
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b2 N,

<1y >i= .

(5.8)

Hierbei sind b die Lange und Ny die Anzahl der Kuhn-Monomere (fiir PS gilt: 5=1,8 nm,
nk:#fmol) [114]. Damit ergeben sich fiir PS 2,24 kg/mol ein Gyrationsradius von

1,2nm und fiir PS 4,2kg/mol ein Radius von 1,8 nm.
5.2.4. Viskositat und Reduzierung der

Glasiibergangstemperatur

Viskositat

Die Viskositét 7 ist der Proportionalitédtsfaktor zwischen einer an eine Fliissigkeit ange-
legten Scherspannung o und der resultierenden Scherrate 4 der Fliissigkeit.

o =ny (5.9)

Fiir Polymere lésst sich die Viskositét mittels der Williams-Landel-Ferry (WLF)-Gleichung
[123] beschreiben:

i B Tg—T)
— =exp | — 5.10
Mg (ng_Too ( )

Hierbei sind 7, und f% Materialparameter [114], T, ist die Glasiibergangstemperatur und
die T, = T, — 48 K die Vogeltemperatur.

Die Viskositat des Polymers bestimmt stark die Dynamik mit des Entnetzungsprozesses
ablaufen. Da sie exponentiell von der Entnetzungstemperatur abhéngt, nehmen klei-
ne Anderungen der Temperatur groken Einfluss auf die Dynamik der durchgefiihrten
Experimente.

Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur

Das in dieser Arbeit verwendete ataktische Polystyrol liegt in einen amorphen, glas-
artigen Zustand vor. Der Ubergang von diesem glasartigen Zustand in den fliissigen
bezeichnet man als Glasiibergang. Er ist der Temperaturbereich mit der hochsten An-
derung der plastischen Verformbarkeit des Polymers. Der Ubergang geschieht in einem
schmalen Temperaturbereich. Jedoch ist die Ubergangstemperatur z.B. abhéngig von
der Heiz- bzw. Kiihlrate. Er wird auch als Glasiibergangstemperatur 7, bezeichnet. Die
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Temperatur T, ist eine Materialgrofe, die ebenfalls von der Kettenlange des Polymers
abhéngt [114]. Fiir die Bestimmung der Viskositit eines Polymers bei einer bestimmten
Temperatur ist die Kenntnis der Glasiibergangstemperatur entscheidend (vgl. Gl. [5.10)).

Bei der Messung der Glasiibergangstemperatur diinner (Filmdicke unter 100 nm) Poly-
styrolfilme auf Si-Substraten mittels Ellipsometrie fanden Keddie, Jones und Cory [124]
eine Abweichung der Glasiibergangstemperatur vom Volumenwert in Abhéngigkeit von
der Filmdicke. Je diinner der Film, desto niedriger ist 7,. Wahrend die Molekularge-
wichte der Polymere von Keddie, Jones und Cory oberhalb der Verhakungsldnge lagen,
zeigen auch Filme aus Polymeren mit Molekulargewichten unterhalb der Verhakungslan-
ge den gleichen Trend [125]. Fiir freistehende Polystyrolfilme zeigten Experimente von
Forrest et. al. [126] noch grokere Abweichungen der Glasiibergangstemperatur vom Vo-
lumenwert als sie fiir PS-Filme auf Si-Substraten gefunden wurden. Unter einem freiste-
henden Polymerfilm versteht man einen Film, der durch zwei Fliissig/Luft-Grenzflichen
begrenzt ist. Eine Studie von Baumchen et. al. [I127] konnte diesen Effekt auf die An-
zahl der freien Grenzflichen zuriickfiihren. Je mehr freie Grenzflichen (in diesem Fall
Fliissig/Luft-Grenzflachen) im experimentellen System vorhanden sind, desto grofer ist
die beobachtete T,-Erniedrigung.

Der molekulare Ursprung der T -Erniedrigung ist bisher nicht eindeutig geklart. Die an
dieser Stelle zitierten Publikationen stellen deshalb nur eine kleine Auswahl an der ge-
samten Literatur zu diesem Thema dar, das seit zwei Jahrzehnten grofie wissenschaftliche
Beachtung findet.
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partial slip

Abbildung 5.6.: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Fest/fliissig-
Grenzflachenbedingungen.

5.3. Stand der Forschung

Dieser Abschnitt soll aktuelle Forschungsergebnisse im Bereich der Stabilitdt und der
Entnetzung von diinnen Polymerfilmen vorstellen, die zum Verstédndnis der vorliegenden
Arbeit wichtig sind. Er gliedert sich in mehrere Unterabschnitte, die jeweils einen Aspekt
thematisieren. Diese sind die Fest/fliissig-Grenzfliche mit dem Grenzflicheneffekt des
Rutschens, das effektive Grenzflachenpotential der experimentellen Systeme, spinodale
Entnetzung und das Kapillarmodell von Croll und Dalnoki-Veress [128§].

5.3.1. Fest /fliissig-Grenzflache

Beim Betrachten diinner Fliissigkeitsfilme auf Oberflachen féllt der Grenzfliche zwischen
der Fliissigkeit und dem Substrat aufgrund der Grofe der Oberflache im Verhéltnis zum
gesamten Volumen eine grofse Bedeutung zu. Sie kann bestimmend fiir die Stabilitét
eines Fliissigkeitsfilms sein oder grofen Einfluss auf sein Entnetzungsverhalten haben.
Zudem konnen Grenzflacheneffekte beobachtet werden, die in makroskopischen Filmen
nicht messbar wéren. Einer fiir diese Arbeit wichtiger Oberflacheneffekt ist das Rutschen
einer Fliissigkeit iiber eine Substrat, slip. Abb.[5.6) verdeutlicht den Effekt und illustriert
die beiden Grenzfille no slip und full slip der Grenzflichenbedingung.

Die klassische hydrodynamische Fest /flissig-Grenzflichenbedingung fiir Fliissigkeiten ist
der no slip Fall. Die Fliefgeschwindigkeit eines Fliissigkeitsstrom verschwindet an der
Fest /fliissig-Grenzflache. Es entsteht ein parabolisches Flukprofil, das linear angenéhert
werden kann. Diesem Grenzfall steht der full slip Fall gegeniiber. Die Fliissigkeit fliefst
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dabei an der Fest/fliissig-Grenzflache mit der gleichen Geschwindigkeit wie in der Mitte
des Fliissigkeitsstroms. Sie verhélt sich wie ein Festkorper, der iiber eine Oberflache
rutscht (plug flow (Propfenstromung)).

Es gibt auch Falle, die zwischen diesen beiden Grenzféllen liegen. Man nennt dieses Ver-
halten partial slip [129]. Dabei ist die Geschwindigkeit der Fliissigkeit an der Grenzflache
nicht null aber kleiner als in der Mitte des Stroms. Um dieses Verhalten zu charakteri-
sieren, fithrte Navier 1823 die Slipldnge b ein (vgl. Abb. . Unter der Annahme eines
linearen Verhaltens der Fliekgeschwindigkeit vom Maximum in der Mitte zur Grenzfla-
che hin, stellt b die Extrapolation in das Substrat dar, bei der die Fliefsgeschwindigkeit
verschwindet. Je grofer die Sliplinge, desto grofer ist die Geschwindigkeit der Fliissig-
keit an der Grenzfliche. Folglich ist fiir den no-slip Fall b=0 und fiir den full-slip Fall
b=o00.

Die Dynamik eines Entnetzungsprozesses wird durch slip stark beeinflusst. Fiir das in
dieser Arbeit verwendete System bestehend aus silanisierten SiO,-Oberflichen und Po-
lystyrol als Fliissigkeit wurden umfangreiche Studien beziiglich slip veroffentlicht [130],
131, 132, 43).

Es gibt dabei verschiedene Methoden aus Entnetzungsexperimenten die Slipldnge zu
extrahieren. Neben der Verwendung von Tracerpartikeln oder AFM-Messungen mit kol-
loidalen Spitzen, besteht die Mdoglichkeit die Geschwindigkeit mit der ein Entnetzungs-
loch wéchst mittels optischer Mikroskopie zu messen [133] und daraus die Sliplange zu
extrahieren. Ein anderer Ansatz erlaubt es, aus der Form des Randwulstes, der das Ent-
netzungsloch umgibt, unter Zuhilfenahme eines theoretischen Modells die Slipldnge zu
bestimmen [44] [134]. Diesen beiden Methoden der Slipldngenbestimmung ist jedoch ge-

mein, dass sie auf theoretischen Modellen basieren, die den Trennungsdruck (&fs—glh), vgl.

Abschnitt 5.3.2) der Fliissigkeit vernachléssigen. Diese Néherung kann bei den in dieser

Arbeit verwendeten Filmdicken von unter 10 nm jedoch nicht gemacht werden.

Fiir Filme mit Filmdicken im Bereich von 100 nm und mehr lassen sich mit oben ge-
nannten Modellen die Slipldngen von PS-Filmen bestimmen. Die Ergebnisse dieser Ex-
perimente sind in Abb. gezeigt [43, 121), 122]. Fiir silanisierte Substrate ergeben
sich Sliplingen im Bereich von Mikrometern. Hierbei bewirken unterschiedliche Sila-
ne unterschiedliche Sliplingen in Polymerfilmen. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten
DTS-Substrate ergeben sich fiir Polystyrol die héchsten Slipléngen. Im Gegensatz zu
den Silanen zeigen hydrophobe AF1600 Substrate nahezu keinen slip. Die beiden Sub-
strattypen unterscheiden sich nicht stark in ihren Oberflachenenergien allerdings sind die
Silanmolekiile in der Monolage hochgeordnet, wihrend AF1600 eine amorphe Struktur
aufweist (vgl. Kapitel [3).

Die Slipldngen liegen fiir das in dieser Arbeit verwendete DTS-Substrat geschétzt, auf
der Basis der Experimente mit dickeren Filmen, im Bereich der 25-fachen Filmdicke. Der
Fluss von Polystyrol iiber DTS néhert sich also dem full slip-Grenzfall.
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Abbildung 5.7.: Sliplingen von 120nm dicken Polystyrolfilmen (13,7 kg/mol)
auf verschiedenen silanisierten 510,-Oberflachen
(OTS:Octadecyltrichlorsilan, HTS: Hexadecyltrichlorsilan, DTS:
Dodecyltrichlorsilan, FDS: Perfluordecyltrichlorsilan, AF 1600:
amorphe PTFE-Polymer-Schicht) [122].

Slip kann jedoch nicht nur durch das Substrat, sondern auch durch das Molekulargewicht
des verwendeten Polystyrols beeinflusst werden. Baumchen et al. [I21] konnten zeigen,
dass sich Sliplangen fiir Polystyrol oberhalb der Verhakungslénge (18 kg/mol) mit zu-
nehmender Kettenldnge vergrofern. Fiir die vorliegende Arbeit ist dies jedoch nicht von
Bedeutung, da die verwendeten Molekulargewichte des Polystyrols mit 2,24 kg /mol bzw.
4,2 kg /mol weit unterhalb der Verhakungslange liegen. Fiir weitergehende Informationen
sei an dieser Stelle auf die entsprechende Literatur verwiesen [115], [116].

5.3.2. Effektives Grenzflachenpotential

Nach der qualitativen Einfiihrung in Abschnitt soll mim Folgenden eine qualitativ
Beschreibung der effektiven Grenzflachenpotentiale der experimentellen Systeme erfol-
gen.

Das effektive Grenzflachenpotential gibt die Energie pro Flacheneinheit an, die notwen-
dig ist, um zwei unendlich ausgedehnte Flachen aus dem Unendlichen auf einen Abstand
h zu bringen. Diese Energie kann sowohl positiv als auch negativ sein, was bedeutet, dass
entweder Energie aufgebracht oder frei wird, wenn die beiden Fliachen in den Abstand
h gebracht werden.

Das effektive Grenzflichenpotential ¢(h) besteht im Rahmen der vorliegenden Arbeit
aus zwei Teilen, einem kurzreichweitigen Teil, der durch die sterische Abstofsung gegeben
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Material M Ay /ps/m 2] Schichtdicke d [nm|  Ciep [Jm ™

Si 130

Si0, 22 150 6,3-10~76
DTS 19 1,5 2,17-1078!
AF 1600 22 20 6,8-10781

Tabelle 5.1.: Hamakerkonstanten des Systems fiir die Entnetzungsepxerimente.

ist, und einen langreichweitigen van der Waals-Teil, der durch die van der Waals (vdW)-
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen der Flachen durch das sie verbindende Medium
gegeben ist (vgl. Abschnitt[4.2.3)). ¢(h) kann folgendermafen formuliert werden [135] 130,
137, [10]:

c A

o(h) = AR TR (5.11)
Hierbei sind ¢ die kurzreichweitige Wechselwirkungskonstante abhidngig von den Mate-
rialien im experimentellen System und A die Hamakerkonstante. Das vorliegende System
besteht aus einem SiO,-Substrat, das mit einem DTS-Monolage (vgl. Abschnitt [3|) be-
schichtet ist. Darauf wird ein PS-Film der Dicke h aufgebracht. Es miissen also mehrere
Hamakerkonstanten fiir jede Substratgrenzfliche in Bezug zur Luft beachtet werden. Fiir

das effektive Grenzflachenpotential ergibt sich dann [10]:

o(h) = Crep  ((Aair/psyprs  Aair/ps/prs — Aairjps/sio,  Aair/ps/sio, — Aair/psysi
h® 127h? 1270(h + dpps)? 127(h + dprs + dsio,)? )

(5.12)

Dabei sind d; die Dicken der einzelen Schichten (dprs=1,5nm, dsio, =150 nm). Aus den
optischen Eigenschaften der beteiligten Materialien lassen sich dann die Hamakerkon-
stanten berechnen (siehe Abschnitt [4.2.3). Sie sind zusammen mit den Schichtdicken in
Tab. [5.I] aufgefiihrt. Fiir weitere Details zu den verwendeten Substraten sei auf Kapitel [3]
verwiesen.

Mit Hilfe der Hamakerkonstanten lasst sich der van der Waals-Teil des effektiven Grenz-
flachenpotentials berechnen. Fiir den kurzreichweitigen Teil werden die Wechselwir-
kungskonstanten C,., benotigt (AF 1600 und DTS). Diese sind im Falle eines fliissigen
Polymerfilms experimentell zugéanglich. Benotigt werden die Hamakerkonstanten und die
PS-Kontaktwinkel 6pg auf den Substraten (vgl. Tab. [B.4). Letztere kénnen aus AFM-
Messungen an PS-Tropfen gewonnen werden. Es gilt:

¢(h")
g

= 1—(1+ (tanfpg)) /2. (5.13)
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Abbildung 5.8.: Effektive Grenzflachenpotentiale verschiedener Polystyrol-Substrat
Kombinationen (mit einer 150 nm dicken SiO,-Schicht auf dem Si-
Wafer.

Hierbei sind ¢(h*) das globale Minimum des effektiven Grenzflichenpotentials und ~ die
Oberflachenspannung des Polystyrols (30,8 mN/m) [I14]. Die erhaltenen Werte fiir C,.,,
sind in Tab. aufgefithrt. Damit konnen die vollstandigen Grenzflachenpotentiale in
Abhéngigkeit von der PS-Filmdicke d berechnet werden. Sie sind in Abb. dargestellt.

Abb. zeigt zwei Filmdickenbereiche von 1 A bis 2nm und von 2nm bis 10 nm. Die
Potentiale fiir DTS und SiO, sind im Bereich von 2nm bis 10 nm nahezu identisch. Dies
ergibt sich aus den &hnlichen Hamakerkonstanten beider Materialien (vgl. Tab. . Das
Potential einer AF 1600 Oberfléche weist ein niedrigeres Potential auf als fiir DTS und
S5i0,. Der Unterschied in den Potentialen ist allerdings nur gering. Zusammenfassend
unterscheiden sich die Potentiale aller drei Substrate fiir PS-Filmdicken von 2nm bis
10 nm nur unwesentlich.

Im Bereich von 1A bis 2nm ist der Unterschied zwischen den Potentialen hydropho-
ber Substrate (DTS, AF 1600) und hydrophiler SiO, (150nm) -Substrate jedoch sehr
grofs. Das SiO,/PS/Air-Potential zeigt sein globales Minimum bei einer PS-Filmdicke
von ~1,5nm. Dieses Minimum steht in Bezug zu einer Gleichgewichtsfilmdicke von Po-
lystyrol, die auf den SiO,-Substraten experimentell beobachtet werden kann [10]. Die
Potentiale von PS auf DTS und auf AF 1600 zeigen dieses Minimum erst bei ~1 A. Der
Grund fiir diese niedrigen Werte ist die niedrige Oberflachenenergie und der daraus re-
sultierende hohe Kontaktwinkel von Polystyrol auf den Oberflachen (AF 1600 (88(2)°),
DTS (66(2)°) und SiO, (8(5)°), vgl. Tab.[3.4)), die sich auch in den Wechselwirkungskon-
stanten C,, zeigen (vgl. Tab. . Das Minimum bei 1 A ist nur ein theoretischer Wert.
Das im Experiment verwendete Polystyrol besitzt einen Gyrationsradius von >1nm. Es
wird sich also auf den hydrophoben Substraten (DTS und AF 1600) vermutlich kein
Gleichgewichtsfilm ausbilden kénnen. Er konnte in den Experimenten auch nicht beob-
achtet werden.
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Ziel der spéater vorgestellten Experimente ist es, den Einfluss dieses Unterschieds der
effektiven Grenzflachenpotentiale auf den Entnetzungsprozess zu untersuchen.

5.3.3. Spinodale Entnetzung

Wird ein Polymerfilm iiber seine Glasiibergangstemperatur geheizt, entstehen Kapillar-
wellen an der Fliissig/Luft-Grenzfliche. Das Spektrum der Kapillarwellen unterliegt fiir
Filme auf Oberflichen den van der Wechselwirkungen beschrieben durch das effektive
Grenzflachenpotentials (siche Abschnitte [5.3.2/ und [4.4.4). Ist der Film instabil auf dem
Substrat (vgl. Abschnitt kommt es zu einer Verstarkung eines Teils des Kapil-
larwellenspektrums [I38]. Die Amplitude der am schnellsten wachsenden Mode erreicht
nach einer gewissen Zeit (rupture time) die Filmdicke. Dann bricht in jedem Schwin-
gungsbauch ein Loch auf. Diesen Aufbrechmechanismus, der vollkommen ohne externe
Nukleationskeime stattfindet, bezeichnet man als spinodale Entnetzung. Die Wellenlan-
ge, die am schnellsten wéachst und zur Bildung der Locher fiihrt, wird als Spinodalwellen-
lange \g bezeichnet. Sie ist mit dem effektiven Grenzflachenpotential des experimentellen

Systems verkniipft:
[ 872
SH?

Hierbei sind ¢(H) das effektiven Grenzflichenpotential, v die Oberflichenspannung und
H die anféngliche Filmdicke. Seemann et. al. [10, [TI] haben die spinodale Entnetzung
bei Polystyrolfilme auf SiO, Substraten mittels der Rasterkraftmikroskopie (AFM) un-

tersucht (vgl. Abb.[5.9).

Die in den Experimenten beobachteten Spinodalwellenldngen stimmten sehr gut mit den
theoretisch berechneten Werten iiberein (vgl. Abb. . Weitere Messungen der opti-
schen Eigenschaften der Substrate und der Kontaktwinkel des verwendeten Polystrols
erlaubten zusétzlich eine Rekonstruktion des effektiven Grenzflichenpotentials. Die Er-
gebnisse zeigten ebenfalls eine sehr gute Ubereinstimmung mit theoretischen Vorhersa-
gen. Becker et. al. [62] konnten das spinodale Entnetzen eines Polymerfilms simulieren.
Bei einem Vergleich zwischen Simulation und Experiment gelang es, den Einfluss des
thermischen Rauschens im Experiment nachzuweisen [139]. Das thermische Rauschen
beschleunigt die Ausbildung der Spinodalwellenléingen, wéihrend es im spéteren Verlauf
den Entnetzungsprozess im Vergleich zur Simulation verlangsamt.

Eine Studie von Rauscher et. al. [140] baut auf den theoretischen Arbeiten von Vrij [13§]
auf und untersucht den Einfluss von slip auf das Kapillarwellenspektrum eines spinodal
entnetzenden Polymerfilms. Sie kommen zu dem Ergebnis, dass im Falle von starkem
slip eine grofere Spinodalwellenlénge zu erwarten ist als im no slip-Fall. Basierend auf
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8 10 6 10
film thickness [nm] film thickness [nm]

Abbildung 5.9.: Spinodal ententzender PS-Film von 3,9(2) nm Dicke auf einem SiO,-
Substrat bei 53°C sowie Spinodalwellenldnge von PS-Filmen ver-
schiedener Dicke auf SiO,-Substraten und Rekonstruktion des effekti-

ven Grenzflichenpotentials aus den Spinodalwellenlédngen (modifiziert
aus [10] [11]).

diesen Ergebnissen wird im spéateren Teil dieser Arbeit die Aufbrechzeit fiir die spinodale
Entnetzung eines Films auf einem slip-Substrat hergeleitet (vgl. Abschnitt und

Anhang[A T).

5.3.4. Kapillarmodell

Neben spinodaler Entnetzung und heterogener Nukleation gibt es noch einen weiteren
Lochaufbrechmechanimus. Locher kénnen durch thermische Anregung erzeugt werden.
Der Film stellt dabei eine Energiebarriere dar. Dieser Mechanismus wurde von Croll und
Dalnoki-Veress in ihrem Kapillarmodell beschrieben [12§].

Das Kapillarmodell konnte anhand von Polymerfilmen (Polystyrol, Polymethylmeta-
crylat und einem Diblock-copolymer) mit 20 nm Filmdicke experimentell bestatigt wer-
den. Die Filme waren freistehend, d.h. es gibt zwei Fliissig/Luft-Grenzflichen und kein
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Abbildung 5.10.: Spinodal entnetzender Polystyrolfilm (a) von 3,6 nm Dicke und Si-
mulation (b) mit gleichen experimentellen Parametern (modifiziert
aus [62]).

Substrat im eigentlichen Sinne. Wenn die Filme geheizt werden, brechen Locher auf und
es findet ein Entnetzungsprozess statt. Croll und Dalnoki-Veress konnten zeigen, dass
die Aufbrechraten dieser Locher einem Boltzmann Prozess folgten:

27,2
N o exp (WUC h ) (5.15)

Hierbei sind N die Aufbrechrate der Locher in Film, o die Oberflichenspannung des
Polymers, T die Entnetzungstemperatur und h die Filmdicke. ¢ ist ein geometrischer
Faktor der die Form des entstandenen Loches angibt. Er liegt um den Wert 1. Gl.
besagt, dass bei Erhohung der Entnetzungtemperatur oder Verringerung der Filmdicke
die Aufbrechrate der Entnetzungslécher zunimmt. Es handelt sich um einen zufélligen
Prozess.
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Abbildung 5.11.: Schematische Darstellung der Minkowski-Funktionale bei der Ana-
lyse mit wachsenden Scheiben.

5.3.5. Minkowski-Funktionale und ihre Anwendung

Minkowski-Funktionale sind topologische Mafe der Integralgeometrie. Ein Muster eines
d-dimensionalen Raumes kann als Linearkombination von d+1 Minkowski-Funktionalen
beschrieben werden. Sie erlauben eine Charakterisierung mehrdimensionaler Struktu-
ren [I41) 63]. Um ein zwei-dimensionales Muster zu beschreiben, benétigt man drei
Minkowski-Funktionale. Dies sind die Flache F, der Umfang U und die Euler-Cha-
rakteristik x des Musters (vgl. Abb. [5.11)).

Wihrend die Flache und der Umfang allgemein verstédndlich sind, muss der Begriff der
Euler-Charakteristik néher erlautert werden: Die Euler-Charakteristik stellt ein Maf$ fiir
die Verbundenheit eines Musters dar. Im Falle eines entnetzenden Polymerfilms ist sie
direkt mit der Anzahl der Locher im Film verkniipft.

Die Minkowski-Funktionale lassen sich zur Analyse von Lochverteilungen entnetzen-
der Polymerfilme verwenden [142]. Ziel einer solchen Analyse ist die Beantwortung der
Frage nach der Korrelation der Locher zueinander. Ob Locher miteinander korreliert
sind oder nicht, ist mafigeblich fiir die spinodale Entnetzung. Dazu wird die Position
der Lochmittelpunkte in der Ebene der Entnetzung bestimmt. Auf jeden dieser Ko-
ordinatenpunkte wird nun eine Scheibe mit einem Radius r gelegt. r wird sukzessive
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vergrofert und bei jedem Schritt werden F, U und x bestimmt (vgl. Abb. 5.11)). Ab
einer gewissen Scheibengréfte beginnen, sich die Scheiben zu iiberlappen. Man erhilt die
drei Minkowski-Funktionale in Abhéngigkeit vom Scheibenradius. Diese aus der expe-
rimentellen Lochverteilung gewonnen Daten lassen sich z.B. mit den Funktionalen ei-
ner zufilligen Lochverteilung von Ebenenkoordinaten vergleichen (vgl. Abschnitt [5.6.1)).
Dies entspréache einer Verteilung nicht miteinander korrelierte Locher. Dieser Vergleich
erlaubt eine Aussage, ob die Locher im Experiment zufallsverteilt sind oder nicht.

Die Analyse mittels Minkowski-Funktionalen zur Uberpriifung der Korrelation hat ver-
schiedene Vorteile gegeniiber ,,Standardverfahren wie z.B. Fouriertransformationen oder
dem Aufstellen der Paarkorrelationfunktion:

1. Es lassen sich auch eine geringe Anzahl von Datenpunkte analysieren. Dies ist bei
der Analyse von Entnetzungsprozessen sehr wichtig, da oft nur wenige Locher in
einer AFM-Aufnahme dargestellt sind.

2. Artefakte, wie z.B. Randwiilste von Entnetzungslochern, die Locher selbst und
auch Bildrander, storen die Analyse nicht.

3. Nichtperiodische Verteilungen oder Korrelationen hoherer Ordnung koénnen eben-
falls erfasst werden.

4. Die Minkowski-Analyse erlaubt eine einfache Antwort auf die Frage, ob die Locher
eines entnetzenden Polymerfilms miteinander korreliert sind oder nicht.
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5.4. Experimente

5.4.1. Probenpraparation

Alle Schritte der Probenpréparation wurden unter Laminarfluss-Werkbénken (dquivalent
zu einem Klasse 100 Reinraum) durchgefiihrt. Dies garantiert eine Staub arme Umge-
bung und beugt damit einer Verschmutzung der Proben vor. Die Substrate, die als Unter-
lage fiir die Polymerfilme dienten, bestehen aus mehreren Schichten. Auf Basis eines Si-
Wafers (Si-Mat Silicon Materials, Kaufering, Deutschland) befindet sich eine thermische
gewachsene SiO,-Deckschicht mit einer Dicke von 150 nm. Dies hydrophile Oberflache
wurde mit einer selbstorganisierten Monolage (SAM) aus Dodecyl-trichlorsilan (DTS)
beschichtet. Die DTS-SAMs besitzen eine sehr geringe Oberflachenrauigkeit, &hnlich der
von SiO,, und eine niedrige Oberflichenenergie (vgl. Kapitel [3). Die DTS-Substrate
wurden, bevor sie mit einem Polystrolfilm (PS-Filmen) versehen wurden, in verschiede-
nen Losemitteln in einem Ultraschallbad gereinigt. Hierbei handelte es sich um Ethanol,
Aceton und Toluol in denen die Substratstiicke (ungefihr 1 cm? Grofe) an einer Pinzet-
te befestigt fiir 5 min verblieben. Zwischen den einzelnen Bédern wurden sie mit einem
Strahl N, (Reinheitsgrad 5.0) trocken geblasen.

Das Polystyrol (4,2kg/mol und 2 kg/mol) wurde aus Toluollésungen (zwischen 1 mg/ml
und 2mg/ml, PSS Polymer Standard Service, Mainz, Deutschland) auf ein frisch gespal-
tenes Muskovit- (Glimmer-) Pléttchen durch Lackschleudern aufgebracht (1 Tropfen).
Die Proben wurden danach mit einem Heizer (Linkam TMS 94, Linkam Scientific Instru-
ments Ltd., Tadworth, UK) bei 80°C fiir 1 h getempert. Dies 16st Verspannungen inner-
halb des PS-Films, die durch den Lackschleuder-Prozess entstanden sein kénnen [143].

Nach dem Tempern wurden die Filme auf den Muskovit-Plattchen in ein Wasserbad
(Reinstwasser) getaucht. Dies fiihrt dazu, dass sich der PS-Film vom hydrophilen Mus-
kovit 16st und auf der Wasseroberfliche schwimmt (floating) [131]. Von der Wasserober-
flache kann er mit einem DTS-Substrat abgenommen werden. Der floating-Prozess ist
notwendig, da aufgrund der niedrigen Oberflichenenergie des DTS-Substrats bzw. ande-
rer in dieser Arbeit verwendeter hydrophober Beschichtungen ein Lackschleudern direkt
auf die hydrophoben Oberflichen nicht moglich ist. Der Toluoltropfen mit gelostem Po-
lymer wiirde aufgrund der niedrigen Oberflichenenergie wiahrend des Lackschleuderns
als Ganzes von der Oberflache weg geschleudert, bevor er verdampfen und sich ein Film
bilden konnte.

Um eine identische Filmdicke fiir verschiedene Experimentserien zu gewéhrleisten, wur-
den mehrere hydrophobe Substrate mittels doppelseitigem Kupferband (fiir Ultrahochva-
kuumanlagen) auf ein Stiick eines Mikroskop-Objekttrigers aufgeklebt. So ist es moglich
mehrere Substrate mit einem PS-Film zu beschichten.

Die Dicke der Polymerfilme wurde mittels AFM-Messungen bestimmt. Eine Bestimmung
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Abbildung 5.12.: AFM-Aufnahme einer Bruchkante in einem PS-Films der Dicke
4,5(3) nm auf einem DTS-Substrat.

mittels Ellipsometrie ist leider nicht mdglich. Der PS-Film bricht beim floating-Prozess
in Mikrometer grofe Stiicke (vgl. Abb. [5.12). Die Grike des Lichtflecks des Lasers des
Ellipsometers auf der Probenoberfliache ist grofer als diese Bruchstiicke. Bei einer ellip-
sometrischen Messung wird also neben dem Polymer auch nicht beschichtetes Substrat
beleuchtet. Das fiihrt zu einer Verfalschung des Messergebnisses fiir die PS-Filmdicke.

5.4.2. Durchfiihrung

Kraftmikroskope und Messsonden

Fiir die Experimente wurden vier verschiedene Rasterkraftmikroskope (AFMs) (Di-
mension 3100, Multimode III, Dimension Icon und Dimension FastScan, alle: Bruker,
Santa Barbara, CA, USA) verwendet. Fiir PS-Filme mit einem Molekulargewicht von
2,24 kg /mol musste die Probe gekiihlt werden, da die Glasiibergangstemperatur der diin-
nen Filme unterhalb der Raumtemperatur lag (/25 °C'). Dafiir wurde ein Peltierelement
verwendet, das zur besseren Warmeableitung auf eine Platte mit Kiihlrippen montiert
wurde. Fiir PS-Filme mit einem Molekulargewicht von 4,2 kg /mol wurde ein Heizer (Di-
mension Heater/Cooler, Bruker, Santa Barbara CA, USA) benutzt, um die Filme iiber
ihre Glasiibergangstemperatur zu bringen.

Als AFM-Messsonden kamen zwei Spitzen-Typen zur Anwendung. Thre Eigenschaften
sind in Tab. [5.2] aufgelistet.
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Typ Material Resonanz-  Feder- nomineller
frequenz  konstante Spitzenradius
OMCL-AC160TS-W2 Si0, 300 kHz 42N/m 8nm

Olympus Corporation
(Tokyo, Japan)

FastScan-A Si0, 1400kHz  18N/m 5nm
Bruker
(Santa Barbara, USA)

Tabelle 5.2.: Parameter der fiir die Entnetzungsexperimente verwendeten AFM-

Spitzen [106], [144].

Durchfiihrung der Experimente

Die AFM-Experimente wurden nach folgender Prozedur durchgefiihrt:

1.
2.

Bestimmung der Resonanzkurve des Federbalkens.
Filmdickenmessung an einer Kante des PS-Films.

Uberpriifung der Oberfliche auf Staubpartikel oder Falten im Film mit Hilfe eines
Ubersichtbildes. Dabei wurden Bildgréfen zwischen (1 #m)? und (10 gm)? verwen-
det.

Riickzug der Spitze und Beginn des Heizvorgangs (zwischen 50 °C und 63 °C).

Beginn des Experiments, wobei auf eine zeitliche Ubereinstimmung zwischen Er-
reichen der Zieltemperatur und dem Start der Messung geachtet wurde.

. Wahrend der Messung wurden in regelméfigen Absténden die Bildgrdfse verandert,

um einen moglichen Einfluss der Spitze auf den Entnetzungsvorgang frithzeitig
erkennen zu konnen.

Am Ende des Experiments wurde eine Stelle der Probe untersucht, die vorher
noch nicht abgetastet wurde, um einen Einfluss des AFM auf die Entnetzung
ausschlieften zu konnen.

Fiir die meisten Experimente wurde das Dimension Fastscan im TappingModeTM verwen-
det. Es erlaubt eine Rasterfrequenz von 24 Hz. Die iibliche Bildgrofe lag bei (1,5 pum)?.
Bei einer Aufldsung von 5122 bzw. 10242 Pixel ist eine Zeitauflésung von 30s pro Auf-
nahme moglich. Eine moglichst hohe Zeitauflosung ist vor allem bei hohen Temperaturen
(iiber 60 °C) wichtig, da die Dynamik zu Beginn des Entnetzungsprozesses sehr grof ist.

Wihrend der Messungen traten unterschiedliche Probleme auf. Da ein fliissiger Polymer-
film abgerastert wird, besteht die Gefahr die Spitze durch ,,Aufsammeln* von Polymer zu
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kontaminieren. Das Abrastern kann jedoch auch den Entnetzungsvorgang beeinflussen.
Wenn die Wechselwirkung zwischen Spitze und Polymerfilm zu stark ist, kénnen durch
die Spitze Locher erzeugt werden. Eine Auswertung bzgl. des Aufbrechmechanismus von
Lochern ist in einem solchen Fall nicht mehr moglich. Um die durch das AFM erzeugte
Nukleation zu erkennen, wurden wéahrend eines Experiments in regelméafigen Abstén-
den die Grofe der abgerasterten Fléche verdndert. Falls es zu AFM-erzeugten Lochern
kommt, kann auf der groferen Aufnahme ein quadratischer Bereich, ein sogenanntes
Scanquadrat, beobachtet werden, indem sich die Lochmorphologie vom restlichen Bild
unterscheidet.

5.4.3. Datenauswertung

Alle AFM Aufnahmen wurden einem Glattungsprozess (flatten) nullter Ordnung E] und
einer Ebenenanpassung (plane fit) erster Ordnung bearbeitet. Diese beiden Bildbearbei-
tungsvorgiange sind ausreichend, um die AFM-Rohdaten in eine Form zu bringen, die
es ermoglicht sie weiter zu verarbeiten. Gleichzeitig verdndern sie die Daten jedoch nur
minimal, da es sich in beiden Féllen um eine lineare Modifikation handelt. Anpassungen
hoherer Ordnung greifen im Gegensatz dazu zu superlinearen Anpassungen [122].

Wihrend eines Entnetzungsexperiments wurden mehrere hundert AFM-Aufnahmen ge-
neriert. Um eine Aussage iiber die auftretenden Entnetzungsmechanismen treffen zu
konnen, reicht ein einfacher, qualitativer Vergleich von AFM-Aufnahmen natiirlich nicht
aus. Es besteht also, die Notwendigkeit, aus den Aufnahmen Messgrofsen zu extrahieren,
die eine Aussage iiber die zugrundeliegenden physikalischen Prozesse erlauben.

Eine einfache Moglichkeit besteht darin, die Anzahl der Locher in einem bestimmten
Bereich, also die Lochdichte p, wihrend des Entnetzungsvorgangs zu bestimmen. Da
es sich bei den vorliegenden Experimenten um bis zu 200 Locher pro Bild handelte,
muss diese Zahlung automatisiert werden. Hierzu wurden die Aufnahmen in Schwarz-
Weifs-Bilder transformiert. Alle Pixel mit einem Hohenwert unterhalb eines gewissen
Grenzwertes wurden schwarz alle anderen weifs dargestellt. Auf diese Weise ist es dann
moglich, aus den transformierten Bildern mit spezieller Software, in der vorliegenden
Arbeit wurde Image Pro Plus (Version 4.5, Media Cybernetics, Silver Spring, USA)
verwendet, die Anzahl der Locher zu bestimmen.

Gleichzeitig kann aus den Schwarz-Weif-Bildern der Anteil F' der noch nicht entnetzten
Filmoberflache bestimmt werden. Diese Grofe erlaubt es Experimente mit unterschied-
licher Entnetzungstemperatur zu vergleichen. Eine unterschiedliche Entnetzungstempe-
ratur fiihrt zu einer wesentlich schnelleren Entnetzung aufgrund niedriger Viskositéat des

Films (vgl. Abb. und GL. [5.10)). Wenn als Abszisse statt der Zeit die entnetzte Fléche

!Bei dem hier verwendeten Glittungsprozess wird fiir jede Scanlinie der Mittelwert aller Hohendaten
errechnet und dann abgezogen.
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Abbildung 5.13.: Schematische Darstellung der Datenauswertung.

A =1 — F verwendet wird, werden die unterschiedlichen Dynamiken bei unterschiedli-
chen Temperaturen ausgeblendet und ein Vergleich der Ergebnisse vereinfacht.

In Abb. ist der Verlauf dieser beiden Parameter wihrend eines Experiments darge-
stellt.

Beide Messgrofen p und A verdndern sich mit fortschreitender Entnetzungsdauer. p
wachst bis zu einem Maximum an und féllt dann langsam wieder ab. Dieses Verhalten
lasst sich mit dem Auftauchen und dem Vereinigen der Locher wihrend des Experi-
ments erklaren. Zu Beginn der Entnetzung brechen Locher auf. Die Lochdichte nimmt
zu. Erreichen die Locher eine gewisse Grofle beginnen sie zu verschmelzen. Die Loch-
dichte verringert sich, obwohl immer noch Locher im nicht entnetzten Bereich des Films
entstehen. Diese ,freie“ Flache wird mit fortschreitender Entnetzung immer kleiner, die
entnetzten Flache A nimmt folglich zu.
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Abbildung 5.14.: Prinzipieller Verlauf der Lochdichte p und der entnetzten Flache
A am Beispiel eines 4,5nm dicken PS-Films auf DTS bei 55°C

Entnetzungstemperatur.
5.5. Ergebnisse

5.5.1. Qualitativ

Hydrophobe DTS-Substrate

Abb. zeigt ein typisches Entnetzungsexperiment auf einem hydrophoben DTS-
Substrat. Der PS-Film (4,2 kg/mol) hatte eine Dicke von 5,3(3) nm. Die Entnetzungs-
temperatur lag bei 55°C. Der Film zeigt ein typisches Entnetzungsverhalten: Im zu
Beginn ungestorten PS-Film brechen nach einer gewissen Zeit Locher auf. Diese wach-
sen mit der Zeit und vereinigen sich. Das Experiment endet, wenn sich nur noch einzelne

PS-Tropfen auf dem Substrat befinden.

Eine Besonderheit ist das Auftreten von Vertiefungen, die als Vorldufer der Locher be-
trachtet werden kénnen. Diese Vertiefungen, im Folgenden als “Vorstufenlocher” bezeich-
net, erscheinen wihrend des gesamten Experiments. Sie sind ortsfest. Ihr Radius, der
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Abbildung 5.15.: AFM Daten eines bei 55°C entnetzenden PS-Films von 5,3(3) nm
Dicke auf einer DTS-Oberflache.

zwischen 20 nm und 30 nm liegt, verdndert sich nur geringfiigig, wihrend das Vorstufen-
loch seine Tiefe vergrofert (vgl. Abb. . Ihre Tiefe nimmt mit der Zeit zu. Sobald
ihre Spitze das Substrat erreicht, veréindern sie ihre Form zu einem Zylinder. Sie bilden
dann ein klassisches Loch. Erst dann beginnt sich ihr Radius zu vergrofern. Eine Analyse
mittels AFM zeigt, dass sie nicht zylinderférmig sondern eine kegelartige Form besitzen.
Ihre genaue Form an der “Spitze” kann mittels AFM nicht aufgelost werden, da die
AFM-Spitze selbst einen endlichen Spitzenradius besitzt und deshalb keine “absolute”
Spitze detektieren.

Vergleich hydrophober und hydrophiler Substrate

In Abb. sind Entnetzungsexperimente von PS-Filmen auf hydrophoben DTS-Sub-
straten (Filmdicke: 5,3(3) nm) und hydrophilen SiO,-Substrate (Filmdicke: 6,0(3) nm)
nebeneinander gestellt. Wie erwartet zeigen beide Filme einen dhnlichen Entnetzungs-
prozess. Die SiO,-Oberflachen zeigen ein Verhalten wie es in der Literatur [10], 1] be-
schrieben ist. Ein wichtiger Unterschied, ist das Auftreten von Vorstufenlochern. Diese
konnten bei SiO,-Substraten nicht beobachtet werden. Ein genauer Vergleich der Anzahl
der Locher in beiden Experimenten (vgl. Abb. offenbart einen deutlichen Unter-
schied zwischen hydrophilen und hydrophoben Substraten. Es zeigen sich deutlich mehr
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Abbildung 5.16.: Entwicklung eines Vorstufenloches in einem PS-Film (4,8 nm Film-
dicke) auf einem DTS-Substrat bei 55°C. Die Daten wurden mit-
tels AFM aufgenommen. Der Einschub zeigt eine Vergroferung der
Messkurve zu Beginn des Experiments.

Locher auf DTS-Substraten. Der Préparationsprozess hat hierbei keinen Einfluss auf das
Entnetzungsverhalten. Ein Vergleich von PS-Filmen, die direkt auf SiO, aufgeschleudert
wurden, mit Filmen, die iiber einen floating-Prozess auf das SiO,-Substrat aufgebracht
wurden, zeigte keinerlei Unterschiede im Entnetzungsverhalten.

5.5.2. Quantitativ

Nach der qualitativen Analyse der Ergebnisse basierend auf den AFM-Aufnahmen soll
nun eine quantitative Betrachtung folgen. Wie schon in Abschnitt beschrieben
werden dazu die Lochdichte p und die entnetzte Flache A (A =1 — F, F: Fliachenanteil
des nicht entnetzten Films) genutzt.
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Abbildung 5.17.: Vergleich der Entnetzungsprozesse von PS-Filmen auf hydrophobem
DTS auf 150 nm SiO, (oben) und hydrophilem SiO, (150 nm) (un-
ten). Der PS-Film auf DTS ist 5,3(3) nm der Film auf SiO, 6,0(3) nm
dick.

Vergleich hydrophober und hydrophiler Substrate

Abb. verdeutlicht den Unterschied der Lochdichten auf hydrophoben DTS und
hydrophilem SiO, unter Zuhilfenahme der Messgroken p und A. Die Werte fiir p unter-
scheiden sich um 3 Grofenordnungen zwischen den Substraten.

Der PS-Film auf SiO, wurde zunéchst fiir 20 min bei 60°C geheizt, um eine mogliche
Bildung von Vorstufenlochern messen zu konnen. Es konnten jedoch keine beobachtet
werden. Auffallig ist auch der Unterschied in der Entnetzungstemperatur der PS-Filme
auf DTS und SiO,. Wihrend der Film auf dem hydrophoben Substrat bereits bei 55°C
entnetzt, kann der Entnetzungsprozess auf dem hydrophilen SiO, erst bei 90 °C beob-
achtet werden (vgl. Abschnitt [5.7.3).

Es stellt sich demnach die Frage, ob die dem Entnetzungsmechanismus zugrundeliegen-
den Nukleationsmechanismen der Locher auf beiden Substraten identisch sind.
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Abbildung 5.18.: Mafsstabsvergleich der Entnetzungsprozesse von PS-Filmen auf
hydrophoben DTS- (Einschub) und hydrophilen SiO,-Substraten
(grokes Bild). Der PS-Film auf DTS ist 5,3(3) nm der Film auf
Si0, 6,0(3) nm dick.

Einfluss von Temperatur und Filmdicke bei hydrophoben Substraten

Nach dem Vergleich zwischen den Entnetzungsprozessen auf hydrophilen und hydropho-
ben Substraten, wird im Folgenden der Einfluss von experimentellen Parametern auf die
Entnetzung auf DTS-Substraten erléutert.

Der Entnetzungsvorgang kann unter Anderem durch den Praparationsprozess des Films,
die Rauigkeit des Substrats, die Oberflichenchemie des Substrats, das Molekulargewicht
des Polystyrols, die Entnetzungstemperatur und die Dicke des PS-Films beeinflusst wer-
den, die die wichtigsten systemrelevanten Parameter darstellen.

Da fiir die im Folgenden vorgestellten Experimente nur DTS-Substrate verwendet wur-
den, entfallen die Rauigkeit und die Oberflichenchemie also mégliche Parameter. Eben-
falls wird ausschlieflich Polystyrol mit dem Molekulargewicht von 4.2 kg/mol verwendet.
Diese drei Parameter wurden in Experimenten, die in Kapitel vorgestellt werden, va-
riiert. Der folgende Abschnitt konzentriert sich auf den Einfluss von Temperatur und
Filmdicke auf den Entnetzungsprozess, um den genauen Mechanismus der zum Aufbre-
chen der Locher auf hydrophoben Substraten fithrt zu ergriinden.
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Abbildung 5.19.: Unterschiede in der Lochdichte p bei der Entnetzung auf hydrophilen
Si0,- und hydrophoben DTS-Oberflichen. Der PS-Film auf SiO,
(offene Symbole) wurde bei 90°C entnetzt, wobei die Temperatur
alle 10 min vergrofert wurde (150 °C Maximum). Der PS-Film auf
dem DTS-Substrat wurde bei 55 °C entnetzt.

Abb. fasst die Ergebnisse zusammen.

Zuerst soll der Einfluss der Temperatur auf das Entnetzungsverhalten vorgestellt werden.
Dazu sind zwei Messserien in Abb. a) und b) gezeigt. Beide Messserien zeigen, dass
hohere Entnetzungstemperaturen zu hoheren Lochdichten fiithren, d.h. je mehr thermi-
sche Energie dem Film zur Verfiigung gestellt wird, desto mehr Locher brechen auf. Ein
Vergleich der Serien untereinander zeigt zudem, dass die Anderung der Lochdichte von
Temperaturdifferenz abhéngt (5°C fiir Serie a) und 8°C fiir Serie b)).

Leider ist eine grofere Anderung der Temperatur aus experimentellen Griinden nicht
moglich. Fiir niedrigere Temperaturen dauert der Entnetzungsprozess zu lange, um ihn
noch mittels AFM verfolgen zu kénnen. Fiir hohere Temperaturen ist die Aufbrechrate
so schnell, dass die maximale Lochdichte nicht mehr mittels AFM aufgenommen werden
kann.

Der direkte Vergleich der Lochdichten bei 55°C der beiden Serien gibt bereits einen
Hinweis auf die sehr starke Empfindlichkeit der Experimente auf die Filmdicke. Obwohl
sich die beiden Serien nominell nur um 0,3nm in ihrer Dicke unterscheiden, sind die
gemessenen Lochdichte bei 55°C deutlich unterschiedlich. Um diesem Umstand Rech-
nung zu tragen, wurden die beiden hier gezeigten Messungen jeweils mit einem PS-Film
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Abbildung 5.20.: Einfluss der Entnetzungsemperatur (a) und b)) und der Filmdicke c)
auf die Lochdichte bei Entnetzungsprozessen auf DTS-Substraten.

durchgefiihrt. Wie bereits in Abschnitt erlautert, werden dazu mehrere DTS- oder
Si0,-Substrate mit dem gleichen PS-Film beschichtet. Dies soll zu einer vergleichbaren
Filmdicke auf den Substraten fiihren.

Die Abhéngigkeit der Lochdichte von der Filmdicke wird in Abb. c) gezeigt. Hier
sind vier Entnetzungsexperimente mit verschiedenen Filmdicke bei 55°C Entnetzung-
stemperatur (mit einer Ausnahme, s.u.) auf DTS-Substraten gezeigt. Diese Serie zeigt,
dass das mit steigender Filmdicke die maximale beobachtbare Lochdichte abnimmt. Zu-
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dem fallt die starke Abhéngigkeit der Lochdichte von der Filmdicke auf.

Der PS-Film mit 6,5 nm Filmdicke wurde bei einer Temperatur von 65 °C entnetzt. Dies
geschah aufgrund der Erhéhung der Glasiibergangstemperatur [145] durch die erhoh-
te Filmdicke (vgl. Abschnitt [5.2.4). Allerdings fiihrt eine héhere Temperatur zu einer
héheren Lochdichte. Dennoch ist der Effekt der Filmdicke stéarker und resultiert in der
niedrigsten gemessenen Lochdichte.

Aufgrund der extremen Abhéngigkeit der Lochdichte von der Filmdicke sind qualitative
Vergleiche mit Absolutwerten der Lochdichte sehr schwierig. Um sichere Absolutwerte
angeben zu kénnen, miissten entsprechend viele Messungen bei gleicher Filmdicke oder
Temperatur durchgefithrt werden. Da jedoch selbst bei gleichen Prapartionparametern
(Polymerlosung, Lackschleuder-Parameter) bereits Schwankungen in der Filmdicke auf-
treten (vgl. Abb. a) und b)) und nur sehr wenige Substrate von einem schwimmen-
den Film beschichtet werden kénnen, ist das Erstellen einer Statistik extrem schwierig.

Um die bisherigen Ergebnisse kurz zusammenzufassen:

Der Entnetzungsprozess auf hydrophoben DTS-Substraten unterscheidet sich deutlich
von dem auf hydrophilen SiO, im Bereich der Lochdichte (vgl. Abb. 5.19). Auf DTS-
Substraten konnten kegelférmige Vorstufenlécher beobachtet werden. Diese kénnen bei
spinodal entnetzenden PS-Filmen gleichen Molekulargewichts auf SiO, nicht gefunden
werden. Die Anzahl der Entnetzungslocher wird von Entnetzungstemperatur und Film-
dicke beeinflusst. Eine Temperaturabhingigkeit der Lochdichte ist fiir spinodal entnet-
zende Filme nicht zu erwarten. Die Diskussion der Ergebnisse zusammen mit einem
Modell zur Erklarung des Entnetzungsmechanismus auf hydrophoben Substraten erfolgt
im néachsten Kapitel.
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5.6. Diskussion der Ergebnisse

5.6.1. Spinodale Entnetzung auf hydrophoben DTS-Substraten

Spinodalwellenléinge

Die in Abschnitt préasentierten Daten zeigen die Unterschiede im Aufbrechen von
Lochern auf SiO,- und DTS-Substraten. Erwartet wird auf den DTS-Substraten ein
spinodaler Entnetzungsprozess analog zu den SiO,-Substraten (vgl. Abb. . Aufgrund
der slip-Randbedingung sollte sich eine grofsere Spinodalwellenldange im Vergleich zu den
Si0,-Substraten ausbilden. Ein theoretisches Modell, das dieses Verhalten vorhersagt,
wurde von Rauscher et al. [140] aufgestellt (siehe auch Kapitel [5.3.3)). Im Experiment auf
DTS-Substraten, die starken slip zeigen (siche Kapitel [5.3.1)), wurden jedoch Loch-Loch
Absténde gemessen, die weit unterhalb der Spinodalwellenlénge auf no slip-Substraten
lagen.

I 0.8nm

Abbildung 5.21.: AFM-Aufnahmen eines Entnetzungsprozesses auf hydrophilem SiO,,
(Filmdicke 4,3(3)nm PS-Filmdicke) und einem DTS-Substrat
(5,3(3) nm PS-Filmdicke). Die fiir eine spinodale Entnetzung zu er-
wartenden Spinodalwellenléngen sind als Skalenbalken eingefiigt.

In Abb. ist die Diskrepanz zwischen der zu erwartenden Spinodalwellenléinge und
dem im Experiment gemessenen Loch-Loch-Abstand dargestellt.
Die zu erwartende Spinodalwellenlénge kann mit Hilfe von GIL. und den effektiven

Grenzflichenpotentialen (vgl. Abb. und Gl. [5.12)) berechnet werden. Es ergibt sich
folgende Gleichung fiir die Spinodalwellenldnge A\; auf einem DTS-Substrat:
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- (87%0) (5.16)

T2c Aq o A1—As o Ao—As
h10 1/27Th4 1/27?(h+dDTs)4 1/27T(h+dDTS+dSiO2 )4

A = AAz'r/PS/DTS =192J

Ay = Aairpsssio, = 222J
Az = Apippsssi = —1302J
(5.17)

o ist die Oberfléchenspannung (0,0308 N/m) und A 4;,/ps/ar sind die Hamakerkonstanten
die in Tabelle angegeben sind. Die Spinodalwellenlénge fiir einen PS-Film auf einem
SiO,-Substrat kann analog dazu aus den Hamakerkonstanten aus Tabelle[5.Tjund G1.
(mit A=Agio,) berechnet werden. In beiden Féllen ist die Dicke der SiO,-Schicht dgio2
150 nm und die Dicke der DT'S-Schicht dprg 1,5 nm.

Fiir einen 5,3(3) nm PS-Film auf DTS erwartet man nach GL eine Spinodalwellen-
lange Ag von 770(120) nm. Dieser Wert wurde unter Vernachlissigung eines slip-Effekts
auf die Spinodalwellenlénge [140] berechnet. Fiir den 4,3(3) nm PS-Film auf SiO, be-
tragt As 490(70) nm. Wie in der Abbildung links deutlich zu erkennen ist, erreicht
der typische Loch-Loch-Abstand auf dem DTS-Substrat nicht annédhernd die erwartete
Spinodalwellenlange. Es stellt sich also die Frage, ob die Locher auf dem hydropoben
Substrat iiberhaupt von einem spinodalen Prozess herriithren oder ob ein anderer Auf-
brechmechanismus fiir Locher auf diesen Substraten dominiert.

Priifung des Entnetzungsmechanismus unter Verwendung von
Minkowski-Funktionalen

Die Fragen, ob Locher in einem entnetzenden Film durch spinodale Entnetzung ent-
standen sind, kann durch ihre Korrelation zueinander beantwortet werden. Wenn sie
durch die Ausbildung einer Spinodalwellenlénge entstanden sind, sind sie untereinander
korreliert. Umgekehrt formuliert, sind die Locher nicht korreliert, kann der Aufbrechme-
chanismus nicht die spinodale Entnetzung sein.

Es gibt verschiedene Methoden, die Korrelation zu bestimmen: Berechnung der Auto-
korrelationsfunktion, Fast-Fourier Transformation der AFM-Daten oder, wie es in dieser
Arbeit geschehen ist, unter Zuhilfenahme der Minkowski-Funktionale [142] [136] (vgl.

Abhscnitt [5.3.5)).

Die Minkwoski-Mafe geben keine Auskunft iiber eine bestehende Korrelation zwischen
Datenpunkten. Die Funktionale von experimentellen Daten lassen sich allerdings mit den
Funktionalen einer zufélligen Poisson-Verteilung vergleichen. Die Minkowski-Funktionale
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einer Poisson-Verteilung lassen sich analytisch berechnen [146, [147]. Als Vorabinforma-
tion ist nur die Anzahl der Datenpunkte (im vorliegenden Fall: der Locher) notwendig.
Die Gleichungen der Minkowksi-Funktionale fiir eine Poisson-Verteilung lauten:

1 2

Fy=—ge™ (5.18)
Uy =e™" (5.19)
v = (1—mr?)e ™ (5.20)

Hierbei sind F' die Flache, U der Umfang, x die Euler-Charakteristik und r der Radius
der Scheiben.

Abb. a)-c) zeigen die Minkowski-Funktionale eines spinodal entnetzenden PS-Films
der Dicke 6.0(3) nm und einer Poisson-Verteilung mit der gleichen Lochanzahl.

Es ist deutlich in der Abbildung a)-c) zu erkennen, dass die Funktionale des spino-
dal entnetzenden PS-Films nicht der Charakteristik der Poisson-Verteilung folgt. Dies
bedeutet, dass die Locher, die im PS-Film entstanden sind, korreliert sind. Welcher Ord-
nung diese Korrelation ist, kann mit diesem einfachen Vergleich nicht bestimmt werden.

Wenn man nun die Minkowski-Funktionale eines PS-Filmes auf einem DTS-Substrat mit
denen einer Poisson-Verteilung vergleicht (siehe Abb. [5.22/1)-f)), stellt man eine gute
Ubereinstimmung zwischen den experimentell gewonnen Daten und der theoretischen
Vorhersage unter Annahme einer zufilligen Verteilung fest.

Hierbei ist noch zu bemerken, dass die beobachteten Abweichungen zwischen Funktio-
nalen, die aus AFM-Daten von Filmen auf DTS gewonnen wurden und Funktionalen
von der Poisson-Verteilung, auf den endlichen Radius der Locher im AFM-Bild zuriick-
gefiihrt werden kénnen. Im Experiment existiert bedingt durch die laterale Ausdehnung
der Locher ein Mindestradius um den Mittelpunkt eines Loches, indem kein anderes
Loch auftauchen kann. Ein solcher Mindestabstand existiert fiir eine Poisson-Verteilung
nicht. Diesem Umstand wird Rechnung getragen, indem die Funktionale der Poisson-
Verteilung um den aus den Experimenten bestimmten minimalen Radius entlang der
Abszisse verschoben werden.

Die Analyse mit Minkowski-Funkionalen weist daraufthin, dass die Locher auf den hydro-
phoben DTS-Substraten nicht korreliert sind. Diese Tatsache zusammen mit dem viel
zu kleinen Loch-Loch-Abstand und dem Auftauchen von Vorstufenléchern auf DTS-
Substraten, die auf SiO,-Substraten nicht beobachtet werden kénnen, legen, den Schluss
nahe, dass es sich bei dem Aufbrechmechanismus der Locher nicht um spinodale Ent-
netzung handelt.

Es stellt sich somit die Frage, warum keine spinodale Entnetzung auf den D'T'S-Substraten
beobachtet wird. Die betrachteten Filme sind instabil und ihre Dicken liegen in einem
Bereich, in dem spinodales Entnetzen zu erwarten ware.
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Abbildung 5.22.: Minkowski-Funktionale eines PS-Films (6.0(3) nm Filmdicke, 95°C)
auf einem SiO,-Substrat (a)-c)) und eines PS-Films (5,2(3) nm Film-
dicke, 55°C) auf einem DTS-Substrat (d)-f)). In Schwarz sind die
experimentellen Daten und in Rot die Funktionale einer Poisson-
Verteilung dargestellt.
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Abbildung 5.23.: Theoretische Aufbrechzeiten fiir spinodale Entnetzung eines PS-
Films in Abhéngigkeit von dessen Dicke auf einem SiO,-Substrat

(links, vgl. G1.|5.21)) und einem DTS-Substrat (rechts, vgl.GL. [5.22).

Aufbrechzeiten

Da es sich bei der spinodalen Entnetzung um einen dynamischen Prozess handelt, exis-
tiert eine kritische Zeitskala. Sie beschreibt die Zeit, die die Amplitude der Spinodalwelle
braucht, um die Filmdicke zu erreichen oder, anders formuliert, die Zeit, bis es zur Bil-
dung der ersten Locher kommt. Diese Zeit wird auch als Aufbrechzeit 7 bezeichnet. Sie
kann mittels der Navier-Stokes-Gleichung berechnet werden [138], [148§].

Parameter, die 7 beeinflussen, sind die Oberflachenspannung ~ der Fliissig/Luft-Grenz-
fliche, die Filmdicke A und die Viskositédt 1 des Films, sowie die vdW-Wechselwirkungen
iiber die Hamakerkonstante A, die fiir die Verstirkung der Instabilitdt verantwortlich
sind. Fiir 7 ergibt sich nach [138]:

24nm?
Toosip = —g— 1 (5.21)

Das effektive Grenzflachenpotential des hydrophilen SiO,-Systems ist bekannt. Die Film-
dicke kann mit Hilfe von Ellipsometrie oder AFM experimentell gemessen und die Visko-
sitdt aus dem Amplitudenwachstum eines spinodal entnetzenden Films oder theoretisch
aus der William-Landel-Ferry-Gleichung bestimmt werden [123]. In Abb. (links) ist
die theoretische Aufbrechzeit 7 fiir einen PS-Film der Viskositit 1,4-10° Pas (was einer
Entnetzungstemperatur von 96 °C eines 6 nm dicken 4.2 kg/mol PS-Films, wie er in den
Experimenten beobachtet wurde, entspricht) auf einer SiO,-Oberflache als Funktion der

PS-Filmdicke gezeigt (vgl. Gl [5.21)).
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Die Aufbrechzeiten liegen im Bereich von wenigen Minuten bis zu einer Stunde, Zeitrau-
me, die im experimentell beobachtbaren Zeitfenster liegen und auch im Experiment
beobachtet wurden.

Basierend auf dem strong slip-Modell [149] und den Uberlegungen von Rauscher et.
al. [140] beziiglich der spinodalen Entnetzung auf slip-Substraten, ist es moglich, die zu
erwartende Aufbrechzeit fiir spinodale Entnetzung zu berechnen. Es ergibt sich folgende
Gleichung fiir die Aufbrechzeit 7 gegen die Filmdicke h (Eine Herleitung findet sich im
Anhang dieser Arbeit (siche Abschnitt [A.1)):

8mh3n (Ab + myh3 + /7Ty hT 2A£fr1:gh3>
A?b

Taip(h) = (5.22)

Hierbei bezeichnet 1 wieder die Viskositdt des PS-Films, v die Oberflichenspannung der
Fliissig/Luft-Grenzflache, b ist die Sliplinge und A die Hamakerkonstante.

Verwendet man nun die Parameter aus den Entnetzungsexperimenten auf den hydro-
phoben DTS-Substraten (eine Viskositéit von n= 3,7- 10° Pas (bei einer Entnetzungstem-
peratur von 55°C eines 6 nm dicken PS-Films, vgl. Abschnitt und einer Sliplinge
von 50 nm) ergeben sich die in Abb. (rechts) gezeigten Aufbrechzeiten.

Die Aufbrechzeit eines 5nm dicken Films liegt nach dieser Abschétzung im Bereich von
130 min. Im Experiment (vgl. Ab. treten bereits nach 15min die ersten Locher
auf. Der Prozess, der auf den hydrophoben DTS-Substraten beobachtet wird, scheint
schneller als die spinodale Entnetzung abzulaufen.

Bei der oben gezeigten Berechnung handelt es sich allerdings nur Abschétzung. Vor
allem die Abschiatzung der Glasiibergangstemperatur nimmt starken Einfluss auf die
Viskositat und damit auf die resultierende Aufbrechzeit.

Theoretische Arbeiten, &hnlich den Simulationen von Becker et. al. [62] auf hydrophilen
Substraten, kénnten genauere Ergebnisse fiir die Glasiibergangstemperatur und die zu
erwartenden Aufbrechzeiten geben.

5.6.2. Thermische Nukleation

Aufbrechmechanismen

Nachdem die spinodale Entnetzung als Aufbrechmechanismus der Lécher ausgeschlossen
werden konnte, muss nun die Frage beantwortet werden, welcher Aufbrechmechanismus
beobachtet wird. Dafiir gibt es mehrere Moglichkeiten:
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Ein Kandidat wéare die heterogene Nukleation. Dies bedeutet, dass von aufsen zugefiihrte
Keime, wie z.B. Staubpartikel, zur Bildung von Lochern fiithren. Eine zweite Moglich-
keit wére ein thermisch aktivierter Prozesses. Hierbei wiirde die thermische Energie des
geheizten Filmes dazufiihren, dass sich an einer Stelle ein Loch ausbildet. Dabei miisste
eine Energiebarriere, die durch die Dicke des Films und die beteiligten Oberflichenener-
gien von Film und Substrat gebildet wird, iiberwunden werden. Dieser Prozess wére sehr
dhnlich zu dem auf freistehende PS-Filmen beobachteten Nukleationsmechanismus [128§]

(vgl. Abschnitt [5.3.4).

Die verschiedenen Mechanismen koénnen nun in Bezug zu den in Abschnitt prasen-
tierten Daten gesetzt werden.

In Abb. ist die Abhéngigkeit der beobachteten Lochdichte von der Filmdicke darge-
stellt. Dickere Filme fithren dabei zu einer geringeren maximalen Lochdichte. Ein Einfluss
der Filmdicke auf die Lochdichte ist fiir eine heterogene Nukelation nicht zu erwarten,
da bei den hier betrachteten sehr kleinen Filmdicken von wenigen Nanometern und der
geringen Oberflachenenergie der DTS-Oberflidche jeder Nukleationskeim zu einem Loch
fiihren wiirde. Zudem wéren z.B. Staubpartikel bei der groffen Hohenauflosung und der
geringen Filmdicke in den AFM-Daten erkennbar. Jedoch wurden solche Partikel bei
keinem Experiment beobachtet.

Ein thermisch getriebener Nukleationsmechanismus wére durch die Filmdicke beein-
flusst. Je dicker der Film, desto hoher die zu iiberwindende Energiebarriere und desto
geringer die Lochdichte. Ein Verhalten, dass sich mit den experimentellen Resultaten

deckt.

Neben der Filmdicke wurde auch die Entnetzungstemperatur variiert, bei der die PS-
Filme entnetzten. Wieder lassen sich die Erwartungen fiir die unterschiedlichen Auf-
brechmechanismen formulieren. Im Falle der heterogenen Nukleation wiirde bei einer
Veranderung der Entnetzungstemperatur keine Verdnderung der Lochdichte zu erwarten
sein. Die Dynamik der Entnetzung wiirde sich aufgrund der niedrigeren Viskositdt erho-
hen nicht aber die Zahl der aufbrechenden Locher. Die Zahl der von aufien zugefiihrten
Nukleationskeime ist konstant und normalerweise nicht abhingig von der Temperatur
bei der der Film entnetzt.

Fiir einen thermisch aktivierten Aufbrechmechanismus ist ein Einfluss der Entnetzung-
stemperatur auf die Lochdichte zu erwarten. Hierbei fithren héhere Temperaturen zu
hoheren Lochdichten. Dieses Verhalten wurde bei den Experimenten beobachtet.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass aufgrund der experimentellen Ergebnisse ein ther-
misch getriebener Nukleationsprozess als der beobachtete Aufbrechmechanimus der Lo-
cher auf DTS-Oberflachen wahrscheinlich ist. Sowohl die Veranderung der Filmdicke als
auch der Temperatur beeinflussen die beobachtete Lochdichte. Ein Verhalten wie es ein
thermisch aktivierter Prozess zeigen wiirde. Es stellt sich die Frage, ob dieser Mecha-
nismus durch ein Modell beschrieben werden kann und es muss geklart werden, ob die
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Abbildung 5.24.: Schematische Darstellung des thermischen Nukleationsmodells.

thermische Energie des Films im Bereich von ungefdahr 330 kg ausreicht, um ein Loch zu
erzeugen.

Einfaches Modell der thermischen Nukleation

Das folgende Modell zur thermischen Nukleation basiert auf dem Kapillarmodell von
Croll und Dalnoki-Veress [128] (vgl. Abschnitt. [5.3.4). Croll und Dalnoki-Veress be-
obachteten thermische Nukleation in freistehenden Polymerfilmen, die iiber ihre Glas-
iibergangstemperatur geheizt wurden. Ihr Modell basiert auf der Idee, dass nur Locher
entstehen konnen, deren Energiebilanz negativ ist. Das bedeutet, dass es mehr Energie
erfordert das Loch zu verkleinern als zu vergrofern. Es existiert ein minimale Lochradius
den ein Loch aufweisen muss, um diese Bedingung erfiillen zu kénnen.

Der Energiebetrag fiir die Bildung eines Lochs zerféllt in zwei Teile. Einmal muss Ener-
gie aufgewendet werden, um die Aufenwénde des Loches zu bilden, da dadurch die
Flissig/Luft-Grenzfliche vergrofert werden muss (vgl. Abb [5.24). Zweitens kann Ener-
gie abgebaut werden, je mehr Fest/fliissig-Grenzflache durch das Loch freigesetzt wird.

Fiir den Fall eines Polymerfilms auf einem Substrat kann die Wechselwirkung zwischen
Polymerfilm und Substrat durch das das effektive Grenzflachenpotential beschrie-
ben werden, wiahrend im Fall freistehender Film die Oberflichenspannung des Polymer
verwendet wird.

Fiir die Berechnung der “Energiebilanz” eines Loches in einem Film auf einem Substrat
ergibt sich dann die folgende Gleichung:

AE = AEsurface+AEeff

= 2R7T’7<hTiefe) - R27T(¢(hLoch) - ¢(hpra€p))
(5.23)
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PS auf DTS

10 R 15 20 25 30

hole radius R/ nm

Abbildung 5.25.: Energiebilanz in Abhéngigkeit vom Radius R von Lochern in einem
5nm dicken PS-Film auf einem DTS-Substrat (auf 150 nm SiO,).
Die gestrichelten Linien zeigen die Energiebilanzen fiir PS-Filme mit
4, 7nm und 5,3nm (typischer Fehler bei der Messung der Filmdicke
mittels AFM). R, ist der kritische Lochradius.

Hierbei sind v die Oberflichenspannung der Fliissigkeit (0,0308 N/m fiir PS), R der
Radius des Loches und ¢(h) das effektive Grenzflachenpotential des System (vgl. Ab-
schnitt . Die Bedeutung der unterschiedlich Hohenangaben finden sich in Abb.
hriese gibt die Tiefe des Lochs an. hp,ep, ist die Dicke des Restfilms zwischen Lochbo-

den und Substrat (in diesem Fall das Minimum von ¢(h)) und hyq, ist die praparierte
Filmdicke.

Abb. zeigt den Verlauf der Energiebilanz in Abhéngigkeit vom Radius eines Loches
auf einem DTS-Substrat. Dabei sind die initiale Filmdicke hppqep (5nm in Abb. ,
hioen (1,4 A fiir PS auf DTS aus Abb. vorgegeben. Das Loch soll die Gleichgewichts-
filmdicke, also den Endzustand, erreicht haben. Damit ergibt sich hpjefe = Rpraep — PLoch-
Die Werte des effektiven Grenzflachenpotentials stammen aus Abb. [5.8]

Die Abbildung zeigt, dass AE mit steigendem Lochradius bis zu einem Scheitelpunkt
ansteigt. Das bedeutet fiir Lochradien in diesem Bereich, dass mehr Energie erfordert,
den Lochradius zu vergrofern, als ihn zu verkleinern. Folglich sind dieser Lécher instabil
und schliefsen sich wieder. Fiir Lochradien jenseits des Scheitelpunkts R, verhélt es sich
umgekehrt. Der Anteil des Substrats an der Energiebilanz ist so grofs, dass es mehr
Energie erfordert, dass Loch zu verkleinern, als es zu vergréftern. Diese Locher wachsen
weiter, anstatt sich zu schlieffen. R, kann als minimaler Lochradius verstanden werden.
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Die gestrichelten Linien zeigen die Energiebilanzen fiir PS-Filme mit 4,7 nm und 5,3 nm
(typischer Fehler bei der Messung der Filmdicke mittels AFM). Wie oben beschrieben,
muss fiir ein stabiles Loch der Radius jenseits des Scheitelpunktes liegen. Es ergibt fiir
die hier verwendeten Parameter sich ein minimaler Lochradius von 14(1) nm.

Dieser theoretische Lochradius kann nun mit den in den Entnetzungsexperimenten be-
obachteten Radien verglichen werden. Eine Analyse der Lochradien verschiedener Ex-
perimente im Filmdickenberich von 5nm ergab einen minimalen Radius von 22(4) nm.
Dieser Wert stimmt gut mit dem theoretischen Mindestradius aus dem Nukleationsmo-
dell iiberein. Hierbei zu beachten, dass die Lochradien mittels AFM vermessen wurden.
Aufgrund der endlichen Ausdehnung der Spitze (Radius 5nm) kann eine leichte Uber-
schéitzung der Radien nicht ausgeschlossen werden.

Die néchste Frage beziiglich der thermischen Nukleation ist die nach der absoluten Ener-
giebarriere fiir die Ausbildung eines Loches. Also wie grofs ist die Energiebarriere, um ein
Loch mit dem Mindestradius zu bilden. GL gibt nur Aufschluss, {iber den minimalen
Lochradius und nimmt eine zylindrische Lochform an. Dies ist fiir den Endzustand des
Lochbildungsprozesses richtig, stimmt aber nicht iiberein mit der kegelférmigen Vorstu-
fenlochform, wie sie in den Experimenten beobachtet wurde (vgl. Abb. |5.16). Gl. |5.23|
kann an diese Kegelform angepasst werden, um die Energiebarriere zu berechnen, die
ein solches Vorstufenloch iiberwinden muss, um die Gleichgewichtsfilmdicke zu erreichen
(vgl. Abb. a)) und ein zylinderférmiges Loch auszubilden.

Notwendig fiir die thermische Nukleation ist also nur die Energie, die fiir das Errei-
chen des Substrats notwendig ist. Diese Energie setzt sich aus drei Teilen zusammen:
Erstens wird die Fliissig/Luft-Grenzfliche durch die Mantelfliche des Kegels vergro-
fert (AEkeger). Zweitens wird die Fliissig/Luft-Grenzfliche um den Boden des Kegels
verringert (AFEpBogen). Drittens muss der Einfluss des effektiven Grenzflachenpotentials
(AE.ss) ermittelt werden. Dazu muss das Flachenintegral entlang des Kegelmantels in
Bezug zum effektiven Grenzflichenpotenial (vgl. Abb. berechnet werden. Da der
Beitrag des effektiven Grenzflachenpotentials auf jeden Fall negativ ist (vgl. Abb- ,
also die Energiebarriere verringert, kann eine vereinfachte obere Abschitzung fiir Ener-
giekosten angegeben werden, wenn dieser Teil entféllt. Das Modell zeigt also nur den
Einfluss der Vergroferung der Oberfliche auf die Energiebarriere.

Fiir ein Loch in einem PS-Film auf einem DTS-Substrat ergibt sich dann:

AE = AEwKegel_AE'Boden

= 7YR\/R? + (hricse)? — YR’

Hierbei sind R der Lochradius an der Oberfliche und v die Oberflichenspannung der
Fliissigkeit. Analog zu Gl. sind hpqep die initiale Filmdicke, hpeq, die Dicke des

(5.24)
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5nm PS auf DTS

Abbildung 5.26.: a) Schematische Darstellung des thermischen Nukleationsmodells ei-
nes kegelformigen Loches. b) Energiebilanz in Abhéngigkeit von der
Restfilmdicke hp,.p, fiir ein kegelférmiges Loch mit 22 nm Radius in
einem 5nm dicken PS-Film auf einem DTS-Substrat.

Restfilms zwischen Lochboden und Substrat und hypes. ergibt sich aus der Differenz der
beiden.

Fiir ein Loch in einem 5nm dicken PS-Film, das den Minimalradius von 22nm auf-
weist, auf einem DTS-Substrat ergibt sich die Energiebilanz AFE in Abhéngigkeit von
der Restfilmdicke hAroe, wie sie in Abb. b) dargestellt ist.

Die Energiebarriere AE zur thermischen Nukleation bewegt sich fiir ein Loch mit 22 nm
Radius im Bereich ~ 250 kp. Auch mit der Kegelgeometrie stellt GI. nur eine ein-
fache obere Abschétzung dar. Jedoch zeigt Abb. dass sich die Energiebarriere im
Bereich der thermischen Energie des PS-Films von ~300kp befindet. Die Ausbildung
eines Lochs durch die thermische Energie des Systems scheint also méoglich.

Eine genauere Analyse der beteiligten Energien wire mittels einer Simulation, d&hnlich
zu Becker et. al. [62], méglich. Dennoch zeigen die theoretischen Uberlegungen, dass der
Vorgang der thermischen Nukleation auf hydrophoben DT'S-Substraten mdoglich ist und
die Experimente gut mit den Vorhersagen iibereinstimmen.

Die Aussagen dieses Abschnitts lassen sich kurz zusammenfassen:

1. Der beobachtete Entnetzungsprozess auf hydrophoben DTS-Substraten erzeugt
zufallsverteilte Locher. Dies konnte mit einer Minkowski-Analyse gezeigt werden.
Es handelt sich bei dem Prozess also nicht um spinodale Entnetzung.

2. Basierend auf den theoretischen Arbeiten von Rauscher et. al. [140] gelang eine
Abschéitzung (unter Verwendung experimenteller Ergebnisse) der Aufbrechzeit fiir
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5.6. Diskussion der Ergebnisse

spinodales Entnetzen auf slip-Substraten. Diese Aufbrechzeit ist jedoch ldanger als
die Zeitspanne in der im Experiment erste Locher aufbrachen. Es besteht die Hy-
pothese, dass die thermische Nukleation schneller ablauft, als die spinodale Ent-
netzung.

. Bei dem beobachteten Nukleationsprozess handelt es sich sehr wahrscheinlich um
thermische Nukleation. Theoretische Uberlegungen konnten zeigen, dass die ther-
mische Energie des PS-Films ausreicht, um Locher im Film zu erzeugen. Dies
konnte durch experimentelle Beobachtungen bestéatigt werden. Die Anzahl der Lo-
cher im Experiment ist beeinflusst von Filmdicke und Temperatur. Ebenso wurde
ein minimaler Lochradius beobachtet, der mit den theoretischen Vorhersagen iiber-
einstimmt.
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5.7. Weiterfilhrende Experimente

In diesem Abschnitt werden Experimente préasentiert, die die Ergebnisse dieses Kapitels
ergianzen und Moglichkeiten fiir weitere Experimente und Fragestellungen aufzeigen.

Bisher wurden ausschliefslich Experimente auf DTS-Substraten gezeigt. Es stellt sich also
die Frage, ob die bisher gezeigten Effekte auf geordnete Silanschichten begrenzt sind oder
ob auch andere hydrophobe Beschichtungen, die den Anforderungen der Experimente
beziiglich Rauigkeit und chemischer Homogenitét gentigen, die gleichen Effekte bzgl. des
Aufbrechmechanismuses der Locher zeigen.

Ebenso wurden bisher alle Experimente mit Polystyrol mit dem Molekulargewicht von
4,2 kg /mol durchgefiihrt. Wie verhalten sich die beobachteten Effekte, wenn Polystyrol
mit einem anderen Molekulargewicht verwendet wird?

Bei den Vergleichen von Entnetzungsexperimenten auf SiO, und DTS-Substraten wurde
neben dem unterschiedlichen Entnetzungsmechanismus zusétzlich ein unterschiedliches
Verhalten der Glasiibergangstemperatur beobachtet (vgl. Abb. . Dieser Effekt wird
im folgenden Kapitel qualitativ untersucht.

Ebenso zeigten sich Unterschiede zwischen DTS- und SiO,-Substraten in der Lochmor-
phologie in einem spéteren Zeitpunkt des Entnetzungsprozesses.

5.7.1. Experimente auf AF 1600

Neben Silan-SAMs erfiillen auch AF 1600-Substrate den Anforderungskatalog fiir die in
dieser Arbeit prasentierten Entnetzungsexperimente (vgl. Abschnitt . Die Substrate
sind hydrophob, weisen eine niedrige Oberflachenenergie und Oberflichenrauigkeit auf
(vgl. Abschnitt [3.4). Zudem sind die effektiven Grenzflichenpotentiale des Systems AF
1600,/PS/Luft denen der DTS-Substrate sehr dhnlich (vgl. Abb.[5.8). Besonders die Lage
des Minimums und die damit zumindest theoretische Gleichgewichtsfilmdicke liegt im
Bereich von 1A, ein Wert, der ebenfalls mit den DTS-Substraten vergleichbar ist.

Der wichtigste Unterschied zwischen den Silan-SAMs und den AF 1600-Substraten ist die
interne Ordnung. Wéhrend AF 1600 amorph ist, bilden die SAMs hoch geordnete Schich-
ten, in denen die Silanmolekiile in all trans-Konfiguration stehen (vgl. Abschnitt [3.2.3).
Damit verkniipft sind vermutlich auch die niedrigeren Sliplangen fiir PS, die auf AF 1600
im Vergleich zu den Silanen beobachtet werden [121], [130].

Fiir die beobachteten PS-Filmdicken von ungefahr 5 nm kann jedoch auch bei AF 1600
nicht von no slip gesprochen werden. Fiir eine komplexe Fliissigkeit werden Slipldngen
auch auf no slip-Substraten vom 20-fachen des Gyrationsradius erwartet [I50]. Fir PS
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5.7. Weiterfiihrende Experimente

mit einem Molekulargewicht von 4,2 kg/mol (R,=1,8nm (vgl. Abschnitt[5.2.3)) ergeben

sich Sliplangen im Bereich von 40 nm, was mehr als der achtfachen Filmdicke entspricht.

Abb. zeigt einen entnetzenden PS-Film von 5,3(3) nm Dicke auf einem AF 1600-
Substrat. Die Dichte und Grofe der Locher weist auf den gleichen Aufbrechmechanismus
der Locher hin, wie er auf DTS-Substraten beobachtet wurde.

2.0 nm b 10.0 nm

-4.0 nm -10.0 nm

1.5 ym 0.0 1.5 um

Abbildung 5.27.: AFM-Aufnahmen eines entnetzenden PS-Film von 5,2(3) nm Dicke
auf einem AF 1600-Substrat.

AF 1600

hole density p / pm"’

dewetted area A/ %

Abbildung 5.28.: Vergleich der Lochdichten von PS-Filmen (4,2kg/mol) auf DTS-,
AF 1600 und SiO,-Substraten.

Ein Auswertung nach Lochdichte p und entnetzter Flache A, dargestellt in Abb.[5.28] ver-
deutlicht den qualtitativen Vergleich der AFM-Aufnahmen. Auf dem AF 1600-Substrat
zeigen sich Lochdichten, die um ein Vielfaches hoher sind als bei einem spinodal entnet-
zenden Film vergleichbarer Dicke auf SiO,-Substraten. Der Aufbrechmechanismus der
thermischen Nukleation ist also nicht an das strukturierte Silan gebunden, sondern tritt
auch bei anderen hydrophoben Substraten auf. Die Experimente auf DTS- und AF 1600-
Substraten lassen sich hinsichtlich ihrer absoluten Lochdichten nicht direkt vergleichen,
da beide Filme zwar laut AFM-Messungen nominell die gleiche Dicke aufwiesen, jedoch
nicht von einem Film stammen.
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Abbildung 5.29.: AFM-Aufnahmen eines Entnetzungsprozesses eines 3,6(3)nm di-
cken 2,24kg/mol Polystyrolfilms auf einem OTS-Substrat bei
Raumtemperatur.

5.7.2. Experimente mit kleinerem Molekulargewicht

Alle bisher gezeigten Entnetzungsexperimente wurden mit Polystyrol mit einem Mole-
kulargewicht von 4,2 kg/mol durchgefiihrt. Es stellt sich die Frage, ob der beobachtete
Aufbrechmechanismus der Locher vom Molekulargewicht des Polymers abhédngt. Auf-
grund der sehr kleinen Filmdicken von 5nm ist der Bereich der verwendbaren Moleku-
largewichte deutlich eingeschrénkt. Je grofer das Molekulargewicht, desto grofer ist der
Gyrationsradius des Polymers. So hat z.B. Polystyrol mit einem Molekulargewicht von
13,7kg/mol einen Radius von 3,2nm. Ein 5nm dicker Film dieses Polymers liegt unter
dem zweifachen Gyrationsradius. Aus diesem Grund wurde statt 4,2 kg/mol 2,24 kg /mol
als Molekulargewicht gewéhlt. Der Gyrationsradius des 2,24 kg/mol PS ist um 30 % klei-
ner als bei 4,2kg/mol Molekulargewicht (vgl. GL [5.8).

Abb. zeigt ein Entnetzungsexperiment eines 3,6(3) nm dicken 2,24 kg /mol Polysty-
rols auf einem mit OTS beschichteten SiO,-Substrat. Das Experiment wurde bei Raum-
temperatur durchgefiihrt. Die Lochdichten, die auf den Aufnahmen zu erkennen sind,
zeigen, dass es sich um den gleichen Aufbrechmechanismus der Locher handelt, wie er
bei 4,2 kg/mol zu beobachten ist. Eine quantitative Analyse wie bei den 4,2kg/mol ist
leider nicht moglich. Die Glasiibergangstemperatur des PS-Films im Experiment lag un-
terhalb der Raumtemperatur. Der Entnetzungsprozess startete also bereits unmittelbar

nach dem float-Prozess. Die Zeitangaben in der Abbildung beziehen sich auf die erste
AFM-Aufnahme.

5.7.3. Messung der Glasiibergangstemperatur

Beim Vergleich der Entnetzungsprozesse auf DTS- und SiO,-Substraten fallt eine star-
ke Diskrepanz der Entnetzungsdynamiken zwischen den beiden Substraten auf (vgl.
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Abbildung 5.30.: AFM-Aufnahme einer Bruchkante in einem Polystyrolfilm der Dicke
6,0 nm auf einem DTS-Substrat bei 25°C (unterhalb von Tg.)

Abb.[5.17). Das bedeutet, da in beiden Féllen PS-Filme mit einem Molekulargewicht von
4,2kg/mol handelt, die Viskositét des Polymers bei der Entnetzung auf unterschiedlichen
Substraten unterschiedlich sein muss. Diese unterschiedliche Viskositit kann auf eine un-
terschiedliche Glasiibergangstemperatur zuriickgefiihrt werden. Wie in Abschnitt
beschrieben, kann sich die Glasiibergangstemperatur eines Polymerfilms verédndern, je
nachdem ob er freistehend ist oder sich auf einem Substrat befindet. Dies ist zu unter-
scheiden, von dem Phénomen, dass sich die Glasiibergangstemperatur mit abnehmender
Filmdicke verringert. Da sich in obigem Beispiel der diinnere Film (4,3(3) nm) auf der
Si04-Oberfliche befindet, wére eine niedrige T eher auf SiO, zu erwarten als auf dem
DTS-Substrat mit dem dickeren Film (5,3(3) nm). Das Gegenteil ist jedoch der Fall!

Eine oft verwendete Methode um die Glasiibergangstemperatur eines diinnen Polymer-
films zu bestimmen ist Ellipsometrie [124] [131]. Fiir die in dieser Arbeit prisentierten
PS-Filme auf hydrophoben Substraten ist dieses Verfahren jedoch nicht geeignet. Durch
die Préparation iiber den float-Prozess entsteht kein deckender Film sondern Filmstiicke,
zwischen denen sich grofe Bereiche “freien” Substrats befinden. Bei einer ellipsometri-
schen Messung wird jedoch das Messsignal {iber einen groferen Oberflichenbereich ge-
mittelt, was in obigem Fall zu einer Uberlagerung aus PS-Film und Substrat fithren
wiirde. Ein Messung der Glasiibergangstemperatur des PS-Films ist dann nicht mehr
moglich.

Um zumindest eine obere Abschitzung der Glasiibergangstemperatur zu erhalten, wur-
de eine andere Methode verwendet: Ein Polymerfilm kann nur entnetzen, wenn seine
Temperatur oberhalb seiner Glasiibergangstemperatur liegt. Die Beobachtung eines Ent-
netzungsprozess stellt also eine Moglichkeit dar, den Glasiibergangs abzuschétzen. Diese
Methode ist natiirlich mit einem groften Fehler behaftet, da die Viskositit des Polymers,
die direkt die Dynamik der Entnetzung beeinflusst, exponentiell mit der Temperatur
verlauft (vgl. Gl. [p.10). Daraus folgt, dass ein Entnetzungsprozess entsprechend lang-
sam ablauft, wenn sich das Polymer bei einer Temperatur nahe T befindet und die
Viskositat entsprechend hoch ist.

Die folgenden Experimente zur Abschitzung der Glasiibergangstemperatur wurden an
Bruchkanten der Polymerfilme (dhnlich der Filmdickenmessung (vgl. Abschnitt [5.4.1])),
die durch den float-Prozess entstehen, durchgefiihrt. Dabei wurde die Topologie der Kan-
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ten mittels AFM aufgezeichnet, wihrend die Temperatur des Polymerfilms alle 30 min
erhoht wurde. Setzt der Entnetzungsprozess ein, liegt die Temperatur also iiber Ty, wird
sich an der Bruchkante ein Randwulst bilden, da der Film auf dem Substrat entnetzt.
Abb. zeigt die AFM-Aufnahme einer solchen Bruchkante eines PS-Films der Dicke
6,0(3) nm auf einem DTS-Substrat bei 25 °C.

Ein Vergleich der Glasiibergangstemperaturen der Polymerfilme auf unterschiedlichen
Substraten (siehe Abb. zeigt, dass Tz auf SiO, deutlich hoher liegt, als auf den
hydrophoben Substraten AF 1600 und DTS. Hierzu wurde ein einziger PS-Film auf un-
terschiedliche Substrate aufgebracht, um eine identische Filmdicke zu gewéhrleisten (vgl.
Abschnitt [5.4.1). Fiir den betrachteten 6,0(3) nm dicken Film kann eine Glasiibergang-
stemperatur von 46(2) °C auf AF 1600, von 41(2) °C auf DTS und von 70(4) °C auf SiO,,
abgeschatzt werden. Der Wert fiir SiO, deckt sich mit einer Abschétzung von 72°C aus
Literaturwerten [145, 125)], die auf der Annahme der Verringerung von T mit kleiner
werdender Filmdicke beruhen.

Es stellt sich die Frage, wieso eine stiarkere Erniedrigung von T auf den hydrophoben
Substraten gemessen wird, die zusétzlich slip zeigen, gemessen wird, als auf hydrophilem
Si0,, das ein no slip-Substrat ist. Diese Frage kann anhand der vorliegende Datenlage
nicht beantwortet werden. Es soll an dieser Stelle nur eine Hypothese aufgestellt werden:

Fiir freistehende Polymerfilme wurde eine stérkere Erniedrigung von T¢; als fiir PS-Filme
auf SiO,-Substraten gemessen [I31]. Es besteht also die Moglichkeit, dass die hydropho-
ben Substrate ebenfalls eine Art freie Oberfliche darstellen, sich das Polymer an der
Grenzflache also dhnlich wie an einer Polymer/Luft-Grenzfliche verhélt. Ob dies durch
Slip oder den fehlenden Gleichgewichtsfilm verursacht wird und ob diese Eigenschaften
iiberhaupt fiir derart diinne Filme voneinander getrennt werden kénnen, lasst sich mit
der momentanen Datenlage nicht zufriedenstellend beantworten. Weitere und vor allem
genauere Messungen der Glasiibergangstemperatur auf hydrophoben Substraten sind
notwendig, um die aufgestellten Hypothese zu stiitzen oder zu widerlegen.

5.7.4. Einfluss der Randwulstgeometrie

Bei genauer Betrachtung spaterer Stadien der Entnetzung eines PS-Films auf einer SiO,,
Oberflache kann die Bildung von sogenannten Satellitenlocher beobachtet werden (vgl.
Abb. [62, [151]. Diese Locher entstehen nicht durch spinodale Entnetzung, sondern
durch einen sekundédren Prozess: Je grofser der Randwulst um ein bestehendes Loch
wird, desto ausgeprigter ist auf no slip-Substraten ein oszillatorischer Ubergang des
Randwulstes in den Restfilm [43]. Dieser Schwingungsbauch (“Unterschwinger”) direkt
beim Ubergang des Randwulsts in den Restfilm fiihrt zur Ausbildung eines neuen Loches,
das direkt an das Ursprungsloch grenzt. Mit fortschreitendem Wachstum des urspriing-
lichen Loches bildet sich ein Ring von Sekundérlochern, die wiederum einen Randwulst
ausbilden und wiederum Satellitenlcher hervorrufen (vgl. Abb. [5.32)).
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Abbildung 5.31.: Randwulstanalyse an Bruchkanten von 6.0(3)nm dicken PS-
Filmen auf AF 1600-, DTS- und SiO,-Substraten bei steigenden
Entnetzungstemperaturen.
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Abbildung 5.32.: AFM-Aufnahme eines 4,3(3) nm dicken PS-Films (4,2 kg/mol) auf
SiO, und eines 5,3(3) nm dicken PS-Films auf einem DTS-Substrat.

Auf den hydrophoben Substraten konnte die Bildung von Satellitenldcher nicht beob-
achtet werden (vgl. Abb. [5.32). Dies kann durch die hohe Lochdichte bedingt sein. Die
Locher konnen nicht groft genug werden, um einen Randwulst ausreichender Grofe aus-
zubilden und folglich kommt es auch nicht zur Bildung eines Satellitenlochs.

Eine andere Erklarung wire die Form des Randwulstes. DTS-Substrate zeigen starken
slip. Dies fiihrt zu einer Verdnderung der Geometrie des Ubergangs von Randwulst zu
Restfilm [43] von einem oszillatorischen Profil fiir schwachen slip zu einem monotonen
fiir starken slip. Bei einem monotonem Verlauf existiert kein Schwingungsbauch, der als
Nukleationstelle fiir eine Loch dienen konnte.
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5.8. Zusammenfassung und Ausblick

5.8.1. Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente zur Entnetzung von ultradiinnen Po-
lymerfilmen basieren auf Arbeiten von Seemann, Becker und anderen [10, 62]. In diesen
Arbeiten wurde die spinodale Entnetzung von Polystyrolfilmen auf hydrophilen SiO,-
Substraten untersucht.

Im Zuge dieser Arbeit wurde der Einfluss der Oberflichenenergie und der Fest /fliissig-
Grenzflichenbedingung (slip-Randbedingung) auf den Aufbrechmechanismus der Ent-
netzungslocher untersucht. Dazu wurden SiO,-Substrate, wie sie in den vorangegangen
Arbeiten verwendet wurden, mittels einer Alkylsilan-Monolage hydrophobisiert. Neben
der verringerten Oberflichenenergie weisen diese Art von Substraten einen starken Slip
auf [43]. Durch die Erniedrigung der Oberflichenenergie wurde das effektive Grenzfli-
chenpotential des Systems Substrat /Polymerfilm /Luft dahingehend veréndert, dass sich
im Gegensatz zu den unbehandelten SiO,-Substraten vermutlich kein Gleichgewichtsfilm
von Polystyrol mehr auf der Oberflache ausbildet.

Ein direkter Vergleich der Entnetzungsexperimente auf SiO, und den Silan-Substraten
zeigte starke Unterschiede. Wahrend die Polymerfilme auf SiO,-Substraten, wie vorher-
gesehen, spinodal entnetzten, zeigten die Experimente auf den SAM-Substraten einen
anderen Mechanismus fiir das Aufbrechen von Entnetzungslochern. Dieser dufserte sich
in einer wesentlich hoheren Lochdichte als fiir spinodales Entnetzung zu erwarten ist.

Eine Uberpriifung der Korrelation der Locher mittels einer integralgeometrischen Metho-
de, den Minkowski-Funktionalen, ergab, dass die Locher auf den untersuchten hydropho-
ben Oberflachen zufillig verteilt sind. Damit konnte spinodales Verhalten ausgeschlossen
werden.

Eine Hypothese fiir das Ausbleiben der spinodalen Entnetzung trotz gegebener experi-
menteller Voraussetzungen konnte unter Verwendung der theoretischen Arbeit von Rau-
scher et. al. [140] gefunden werden: In dieser Arbeit wird der Einfluss der Fest/fliissig-
Grenzflache, bei starkem slip, auf die spinodale Entnetzung beschrieben. Auf diesen
Ergebnissen aufbauend konnte die Aufbrechzeit, die Zeit, die ein spinodal entnetzender
Film benétigt, um erste Locher zu formen, fiir starken slip abgeschétzt werden. Die Lo-
cher, die in den Experimenten beobachtet wurden, tauchen jedoch vor dieser Zeit auf.
Der beobachtete Prozess scheint also schneller als die spinodale Entnetzung abzulaufen.

Anstelle spinodaler Entnetzung zeigten die hydrophoben SAM-Substrate einen anderen
Nukleationsmechanismus, der als thermische Nukleation bezeichnet wird. Dabei fiihrt
die thermischen Energie, die dem Film beim Heizen zugefiihrt wird, zur Bildung von Lo-
chern. Es handelt sich dabei um einen zufélligen Prozess, was die fehlende Korrelation der

129



5. Entnetzung von ultra-diinnen Polymerfilmen auf hydrophoben Oberflichen

Lécher untereinander erklart. Ebenso zeigte sich ein Einfluss der Entnetzungstempera-
tur und der Filmdicke auf die Anzahl der auftretenden Locher. Je hoher die Temperatur
und je geringer die Filmdicke, desto hohere Lochdichten konnten beobachtet werden.

Basierend auf einem Nukleationmodell fiir freistehende Polymerfilme von Croll et. al. [12§],
dem ein Boltzmann-Prozess zu Grunde liegt, konnte die Energiebarriere fiir die Nuklea-
tion von Lochern auf SAM-Oberflichen berechnet werden. Fiir thermische Nukleation
sagt das Modell einen minimalen Lochradius voraus, den ein Loch aufweisen muss, um
energetisch stabil zu sein. Das Auftreten dieses kleinsten Lochradius konnte in den Ex-
perimenten beobachtet werden.

Eine Analyse der Topologie der entnetzenden Polymerfilme zeigte die Existenz von soge-
nannten Vorstufenlochern. Diese kegelférmigen Einbuchtungen, die nur bei Entnetzung
auf hydrophoben Substraten zu finden waren, gehen den Lochern voraus. Sie entstehen
wahrend des gesamten Entnetzungsprozesses, sind dabei lateral stationdr und weisen
einen festen Radius an der Fliissig/Luft-Grenzflache auf. Mit der Zeit vertiefen sie sich,
wahrend ihr Radius konstant bleibt, solange bis die Spitze des Kegels das Substrat er-
reicht. Dann verandern sie ihre Form zu der eines Zylinders und bilden ein Loch. Durch
Berticksichtigung der Kegelform in der Berechnung der Energiebarriere fiir die Bildung
eines Loches zeigte sich, dass die Barriere fiir die Ausbildung eines Loches im Bereich
von wenigen hundert kg, also im Bereich der zugefiithrten thermischen Energie, liegt.

Sobald das Vorstufenloch das Substrat erreicht hat, greift die Kapillarkraft an der neu
entstandenen Dreiphasenkontaktlinie an und bringt das Loch auf Zylinderform. Der
Prozess kann also durch die vorhandene thermische Energie ausgelost werden.

Die Ergebnisse und theoretischen Uberlegungen lassen die thermische Nukleation als
den wahrscheinlichsten Aufbrechmechanismus von Entnetzungsléchern auf hydrophoben
Substraten erscheinen.

5.8.2. Ausblick

Die Ergebnisse eroffnen unterschiedliche Méglichkeiten fiir weitere Arbeiten. Eine Simu-
lation des Entnetzungsprozess dhnlich zu den Arbeiten von Becker et al. [62] erscheint
mit den bestehenden Methoden moglich. Zudem wiirde sie einen genaueren Einblick in
die Entwicklung der Vorstufenlocher und ihren Einfluss auf der Kapillarwellenspektrum
erlauben, als es die Experimente aufgrund der Beschrankung durch die zeitliche und to-
pographische Auflésung des AFMs ermoglicht. Ebenso wére eine genauere Analyse des
Einflusses von slip auf den beobachteten Prozess gegeben.

Es bietet sich die Moglichkeit das Kapillarwellenspektrum in Abhéngigkeit von der Rand-
bedingung der Grenzflichen (starker und schwacher slip) zu untersuchen.
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5.8. Zusammenfassung und Ausblick

Die starke Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur auf hydrophoben Substraten konn-
te im Zuge dieser Arbeit nur qualitativ gezeigt werden. Unter Verwendung von léanger-
kettigem Polystyrol und dickeren Filmen (10 nm und mehr) sollten Experimente, wie sie
Baumchen et al. [I3T] mit SiO,-Substraten und freistehenden Filmen durchgefiihrt ha-
ben, auch mit den hier verwendeten silanisierten Oberflichen moglich sein. Dieser direkte
Vergleich zwischen hydrophoben Substraten und freistehenden Filmen wiirde einen tiefe-
ren Einblick in die Natur des Glasiibergangs und die Rolle der Fest/fliissig-Grenzflache
bei diesem Ubergang geben.

Zuletzt bietet sich noch die Moglichkeit den Einfluss des Randwulstes auf die Bildung von
Satellitenlocher zu untersuchen, auch mittels Simulationen, wie sie fiir SiO,-Substrate
von Becker et al. [62] durchgefithrt wurden.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

6.1. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die Einfliisse von Grenzflacheneigenschaften auf die
Reibung an der Fest/fest- und der Fest/fliissig-Grenzfliche untersucht. Dabei wird die
Einzelkontaktreibung, als experimentelles System der Reibung, an einer Fest /fest-Grenz-
flache verwendet. Die Reibung an einer Fest/fliissig-Grenzfliche wurde anhand eines
entnetzenden Polymerfilms untersucht.

Um die Grenzflicheneigenschaften zu beschreiben, wird das Modell des effektiven Grenz-
flichenpotentials genutzt. Das effektive Grenzflachenpotential fasst dabei die kurzreich-
weitigen und langreichweitigen Kréfte zusammen. Unter langreichweitigen Kréften wer-
den dabei in dieser Arbeit van der Waals (vdW)-Wechselwirkungen verstanden.

Die Ziele dieser Arbeit sind:

Erstens den Einfluss der langreichweitigen vd W-Wechselwirkungen auf die Einzelkontakt-
reibung zu untersuchen.

Zweitens wird die Wirkung kurzreichweitiger Wechselwirkungen wie der Oberfliachen-
energie und des Grenzflicheneffekts slip auf das Entnetzungsverhalten diinner Polymer-
filme zu untersucht. slip bezeichnet dabei das Rutschen des Polymerfilms dhnlich eines
Festkorpers iiber eine Oberflache.

Um sowohl kurz- als auch langreichweitige Wechselwirkungen unabhingig voneinander
variieren zu kénnen, kamen fiir alle Experimente spezielle Substrate auf Basis von Si-
liziumwafern zum Einsatz, deren Oberflacheneigenschaften hinreichend charakterisiert
wurden.

Der erste experimentelle Teil der Arbeit nach der Charakterisierung der verwendeten
Oberflachen besteht, wie oben erwahnt, darin den Einfluss von vdW-Wechselwirkungen
auf die Reibung eines Einzelkontaktes zu untersuchen. Bei den vdW-Wechselwirkungen
handelt es sich um Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Sie kénnen physikalische Vorgénge
an Grenzflachen beeinflussen wie z.B. die Adhésion von Bakterien oder die Adsorption
von Proteinen.

Im Zuge dieser Arbeit wurde mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) die Einzelkon-
taktreibung der AFM-Sonde fiir Substrate mit unterschiedlichen vd W-Wechselwirkungen
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6. Zusammenfassung und Ausblick

zwischen Sonde und Oberflichen untersucht. Die vdW-Wechselwirkungen konnten durch
eine geeignete Substratwahl variiert werden:

Die untersuchten Substrate besitzen einen Schichtaufbau: Als Basis dienen Si-Wafer mit
unterschiedlich dicken SiO,-Schichten (1nm und 150 nm), im Folgenden als N- (1nm)
und 7-Typ (150 nm) bezeichnet. Die vdW-Wechselwirkungen zwischen Si und der AFM-
Spitze aus SigN, sind attraktiv und stérker als zwischen SiO, und SizN,, da Si starker
polarisierbar ist als SiO,. Daraus ergibt sich die Hypothese, dass die Reibungskrafte, die
die Spitze erfahrt, auf den N-Typ Substraten grofer als auf den T-Typ Substraten sind.
Ein wichtiges Merkmal dieser Substratwahl ist die niedrige und die fiir beide Typen
identische Oberflaichenrauigkeit und -chemie der Substrate. Der mogliche Einfluss der
vdW-Wechselwirkungen kann also von Einfliissen der Oberflachenrauigkeit, -chemie und
Ahnlichem separiert werden.

Um einen Effekt der hohen Oberfléchenenergie der SiO,-Substrate ausschliefen zu koén-
nen, wurden zusétzlich hydrophobisierte SiO,-Substrate untersucht. Diese verfiigen
tiber den gleichen Schichtaufbau aus SiO,/Si mit unterschiedlich dicken SiO,-Schichten.
Sie sind zur Reduzierung der Oberflachenenergie mit einer selbstorganisierten Monolage
— bestehend aus Alkylsilanen — beschichtet. Da diese Beschichtung eine Dicke von etwa
2nm hat, weisen auch diese Substrate unterschiedliche vdW-Wechselwirkungen zwischen
N-und T-Typ Substraten auf. Ein moglicher Unterschied in den Reibungskraften fiir N-
und T-Typ Substrate kann wiederum auf vdW-Wechselwirkung zuriickgefiihrt werden,
da sich die Substrate nicht in Oberflachenrauigkeit und Oberflichenenergie voneinander
unterscheiden. Die Oberflichenrauigkeit der hydrophobisierten Substrate ist dabei mit
der hydrophiler Substrate vergleichbar.

Die Experimente fanden unter Standardlaborbedingungen statt. Die Einzelkontaktrei-
bungsmessungen wurden mit einem AFM durchgefiihrt, das im Konktaktmodus betrieben
wurde. Der Radius der verwendeten Spitzen wurde mit einem standardisierten Verfahren
vergrofert, um die Stabilitdt der Messungen zu verbessern.

Die Ergebnisse der Reibungsmessungen zeigen hohere Reibungskrifte auf N- als auf
T-Substraten trotz gleicher Rauigkeit und Oberflachenenergie. Dies gilt sowohl fiir hy-
drophile SiO,-Oberfléchen als auch fiir hydrophobisierte Substrate. Neben der Reibungs-
kraft ist auch die Adhésionsenergie auf den Oberflichen mit diinnem SiO,, grofer. Fiir
die Experimente auf einer Substratgruppe (hydrophil und hydrophob) wurde jeweils eine
AFM-Spitze verwendet. Dies garantiert eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse. Die expe-
rimentellen Daten sowohl auf hydrophilen als auch auf hydrophoben Substraten kénnen
sehr gut mit dem Kontaktmodell von Derjaguin, Miiller und Toporov beschrieben wer-
den.

Die Ergebnisse der Reibungsmessungen folgen damit den Erwartungen aus den Uber-
legungen zu den vdW-Wechselwirkungen. Die Reibungskréfte und die Adhésionsenergie
sind auf Oberflichen mit stdrkeren van der Waals-Wechselwirkungen zwischen Spitze
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6.1. Zusammenfassung

und Substrat grofser. Die van der Waals-Wechselwirkungen beeinflussen also die Einzel-
kontaktreibung.

Dieser erste Teil der Arbeit zeigt den Einfluss den langreichweitige vdW-Wechselwir-
kungen auf die Reibung an der Fest/fest-Grenzfliche haben. Ein quantitativer Ver-
gleich konnte durch eine geschickte Wahl der Substrate erreicht werden, die bei glei-
chen kurzreichweitigen Wechselwirkungen, angezeigt durch gleiche Oberflachenchemie
und Oberflachenenergie, eine Variation der vdW-Wechselwirkungen erlaubte.

Der zweite Teil der Arbeit basiert auf einer Verdnderung der kurzreichweitigen Wech-
selwirkungen ohne die langreichweitigen vdW-Wechselwirkungen zu verandern. Dabei
werden sowohl die Oberflichenenergie als auch die Grenzflichenrandbedinung verén-
dert. Dies geschieht durch die Beschichtung der SiO,-Substrate mit den vorher bereits
beschriebenen Silan-Monolagen. Da diese zu keiner relevanten Verdanderung der Ober-
flachenrauigkeit im Vergleich zu einem nicht beschichteten SiO,-Substrat fithren, kann
der Einfluss der kurzreichweitigen Wechselwirkung separiert betrachtet werden:

Der zweite experimentelle Teil der Arbeit zeigt den Einfluss der Oberflachenenergie und
der Grenzflichenbedingung der Fest/Fliissig-Grenzfliche auf das Entnetzungsverhalten
ultra-diinner Polymerfilme.

Die Experimente basieren auf Studien von Seemann et. al. [10] 1] und Becker et. al. [62].
In diesen Studien wird dir spinodale Entnetzung von Polystyrolfilmen mit Filmdicken
unter 10 nm untersucht. Spinodale Entnetzung bedeutet, dass von thermischen Fluk-
tuationen angeregte Kapillarwellen an der Fliissig/Luft-Grenzflache unter dem Einfluss
von vdW-Wechselwirkungen zur Ausbildung von Entnetzungsléchern fithren. Der Film
benotigt also keine externen Stimuli wie z.B. Staubpartikel als Nukleationskeime, um Lo6-
cher auszubilden. Diese Experimente wurden auf hydrophilen SiO,-Substraten [10, [11]
durchgefiihrt.

In einer theoretischen Arbeit konnten Rauscher et. al. [140] zeigen, dass die spinoda-
le Entnetzung durch die Grenzflichenbedingung an der Fest /fliissig-Grenzflache beein-
flusst werden kann: Die SiO,-Substrate aus den Studien von Seemann und Becker zei-
gen eine no slip-Grenzflichenbedingung. Werden die SiO,-Substrate mittels einer selbst-
organisierten Monolage aus Alkylsilanen beschichten, &ndert sich diese Grenzflichenbe-
dingung zu einer slip-Randbedingung. Das bedeuted, dass fiir slip die Fliekgeschwindig-
keit des Polymers an der Grenzflache grofer Null ist. Fiir slip-Oberflachen rutscht der Po-
lymerfilm iiber das Substrat. Fiir den no slip-Fall verschwindet die Fliefsgeschwindigkeit
des Polymers an der Grenzfliche. Dies konnten Studien von Fetzer et. al. [44], 43] zeigen.
Daraus ergab sich die Motivation der Arbeit, die Resultate der spinodalen Entnetzung
mit der veranderten Grenzflichenbedingung der silanisierten Substrate zu verbinden.

Eine erste qualitative Analyse der experimentellen Ergebnisse zeigt, dass die Poly-
strolfilme, die im gleichen Filmdickenbereich liegen wie die Experimente der vorange-
gangenen Studien [10, [IT], auf den silanisierten Substraten entnetzen. Die beobachete
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Dichte der Entnetzungslocher stimmt jedoch nicht mit den Erwartungen fiir spinodale
Entnetzung iiberein. Die Lochdichte ist um drei Gréfenordnungen hoher als bei Filmen
vergleichbarer Dicke, die spinodal auf hydrophilen SiO,-Substraten entnetzen.

Eine quantitative Analyse der experimentellen Daten zeigt, dass die Entnetzungs-
16cher auf silanisierten Substraten nicht von spinodaler Entnetzung herrithren kénnen.
Dazu wurden Minkwoski- Analysen zur Uberpriifung der Korrelation der Entnetzungs-
16cher untereinander durchgefiihrt. Bei der Minkowski-Analyse handelt es sich im eine
integralgeometrische Methode, mit der die Korrelation einer Lochverteilung untersucht
werden kann. Die Locher eines spinodal entnetzenden Polymerfilms sind miteinander kor-
reliert. Die Locher in den Filmen auf den silanisierten Substraten sind nicht miteinander
korreliert, konnen also nicht durch einen spinodalen Entnetzungsprozess entstanden sein.
Eine mogliche Erkléarung fiir das Ausbleiben der spinodalen Entnetzung kann unter Ver-
wendung der theoretischen Arbeiten von Rauscher et. al. [140] gegeben werden. Diese
ermoglichen eine Abschéitzung der Zeitspanne, die das System bei spinodaler Entnetzung
fiir die Bildung eines Loches benétigt. Fiir die in den Experimenten verwendeten Para-
meter ergaben sich Zeiten, die ldnger sind, als die in den Experimenten beobachteten
Zeitrdume bis zum Auftauchen der ersten Locher. Der auf DTS-Substraten beobachtete
Mechanismus konnte also schneller ablaufen als spinodale Entnetzung.

Eine Antwort nach dem vorherrschenden Nukleationsmechanismus kann mit dem Kon-
zept der thermischen Nukleation gegeben werden. Ahnlich zu einem von Croll et. al.
[128] beobachteten Entnetzungsprozess fiir freistehende Filme, handelt es sich bei der
thermischen Nukleation um einen thermisch aktivierten Prozess. Thermische Nukleation
bedeutet, dass die thermische Energie durch das Heizen des Films ausreicht, um Locher
zu erzeugen. Eine theoretische Abschéitzung der Barriere fiir diesen Prozess, basierend
auf dem Kapillarmodell von Croll et. al. [128] zeigt, dass auf den hydrophoben Substraten
die Energiebarriere niedrig genug ist, um bei den gewahlten Entnetzungstemperaturen
Locher zu erméglichen.

Im Falle der thermischen Nukleation ergeben sich charakteristische Merkmale fiir
den Entnetzungsvorgang, die untersucht wurden: Die Anzahl der Locher sollte mit stei-
gender Temperatur zunehmen, da mehr thermische Energie zur Verfiigung steht, um
Locher zu erzeugen. In Experimenten konnte ein solcher Zusammenhang nachgewiesen
werden. Dies ist zudem ein weiterer Hinweis, dass es sich bei dem beobachteten Me-
chanismus nicht um spinodale Entnetzung handelt. Bei spinodaler Entnetzung ist die
Anzahl der Locher unabhéangig von der Entnetzungstemperatur und nur bestimmt durch
die vdW-Wechselwirkungen und die Filmdicke.

Ein weiteres Merkmal thermischer Nukleation ist die Abhéngigkeit der Lochdichte von
der Filmdicke. Je dicker der Polystyrolfilm ist, desto hoher ist die Energiebarriere fiir
die Bildung eines Loches. Also bilden sich mit zunehmender Filmdicke weniger Locher.
Dieser Zusammenhang zwischen Lochdichte und Filmdicke wurde in den Experimenten
beobachtet.
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6.2. Ausblick

Ein quantitative Auswertung hinsichtlich eines Vergleichs von absoluten Lochdichten ist
aufgrund der starken Abhéngigkeit der Lochdichte von der Filmdicke leider nur sehr
schwer moglich.

Eine weitere Charakteristik thermischer Nukleation ist der Minimalradius von Ent-
netzungslochern. Ein Loch, das durch thermische Nukleation entsteht, muss einen ge-
wissen Mindestradius besitzen, damit die Energiebilanz seiner Erzeugung negativ ist.
Der Mindestradius kann mit Hilfe des oben erwéahnten Models berechnet werden. Dieser
theoretische Radius wurde in den Experimenten beobachtet.

Die Ergebnisse zeigen, dass fiir die Entnetzung von ultra-diinnen Polystyrolfilmen auf
hydrophoben Substraten ein Nukleationsmechanismus, die thermische Nukleation, fiir
Locher beobachtet wurde, der bisher nur von freistehende Poymerfilmen bekannt ist.
Spinodale Entnetzung ist aufgrund der slip-Grenzflachenbedingung an der Fest /fliissig-
Grenzflache extrem verlangsamt und konnte in den Experimenten nicht beobachtet wer-
den.

6.2. Ausblick

Reibungsexperimente

Aufbauend auf den hier gezeigten Ergebnissen konnen weiterfiihrende Experimente durch-
gefithrt werden: Alle Experimente wurden bisher nur unter Standardlaborbedingungen
durchgefiihrt. Ein Verdnderung der Umweltbedingung wie beispielsweise die Luft-
feuchte wiirde die Wasserschicht speziell auf den hydrophilen SiO,-Substraten und damit
auch die vdW-Wechselwirkungen veréndern.

Eine Studie der Abhéngigkeit der Reibungskraft fiir verschiedene hydrophobe Be-
schichtungen wire ebenfalls moglich. Die Ordnung (Verkippungswinkel) der Silan-
Monolagen dndert sich mit Lange der Silanmolekiile. Und mit AF 1600 stehen zudem
hydrophobe Beschichtung zur Verfiigung, die eine amorphe Struktur aufweisen.

Eine Ubertragung der in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse, die Reibungskrifte
mittels dickeren SiO,-Schichten zu reduzieren, kénnten im Designprozess von MEMS-
Bausteinen getestet werden.

Entnetzungsexperimente

Die Ergebnisse zum Entnetzungsverhalten bieten viele Moglichkeiten fiir weiterfithrende
Experimente: Das bisherige theoretische Modell zur Beschreibung thermischer Nuklea-
tion kann weiter verfeinert werden. Speziell Simulationen dhnlich zu den Arbeiten von
Becker et. al. [62] wéren von grofem Interesse.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Bisher wurden Entnetzungsexperimente auf silanisierten Substraten durchgefiihrt. Erste
Experimente auf amorphen AF 1600-Substraten zeigten, dass thermische Nukleation
nicht an die Silan-Monolage gebunden ist. Beide Substrate besitzen eine sehr niedrige
Oberflichenenergie. Weitere Experimente auf AF 1600 im direkten Vergleich mit Silan-
Substraten konnten jedoch den Einfluss des Rutschens auf die thermische Nukleation
untersuchen.

Aufserdem zeigte sich wihrend der Entnetzungsexperimente ein Unterschied in der Glas-
iibergangstemperatur fiir Polystyrolfilme auf hydrophilen SiO,-Oberflichen und hy-
drophoben Substraten. Weitere Studien konnten Erkenntnisse iiber die Natur des Glas-
iibergangs bei Polymeren und die Reduzierung der Glasiibergangstemperatur fiir diinne
Filme liefern, die immer noch nicht vollstandig verstanden ist.

Zudem besteht die Moglichkeit mit den Methoden der Minkowski-Analyse Zugang zum
Kapillarwellenspektrum zu erlangen, das sich beim Heizen an der Fliissig/Luft-
Grenzfliache ausbildet. Trotz des stark verlangsamten Wachstums der Spinodalwellenlén-
ge existieren Kapillarwellen an der Fest/fliissig-Grenzflache. Es bietet sich die Moglich-
keit, die Einfliisse von Entnetzungstemperatur, Filmdicke und Grenzflichenbedingung
auf das Kapillarwellenspektrum zu untersuchen.
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A. Herleitungen

A.1. Herleitung der Aufbrechzeit fiir spinodale
Entnetzung auf slip-Substraten (Gl. [5.22)

Die Basis der folgenden Uberlegungen bilden die theoretischen Arbeiten von Rauscher
et. al. [140] und Vrij [138]. Ausgehend von der Navier-Stokes-Gleichung berech-
nen Rauscher et al. und Vrij das Modenspektrum der Kapillarwellen eines diinnen
Films auf einem Substrat. Im Falle von Vrij handelt es sich um ein no slip-Substrat
wahrend Rauscher et. al. eine strong slip-Randbedinung voraussetzen. Eine strong slip-
Randbedingung bedeuted, dass die Sliplange b viel grofer als die eingentliche Filmdicke
h ist. Fiir das Modenspektrum w(q) der Kapillarwellen in letzterem Fall ergibt sich nach
Rauscher et. al. [140]:

2
b2 (5" — ¢’
n(1 + 4bhg?)

w(q) = (A1)
Hierbei sind ¢ die Wellenzahl, b die Sliplange, ¢(h) das effektive Grenzflachenpotenti-
al, v die Oberflichenspannung der verwendeten Fliissigkeit (fiir PS wird 0,0308 N/m
verwendet) und 7 die Viskositit des Films.

Analog zu Vrij kann die Aufbrechzeit als das Minimum von —~ = T berechnet werden.

w(g)
Fiir die Ableitung von T gilt: !

0T 2n(=T20) 4 2yg% + dbg'y)

N . A2
0q bh2q3(6 ?}(lh) — 2v¢2)? (A.2)
Das Minimum zugleich die Aufbrechzeit 7 ergibt sich dann zu:
8mh3n <Ab + myh3 + /72 hT 2A};1+1’;gh3>
Tslip<h) = (A?))

A2b

Hierbei ist A die Hamakerkonstante des Systems.
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B. Verwendete Chemikalien

e Wasserstoffperoxid (30 %, non-stabilized), CAS Nr.: 7722-84-1, Merck
e Schwefelsiure (96 %, Selectipur®), CAS Nr.:7664-93-9, BASF

e Bicyclohexan (99 %), CAS Nr.:92-51-3, Acros Organics

e Tetrachlorkohlenstoff, CAS Nr.:6-23-5, local supplier

e Chloroform (> 99.8 %, LiChrosolv®), CAS Nr.:67-66-3, Sigma-Aldrich
e Octadecyl-trichlorosilan (> 90 %), CAS Nr.:112-04-9, Sigma-Aldrich

e Hexadecyl-trichlorosilan (95 %), CAS Nr.:5894-60-0, ABCR

e Dodecyl-trichlorosilan (puriss. > 99 %),CAS Nr.:4484-72-4, Fluka

e Aceton (>99,9%, AnalaR Normapur), CAS Nr.: 67-34-1, VWR Prolabo
e Ethanol (absolut puriss. p. a., > 99 %), CAS Nr.:64-17-5, Sigam-Aldrich
e Toluol (> 99 %, LiChrosolv), CAS Nr.:108-88-3, Merck

e AF1600 (Poly[4,5-difluoro-2,2-bis(trifluoromethyl)|-1,3-dioxide-co-tetrafluoroethylene,
469610-1G), CAS Nr.: 37626-13-4, Sigma-Aldrich

o FC-75® (97%), CAS Nr.: 335-36-4, Acros Organics
e PS 4.2kg/mol (Polydispersitit <1,05), CAS-Nr.:9003-53-6, PSS polymer standard

service

e PS 224kg/mol, CAS-Nr.:9003-53-6, PSS polymer standard service
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