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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Das Leistungsvermégen von Klebungen und Beschichtungen (d. h. ihre Verbundfestigkeit
und ihre Bestandigkeit) hangt entscheidend von den Eigenschaften der Interphase ab, die
sich wahrend der Polymerisation als Grenzschicht aus den spezifischen Wechselwirkungen
zwischen dem reaktiven Polymersystem und der Substratoberflache entwickelt. Die Eigen-
schaften der Grenzschicht und die Prozesse, die zu ihrer Entstehung fiihren, unterscheiden

sich vom unbeeinflussten Polymerbulk und sind bislang nicht ausreichend verstanden.

Die vorliegende Arbeit untersucht diinne Schichten eines duromeren Epoxid- und eines elas-
tomeren Polyurethansystems auf den nativen metallischen Oberflachen von Gold, Aluminium
und Kupfer als Modell fir diese Interphase in technisch relevanten Materialverbunden. Die
Filmdicke wird systematisch von wenigen 10 nm bis hin zu einigen Mikrometern variiert, um
Informationen Uber Mikrostrukturgradienten zu erhalten. Auf diesem Weg wird untersucht,
inwiefern sich die Vernetzungsprozesse, die resultierende chemische Struktur (FTIR, XPS)
und die Morphologie der Polymerfiime (LM, WLI, SFM) vom Bulk unterscheiden. Aus dem
Vergleich der Filme auf den verschiedenen Metallen untereinander und mit dem Bulk werden
Riickschllsse auf die Eigenschaften der Interphase in Polymer-Metall-Ubergéngen gezogen.
Die Resultate zeigen, wie die Struktur der diinnen Filme bzw. der Interphase als Produkt
eines komplexen Wechselspiels von Polyaddition und weiteren, konkurrierenden Prozessen

entsteht.
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Abstract

Abstract

The performance of adhesive bonds and coatings (i. e. the compound strength and the dura-
bility) depends strongly on the properties of the interphase that evolves during the polymeri-
sation as a boundary layer due to specific interactions between the reactive polymer system
and the substrate surface. The properties of this boundary layer and the processes that lead
to its formation differ from the situation in the unaffected polymer bulk and are not sufficiently

understood so far.

In this paper, thin films of an epoxy duromer and of a polyurethane elastomer system are
investigated on the native metal surfaces of gold, aluminium and copper, thus acting as a
model for the interphase in technically relevant material compounds. In this approach, the
film thickness is varied systematically from a few 10 nm up to several micrometers in order to
obtain information on microstructure gradients. In this way, it is investigated in how far the
curing processes, the resulting chemical structure (FTIR, XPS) and the morphology of the
polymer films (LM, WLI, SFM) differ from the bulk. From the comparison of the films on the
different metals with each other and with the bulk, conclusions are drawn for the properties of

the interphase in polymer-metal transitions.

The results show in how far the structure of the thin films and the interphase, respectively, is

a product of complex interactions of the polyaddition and further competing processes.
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Liste der verwendeten Abklrzungen

Liste der verwendeten Abklrzungen

Abkirzung Bezeichnung

1K (-Klebstoff) Einkomponentenklebstoff

2K (-Klebstoff) Zweikomponentenklebstoff

AAPM Adhésions- und Alterungsmechanismen in Polymer-Metall-Ubergangen
(BMBF-Verbundprojekt)

AC Wechselstrom (Alternating Current)

AES Augerelektronenspektroskopie

AFKS Arbeitsgruppe Festkorperspektroskopie (Universitat des Saarlandes)

AFM Atomic Force Microscopy, vgl. SFM

Al Aluminium

ASPG Arbeitsgruppe Strukturforschung, Polymere, Grenzschichten
(Universitat des Saarlandes)

ATR Abgeschwachte Totalreflexion (Attenuated Total Reflection)

Au Gold (Aurum)

AWOK Arbeitsgruppe Werkstoff- und Oberflachentechnik in Kaiserslautern

BMBF Bundesministerium fir Bildung und Forschung

BS Brillouin-Spektroskopie

CAS-Nr. Chemical Abstract Service Registry Number

CFK Kohlefaserverstarkter Kunststoff

CH Methyl-/Methylengruppe

Cu Kupfer (Cuprum)

DC Gleichstrom (Direct Current)

DDA Dicyandiamid (,,Dicy*)

DES Dielektrische Spektroskopie

DETA Diethylentriamin

DFG Deutsche Forschungsgemeinschaft

DFT Dichtefunktionaltheorie (Density functional theory)

DGEBA Diglycidylether des Bisphenol A

DSC Differential Scanning Calorimetry
Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK)

DTGS Deuteriertes Triglyzinsulfat (pyroelektrischer IR-Detektor)

EMA Effektiv-Medien-Approximation

EP Epoxid, Oxirangruppe

ERAS Externe Reflexions-Absorptions-Spektroskopie
External Reflection Absorption Spectroscopy

FDA Frequenzdoménenanalyse

FFT Fast Fourier Transformation (Schnelle Fourier-Transformation)

FL Feuchte Luft

FSOS Software zur Auswertung und Simulation von

Festkdrper-, Schicht- und Oberflachenspektren

FTIR (-Spektroskopie) | Fourier-Transformation-Infrarotspektroskopie
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Liste der verwendeten Abklirzungen

GFK Glasfaserverstarkter Kunststoff

GIR Grazing Incidence Reflection (Reflexion bei streifendem Einfall)

HB Wasserstoffbriicke, Wasserstoffbriickenbindung (Hydrogen Bond)

HBI Hydrogen Bonding Index

HPLC High Performance Liquid Chromatography
Hochleistungs-Flissigphasen-Chromatographie

IFAM Fraunhofer Institut fir Fertigungstechnik und Angewandte
Materialforschung (Bremen)

InSb Indium-Antimonid (Detektor flir NIR-Spektroskopie)

IR (-Strahlung) Infrarotstrahlung

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

KK (-Transformation)

Kramers-Kronig (-Transformation)

LAIP

Lehrstuhl fiir Adhasion und Interphasen in Polymeren
(Universitat des Saarlandes)

LfM Lehrstuhl fur Materialverbunde (Universitat Kiel)
LM Lichtmikroskopie
MCT Mercury Cadmium Telluride (IR-Halbleiterdetektor aus Hg-Cd-Te)
MDI Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat
Me Metall
MEK Methylethylketon
MIR Mittleres Infrarot
NCO Isocyanatgruppe
NH Amingruppe
NIR Nahes Infrarot
NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernspinresonanz)
NV Nachvernetzung
OH Hydroxylgruppe
PALS Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy
Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektroskopie
Ph Phenylengruppe
p-Polarisation Parallele Polarisation (bzgl. Einfallsebene bei Reflexion)
PU Polyurethan
PV Peak-to-valley
PVD Physical Vapor Deposition
Physikalische Abscheidung aus der Gasphase
QM Quantenmechanisch
REM Rasterelektronenmikroskopie
RMS Root Mean Square (quadratmittlerer Wert)
r. F. Relative Luftfeuchte
RT Raumtemperatur
SANS Small-Angle Neutron Scattering (Kleinwinkel-Neutronenstreuung)
SAXS Small-Angle X-ray Scattering (Kleinwinkel-Rdntgenstreuung)
SEIRAS Surface Enhanced Infrared Absorption Spectroscopy
SERS Surface Enhanced Raman Scattering/Spectroscopy
SFM Scanning Force Microscopy (Rasterkraftmikroskopie)
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Erlauterungen zur Bandenbenennung in den IR-Spektren

SHS Second Harmonic Spectroscopy

s-Polarisation Senkrechte Polarisation (bzgl. Einfallsebene bei Reflexion)

TA Trockenes Argon

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TGA Thermogravimetrische Analyse

THF Tetrahydrofuran

TOF-SIMS Time-of-Flight Sekundarionen-Massenspektrometrie

UHV Ultrahochvakuum

VASE Variable Angle Spectroscopic Ellipsometry
Spektroskopische Mehrwinkelellipsometrie

VIS Visible Light (sichtbarer Spektralbereich des Lichts)

WLI Weillichtinterferometrie

XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy
Roéntgenfotoelektronenspektroskopie

XRD X-Ray Diffraction (Rontgenbeugung)

X-Ray Roéntgenstrahlung

Anmerkung zur Tabelle:

Formelzeichen, Abklrzungen fir chemische Elemente und Verbindungen sowie physikali-

sche Einheiten sind im Zusammenhang erklart oder folgen der allgemein tblichen Notation.

Erlauterungen zur Bandenbenennung in den IR-Spektren

Die Zuordnung der IR-Banden zu den funktionellen chemischen Gruppen der Molekiile wird

in der Regel direkt in den Spektren mithilfe von Bezeichnern dokumentiert, die folgenden

Aufbau besitzen: Funktionelle Gruppe im Klartext, Art der Schwingung als Symbol (siehe Ta-

belle unten) sowie beteiligte Atome der funktionellen Gruppe bzw. des Molekils mit beson-

derer Bedeutung fur die beschriebene Schwingung. Bei Beteiligung mehrerer funktioneller

Gruppen an einer einzelnen Eigenschwingung werden diese durch das Zeichen ,&*“ verbun-

den aufgelistet. Beitrdge mehrerer unabhéngiger Schwingungen zu einer Bande werden

durch getrennte Bezeichner dargestellt oder mit dem Zeichen ,+“ zusammengefasst.

Bezeichnung

Beschreibung/Zuordnung

Vi, Vay Ves Vigs Voo Streckschwingungen
(a: asymmetrisch, s: symmetrisch, ip: in-phase, oop: out-of-phase)
8, s Boop Deformationsschwingungen
(ip: in-plane, oop: out-of-plane)
p Deformationsschwingung (,Rocking®)
) Deformationsschwingung (,Wagging®)

Deformationsschwingung (, Twisting®)
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Kapitel 1 Einleitung

1 Einleitung

In der Technik werden stetig wachsende Anforderungen an Produkteigenschaften und Ferti-
gungstechnologien gestellt. Der Entwicklung von neuen Materialien und Werkstoffen kommt
daher eine entscheidende Bedeutung zu. Viele Probleme lassen sich jedoch erst durch die
qualifizierte Kombination von verschiedenartigen Werkstoffen wie Metallen, Polymeren, Glas
oder Keramik in Werkstoffverbunden, Verbundwerkstoffen oder Kompositen l16sen. Wichtige
Anwendungen sind z. B. die Leichtbauweisen, wie sie seit jeher in der Luft- und Raumfahrt-
technik und mittlerweile auch im Automobil- und Schienenfahrzeugbau eingesetzt werden,

oder die stark integrierten Bauteile aus Hochtechnologiebereichen wie der Mikroelektronik.

Durch den Verbund von verschiedenen Werkstoffen kann das begrenzte Leistungsspektrum
der Einzelkomponenten bedeutend erweitert und fiir jede gewlnschte Anwendung maf3ge-
schneidert werden. Die Eigenschaften der einzelnen Materialien werden dabei oft mehr als
nur addiert. Stattdessen multipliziert sich ihr Potenzial zu véllig neuartigen Mdglichkeiten. Die
individuellen Eigenschaften der Verbundpartner kénnen sich vorteilhaft erganzen oder sogar
gegenseitig verstarken. Einzelne Unzulanglichkeiten lassen sich durch die Ubrigen Kompo-
nenten gezielt kompensieren. Fur viele Anwendungen ist weiterhin die Integration verschie-

dener Funktionen in ein einziges Bauteil von besonderer Wichtigkeit.

Zu den wichtigsten Voraussetzungen fiir die Kombination der verschiedenen Materialien ge-
hort in aller Regel ihr mechanischer Zusammenhalt. Dazu ist eine ausreichende Haftung an

den jeweiligen Kontaktstellen erforderlich, die allen auftretenden Belastungen gerecht wird.

Ein herausragendes Interesse gilt den Polymeren als eine technologisch und wirtschaftlich
bedeutende Werkstoffgruppe, die aufgrund ihrer spezifischen Vorteile und dank grofRer Fort-
schritte in der Entwicklung vielfaltiger Eigenschaften und Einsatzmdglichkeiten stetig an Be-
deutung gewinnt. Kohle- oder glasfaserverstarkte Polymerwerkstoffe (CFK bzw. GFK) sind
typische Beispiele flr Verbundwerkstoffe. Sie sind vor allem aus dem Bereich der Leichtbau-
weisen nicht mehr wegzudenken. Im Werkstoffverbund, vor allem mit Metallen aber auch mit
anderen Materialien, dienen Polymere als Beschichtungen oder sie Gbertragen in Klebungen
Krafte. In den genannten Beispielen und insbesondere beim Kleben wird die Funktion von
Bauteilen vor allem durch die Haftung zwischen dem Polymer und seinen Verbundpartnern
bestimmt.

Das Kleben gehort zu den altesten Fligeverfahren der Menschheitsgeschichte [1, 2]. Durch
seine spezifischen Vorteile gegentber anderen Fligeverfahren und aufgrund intensiver For-
schung und Entwicklung ist es heute als Strukturkleben in den Bereich der Hochtechnologie

einzuordnen und wurde von der produzierenden und der verarbeitenden Industrie bereits in
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vielen Bereichen von Konstruktion und Fertigung etabliert. Die Vorteile der stoffschllissigen
Klebverbindungen im Vergleich zu Bauteilen, die mit kraft- oder formschlissigen Verfahren
geflgt werden, beruhen auf den besonderen physikalischen und chemischen Eigenschaften
des Klebstoffs als Fliigemedium und seinen spezifischen Wechselwirkungen mit dem Flge-
teil. Er verbindet nicht nur gleichartige Werkstoffe, sondern auch verschiedene Werkstoff-
klassen dauerhaft miteinander, ohne dass die Gefligestruktur der Fligepartner wie bei ther-
mischen Verfahren (z. B. Warmeeinflusszone beim Schweilten) verandert wird. Er dient da-
riber hinaus als Dichtung, gewahrleistet gleichzeitig Korrosionsschutz und sorgt gegentber
den kraft- oder formschlissigen Fugeverfahren (z. B. Nieten) durch die flachige Kraftibertra-
gung fur eine homogenere Spannungsverteilung. Weitere Funktionen sind der Ausgleich von
Bauteiltoleranzen, die Dampfung von Vibrationen sowie der Abbau von mechanischen Span-
nungen bei Be- und Uberlastung. Das Vermdgen einer Klebverbindung, Krafte zu tbertra-
gen, kann durch VergrdlRerung der Klebflache ohne groRen Aufwand erhéht werden.

Ein Beispiel, das die oben genannten vielfaltigen Anforderungen an Klebverbindungen ver-
deutlicht, ist die Anwendung des Klebens im Bereich der Crashzonen von Automobilen. Der
Klebstoff muss fiir eine dauerhafte Verbindung der Bauteile sorgen und diese gleichzeitig vor
Korrosion schiitzen. Auch im Falle des Crashs muss diese Verbindung erhalten bleiben, wo-
bei der Klebstoff durch sein Deformationsverhalten zusatzlich zum Abbau von Spannungen

und zur Absorption von Verformungsenergie beitragen soll.

Die Leistungsfahigkeit eines Klebverbundes wird durch seine Festigkeit, sein Deformations-
verhalten und seine Bestandigkeit gegenliber physikalischen und chemischen Einfllissen be-
stimmt. Seine Festigkeit entsteht vor allem durch das Zusammenwirken von Kohasions- und
Adhasionskraften. Der Begriff Kohasion beschreibt den durch molekulare Krafte bewirkten
inneren Zusammenhalt des Klebstoffs bzw. seiner Moleklle. Unter der Adhésion versteht
man den durch Wechselwirkungskrafte in der Grenzschicht zwischen Klebstoff (Adhasiv) und
Substrat (Adharens) verursachten mechanischen Zusammenhalt, d. h. die Haftung zwischen
den beiden Fiigepartnern.” Alterungsprozesse beeintrichtigen hingegen die Besténdigkeit
und kénnen zur Enthaftung, d. h. zur Aufldsung des Verbundes, fuhren.

Die Entwicklung eines Uber empirische Resultate hinausgehenden, grundlegenden Verstand-
nisses fir die Vorgange, die zu Haftung und Enthaftung flhren, ist von elementarem Interes-
se. Nur auf dieser Basis sind gezielte Werkstoff- und Prozessentwicklungen bzw. -optimie-

rungen sowie Vorhersagen zu Eigenschaften und Lebensdauer von Bauteilen denkbar.

DIN EN 923 definiert entsprechend: ,Unter dem Begriff Klebstoff versteht man einen nichtmetalli-
schen Werkstoff, der Kérper durch Oberflachenhaftung (Adh&sion) und innere Festigkeit (Kohasi-
on) verbinden kann. Adhasion umfasst die Haftkrafte an den Kontaktflachen zweier unterschiedli-
cher oder gleicher Stoffe durch Molekularkrafte.”
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Die in der Literatur sowie auf wichtigen internationalen Fachtagungen vorgestellten Arbeiten
zur Untersuchung von Klebungen, Lacken und Polymerbeschichtungen bzw. Metallisierun-
gen von Polymeren liefern bisher jedoch kein einheitliches Bild Uber die wesentlichen Me-
chanismen, die zu ausreichender Adhasion fiihren. Viele Arbeiten basieren auf Parameter-
studien, in denen die Substratoberflache oder das Polymer chemisch bzw. mit anderen Mit-
teln (z. B. Plasma, Laser, lonen) modifiziert werden, um die Verbundfestigkeit oder die Be-
standigkeit zu erhohen. Der Erfolg einer Modifizierung wird vorwiegend empirisch festge-
stellt. Uber seine Ursachen kann bisher oft nur spekuliert werden. Dies trifft sowohl fiir die

Adhasionsmechanismen als auch fir die Alterungsphanomene zu [3].

In der Adhasionsforschung wurde lange Zeit auch versucht, einen direkten Zusammenhang
zwischen den adhasiven Wechselwirkungen an der Grenzflache zwischen Klebstoff und Fi-
geteil und der tatsachlichen Belastbarkeit (Festigkeit und Bestandigkeit) von Polymer-Metall-
Verbunden zu finden. Mit diesem Ansatz konnten jedoch viele Aspekte von Haftung und Ent-
haftung in den Verbunden nicht schlissig erklart werden. Nach dem aktuellen Stand der Er-
kenntnisse liegt die wesentliche Ursache darin, dass die genannten Verbunde selten dort
versagen, wo die eigentlichen Adhasionswechselwirkungen anzutreffen sind, d. h. an der
Grenzflache zwischen den Adhasionspartnern. Das Versagen tritt vielmehr in einer substrat-
nahen Grenzschicht, der sogenannten ,Interphase®, auf. Die Interphase entsteht als Uber-
gangszone infolge physikalischer und chemischer Wechselwirkungen zwischen der Metall-
oberflache und dem Klebstoffsystem, das haufig erst im Kontakt mit ihr polymerisiert. Die
Struktur und die Eigenschaften der Interphase unterscheiden sich im Allgemeinen vom Poly-
merbulk, der von den Einwirkungen der Oberflache unbeeinflusst ist. Sie hangen aulerdem

von der Entstehungsgeschichte der Verbunde ab.

Ein moderner Forschungsansatz muss deshalb darauf abzielen, den Zustand der Interphase
sowie die Einwirkung und die Natur der Adhasion mdglichst umfassend zu beschreiben und
zu deuten. Die Eigenschaften der Interphase sind dazu auf die molekularen Eigenschaften
und auf die Mikrostruktur der Polymersysteme an der Phasengrenze zu den Substraten zu-
rickzufihren. Nur ein grundlegendes Verstandnis der Prozesse und der sich ausbildenden
Strukturen auf nano-, mikro- und mesoskopischer Skala erlaubt eine zielgerichtete Optimie-

rung oder gar die Steuerung von Eigenschaften wie der Verbundfestigkeit.

In dieser Richtung gibt es jedoch bisher nur eine geringe Anzahl von Arbeiten, die neben der
Untersuchung der Phasengrenze bzw. der Bruchflachen auch den Aspekt von mdglichen
konkurrierenden Prozessen der Strukturbildung und der Adhésion vor und nach der Netz-
werkbildung analysieren. Darlber hinaus beantwortet die Literatur Uber die Adh&sionsme-
chanismen bislang nicht zufriedenstellend die Frage nach dem Verlauf der Vernetzungsreak-

tion in der Interphase und den daraus resultierenden Eigenschaften. Schliellich fehlt es auch
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an Strategien und Methoden, die es erlauben, komplexe Grenzschichtsysteme zuverlassig

mit experimentellen und theoretischen Mitteln zu charakterisieren.

Die Komplexitat der Prozesse, die zur Entstehung der Interphase fihren und ihre Struktur
pragen, verdeutlicht das Beispiel vernetzender Klebstoff- bzw. Beschichtungssysteme (z. B.
zweikomponentige Epoxid- und Polyurethanklebstoffe). Sie bestehen im Ausgangszustand
aus einer Mischung von mindestens zwei di- oder multifunktionellen Reaktionspartnern (Harz
und Harter). Die groRe Vielfalt von moéglichen Substanzkombinationen und Reaktionsbedin-
gungen hat variable Eigenschaften zur Folge, die in breitem Umfang technisch genutzt wer-
den. Die reaktiven Systeme werden in monomerer oder prapolymerer Form als Flussigkeiten
appliziert, die die Substratoberflachen benetzen. Das Netzwerk wird erst im letzten Schritt
der Verarbeitung gebildet. In der Interphase von Klebungen und Beschichtungen muss die
Vernetzung also unter dem Einfluss des Partnerwerkstoffes verlaufen und Netzwerkeigen-
schaften produzieren, die von denen des Bulks abweichen. Ausgehend vom fluiden (d. h.
molekular hoch beweglichen) Anfangszustand beim Auftragen des Klebstoffs bis hin zum
belastbar vernetzten Endzustand fuhren die Wechselwirkungen an der Phasengrenze zu
einem Struktur- und Eigenschaftsgradienten von der Oberflache in Richtung des Klebstoff-
inneren. Erst in ausreichender Entfernung von der Phasengrenze besitzt der Klebstoff den
vom Bulkverhalten bekannten Zustand. Die Ausdehnung des Struktur- und Eigenschaftsgra-
dienten entspricht der Interphase.? Neben den Vernetzungsreaktionen kommt es zu Adsorp-
tion und ggf. zur Immobilisierung von Molekilen an der Grenzflache, die die Polymerisation
in Oberflachennahe behindert. Konkurrenzadsorption tritt auf und kann zur Entmischung fih-
ren. Die Vernetzungsprodukte enthalten zudem neue chemische Strukturen, die ebenfalls zu
spezifischen Adhasionswechselwirkungen mit dem Substrat fahig sein kénnen. Auch die
Substrate sind mit ihren natirlichen (abhangig von den Umgebungsbedingungen) oder durch
Vorbehandlung (abhangig von den Prozessparametern) modifizierten Oxid-, Hydroxid-, Ad-
sorbat- und Kontaminationsschichten als komplexe Systeme zu betrachten. Sie bieten im All-
gemeinen sehr verschiedene Adsorptionsplatze fur die Molekile und kénnen sowohl kataly-
tisch als auch inhibierend auf die chemischen Reaktionen einwirken. Schlie3lich &ndern auch
die Einflisse aus der Umgebung (z. B. Temperatur, Medien, Strahlung) mit der Zeit die Ver-
haltnisse an der Phasengrenze.

Die chemische Struktur und die Molekuldynamik in der Interphase entwickeln sich schlie3lich
als das Produkt eines komplexen Wechselspiels von verschiedenen, z. T. konkurrierenden
physikalischen und chemischen Prozessen. Bislang fehlt es an einer ausreichenden Basis

von Grundlagenwissen, um die zugrunde liegenden Mechanismen gut zu verstehen.

Die Ausdehnung der Interphase wird sehr verschieden eingeschatzt und hangt ab vom Substrat,
dem Klebstoff, seiner Applikation bzw. der Entstehungsgeschichte des Verbunds oder auch von
der Art der betrachteten Messgréflie. Die Angaben differieren daher zwischen Werten von einigen
Nanometern bis hin zu mehreren 100 pm.
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Ein eminentes praktisches Problem flir die Untersuchung der Interphase ist ihre begrenzte
experimentelle Zuganglichkeit. Sie wird von den meist metallischen Fligepartnern, die fiir die
Uberwiegende Zahl der Messmethoden undurchdringlich sind, insbesondere in geschlosse-

nen Klebungen verdeckt.

Neue, Ubertragbare Erkenntnisse Uber Interphasenprozesse im allgemeinen Sinn kommen
aus dem Gebiet der dinnen organischen Schichten, die in der Grundlagenforschung (z. B.
quasi-zweidimensionale Systeme, selbstorganisierende Schichten, Sensorik, Molekularelek-
tronik) einen grofen Umfang angenommen haben. Die Erforschung der Eigenschaften von
organischen Mono- und Multischichten hat in jingerer Zeit Beitrage zum Verstandnis der
Kopplung von Molekiilen an die Substrate geliefert. In Experimenten an amorphen, chemisch
vernetzenden Schichten von Modellsystemen wird gezeigt, dass sich die Reaktionsge-
schwindigkeit und die Struktur des entstehenden Netzwerks in der Interphase durch den Ein-
fluss des Substrats andern kdnnen. Die dinnen Schichten dienen hier als Modell fur einen

besseren, experimentellen Zugang zur Interphase.

Die vorliegende Arbeit befasst sich vor diesem Hintergrund mit der Untersuchung der chemi-
schen Struktur und ihrer Entstehung in dinnen Epoxid- und Polyurethanschichten auf Metal-
len. Die Resultate zielen auf die Gewinnung von Erkenntnissen Uber Struktur, Eigenschaften
und Prozesse zur Entwicklung der Interphase in Polymer-Metall-Ubergangen ab.

Das nachfolgende Kapitel prazisiert die Problemstellung und entwickelt daraus eine geeigne-

te Losungsstrategie.
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2 Problemstellung und Losungsstrategie

Die angestrebte Untersuchung von dinnen Polymerschichten auf verschiedenen Metallen
soll dazu beitragen, ein besseres Verstandnis fiir die Struktur der Interphase an Polymer-
Metall-Ubergéngen zu entwickeln, die fir die Leistung und die Bestandigkeit von Klebungen
und Beschichtungen von essenzieller Bedeutung ist. Von Interesse sind insbesondere auch

die Prozesse, die zur Entstehung dieser Interphase fiihren.

Abschnitt 2.1 formuliert die Aufgaben und die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit. Der L6-
sungsansatz zur Erreichung dieser Ziele ist in Abschnitt 2.2 naher erlautert. Abschnitt 2.3
gibt schlieBlich eine detaillierte Ubersicht tiber die gewahlte Vorgehensweise und ordnet sie

den verschiedenen Kapiteln und Abschnitten dieser Arbeit zu.

2.1 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Der Fokus der Untersuchungen richtet sich auf die Herstellung und die Charakterisierung
von dunnen Polymerschichten auf Metallen. Die gewahlte Dinnschichttopologie dient als
Modell fur die Interphase in Polymer-Metall-Verbunden wie Klebungen und Beschichtungen,
die experimentell nur unbefriedigend zuganglich ist. Das vorrangige Interesse gilt der chemi-
schen Struktur dieser Schichten, die sich wahrend der Polymerisation aus den Wechselwir-
kungen mit den nativen Metalloberflachen entwickelt, unter Beachtung der Filmmorphologie.
Die chemische Struktur der Schichten unterscheidet sich als Folge dieser Wechselwirkungen
vom unbeeinflussten Polymerbulk. Aus den Unterschieden sind Charakteristika abzuleiten,
die fur die Interphase typisch sind. Dazu ist die Struktur der ausreagierten bzw. vernetzten
Filme einer detaillierten Charakterisierung mit verschiedenen Messmethoden zu unterziehen,
ebenso wie die Prozesse, die zu ihrer Entstehung fihren, d. h. insbesondere die Kinetik der
Polymerisation sowie weitere Wechselwirkungen und chemische Reaktionen der beteiligten

funktionellen Gruppen.

Ein Epoxidsystem und ein Polyurethansystem sind als typische Vertreter von technisch rele-
vanten Strukturklebstoffen bzw. Beschichtungen vorgesehen. Sie unterscheiden sich nicht
nur in ihrer chemischen Zusammensetzung und den daraus folgenden Reaktionsmdglichkei-
ten, sondern auch hinsichtlich der Molekildynamik. Das Epoxidsystem ist der Prototyp fir
ein Duromer, das wahrend der Vernetzung bei Raumtemperatur verglast. Erst durch eine
Temperaturerh6hung (Nachvernetzung) kann ein vollstandiger Reaktionsumsatz der funktio-
nellen Gruppen erreicht werden. Das Polyurethansystem reprasentiert dagegen ein schwach
vernetztes Elastomer, das bis zum vollstdndigen Umsatz aller reaktiven Gruppen im visko-

elastischen Zustand bleibt.
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Als Metallsubstrate dienen die nativen Oberflachen von Gold, Aluminium und Kupfer. Abge-
sehen von der technischen Bedeutung dieser Metalle fiir Klebungen und Beschichtungen ist
insbesondere auch der Vergleich von Aluminium und Kupfer, die an der Atmosphare natr-
liche Reaktionsschichten aus Oxid und Hydroxid ausbilden, mit der chemisch recht inerten

Goldoberflache als Referenz interessant.

Ein wichtiger Aspekt ist die Frage nach der Ubertragbarkeit der Diinnschichteigenschaften
auf die Interphase in Polymer-Metall-Verbunden. Weiterhin stellt die Charakterisierung der
Polymerfilme und die Interpretation der Resultate eine Schwierigkeit da, die die Entwicklung
einer geeigneten Mess- und Auswertemethodik verlangt. Sie erfolgt mit dem Ziel einer mog-

lichst guten Verallgemeinerbarkeit und Anwendbarkeit auf andere Systeme.

2.2 LoOsungsansatz

Die Interphase entwickelt sich aus der Wechselwirkung der Klebstoffsysteme wahrend der
Polymerisation mit den Metallsubstraten. Der erwartete Substrateinfluss bewirkt einen Eigen-
schaftsgradienten im Polymersystem senkrecht zur Oberflache, d. h., mit zunehmender Na-
he zum Metall nimmt dessen Einfluss zu. In ausreichender Entfernung von der Grenzflache
unterscheiden sich die Polymereigenschaften dagegen nicht mehr vom Bulk. Zur Entwick-
lung eines moglichst umfassenden Verstandnisses fur die Strukturbildung in der Interphase
von Klebungen und Beschichtungen empfiehlt sich eine Zerlegung des Problems in mehrere,
besser Uberschaubare Teile. Abb. 2.2-1 veranschaulicht die zugrunde liegende Strategie

schematisch.

Beschichtung: Substrat Metall
-EIE'"N-} Interphase
Substrat
d.. {:Bulk { d..T: Bulk T
Klebverbund:

Interphase T Interphase ¥
Fugeteil "h‘ d

- v, YFim
INESEE Interphasen —»
Fugeteil

Bulk

Abb. 2.2-1: Schematische Darstellung der Strategie zur Charakterisierung der Interphase Polymer-
Metall in Beschichtungen oder Klebverbunden mithilfe von diinnen Schichten variabler
Dicke im Vergleich zum Polymerbulk.

Die ersten beiden Schritte umfassen die Charakterisierung der unbeschichteten Substrat-

oberflachen und der unbeeinflussten Polymere im Bulk. Die genaue Kenntnis der Topologie
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und der Oberflachenchemie der Substratmetalle ist fir die Entwicklung eines Verstandnisses
ihrer Wirkung auf die reaktiven Polymersysteme essenziell. Der Polymerbulk dient als Refe-
renz im Vergleich mit Dunnschicht- bzw. Interphaseneigenschaften. Die Herstellung (hier mit-
tels Spincoating) und die Charakterisierung von dinnen Schichten auf den Substraten, die
den bestmdglichen Zugang zur Polymer-Metall-Interphase bieten, stellt den Schwerpunkt der
Untersuchungen dar. Durch Variation der Filmdicke von wenigen Nanometern bis hin zu eini-
gen Mikrometern soll es gelingen, Mikrostrukturgradienten in der Interphase auszumachen.
Dabei sollte man erwarten, dass in dinnen Schichten (nm-Bereich) das Interphasenverhal-
ten dominiert, wahrend Dickschichten (um-Bereich) Uberwiegend Bulkeigenschaften aufwei-

sen.

Uber das Schichtmodell hinausgehende Vereinfachungen betreffen die Art der Substrate und
die Auswahl der Reaktivsysteme.

Kommerzielle Klebstoffe und Beschichtungen enthalten neben den wichtigen Grundkompo-
nenten (z. B. Harz und Harter) oft Fullstoffe und zahlreiche herstellerspezifische, in der Regel
ungenannte Additive, um die Eigenschaften flir eine gewiinschte Anwendung anzupassen.
Aufgrund der Komplexitat der Systeme ist eine Separation der auftretenden Mechanismen,
die bei der Adhasion und bei der Ausbildung der Interphase auftreten, nicht méglich. Bei der
Herstellung der Schichten, in der Messung ihrer Eigenschaften und fiir die Interpretation der
Resultate storen diese verschiedenen Bestandteile auerdem. Sie sind fur die Entwicklung
eines grundsatzlichen Verstandnisses der adhasiven Wechselwirkungen und der Interphase
nicht wesentlich und schranken die Verallgemeinerbarkeit der Resultate eher ein. Die vorlie-
gende Untersuchung greift daher auf additivireie Reaktivsysteme (,Basisklebstoffe”, ,Modell-
klebstoffe®) zurlck, die lediglich die Harz- und die Harterkomponente enthalten. lhre Formu-
lierung ist weiterhin so zu wahlen, dass im Bulk eine homogene, einphasige Struktur und iso-
trope Eigenschaften zu erwarten sind. Fur eine umfassende Charakterisierung mit vielen ver-
schiedenen Messmethoden soll ihre Vernetzung zunéchst bei Raumtemperatur erfolgen.?
Ein vollstandiger Umsatz der reaktiven Molekilgruppen kann dann durch eine anschlieliende

Nachvernetzung bei einer héheren Temperatur erzielt werden.

Technische Metalloberflachen sind hochkomplexe Systeme, die in der Regel Verformungs-,
Reaktions- und Kontaminationsschichten enthalten. Ihre meist sehr grole Rauheit stellt fir
die Anwendung von verschiedenen, hochempfindlichen Messmethoden ein entscheidendes
Problem dar. Die Einstellung von sehr gut definierten, reproduzierbaren Oberflachenzustan-

den ist mit den technischen Prozessen kaum maoglich. Als Substrate fir die diinnen Schich-

Viele Messgerate sind nicht mit einer beheizbaren Probenkammer ausgestattet. Ein weiteres Pro-
blem entsteht, wenn die Probeneigenschaften eine Funktion der Temperatur sind, sodass eine
Charakterisierung bei einer hdheren Vernetzungstemperatur zu nicht vergleichbaren Resultaten mit
den Experimenten bei Raumtemperatur fuhrt.
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ten dienen daher die nativen Oberflachen von polykristallinen Metallaufdampfschichten auf
polierten Siliziumwafern. Sie zeichnen sich durch eine sehr ebene Topografie, Rauheiten im

Nanometerbereich und sehr gut definierte chemische Oberflachenzustande aus.

Die genannten Vereinfachungen dienen dazu, unbekannte Parameter zu minimieren und so
die Interpretation der Ergebnisse zuverlassiger zu gestalten. Zukunftige Arbeiten kénnen auf
das generierte Grundlagenwissen zurlickgreifen und die Komplexitat der Polymer- und der
Oberflachensysteme sukzessive steigern, um auch hier zu einem umfassenderen Verstand-
nis zu gelangen. Diese Vorgehensweise stellt eine Alternative zu den zeit- und kostenauf-

wendigen Parameterstudien dar, die auch heute noch weit verbreitet sind.

2.3 Vorgehensweise

Die Untersuchung von diunnen Polymerschichten auf Metallen erfordert einen umfangreichen
Ruckgriff auf physikalische und messmethodische Grundlagen. Darlber hinaus sind einige
Vorluberlegungen zur Herstellung der Schichten, zu den Mess- und Auswertetechniken sowie
grundsatzlich zur Modellierung des Interphasenverhaltens anhand dinner, offener Filme an-
zustellen. Kapitel 3 erlautert die wichtigsten Grundlagen, diskutiert die Zusammenhange und
bewertet sie mit Hinblick auf die Aufgabenstellung.

Abschnitt 3.1 behandelt verschiedene Aspekte, die fiir die Ubertragbarkeit der Diinnschicht-
resultate auf die Interphase von Polymer-Metall-Ubergangen von Bedeutung sind. Mit dem
gewahlten Ansatz sind gewisse Vereinfachungen und Naherungen verbunden, die sich z. B.
aus der geometrischen Beschrankung einer diinnen Schicht oder der zusatzlichen Grenzfla-
che zur Atmosphéare ergeben. Weitere Konsequenzen folgen aus dem Praparationsverfahren
(z. B. Spincoating mit Lésungsmittel) und aus den Informationsvolumina der unterschiedli-

chen Charakterisierungsmethoden.

Zur Charakterisierung der chemischen Struktur der Polymersysteme dienen die IR-Spektro-
skopie (FTIR) als integrale Messmethode (d. h., die Filme werden Uber ihre gesamte Dicke
gemessen) und die Réntgenfotoelektronenspektroskopie (XPS) als oberflachenempfindliche
Technik (Abschnitt 3.2). Die IR-Spektroskopie (Abschnitt 3.2.1) bietet mit ihren verschiede-
nen Messverfahren den universellsten Zugang zur chemischen Struktur sowohl des Bulks
(IR-ATR) als auch der diinnen Schichten (IR-ERAS) und wird daher im Rahmen dieser Arbeit
in groBem Umfang genutzt. Den Grundlagen der Messmethode ist deshalb besondere Be-
achtung zu schenken.

Aufbauend auf diesen Grundlagen wird eine verfeinerte Auswertemethodik entwickelt und
optimiert, die die Interpretation der IR-Spektren Uber das in der Literatur erreichte Maf} hin-

aus ermoglicht:
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e Die IR-Bandenzuordnung mit Katalogen und Datenbanken ist oft unbefriedigend. Eine
verbesserte Identifikation von IR-Banden gelingt unter Zuhilfenahme des quantenmecha-
nischen (QM) Molecular-Modellings und der Normalkoordinatenanalyse von Modellmole-
kilen (Abschnitt 3.2.1.5).

o Die ATR-Spektren des Bulks und die ERA-Spektren von Filmen unterschiedlicher Dicke
sind nicht miteinander vergleichbar, da sich die zugrunde liegende optische Messsituation
unterscheidet. Der direkte Vergleich der Spektren kann durch Anwendung der IR-Spek-
trenrechnung (d. h. durch die spektrale Rick- und Vorwartsrechnung auf der Grundlage

der optischen Gesetze) erreicht werden (Abschnitt 3.2.1.3).

e Die unreagierte Mischung der Polymerkomponenten wird fir die quantitative Auswertung
der IR-Spektren bendtigt. Sie ist aber experimentell nicht zuganglich, da mit dem Mischen
sofort chemische Reaktionen einsetzen. Eine Ldsung des Problems ist die Anwendung
einer Mischungsregel auf die optischen Funktionen der einzelnen Reinkomponenten (Ab-
schnitt 3.2.1.4).

e Fir den quantitativen Vergleich des Reaktionsfortschritts der Polymere im Bulk und in den
dinnen Schichten verschiedener Dicke ist ein spektroskopischer Umsatz zu entwickeln,
der von der Messmethode und von der Probengeometrie unabhangig ist. Dies gelingt
durch Bezug der Umsatze auf die zugehoérigen Absorptionsindexspektren mithilfe der IR-
Spektrenrechnung (Abschnitt 3.2.1.6).

Abschnitt 3.3 stellt die ausgewahlten Methoden zur Abbildung der Filmmorphologie (Topo-

grafie, Homogenitat usw.) vor und erlautert die wichtigsten Aspekte ihrer Funktionsweise und

der relevanten MessgroRen. Zu den Methoden zahlen die Lichtmikroskopie (LM), die Weil3-
lichtinterferometrie (WLI) und die Rasterkraftmikroskopie (SFM).

Zur Bestimmung der Filmdicke dient die kombinierte Anwendung der spektroskopischen El-

lipsometrie (VASE), der Weillichtinterferometrie (WLI) an praparierten Stufen und der FTIR-

ERAS unter Zuhilfenahme der IR-Spektrenrechnung. Die Funktionsweise und die spezifi-

schen Vor- und Nachteile der verschiedenen Verfahren sind in Abschnitt 3.4 diskutiert.

Das Ziel der Substratherstellung in Kapitel 4 ist die definierte und reproduzierbare Einstel-
lung von Oberflachenzustanden mit besten Eigenschaften fiir die Dinnschichtpraparation
und fur die experimentelle Charakterisierung der dunnen Polymerfilme mit verschiedenen

Messmethoden, die eine zuverlassige Interpretation der Resultate gewahrleisten soll.

Die Herstellungsverfahren und die Eigenschaften der verwendeten Gold-, Aluminium- und
Kupfersubstrate sind in den Abschnitten 4.1, 4.2 und 4.3 beschrieben. Sie entstehen durch
Abscheidung (Physical vapor deposition, PVD) der Reinstmetalle aus der Dampfphase auf

polierte Siliziumwafer und stellen nahezu ideale Oberflachen dar, die eine sehr ebene und
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glatte Topografie aufweisen. Wahrend der anschlieRenden, definierten Lagerung der Sub-
strate bildet sich eine chemisch gut definierte, native Oberflache, die im Falle des Alumi-
niums und des Kupfers eine natirliche Oxid- bzw. Hydroxidbedeckung ausbildet und auch
die unvermeidlichen Kontaminationen aus der Atmosphare sowie adsorbiertes Wasser ein-
schliefdt. Fur jedes der Substratmetalle Gold, Aluminium und Kupfer ist das Herstellungsver-
fahren fir beste Eigenschaften zu optimieren und in einer Vorschrift festzuhalten. Die Ober-
flachen werden hinsichtlich ihrer Topografie (Rasterkraftmikroskopie, SFM) und ihrer chemi-
schen Zusammensetzung bzw. dem Bindungszustand (Rontgenfotoelektronenspektroskopie,
XPS) charakterisiert.

Die Kapitel 5 und 6 behandeln die Resultate zu den diinnen Epoxid- und Polyurethanschich-
ten auf den verschiedenen Metallen. Fir diinne Filme des im Bulk duromeren Epoxids und
des elastomeren Polyurethans sind grundsatzlich verschiedene Eigenschaften zu erwarten,
die aus der unterschiedlichen Chemie und auch aus der verschiedenen Moleklldynamik der
Systeme folgen. Die experimentelle Vorgehensweise ist jedoch flir beide Polymersysteme im
Wesentlichen gleich.

Alle Resultate sind mit Hinblick auf den Stand des Wissens zu bewerten, der in den Ab-
schnitten 5.1 bzw. 6.1 zusammengefasst ist. Er behandelt die relevanten Vernetzungs- sowie
maogliche Nebenreaktionen der Komponenten und geht auf die Struktur und die Homogenitat
der resultierenden Polymere im Bulk ein. Die Literatur ist jedoch vor allem auf bekannte
Wechselwirkungen mit Metallen und Interphaseneigenschaften hin zu untersuchen und zu
bewerten. Aus dem Stand des Wissens sind Kriterien fur die Auswahl der Polymersysteme
abzuleiten und die interessanten Aspekte sowie offene Fragestellungen fur die folgenden

Untersuchungen herauszuarbeiten.

Die Eigenschaften der ausgewahlten Reaktivkomponenten, d. h. der Edukte fur die Polyaddi-
tion, sind in den Abschnitten 5.2 bzw. 6.2 zusammengestellt. Fir das Epoxidsystem sind ein
difunktionelles Epoxidharz auf der Basis von Bisphenol A sowie ein multifunktioneller alipha-
tischer Aminharter vorgesehen, die zu einem Duromer vernetzen. Das elastomere Polyure-
thansystem besteht aus einem aromatischen Isocyanatvernetzer (modifiziertes 4,4’-MDI) und
aliphatischen Polypropylenetherpolyolen. Von besonderer Bedeutung ist die Entwicklung
einer zuverlassigen Bandenzuordnung in den IR-Spektren dieser Edukte aus Resultaten des
QM-Molecular-Modellings und der Normalkoordinatenanalyse. Fir die spatere, quantitative
IR-Spektrenauswertung der vernetzenden Polymere wird die Mischung ihrer Komponenten
aus den optischen Funktionen und der Mischungsregel berechnet. Sie reprasentiert den Bulk
im unreagierten Zustand. SchlieRlich sind die Losungsmittel fiir die Diinnschichtpraparation
vorzustellen und wesentliche Eigenschaften, wie z. B. mogliche Wechselwirkungen mit den

Reaktivsystemen, zu erdrtern.
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Die Charakterisierung der chemischen Struktur der Polymersysteme im Bulk erfolgt wahrend
der Vernetzung bei Raumtemperatur, im RT-vernetzten und im nachvernetzten Zustand mit
der FTIR-ATR (Abschnitte 5.3 bzw. 6.3). Die Resultate dienen als Referenz fir den Vergleich
mit den duinnen Polymerschichten. Wichtige Aspekte sind auRerdem die Entwicklung einer
Herstellungsvorschrift flir eine gute Reproduzierbarkeit der Bulkproben, die auch die Aus-
gangsbasis fur die Schichtherstellung darstellt, und die Homogenitat der Systeme. Die mit
QM-Modelling bzw. Normalkoordinatenanalyse unterstitzte IR-Bandenzuordnung der Reakti-
onsprodukte sowie die Bestimmung der optischen Funktionen des Bulks in verschiedenen
Vernetzungszustanden sind wichtige Vorbereitungen fur die Auswertung der IR-Spektren von

didnnen Schichten.

Die Abschnitte 5.4 bzw. 6.4 fassen die Resultate zu den diinnen Filmen der reaktiven Poly-
mersysteme auf Gold, Aluminium und Kupfer zusammen. Sie sind im Schichtdickenbereich
von ca. 10 nm bis etwa 3 pym mittels Spincoating herzustellen und in einer kontrollierten, iner-
ten Atmosphéare zu vernetzen. lhre Praparation ist mit dem Ziel einer optimalen Filmgute und
Reproduzierbarkeit zu entwickeln und in einer Herstellungsvorschrift festzuhalten. Die Uber-
prufung von Filmgite, Homogenitat und Topografie der Schichten geschieht mit der Licht-
mikroskopie (LM), der WeiRlichtinterferometrie (WLI) und der Rasterkraftmikroskopie (SFM).
Aus den genannten Methoden sind Aussagen Uber die Morphologie der Schichten abzulei-
ten, die fur die Interpretation der Resultate aus der Charakterisierung ihrer chemischen
Struktur (FTIR-ERAS) zu beachten sind. In Analogie zur Vorgehensweise fur den Bulk erfolgt
die ERAS-Messung zu definierten Zeiten wahrend der Vernetzung bei Raumtemperatur (so-
fern moglich), im RT-vernetzten und im nachvernetzten Zustand. Die FTIR-ERAS liefert inte-
grale Mittelwerte Uber das durchstrahlte Probenvolumen, das insbesondere die metallseitige
aber auch die luftseitige Interphase der Filme einschlie3t. Die XPS bestimmt zusatzlich die
chemische Zusammensetzung der vernetzten Filmoberflichen, sodass der Einfluss der luft-
seitigen Interphase auf die integralen Schichteigenschaften in erster Naherung bewertet wer-
den kann. Aus dem Vergleich von Filmen gleicher Dicke untereinander und mit dem Bulk
kénnen die metallspezifischen Effekte identifiziert werden. Aus der Variation der Filmdicke ist
ihre Reichweite abzuschatzen.

Weitere, aus den Resultaten neu sich ergebende Fragestellungen (z. B. Wechselwirkung mit
der Atmosphare, Alterung, Lagerung der Substrate) werden ebenfalls in den Kapiteln 5 und 6
behandelt.

Kapitel 7 gibt die abschlieRende Zusammenfassung aller wichtigen Resultate. Der Ausblick

in Kapitel 8 leitet daraus Vorschlage fir zuklnftige Arbeiten ab.
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3 Grundlagen und Methoden

In diesem Abschnitt soll der methodische Ansatz zur Untersuchung von Polymer-Metall-
Ubergéngen anhand von diinnen Schichten tiefergehend erlautert werden. Experimentelle
Praparationstechniken und Messmethoden sind zur erfolgreichen Umsetzung der Strategie
unverzichtbar. Sie werden — aufbauend auf den theoretischen Grundlagen und im Hinblick
auf ihr praktisches Potenzial — diskutiert, um die notwendigen Voraussetzungen fur die Un-

tersuchung der reaktiven Polymersysteme in den Kapiteln 5 und 6 zu schaffen.

Danne Filme kénnen nicht nur als Beschichtungen, sondern auch als sogenannte offene
Klebungen angesehen werden. Sie dienen in dieser Arbeit als Modell fiir die Interphase, das
von der Gasphasenseite aus leicht zuganglich ist und charakterisiert werden kann. Die soge-
nannten geschlossenen Klebungen sind hingegen vom zweiten Substrat verdeckt und kon-
nen nicht mit einer zufriedenstellenden Auswahl an experimentellen Methoden erreicht wer-
den. Mit dem Dinnfilmansatz sind jedoch unweigerlich Annahmen und Einschrankungen ver-
bunden. Sie werden in Abschnitt 3.1 ausflhrlich diskutiert, damit die experimentell entwickel-
ten Aussagen uber die Struktur und die Eigenschaften der diinnen Filme zuverlassiger auf

die Interphase Ubertragen werden kdnnen.

Die Strategie zur Untersuchung der Interphase setzt auf die Variation der Filmdicke, um Aus-
sagen uber Mikrostrukturgradienten zu ermdglichen. Die genaue Kenntnis dieser Filmdicke
ist daher fiir die Bewertung aller Resultate von grof3er Bedeutung. Abschnitt 3.4 betrachtet

geeignete Messmethoden.

Die Wechselwirkung zwischen Polymer und Substrat kommt ggf. auch in der lateralen Mor-
phologie der dinnen Filme zum Ausdruck, z. B. in Form einer Inhomogenitat als Folge von
Phasenseparation. Sie ist auRerdem ein Aspekt der Filmgite, die sich aus dem Prapara-
tionsverfahren ergibt. Abschnitt 3.3 befasst sich mit der Eignung von ausgewahlten, ortsauf-

I6senden Messverfahren, die fir die Untersuchung der diinnen Schichten geeignet sind.

Der Ausbildung der chemischen Struktur in diinnen Polymerfilmen auf Metallen bildet den
Schwerpunkt dieser Dissertation (Abschnitt 3.2). Die Infrarotspektroskopie hat sich in vielen
Fallen als Methode der Wahl etabliert, da sie den meisten Anforderungen der qualitativen
Strukturaufkldrung von Polymeren im Bulk und in Schichten genugt. Doch erst die Entwick-
lung neuer Verfahren erlaubt die angestrebte quantitative Auswertung und die zuverlassige
Interpretation der Dinnschichtspektren in der geforderten Giite. Den Grundlagen und Metho-
den der IR-Spektroskopie (Abschnitt 3.2.1) und der Beschreibung der verschiedenen Techni-

ken wird daher ausreichend Raum gegeben.
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Die experimentelle Vorgehensweise ist schlieRlich mit Hinblick auf die Wahl der geeigneten

Mess- und Auswertemethoden zusammenfassend zu prazisieren (Abschnitt 3.5).

3.1 Experimenteller Zugang zur Polymer-Metall-Interphase

Die Interphase ist die Grenzschicht, die das Polymer durch Wechselwirkungen mit dem Kon-
takt zur metallischen Oberflache aufbaut. Die Wechselwirkungen beschranken sich also nicht
allein auf die Grenzflache, sondern entfalten ihren Einfluss weiter in die angrenzende Poly-
merschicht hinein. Sie unterscheidet sich in ihren Eigenschaften vom Bulk, der unbeeinflusst
von den Wechselwirkungen mit dem Metall ist. lhre Bedeutung fiir Polymer-Metall-Verbunde

wurde bereits erlautert.

Fur die experimentelle Untersuchung der Polymer-Metall-Interphase sind verschiedene Pro-
bleme zu I16sen. So ist vor allem keine Messtechnik verfigbar, die die chemische Struktur der
Interphase direkt in praxisnahen Klebungen oder Beschichtungen ermitteln kann (vgl. Ab-
schnitt 3.1.3). Eine besondere Schwierigkeit liegt darin, dass die metallischen Verbundpart-
ner die Interphase in einer geschlossenen Klebung verdecken, da sie fir die meisten Mess-
methoden undurchdringlich sind. Beschichtungen bieten als einseitig offene Systeme von der
Gasphasenseite aus eine grundsatzlich einfachere Zugangsmoglichkeit. Doch auch in offe-
nen Beschichtungen kann die Interphase schwer zugénglich sein, z. B., wenn die Schicht-
dicke zu grol} ist oder wenn weitere funktionelle Schichten aufgebracht sind. Es existiert lei-
der auch keine einfache Technik, um die Interphase in der erforderlichen Giite, Auflésung
und, vor allem, ohne jegliche Modifizierung ihrer Eigenschaften aus einer Beschichtung oder
einer Klebung praparativ freizulegen.

Fir den experimentellen Zugang zur Interphase haben sich lediglich drei Alternativen etab-
liert: erstens, die Untersuchung von Bruchflachen, zweitens, die Messung von Querschnitten
und drittens, die Charakterisierung von diinnen Schichten mit variabler Dicke. Jede Variante
hat ihre eigenen Vor- und Nachteile.

In dieser Arbeit wird der Dinnschichtansatz gewahlt, der fiir die Charakterisierung der che-
mischen Interphasenstruktur besonders erfolgversprechend ist und flr den eine umfangrei-
che Auswahl an hochempfindlichen Messmethoden zur Verfiigung steht. Im um-Bereich der
Schichtdicken entsprechen die Filme Beschichtungen oder offenen Klebungen, wie sie als
Vorstufe geschlossener Klebungen unmittelbar nach dem Klebstoffauftrag auf die metalli-
schen Werkstucke und vor dem Fugen vorliegen. Der Bereich dinnster Filme (ca. 10 nm) er-
laubt den Brickenschlag zur Langenskala von Adsorptionsexperimenten, die der Aufklarung
von adhasiven Wechselwirkungen dienen.

Die Wahl dinner Schichten als Modell fur die Interphase ist mit Vereinfachungen und Nahe-

rungen verbunden, die in den folgenden Abschnitten ndher erldutert werden. Mit der Modell-
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bildung und den Implikationen der Filmgeometrie befasst sich Abschnitt 3.1.1. Weitere As-
pekte ergeben sich aus der Filmpraparation (Abschnitt 3.1.2) und flir die Charakterisierung

mit verschiedenen Messmethoden (Abschnitt 3.1.3).

3.1.1 Diunne Schichten und Interphasen

Die folgenden Erlauterungen sollen einem besseren Verstandnis flr die Struktur der diinnen
Schichten und die Entstehung der Interphase dienen. Der Diinnschichtansatz ist kritisch zu
hinterfragen, um die Ubertragbarkeit der Resultate auf die Interphase zu bewerten und ggf.

MaRnahmen fur die praktische Umsetzung der Strategie abzuleiten.

Strategie

Die diinnen Schichten werden aus dem fliissigen Gemisch der reaktiven Komponenten nach
Verdiinnung mit einem Lésungsmittel mittels Spincoating hergestellt (siehe Abschnitt 3.1.2).
Die Polymerisation findet nach dem Verdampfen des Lésungsmittels im Film, d. h. unter dem
Einfluss der Metallsubstrate, statt. Die Monomere kdnnen als Edukte der Reaktion ebenso
mit der Metalloberflache wechselwirken wie ihre Reaktionsprodukte. Damit herrschen grund-

satzlich vergleichbare Bedingungen wie in typischen Klebungen oder Beschichtungen.

Die Untersuchung stitzt sich auf eine Auswahl verschiedener Polymerschichtdicken von we-
nigen 10 nm bis zu mehreren Mikrometern. Diese Variation der Filmdicke soll Anhaltspunkte
Uber die Ausdehnung der Interphase bzw. die Ausbildung eines Eigenschaftsgradienten
senkrecht zur Metalloberflache liefern. Die diinnsten Filme bilden bevorzugt die Interphasen-
eigenschaften ab, in dicken Schichten dominiert der Bulk die integralen Eigenschaften des

gesamten Films (vgl. Abb. 2.2-1).

Die Schichten auf den verschiedenen Metallen sind untereinander und mit dem Bulk zu ver-

gleichen, der unbeeinflusst von metallischen Oberflachen polymerisiert.

Gleichgewicht

Aus Sicht der Thermodynamik sind die Adhéasion und die Entstehung der Interphase eine
Folge des Strebens der Systeme nach einem Gleichgewicht bzw. Quasigleichgewicht durch
Minimierung der freien Enthalpie G. Der Begriff System umfasst hier alle Bestandteile des
Klebstoffs mit seiner polydispersen MolekilgréRenverteilung (Monomere, Dimere, Oligomere
usw.) und des Substrates mit seinen Oxid-, Hydroxid- und Adsorbat- bzw. Kontaminations-
schichten. Die Minimierung der freien Enthalpie G entwickelt sich im allgemeinen Fall aus
dem komplexen Wechselspiel von Minimierung der Enthalpie H (z. B. chemische Bildungen,

inter- und intramolekulare Wechselwirkungen, Beitrdge an der Phasengrenze) und Maximier-
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ung der Entropie S (z. B. Konformationen, Vernetzung, Verschlaufung und Verteilung der
verschieden grof3en Moleklle) bei einer gegebenen Temperatur T und konstantem Druck:
G=H-T-S. (3.1)
Das thermodynamische (Quasi-) Gleichgewicht stellt sich schlief3lich in Abhangigkeit von
Druck, Temperatur und Zusammensetzung aller beteiligten Phasen ein, sofern dazu ausrei-
chend Zeit zur Verfiigung steht. Zeitabhangige Prozesse wie z. B. Diffusion, Keimbildung,
Keimwachstum oder chemische Reaktionen fuhren jedoch oft zur Einstellung von Nicht-
gleichgewichtszustanden. Statt des globalen Minimums der freien Enthalpie wird nur ein lo-
kales Minimum erreicht. Der Viskositatsanstieg, die Verglasung und die Vernetzung wahrend
einer Polymerisation haben z. B. zur Folge, dass die Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt,
weil reaktive funktionelle Gruppen in ihrer Bewegungsfreiheit eingeschrankt werden, oder
dass die Reaktion schlieldlich ganz zum Erliegen kommt. Die Polymerisation konkurriert
aullerdem mit weiteren Prozessen, wie z. B. der Vorzugsadsorption einer Komponente an
der Grenzfliche oder einer méglichen Phasentrennung in Mehrkomponentensystemen.*
Auch sie kénnen dazu fiihren, dass die Reaktionen nahezu zum Erliegen kommen, obwohl
im Mittel noch reaktionsfahige funktionelle Gruppen in ausreichendem Mal} bzw. Verhaltnis
vorhanden sind. Sie sind nur raumlich getrennt. Die Konkurrenz der verschiedenen Prozesse
hangt von vielen Parametern ab. Bislang existieren keine Modelle, die eine Vorhersage der

resultierenden Struktur erlauben.

Fur Transportprozesse wie die Diffusion ist neben der verfligbaren Zeit weiterhin die raum-
liche Dimension zu beachten. Auch die Probenform hat einen Einfluss auf die Ausbildung
des Gleichgewichts, da im Bulk, in einer geschlossenen Klebung oder in einer dicken Be-
schichtung andere raumliche Verhaltnisse und Mdglichkeiten vorliegen als in der beschrank-
ten Geometrie eines ultradiinnen Filmes. Der folgende Abschnitt geht auf diesen Aspekt

naher ein.

Schichtgeometrie und Dimensionsbeschrankung®
In einem geschlossenen Klebverbund grenzt das Polymersystem ganz Uberwiegend an die
beiden metallischen Figeteile, und es bilden sich zwei Polymer-Metall-Interphasen aus. In

ausreichender Entfernung von den Grenzflachen verhalt sich das Polymer wie der Bulk.

Die adhasive Bindung einer Komponente an die Grenzflache ist zugleich auch eine Vorzugsad-
sorption, die in Mehrkomponentensystemen die ,Trennung von Phasen® in Form eines Konzentrati-
onsgradienten hervorruft.

Der Begriff Dimensionsbeschrankung zielt nicht auf die Confinementeffekte ab, die bei der Herstel-
lung ultradinner Filme von Thermoplasten entstehen. Hier fiihrt die eingeschrankte Geometrie zu
einer Begrenzung der Konformationsmdglichkeiten der langen Polymerketten. Eine Folge ist z. B.
die aus der Literatur (z. B. [4-9]) bekannte Depression der Glastibergangstemperatur eines Films.
In unserem Fall findet die Polymerisation dagegen in der dinnen Schicht statt und geht von aus-
reichend beweglichen Monomeren oder kurzkettigen Oligomeren aus.
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Wenn die Klebfuge nicht dick genug ist, kdbnnen sich die beiden Interphasen auch utberlap-
pen und die Zone mit bulkartigem Verhalten entfallt.

In den einseitig offenen Beschichtungen wird einer dieser beiden Flgepartner durch die At-
mosphare (in der Regel Luft) ersetzt. Ausgehend von den Phasengrenzen entwickeln sich
entsprechend eine Interphase Polymer-Metall und eine Interphase Luft-Polymer (Abb. 3.1-1).
Auch diese beiden Interphasen Uberlappen sich, wenn die Schichtdicke kleiner ist als die

Summe der Reichweiten von Substrat- und Atmosphéreneinfluss.

Wechselwirkungen Luft

K] ‘ ‘ ‘ Interphase Luft-Polymer

Polymer (Bulk)
dFiIm

Interphase Polymer-Metall

i 4
dogs

Metalloxid und -hydroxid
Metall

Abb. 3.1-1: Schematische Darstellung einer offenen Polymerschicht auf einer nativen Metallober-
flache; die metall- und luftseitigen Interphasen entstehen aus den Wechselwirkungen
Polymer-Metall (bzw. Polymer-Metalloxid/-hydroxid) und Polymer-Luft.

Die Entstehung einer gasphasenseitigen Interphase kann durch verschiedene Prozesse und
Wechselwirkungen des Polymersystems mit der Atmosphéare hervorgerufen werden. Eine
Auswahl soll an dieser Stelle diskutiert werden.

Niedermolekulare Bestandteile des Polymersystems, die vor allem zu Beginn der Polymeri-
sation bzw. nach dem Mischen der Monomere vorhanden sind, kdnnten an der Atmospha-
renseite entweichen, sodass eine lokale Verarmungszone mit vom Bulk verschiedenem Mi-
schungsverhaltnis entsteht. Dieses Problem Iasst sich durch ein Abdecken der Schicht ver-
meiden.® Auch eine Vorpolymerisation des Ansatzes, die die fliichtigen Monomere weitge-
hend verbraucht und nichtfliichtige Di- und Oligomere erzeugt, reduziert das Abdampfen von

Komponenten auf geringste Mengen bzw. die oberflachennachste Zone.

Das Abdecken einer Schicht I6st nur das Problem des Abdampfens von Filmbestandteilen. Durch
das Bedecken entsteht jedoch eine neue Grenzflache bzw. eine neue Interphase des Polymers
zum Abdeckmaterial, die unerwinschte Auswirkungen haben kann. Davon abgesehen ist auch das
Risiko einer mechanischen Beschadigung der Schicht zu beachten.

Dissertation Carsten Wehlack 19



Grundlagen und Methoden Kapitel 3

Komponenten kénnen nicht nur vorzugsweise an die Grenzflache zum Metall migrieren, son-
dern reichern sich unter Umstanden auch an der Luftseite an. Dies beeinflusst ebenfalls das

Mischungsverhaltnis.

Ein besonderes Problem entsteht dann, wenn Komponenten chemische Reaktionen oder an-
dere Wechselwirkungen mit Bestandteilen der Luft (z. B. Sauerstoff, Wasser, CO;) eingehen.
Sauerstoff wird meist erst bei héheren Temperaturen oder Uber langere Zeitrdume wirksam
(thermooxidative Alterung bzw. Degradation) und ist so fur die Praparation von Proben inner-
halb weniger Stunden bis zum weitgehend ausreagierten, unempfindlicheren Produkt im All-
gemeinen nicht relevant. Problematischer ist dagegen Wasser. Viele Epoxidharter sind hy-
groskopisch, d. h., sie nehmen leicht Wasser aus der Atmosphare auf. In Epoxidsystemen
kann es Reaktionen katalysieren bzw. inhibieren oder es wirkt als Weichmacher, indem es
die Beweglichkeit im Polymernetzwerk erhdht. In Polyurethansystemen tritt der Verbrauch
von Isocyanatgruppen durch Wassermolekile in Konkurrenz zur Polymerisation mit Hydro-
xylgruppen. Als stérendes Nebenprodukt entsteht gasférmiges CO, (unerwlinschte Blasen-
bildung). Wasser, das im Polymernetzwerk verbleibt, kann Uber einen langeren Zeitraum hin-
weg Alterungseffekte bewirken. Wenn es zur Metalloberflache diffundiert, konkurriert es mit
dem Polymersystem um Adsorptionsplatze oder verursacht die Korrosion der Substrate. Die
verschiedenen Einflisse aus der Atmosphéare lassen sich minimieren, indem die diinnen Po-

lymerschichten nur an trockener Luft oder in Argon prapariert und gelagert werden.

Die Eigenschaften der Polymer-Metall-Interphase kommen in den integralen Messsignalen
dinnerer Schichten (z. B. IR-ERAS) starker zum Ausdruck als in den dickeren Schichten, in
denen der Anteil des Bulks dominiert. Gleiches gilt fir die Interphase Polymer-Luft, da bei
den dunnen Filmen das fur die Wechselwirkung relevante Verhaltnis von Filmoberflache zu
Volumen grof} ist. Dies ist bei der Interpretation der IR-Resultate stets zu beachten. Geeig-
nete, oberflachenempfindliche Messverfahren (z. B. XPS) kénnen dabei helfen, die Existenz
einer luftseitigen Interphase festzustellen und ihren Anteil an den integralen Messgrofien zu
bewerten.

Fur die Charakterisierung der Interphase Polymer-Metall sind die ultradinnen Polymer-
schichten von wenigen 10 nm Dicke besonders interessant. Hier gilt es jedoch zu beachten,
dass die gewahlten Filmdicken nicht mehr deutlich groRer als die voraussichtliche Ausdeh-
nung der Interphase, sondern in derselben GrélRenordnung oder gar kleiner sind. Das Sub-
strat beeinflusst die gesamte Schicht, die Polymer-Metall-Interphase dehnt sich bis an die At-
mospharenseite aus und eine Zone mit bulkartigem Verhalten fehlt. Das Fehlen des Bulks
hat Konsequenzen, wenn ein quantitativer Vergleich mit der Ausdehnung der Interphase in
dickeren Beschichtungen oder in Klebverbunden mit breiteren Klebfugen gezogen werden
soll. Der Materie- und Energieaustausch, der zwischen Polymer und Atmosphare (wie oben

beschrieben) unerwiinscht ist, fehlt nun zwischen Interphase und Bulk, da mit der Grenzfla-
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che Polymer-Luft eine neue, zusatzliche Barriere vorgegeben ist. Dies hat einen Einfluss auf
die Ausbildung der Gleichgewichte im komplexen Zusammenspiel der verschiedenen physi-
kalischen und chemischen Prozesse. Ein Beispiel ist die Vorzugsadsorption bzw. die Anrei-
cherung einer Komponente des Polymersystems an der Metallseite und die Entstehung einer
Verarmungszone dahinter. Das resultierende Konzentrationsprofil hangt wesentlich von der
Filmdicke ab. In dicken Schichten wirkt die Bulkzone wie ein Reservoir, das grof ist im Ver-
gleich mit der Interphase und daher Unterschiede im chemischen Potenzial bzw. in der Kon-
zentration (vgl. 1. Ficksches Gesetz) ausgleichen kann. In ultradiinnen Filmen wird die Ver-
armung dagegen mangels Bulkzone an der Schichtoberflache detektierbar sein und die An-
reicherung an der Metallseite fallt voraussichtlich weniger stark aus. Ein weiteres Beispiel ist
die verschiedene Warmebilanz bei der exothermen Polymerisation. Die geringe Reaktions-
warme eines ultradinnen Films wird stets schnell lGber das Metallsubstrat abgefiihrt. Die
breite Bulkzone einer dicken Beschichtung wirkt hingegen als Warmequelle fir die Interpha-
se.

Die Beispiele zeigen, dass die direkte Ubertragung der Resultate ultradiinner Schichten auf
das quantitative Eigenschaftsprofil der Polymer-Metall-Interphase nicht empfehlenswert ist,
aber sie geben die qualitativen Tendenzen wieder. Deshalb eignen sich ultradiinne Schich-
ten fur die Aufklarung der grundséatzlichen Zusammenhange.

Technische Klebungen und Beschichtungen werden in aller Regel an der Umgebungsluft
und nur selten unter kontrollierten Bedingungen hergestellt. Bis zur Zusammenfihrung der
Flgepartner sind die applizierten Klebstoffe ebenso wie die Beschichtungen der Atmosphare
ausgesetzt. Manche Klebstoffe sind deshalb durch Additive (z. B. Wasserfanger auf der Ba-
sis von Zeolithen) fur die Verarbeitung an der Umgebungsluft konditioniert. Die offene Grenz-
flache zur Atmosphare ist also grundsatzlich praxisrelevant. Die Effekte sind jedoch weniger
stark als in dinnen Filmen, weil die offenen Klebungen nach der Applikation in Gberschauba-
rer Zeit mit dem jeweiligen Flgepartner abgedeckt werden und da meist grélere Klebstoffvo-

lumina mit vergleichsweise geringer Oberflache zu verarbeiten sind.

Die vorgeschlagenen MalRnahmen (z. B. Praparation an inerter Atmosphare, Vorpolymeri-
sation, Abdecken der Schicht, Messung der luftseitigen Interphase) tragen erstens dazu bei,
dass die Verhaltnisse in den ultradiinnen Schichten dem Zustand der Polymer-Metall-Inter-
phase mdglichst nahe kommen. Sie sorgen zweitens fir reproduzierbare Herstellungsbedin-

gungen und erlauben drittens eine Kontrolle der Filmoberflachen.
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3.1.2 Ausgewahlte Aspekte der Filmpraparation

Das Spincoating ist ein sehr weit verbreitetes Verfahren zur Herstellung von hochwertigen
dinnen Schichten mit Dicken im Bereich von Mikrometern bis hinab zu einigen Nanometern
[10]. Verantwortlich dafur sind die einfache Handhabung, die Eignung fur hohe Stlckzahlen
bei geringen Apparate- und Prozesskosten und die hohe Qualitat der Spincoatingfiime. Die
erzielten Filmdicken sind lateral sehr einheitlich”; die Abweichungen betragen oft weniger als
1% [11, 12]. Der Einfachheit des Verfahrens steht jedoch eine weitreichende Komplexitat
der zugrunde liegenden Mechanismen gegenlber. Das Resultat hangt von vielen Parame-
tern ab, die fUr jede Wahl von Substrat, Lodsungsmittel und Polymersystem empirisch zu opti-
mieren sind, um die bestmégliche Filmqualitat reproduzierbar zu erreichen.

Ein haufiges Problem besteht beim Spincoating in einer nicht ausreichenden Benetzung der
Substratoberflachen durch die Lésung oder die geldste Substanz. Unpassend ausgewahlte
Prozessparameter oder Losungsmittel fuhren zu mangelhafter Filmgute und inhomogenen
Filmstrukturen bzw. -topografien. (z. B. ,Orangenhaut®, radiale Streifen). Der Prozess soll da-

her fiir ein besseres Verstandnis der Zusammenhange kurz erlautert werden.

Vorgange beim Spincoating und Einfluss der Prozessparameter

Beim Spincoating wird das Schichtmaterial mit dem L&sungsmittel zunachst verdinnt und
dann auf das Substrat aufgebracht. Die Uberschissige Lésung wird unter definierten Bedin-
gungen (vor allem Temperatur, Geschwindigkeit und Dauer der Rotation) vom Substrat ab-
geschleudert. Das Lésungsmittel soll schlie3lich vollstandig aus dem Film entweichen. Das
Verfahren ist entsprechend durch vier voneinander abhangige Schritte gekennzeichnet [11]:
die Deposition, das Spin-Up, das Spin-Off und die Evaporation.

Das Substrat befindet sich auf einem drehbaren Probenteller (siehe Abb. 3.1-2). Zuerst ist
eine definierte Menge der Lésung mit gewiinschter Konzentration im Uberschuss (einige
100 um dick) auf das Substrat aufzubringen (Deposition). Anschlielend wird der Schleuder-
vorgang gestartet, d. h., der Probenteller wird beschleunigt, bis er die Endgeschwindigkeit
der Rotation erreicht (Spin-Up). Deposition und Spin-Up erfolgen gewdhnlich recht schnell,
d. h., das Verdampfen des Losungsmittels in dieser Zeit ist im Allgemeinen vernachlassigbar.
Die Rotationsgeschwindigkeit wird dann fir eine definierte Zeit konstant gehalten, bevor der
Probenteller schliellich wieder abgebremst wird und zum Stillstand kommt (Spin-Off). Der
letzte Schritt, das Verdampfen des Losungsmittels (Evaporation), setzt bereits wahrend der

Rotation ein, sodass eine Trennung der Vorgange kaum maoglich ist.

Ausgenommen sind die Randbereiche an den Ecken und Kanten der Substrate.
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rotierender Substrat

Proben-

teller Polymer-
l6sung

Losungsmittel- v = 6200 min™,

atmosphare t=10s

Abb. 3.1-2: Prinzip und Aufbau der Dinnschichtpraparation mittels Spincoating mit typischen Werten
fur Geschwindigkeit v und Dauer t der Rotation.

Der Probenhalter beschleunigt innerhalb sehr kurzer Zeiten auf hohe Rotationsgeschwindig-
keiten. Der (iberwiegende Teil der im Uberschuss aufgebrachten Lésung wird dabei schon
weggeschleudert. Auf dem Substrat verbleibt lediglich ein sehr viel dinnerer Film der L6-
sung. Die Filmdicke nimmt anschlieffend, d. h. wahrend der Rotation, kontinuierlich ab. Die
am Ende des Prozesses resultierende Filmdicke und die Kinetik ihrer Entstehung beruhen
auf vielfaltigen Einflissen (z. B. Kraftegleichgewichte, Massebilanzen, Eigenschaftsanderun-
gen der Losung infolge von Verdampfen und Konzentrationszunahme, Adhasion an der
Grenzschicht), die in zahlreichen Studien [11-21] experimentell und theoretisch untersucht
wurden. Der Komplexitat der Verhaltnisse wird mit einer Reihe von Vereinfachungen begeg-
net. Die finale Filmdicke kann aus den bekannten Prozessparametern und den Substanz-
eigenschaften mit der folgenden halbempirisch abgeleiteten Beziehung (aus [11, 22]) abge-

schatzt werden:

g ocafiHo S0 (3.2)

Po 31—y

¢, : Anfangskonzentration der Losung vor dem Spincoating,
u, - Viskositat der Losung fur c,,

p, - Dichte der Lésung flr c,,

o . Winkelgeschwindigkeit der Rotation,

. Geschwindigkeitsexponent (in den meisten Experimenten gilt: q=1/2),
k : Parameter zu Diffusion und Massetransfer in die Gasphase: k ~p’,
p- : Dampfdruck des reinen Lésungsmittels.

Ddnnere Filme entstehen vor allem durch die Verringerung der Konzentration ¢, der Spin-
coatinglésung und durch die Erhéhung der Rotationsgeschwindigkeit o . In dieser Arbeit wird

allein die Konzentration der Losung in systematischer Weise variiert, um die verschiedenen
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Filmdicken zu praparieren. Die sonstigen Parameter (Losungsmittel, Geschwindigkeiten und

Zeiten) bleiben konstant.

Einfluss des Losungsmittels

Fliichtigere Lésungsmittel mit hdherem Dampfdruck p~ erzeugen die dickeren Filme. Durch
das schnellere Verdampfen steigt auch die Viskositat der Losung schneller an, was zur Ver-
langsamung der Fliel3prozesse und damit zu einem grofleren Zeitbedarf flr die Schichtdi-
ckenabnahme flihrt. Die Wahl des Losungsmittels wirkt sich aber auch auf die Filmglte aus.
Der schnelle Viskositatsanstieg wird in Verbindung mit den wirksamen Scherkraften beim
Schleudern dafiir verantwortlich gemacht, dass unerwiinschte Filmtopografien entstehen. Ein
weiteres Problem bei der Verwendung von stark flichtigen Losungsmitteln ist die zu schnell
verbrauchte Verdampfungswarme. Sie flihrt zu starken Temperatursenkungen, in deren Fol-
ge Konvektionsstrome Uber die Filmdicke entstehen. Sie werden flir die Ausbildung der so-
genannten Marangoni-Muster verantwortlich gemacht [11].

Das Ldsungsmittel soll nach dem Spincoating méglichst schnell und vollstdndig aus dem
Film verdampfen, um die Zeit flr die Wechselwirkung mit dem Polymersystem zu minimieren
und um einen signifikanten Einfluss auf Polymerisation und Strukturbildung zu vermeiden.
Mit zunehmender Filmdicke nimmt das Abdampfen des Losungsmittels jedoch gréRRere Zei-
ten in Anspruch, da die Transportwege fir die Diffusion aus der Schicht heraus gréRer wer-
den. Der Prozess des Verdampfens steht dann in Konkurrenz zur Vernetzungsreaktion. Wer-
den Ldésungsmittelmolekile im entstehenden Netzwerk gefangen, so kénnen sie z. B. als
Weichmacher wirken und die Polymerisation auch dann beeinflussen, wenn sie keine chemi-
schen Reaktionen eingehen.

Der Wahl des Lésungsmittels bzw. seines Dampfdrucks kommt daher eine groRe Bedeutung
zu. Einerseits muss sein Dampfdruck hoch sein, damit es aus der Schicht schnell entwei-
chen kann. Andererseits kann gerade dies zu unzureichender Filmglte aus dem Spincoa-
tingprozess flihren. Eine Losung des Problems ist die Durchfiihrung des Schleuderns in
einer abgeschlossenen Probenkammer mit einer Atmosphare, die an Lésungsmittel gesattigt
ist. Im Idealfall ist das Abdampfen wahrend der Rotation dann vernachlassigbar. Die endgul-
tige Filmdicke stellt sich erst bei ruhendem Probenteller ein, wenn die Abdeckung der Kam-
mer zum Abbau der Lésungsmittelkonzentration geéffnet wird. Nach unserer Erfahrung fihrt
diese Mallnahme meist auch fir stark fllichtige Losungsmittel zu guten Filmqualitaten.

Der Einsatz eines Losungsmittels hat weitere Konsequenzen, die Uber den Spincoatingpro-

zess hinausgehen.? Das Verdiinnen eines Oligomerengemisches im friihen Stadium der

® Auch in kommerziellen Klebstoffsystemen und vor allem fiir Beschichtungen werden sehr haufig

Lésungsmittel eingesetzt. Die beschriebenen Einflisse sind daher durchaus praxisrelevant und
nicht nur Nebeneffekte der Dinnschichtpraparation.
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Polymerisation fihrt — im Vergleich zu einem System ohne Lésungsmittel — zu einer kiinstli-
chen Homogenisierung, die einen Einfluss auf die spatere Netzwerkstruktur haben kann. In
der Loésung stellen sich voribergehend neue Gleichgewichte ein. Ein Beispiel ist die Entste-
hung einer Phasentrennung der Komponenten im Prapolymer, die sich in Lé6sung wieder auf-
I6sen kann.

Nach dem Verdinnen des reaktiven Polymeransatzes kann sich die Polymerisation auch im
geldsten Zustand fortsetzen. Der Verdunnungseffekt bewirkt fur geringe Konzentrationen
lediglich eine Verlangsamung der Reaktionen. In hohen Konzentrationen kann das Losungs-
mittel den geldsten Molekulen eine groRere Beweglichkeit verleihen und die Fortsetzung der
Polymerisation unterstitzen. Von experimentellem Vorteil sind Lésungsmittel, die die weitere
Vernetzung durch chemische Reaktionen blockieren (z. B. durch Verkappung der funktionel-
len Gruppen) oder durch andere Wechselwirkungen (z. B. Wasserstoffbriickenbindungen zu
funktionellen Gruppen) inhibierend wirken. Die Polymerisation wird in diesem Fall durch das
Verdiinnen gestoppt und setzt sich erst fort, wenn das Lésungsmittel nach dem Spincoating
aus den Filmen verdampft ist.

Wahrend der kurzen Verweildauer der Losung des Polymeransatzes auf dem Substrat vor
dem Spincoating kénnen weitere Prozesse auftreten. Das Lésungsmittel kann zur Entfer-
nung der Adsorbat- bzw. Kontaminationsschichten auf der Oberflache beitragen. Die hdhere
Beweglichkeit der Prapolymermolekile in Lésung verbessert inre Fahigkeit zur Bildung einer
eigenen, molekularen Adsorptionsschicht, die sich innerhalb weniger Sekunden bilden kann.®
Die Losung erleichtert ggf. den Abtransport von Produkten, die erst an der Grenzflache ent-
stehen. Das Ldsungsmittel beschleunigt hier jedoch im Wesentlichen nur diejenigen Vorgan-
ge, die auch ohne seinen Einfluss ablaufen wirden. Nach dem schnellen Abdampfen der
Lésungsmittelmoleklle darf erwartet werden, dass sich das System wieder in Richtung des

Zustandes fir das I6sungsmittelfreie System entwickelt.

Filmbildung und Benetzung der Substratoberflachen

Das Ziel des Spincoatings ist die Herstellung diinner, homogener Filme mit gleichférmiger
Dicke. Die geringe, laterale Dickenvariation ist eine Voraussetzung fur die Modellbildung
bzw. fir die Ubertragbarkeit der Dunnfilmresultate auf die Interphase Polymer-Metall. Inte-
grale Messmethoden wie die FTIR-ERAS erfassen das gesamte durchstrahlte Probenvolu-
men. Die IR-Resultate sind folglich Mittelwerte und kénnen nur dann einer bestimmten Film-
dicke zugeordnet werden, wenn diese Uber die Probenflache (d. h. lateral) ausreichend kon-

stant ist. Inhomogene, wellige oder gar entnetzte Filme flihren bei optischen Messmethoden

Das Lésungsmittel selbst sollte keine Adhasionswechselwirkung mit dem Substrat eingehen.
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wie der IR-Spektroskopie aullerdem zu Lichtstreuung und schranken die Auswertbarkeit der

Spektren ein.

Die wichtigste Voraussetzung fir die Filmbildung ist die Benetzung der Substratoberflachen
durch das flissige Prapolymer bzw. durch die verdiinnte Lésung des Polymersystems. Von
Entnetzung wird in der Regel dann gesprochen, wenn die Fllssigkeiten keine makroskopisch
ausgedehnte, flachige Bedeckung auf den Festkérpern ausbilden, sondern stattdessen be-
strebt sind, ihre Kontaktflache zu minimieren. Die Benetzung wird sehr haufig durch den sta-
tischen Kontaktwinkel beschrieben, den ein liegender Tropfen der Flissigkeit mit der Sub-
stratoberflache in einer definierten Atmosphare ausbildet. Flissigkeiten mit einem Kontakt-
winkel 0> 90° werden als nicht benetzend bezeichnet, solche mit < 90° als teilweise oder
unvollstandig benetzend und diejenigen mit 6= 0° als vollkommen benetzend.

Die Entnetzung in ultradiinnen Filmen lauft jedoch nach besonderen Mechanismen ab. Der
Begriff ,be- oder entnetzende Flissigkeit® muss daher vom Phanomen der ,Entnetzung in
ultradinnen Filmen“ unterschieden werden. Ein anfanglich, d. h. nach dem Spincoating,
noch gespreiteter Film zerfallt hier in voneinander getrennte Tropfen, die sich haufig in cha-
rakteristischen Mustern (oft Polygone) anordnen (vgl. z. B. Abb. 5.4-2, S. 165). Diese Entnet-
zung wird vor allem dann beobachtet, wenn der (anfénglich geschlossene) Film eine gewisse
kritische Dicke unterschreitet [23]. Sie wird auch fir solche Flissigkeiten beobachtet, die auf-
grund ihres Kontaktwinkels als benetzend bezeichnet werden. Die zugrunde liegenden Me-
chanismen sind weiterhin Gegenstand der Forschung. Ein umfangreicher Uberblick kann der
Literatur [22, 24-27] enthommen werden. Hier sind nur die wesentlichen Zusammenhange

aus [22] zusammengefasst.

Die Resultate werden tberwiegend aus Untersuchungen an einkomponentigen, nichtfliichti-
gen Systemen (z. B. Polystyrol auf Silizium) abgeleitet [27-35]. Dicke Filme > 100 nm aus be-
netzenden Flussigkeiten sind stabil, solche aus nicht benetzenden FlUssigkeiten sind meta-
stabil. Der Zerfall dieser Schichten beginnt an Defekten im Film (Poren oder kleine Locher),
die als Keime wirken und infolge der Entnetzung kontinuierlich wachsen, bis sie koagulieren
und einzelne Trépfchen hinterlassen. Ultradinne Filme aus nicht benetzenden Flissigkeiten
mit Dicken unterhalb des kritischen Wertes zerfallen nach dem Mechanismus der spinodalen
Entnetzung. Geringste Schwankungen in der Topografie schaukeln sich exponentiell zu gré-
Reren Dickenfluktuationen (Undulationen, vgl. [11, 26, 36-38]) auf, bis Locher im Film entste-
hen. Auch diese Locher wachsen und koagulieren, bis nur noch einzelne Tropfchen zurlick-
bleiben. Die Entnetzung erfolgt spontan, d. h., ohne dass eine Aktivierung bzw. Keime erfor-
derlich sind. Ultradinne Filme aus nicht benetzenden Flussigkeiten sind folglich in jedem Fall
instabil. Fir teilweise oder besser benetzende Flissigkeiten sind wiederum Keime im Film
notwendig. Keime sind hier z. B. kleinste Poren, die an Substratrauigkeiten, durch Staubpar-

tikel aus der Umgebung, durch Verunreinigungen oder durch Agglomerationen im Film her-
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vorgerufen werden [29]. Andere Studien kommen zu dem Ergebnis, dass auch die metasta-
bilen, ultradiinnen Filme durch spinodale Entnetzung infolge von Undulationen [37, 38] zer-
fallen. Diese undulativen Strukturen entstehen [36] zufolge jedoch vor allem aus der Spin-
coatingpraparation. Die Entnetzungsstrukturen erweisen sich insbesondere fir die gewahlte
Kombination aus Lésungsmittel und Substrat als charakteristisch. Die Autoren in [25, 39-41]
gehen hingegen davon aus, dass vor allem durch das Spincoating hervorgerufene intrinsi-
sche Fehler und Defekte im Polymerfilm als Nukleationskeime wirksam werden, die ihren
Ausgangspunkt in inneren Spannungen nach dem Verdampfen des Lésungsmittels haben.
Doch auch in diesem Fall schafft erst das Praparationsverfahren die Voraussetzungen fur die

Entnetzung.

Zu den Prozessen wahrend der Filmbildung und speziell beim Trocknen des Films durch das
Verdampfen des Lésungsmittels gehdéren Veranderungen von Rheologie, Temperatur- und
Diffusionsgradienten sowie das Schrumpfen des Films. Auflierdem spielen die Adhasions-
wechselwirkungen mit dem Substrat und die Dimensionsbeschrankung in den ultradiinnen
Filmen eine wichtige Rolle. Die Filmpraparation mittels Spincoating kann weiterhin zur Ent-
stehung von Defekten fiihren. Das schnelle Verdampfen des Ldsungsmittels beglnstigt die-
sen Effekt und fuhrt zur Entstehung von Nichtgleichgewichtszustanden. Die Defekte wirken

ggf. als Keime fir die (spinodale) Entnetzung und lassen sich nie vollkommen vermeiden.

Fur ultradiinne Filme aus zweikomponentigen Systemen, z. B. die in dieser Arbeit betrachte-
ten reaktiven Klebstoffsysteme, werden die Verhaltnisse noch wesentlich komplexer [42].
Das haufig beobachtete Schrumpfen wahrend der Vernetzung und dadurch erzeugte Eigen-
spannungen im adharierten und ggf. verglasten Film sowie grenzflacheninduzierte Phasen-
trennungen (z. B. durch Praferenzadsorption) wirken sich in diesem Fall zusatzlich auf die
Filmmorphologie aus [43-51]. So entsteht (z. B. fiir Epoxidbeschichtungen in [52]) ein kom-
plexes Wechselspiel von Lésungsmittelverdampfung und Vernetzungsreaktionen, das von
der Temperatur, der Flichtigkeit des Losungsmittels, Wechselwirkungen wie z. B. Wasser-

stoffbriicken und der Filmdicke abhangt.

Die Diskussion in diesem Abschnitt zeigt, dass die gemessenen Filmmorphologien nicht al-
lein auf die Polymer-Substrat-Wechselwirkungen zuriickzufihren sein missen, sondern auch
ein Resultat der komplexen Prozesse wahrend des Spincoatings oder eine Folge des Benet-
zungsverhaltens sein kénnen. Dieser Aspekt darf bei der Interpretation niemals auler Acht
gelassen werden. Die Filmpraparation ist jedenfalls dahingehend zu optimieren, dass diese

Effekte minimiert werden.
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3.1.3 Charakterisierung der Interphase und diinner Schichten

Die folgenden Abschnitte behandeln die verschiedenen Messmethoden zur Charakterisier-
ung der dinnen Schichten hinsichtlich ihrer chemischen Struktur (Abschnitt 3.2), ihrer Mor-
phologie (Abschnitt 3.3) und der Filmdicke (Abschnitt 3.4). Unterschiede der Verfahren erge-
ben sich nicht nur aus den zugrunde liegenden Messgréfien, sondern auch aus den relevan-
ten Volumina, aus denen die Informationen Uber die Proben gewonnen werden. Sie sind in
den einzelnen Abschnitten jeweils zu bewerten. An dieser Stelle sind jedoch einige Voruber-
legungen angebracht.

Die meisten Messtechniken sind nicht in der Lage, Prozesse und Eigenschaften der Inter-
phase direkt in den Klebungen oder Beschichtungen zu messen. Sie ermitteln entweder eine
integrale Information Uber den Interphasen- und den Bulkbereich einer Probe, oder sie sind
nur fir ihre Oberflache empfindlich. Spezialisierte Verfahren wie die Second-Harmonic-Spek-
troskopie (SHS), die Surface-Enhanced-Raman-Spektroskopie (SERS) oder die Surface-
Enhanced-Infrared-Absorption-Spektroskopie (SEIRAS) bendtigen besondere Verhaltnisse
an der Grenzflache Polymer-Metall oder die quantitative Interpretation der Spektren ist noch

nicht ausreichend entwickelt.

Auch fir die Charakterisierung der detaillierten, chemischen Struktur diinner Schichten ste-
hen keine tiefenauflésenden Messmethoden zu Verfiigung. Die Infrarotspektroskopie ist fur
Polymere in dinnen Schichten auf metallischen Oberflachen (Externe Reflexions-Absorpti-
ons-Spektroskopie, ERAS) bestens geeignet. Sie ist jedoch den integrierenden Verfahren
zuzuordnen, d. h., die gemessenen Spektren reprasentieren das gesamte durchstrahlte Film-
volumen. Durch die Wahl von verschiedenen Filmdicken soll daher das Verhaltnis von Inter-
phasen- und Bulkanteil an den IR-Spektren variiert werden (vgl. Abschnitt 2.2). Oberflachen-
empfindliche Methoden wie die XPS messen erganzend die luftseitige Interphase und unter-
stiitzen damit die Ergebnisinterpretation aus der IR-Spektroskopie. Verfahren mit lateraler
Ortsauflésung wie die Lichtmikroskopie (LM), die Weildlichtinterferometrie (WLI) oder die
Rasterkraftmikroskopie (SFM) liefern Informationen Uber die Filmglte, die Topografie oder
die Homogenitat der Filme. Rickschlisse auf die chemische Struktur der Polymere kdnnen

damit nur indirekt, d. h. in Kombination mit den IR-Resultaten, abgeleitet werden.

Die Eigenschaften des Bulks dienen als Referenz fir die dinnen Polymerfilme. Auch sie
missen mit einem geeigneten Verfahren gemessen werden. Dazu ist ein Informationsvolu-
men bzw. eine Eindringtiefe erforderlich, die deutlich groRer als die Ausdehnung der chemi-
schen Interphase in dinnen Schichten ist. Die IR-ATR-Spektroskopie mit glinstig gewahlten

Messparametern wird diesen Anforderungen gerecht.
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3.2 Charakterisierung der chemischen Struktur dinner Filme

Die Infrarotspektroskopie (FTIR, Abschnitt 3.2.1) bietet als sehr gut etablierte Messmethode
den einfachsten und doch universellsten Zugang zur chemischen Struktur von Polymeren im
Bulk und in den dinnen Schichten auf Metallen zur Untersuchung von Adhasion und Inter-
phasen [53]. lhre Resultate bilden den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit. Grundlagen

und Methoden werden daher ausfihrlich behandelt.

Die Rontgenfotoelektronenspektroskopie (XPS, Abschnitt 3.2.2) liefert ergdnzende Informati-

onen zur oberflachennahen Zusammensetzung von Polymerproben und Metallsubstraten.

3.2.1 Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die Resultate zur chemischen Struktur der Polymersysteme im Bulk und in diinnen Schich-
ten werden Uberwiegend mithilfe der IR-Spektroskopie und darauf aufbauender Auswertever-
fahren gewonnen. Daher ist zunachst eine ausfiihrliche Beschaftigung mit ihren Grundlagen
(Abschnitt 3.2.1.1) und den relevanten Messverfahren (Abschnitt 3.2.1.2) geboten. Die Wei-
terverarbeitung von gemessenen IR-Spektren mit den Methoden der spektralen Vorwarts-
(Abschnitt 3.2.1.1) und Rickrechnung (Abschnitt 3.2.1.3) sowie die geeignete Anwendung
der Mischungsregel fur Spektren (Abschnitt 3.2.1.4) sind als methodische, teilweise neue
Entwicklungen von zentraler Bedeutung fir verschiedene Aspekte des qualitativen Spektren-
vergleichs (Abschnitt 3.2.1.3) und der quantitativen Auswertung von Reaktionsumsatzen (Ab-
schnitt 3.2.1.6). Mit der Unterstlitzung der konventionellen Bandenidentifikation durch Resul-
tate der Normalkoordinatenanalyse von quantenmechanisch modellierten Molekilkonforma-
tionen (Abschnitt 3.2.1.5) wird ein weiterer wesentlicher methodischer Aspekt zur Verbesse-

rung der Spektrenauswertung und -interpretation eingefihrt.

Die nachfolgenden Abschnitte behandeln die IR-Spektroskopie flir den allgemeinen Fall
einer integrierenden Messmethode. Auf die lateral ortsauflésenden IR-Mikroskopietechniken
(z. B. ui-ATR an Polymeren [54]) wird nicht im Detail eingegangen, da sie auf den gleichen

Grundprinzipien aufbauen.

3.2.1.1 Grundlagen und spektrale Vorwartsrechnung

Die Grundlagen der IR-Spektroskopie sind flr alle weiteren Betrachtungen der Spektrener-
stellung, -auswertung und -interpretation essenziell und werden daher kurz zusammenge-
fasst. Ausgangspunkt sind die physikalischen Wechselwirkungen zwischen infrarotem Licht
und Materie. Besondere Aufmerksamkeit wird den physikalischen Gesetzen gewidmet, die

mathematisch beschreiben, wie sich IR-Spektren aus der Art des Messverfahrens, den
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Messparametern, der Probentopologie (Schichtaufbau) und insbesondere den Materialeigen-
schaften der Probe ergeben. Diese Zusammenhange bilden die Grundlage fiir die spektrale
Vorwartsrechnung, d. h. fir die von der optischen bzw. dielektrischen Funktion ausgehende
Berechnung'® von IR-Spektren. Sie ist ein zentrales Element der Methodik, die diese Arbeit

zur Charakterisierung von diinnen Polymerschichten auf Metallen entwickelt und nutzt.

Fir die nachfolgende Zusammenfassung sind die Mittel der klassischen Optik ausreichend.
Fir die Charakterisierung von Polymeren genlgt es auRerdem, wenn nur die elektrische Di-
polwechselwirkung betrachtet wird. Magnetische Wechselwirkungen werden vernachlassigt.
Darlber hinaus werden an gegebener Stelle weitere Vereinfachungen (z. B. Homogenitat,
Isotropie der durchstrahlten Medien) eingefiihrt, um die Ubersichtlichkeit der Darstellung zu
wahren.

Ein grundlegender Einstieg in die Thematik kann in der Literatur (z. B. [55-62]) gefunden

werden.

Ausbreitung elektromagnetischer Wellen im homogenen Medium

Bei der IR-Spektroskopie wird die Wechselwirkung von infrarotem Licht, d. h. elektromagneti-
scher Strahlung im hier betrachteten Wellenlangenbereich (Vakuum) von i,=2,5-25 um,
mit Materie genutzt. Die physikalischen Vorgange kénnen daher letztlich aus den Maxwell-
Gleichungen unter den gegebenen Randbedingungen abgeleitet werden.

Die Wellengleichung fur die Ausbreitung des Lichtes in einem homogenen Medium kann da-

raus wie folgt formuliert werden:

AE—%.g,-fi-p, -E=0 (3.3)

mit

mu

. Vektor der elektrischen Feldstarke,

o>

Permittivitatszahl (relative Dielektrizitatskonstante),

02 A-s

g, . elektrische Feldkonstante (8,8542-1
0 V-m

),

Permeabilitatszahl (relative magnetische Permeabilitat),

=

K, : magnetische Feldkonstante(4n-10‘7x'; ).

' Der Begriff ,Spektrenrechnung® wird in dieser Arbeit stets dem Ausdruck ,Spektrensimulation® vor-
gezogen, wenn die rechnerische Weiterverarbeitung von gemessenen Spektren gemeint ist. Die
~opektrensimulation® bezeichnet stattdessen die Erstellung von Spektren aus der Normalkoordina-
tenanalyse (quantenmechanisch) modellierter Molekulkonformationen (vgl. Abschnitt 3.2.1.5).
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Es gilt die Identitat:

1
€ Mo =—» (3.4)

2
C0

c, : Lichtgeschwindigkeitim Vakuum.

Wenn weiterhin Isotropie vorausgesetzt wird, kann die Losung der partiellen Differenzialglei-
chung (3.3) fur den eindimensionalen Fall formuliert werden. Sie beschreibt eine ebene Wel-

le, die im gewahlten Koordinatensystem entlang der z-Achse lauft:

E=E, e (3.5)
mit

o : Kreisfrequenz,

t : Zeit,

k : Betrag des Wellenvektors,

z : Weg.

Wenn dieser Losungsansatz in die Wellengleichung eingesetzt wird, ergibt sich fir nichtmag-

netische Materialien'" das folgende sogenannte Dispersionsgesetz:

k2=-2 a2, (3.6)

= = e—i»(mtf«/g'w‘z/co) (3.7)

beschreibt /& die Wechselwirkung des Lichtes mit dem dielektrischen Medium. Diese ist im
allgemeinen Fall frequenzabhangig.

In der IR-Spektroskopie wird gewohnlich die Wellenzahl v statt der Frequenz v, der Vaku-
umwellenlange A, oder der Kreisfrequenz o verwendet. Es gilt folgender Zusammenhang:

1 Y o)

C}:—:—:

Ay C, 2-m-C,

< ©0=2-T-Cy-V. (3.8)

Die relative Dielektrizitatszahl £ ist eine komplexe, wellenzahlabhangige GroRRe. Es ist daher
in der Spektroskopie gebrauchlich, sie als dielektrische Funktion zu bezeichnen:

E(V)=¢ (v)+i-&" (V). (3.9)
Die dielektrische Funktion eines Mediums steht in direkter Beziehung zu seiner optischen

Funktion, die mit dem ebenfalls wellenzahlabhangigen komplexen Brechungsindex definiert

ist:

A(T)=n(9)+i-K(¥)=E(7). (3.10)

" Die nachfolgenden Betrachtungen behandeln den Fall nichtmagnetischer Materialien (wie z. B. Po-

lymere), fur die (=1 gesetzt werden darf.
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Dabei ist n(\7) der Brechungsindex, wie er aus der geometrischen Optik bekannt ist. Er gibt
das Verhaltnis der Phasengeschwindigkeit c, des Lichtes im Vakuum zur Phasengeschwin-

digkeit c(V) der Welle im Medium an:

n(v)=—2_. (3.11)

c(¥)
K(\”/) ist der Extinktionsindex. Bei vernachlassigbarer Streuung wird er als Absorptionsindex
bezeichnet. Er beschreibt die Dampfung der elektromagnetischen Welle beim Durchlaufen
eines Mediums:

E=E, e Koz gilotnoz/e) (3.12)
Optische und dielektrische Funktion sind methodenunabhangig und beschreiben die opti-
schen und dielektrischen Eigenschaften eines homogenen, isotropen Materials vollstandig.
Die Aquivalenz der optischen und dielektrischen Funktion &uRert sich auch in den folgenden,
aus N(V)=,/&(V) abgeleiteten Beziehungen:

¢ (v)=n?(v)-K*(¥) und (3.13)

" (V)=2-n(v)-K(¥)

bzw.

n(fz):\/%( & (7)+& () +€ (7)) und (3.14)

Die Intensitat I(\7) der elektromagnetischen Welle ist proportional zum zeitlichen Mittel des

Betragsquadrates der elektrischen Feldstarke:

1(7) o (E(9) £ (9)) =[E, (9) &= (3.15)
Definiert man den Absorptionskoeffizienten
a (%)= 2-0-K(9)

=4.7-9-K(7), (3.16)
CO
so erhalt man den bekannten Zusammenhang, nach dem die Intensitat im homogenen ab-

sorbierenden Medium exponentiell mit dem Weg z abnimmt:

1(¥) =1, (9)-e 0, (3.17)
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Allein die Absorption des Mediums, die durch den Absorptionsindex K(\7) im Absorptionsko-
effizienten oc(x?) charakterisiert ist, bestimmt in dieser idealisierenden Modellvorstellung das
resultierende Absorptionsspektrum':
1%
A(¥) = In[ )
I, (V)

Reale Proben sind jedoch stets durch Grenzflachen raumlich eingeschrankt. Die folgende

J. (3.18)

Betrachtung fasst daher die Ergebnisse flir das allgemeine Verhalten elektromagnetischer

Wellen an Grenzflachen zusammen.

Verhalten an ebenen Grenzflachen

Abb. 3.2-1 stellt die Ausbreitungsbedingungen einer ebenen elektromagnetischen Welle an
einer ebenen Grenzflache zwischen zwei homogenen, halbunendlich ausgedehnten Medien

schematisch dar.

1©) EC)

Medium 1

Medium 2

I(t), E(t)

Abb. 3.2-1: Verhalten einer elektromagnetischen Welle an einer ebenen Grenzflache zwischen zwei
Medien; einfallende (e), reflektierte (r) und transmittierte (t) Intensitaten I bzw. elektri-
sche Feldstarken E mit Anteilen in p- und s-Polarisation.

Wenn eine ebene Welle auf die Grenzflache zwischen zwei Medien trifft, wird ein Teil der In-
tensitat reflektiert, ein weiterer Teil wird transmittiert. Der Einfallswinkel ¢, ist gleich dem

Ausfallswinkel.

Nach dem snelliusschen Brechungsgesetz gilt fir den Winkel ¢, der gebrochenen Welle:
n, -sin(g,) =n, -sin(g,). (3.19)
Weiterhin gilt, dass die Frequenz der Welle konstant bleibt:

Ve =V, =V,.

(3.20)

12 In der spektroskopischen Messtechnik ist die Verwendung der Einheit Absorbanz gebrauchlich:
A(9) =1g(1(9)/1,()). T(¥) = 1(3)/1,(%) wird als spektraler Reintransmissionsgrad oder kiirzer und
wesentlich weiter verbreitet als Transmittanz T(O) bezeichnet.
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Unter dem Reflexionskoeffizienten r (Reflektivitat) und dem Transmissionskoeffizienten t
(Transmissivitat) versteht man das Verhaltnis von reflektierter elektrischer Feldstarke EV
bzw. transmittierter elektrischer Feldstarke E" zur eingestrahlten elektrischen Feldstarke
E®. Die Fresnel-Gleichungen beschreiben die Abhangigkeit der Reflexions- und Transmis-
sionskoeffizienten von den optischen Funktionen der beteiligten Medien und der Reflexions-
anordnung bzw. -geometrie flir s-polarisiertes (Feldvektorkomponente senkrecht zur Einfalls-
ebene) und p-polarisiertes (Feldvektorkomponenten parallel zur Einfallsebene) Licht:

EV) _ i, -cos(g,) 1, -cos(p,) ~ EY B 21, -cos(o,)

= , 3.21
) f,-cos(g,)+1, cos(g,) ( )

0 _ A, -cos(g,)-A,-cos(g,) f:é(s‘)_ 2., -cos(o,) 1
) f,-cos(g,)+1, cos(e,)” ° E A, -cos(e,)+n, cos(e,)

Diese sogenannten Fresnel-Koeffizienten sind komplexe Grélen, die die Verhaltnisse der
elektrischen Feldstarken, d. h. der Amplituden, beschreiben.

Da in der IR-Spektroskopie keine Amplituden, sondern Intensitaten detektiert werden, defi-
nieren sich das Reflexionsvermégen R und das Transmissionsvermdgen T aus den reflek-

tierten und transmittierten Intensitaten 1, bezogen auf die eingestrahlte Intensitat, zu:

2

(r)
p

, (3.22)

. :A(t)'l(pt,)s zcos(cpz)‘gzcos(%),nf _
ps A(e)-lﬁfﬁ cos(o,) Ig cos(¢o,) n1-‘|§(e)

Reflexions- und auch Transmissionsspektren hangen damit firr reale Proben von den kom-
plexen optischen Funktionen der beteiligten Medien, von der Versuchs- und Probengeome-
trie (z. B. Einfallswinkel) und von der Polarisation des Lichtes ab.

Sie beschreiben folglich nicht allein die gesuchten Absorptionseigenschaften der Probe.
Wenn Schichtsysteme, d. h. Systeme mit zwei oder mehr Grenzflachen, diskutiert werden,
sind weitere Konsequenzen zu beachten. Hier sei zunachst der Fall einer diinnen Schicht auf
einem halbunendlich ausgedehnten Substrat vorgestellt, der vereinfachend z. B. fir eine Po-

lymerschicht auf einem lichtundurchlassigen Goldsubstrat herangezogen werden kann.

* Die Winkel o, sind (ebenso wie die Brechungsindizes n,) im allgemeinen Fall komplexe Grofen.

Ihre komplexe Darstellung dient jedoch lediglich als mathematisches Hilfsmittel. Eine physikalische
Vorstellung ist nicht darin zu sehen [57].

' Die Winkelfunktionen und die Brechungsindizes im Transmissionsvermdgen T tragen der Veran-

derung der Flachenanteile A bei der Lichtbrechung (durch verschiedene Winkel von einfallendem
und transmittiertem Strahl) und den verschiedenen optischen Eigenschaften der beiden Medien
Rechnung. Eine genauere Beschreibung kann [57, 63] enthommen werden.
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Dunne Schicht auf halbunendlichem Substrat

Trifft Licht auf ein Schichtsystem mit zwei ebenen Grenzflachen (siehe Abb. 3.2-2), dann
kommt es an jeder einzelnen Grenzflache zur teilweisen Brechung und Reflexion der einge-
strahlten Intensitat, wie oben beschrieben. Die reflektierte bzw. transmittierte Gesamtintensi-
tat ergibt sich nun aus der Interferenz der Teilstrahlen, die z. T. vielfache Reflexion, Bre-

chung und Transmission erfahren haben.

Umgebung n,

Schicht 03 0 "1 d n,

Substrat N,
T123

Abb. 3.2-2: Mehrfachreflexionen bzw. -transmissionen der elektromagnetischen Strahlung an einer
dinnen Schicht auf einem halbunendlich ausgedehnten Substrat.

Im Ergebnis erhalt man fir den Reflexionskoeffizienten r,,, (zur Herleitung siehe z. B. [58]):

2s,p 2s,p 2iB
fy +ly €

_fSP _psp | Q2B 7
r21 r23 e

FSP

I’.‘123 - 1

mit B=2r-v-d- A2 -AZ-sin(,), (3.23)

r*® . Reflexionskoeffizient in s- oder p-Polarisation bzgl. der Grenzflache zwischen

1)
den Medien i und j gemaR den Gleichungen (3.21)
(Medium 1: Luft n, = 1; Medium 2: Schicht A, ; Medium 3: Substrat n,),

. optische Phasendicke,
d : Schichtdicke,
¢, : Einfallswinkel

und fur das Reflexionsvermogen R,,, :

R123 =

r1 23

ool - (3.24)

Die Implikationen der Schichtinterferenzen bestimmen folglich das resultierende IR-Spektrum
wesentlich. Reflexionsspektren dinner Schichten hangen daher nicht nur von den optischen
Funktionen aller beteiligten Medien, dem Einfallswinkel und der Polarisation, sondern auch
von der Schichtdicke in Uberaus komplexer Weise ab.

Reale Schichtstapel bestehen jedoch meist aus mehr als einer Schicht und einem Substrat,

z. B., wenn das Substrat noch eine native Oxid- bzw. Hydroxidschicht besitzt. Dies muss ins-
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besondere fir die Berechnung von Schichtspektren auf Aluminium und Kupfer beriicksichtigt

werden.

Multischichtsysteme

Die Komplexitat der Ausdricke fir die Reflexionskoeffizienten bzw. das Reflexionsverméogen
steigt mit zunehmender Anzahl der Schichten. Eine Erweiterung der Spektrenberechnung
auf Stapel mit N Schichten gelingt relativ einfach und elegant mit dem sogenannten Matrix-
algorithmus. Softwarepakete zur Berechnung von IR-Spektren wie FSOS [64] oder SCOUT
[65] verwenden den Matrixalgorithmus und bieten darGber hinaus erweiterte Moglichkeiten,
wie z. B. die Effektivmedienmodelle oder die Simulation von gradientenartigen Schichtsta-
peln. Auf eine weitere Diskussion wird an dieser Stelle jedoch verzichtet, da sie nicht zu
einem tieferen Verstandnis der hier betrachteten Eigenschaften dinner Polymerfilme bei-
tragt. Ausfihrliche Details sind der Fachliteratur [60, 64, 66, 67] zu entnehmen.

Mit den in diesem Abschnitt beschriebenen Gesetzen zur Ausbreitung des IR-Lichtes im ho-
mogenen Medium, zu seinem Verhalten an ebenen Grenzflachen sowie in Schicht- und in
Multischichtsystemen ist es grundsatzlich moglich, IR-Spektren zu berechnen. Fur die Be-
rechnung der IR-Spektren sind die Messmethode und die gewlnschten Parameter (z. B. Ein-
fallswinkel, Polarisation) auszuwahlen. Weitere Vorgaben sind die Probentopologie bzw. der
Schichtaufbau. Dafir sind insbesondere die Schichtdicken und die optischen Funktionen al-
ler beteiligten Materialien erforderlich. Eine Ubersichtliche Einfihrung in die Mdéglichkeiten

kann [68] entnommen werden.

Die Berechnung eines Spektrums, die von den optischen Funktionen der Probenmaterialien
ausgeht, wird als spektrale Vorwartsrechnung bezeichnet. Der umgekehrte Weg, d. h. die
Bestimmung dieser optischen Funktionen aus IR-Spektren, wird spektrale Rickrechnung
(siehe Abschnitt 3.2.1.3) genannt. Fir die praktische Umsetzung der Spektrenrechnung sind
Softwarewerkzeuge (z. B. SCOUT [65] oder FSOS [64]) erforderlich.

Der folgende Abschnitt behandelt die relevanten IR-Spektroskopietechniken vor dem Hinter-
grund der oben beschriebenen theoretischen Grundlagen. Die verschiedenen Methoden der
spektralen Ruckrechnung sowie ihre jeweiligen Vor- und Nachteile sind in Abschnitt 3.2.1.3

ausfuhrlich diskutiert.
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3.2.1.2 Ausgewahlte Messmethoden der IR-Spektroskopie

Die Grundlagen aus Abschnitt 3.2.1.1 sind fir die weitverbreitete IR-Spektroskopie in Trans-
mission und fir die Reflexionstechniken in ATR- und ERAS-Konfiguration zu erweitern. Be-
sondere Bedeutung hat auch die praktische Eignung dieser Methoden fiir die Charakterisie-
rung von Polymerproben im Bulk und in dinnen Schichten. Neben dem messtechnischen
Zugang ist auch die Auswertbarkeit der Spektren fur die spektrale Vorwarts- und Ruckrech-
nung zu bericksichtigen. Schlief3lich stellt sich die Frage des relevanten Informationsvolu-

mens, das fur die Interpretation der Resultate entscheidend ist.

Transmissionstechniken

Bei der IR-Spektroskopie in Transmission wird die untersuchte Probe in der Regel lediglich
mit unpolarisiertem, senkrecht einfallendem IR-Licht durchstrahlt. IR-Transmissionsspektren,
wie z. B. die KBr-Sandwichtechnik in Abb. 3.2-3, bilden mit Probendicken im um-Bereich im
Allgemeinen den Bulkzustand einer polymeren Probe ab.

Zur quantitativen Auswertung von IR-Transmissionsspektren, d. h. zur Bestimmung des Ab-
sorptionskoeffizienten a(fz) , wird in der Literatur (z. B. [69]) vielfach Gleichung (3.17) heran-
gezogen. Der tatsachliche Strahlengang ist jedoch selbst im Transmissionsexperiment be-
deutend komplizierter als der in Abschnitt 3.2.1.1 diskutierte Fall der Lichtausbreitung im ho-
mogenen Medium. Im Beispiel der weitverbreiteten KBr-Sandwichtechnik (Abb. 3.2-3) mus-
sen zusatzlich die Grenzflachen der IR-transparenten KBr-Plattchen zur Probe und zur um-
gebenden Atmosphéare berlcksichtigt werden. Sie bedingen, wie im Fall der ebenen Schicht
auf einem ebenen Substrat, jeweils verschiedene mehrfach reflektierte und transmittierte In-
tensitatsanteile. Die resultierenden Schichtinterferenzen beeinflussen das Transmissions-

spektrum nicht unwesentlich.

Io 9)\ /1(9)

IR-Licht

~

Probe nKBr

= H

nKBr

N\ /

IR-transparente Fenster
(KBr-Presslinge)

Abb. 3.2-3: Strahlengang bei der IR-Transmissionsspektroskopie (hier: KBr-Sandwichtechnik).
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Die Intensitat I, (\7) die nach Hindurchtreten durch das KBr-Fenster auf die Probe wirkt, und
die Intensitat I(\7) nach Transmission durch die Probe bleiben deshalb unbekannt. Sie wer-
den allerdings zur Berechnung des Absorptionskoeffizienten 0((\7) bzw. des Absorptionsin-
dexes K(V) aus der Absorbanz A(¥)=1Ig(I1(¥)/1,(V)) zwingend benétigt. Bei der IR-Spek-
troskopie in Transmission wird in der Regel auch nur das transmittierte Licht detektiert; re-
flektierte und eventuell gestreute Intensitatsanteile bleiben fiir die mégliche Rekonstruktion
der absorbierten Lichtintensitat unbekannt. Gleichung (3.17) taugt daher nicht zur direkten
Bestimmung von (V) aus einer Transmissionsmessung.

Die Schichtdicken von KBr-Presslingen und der dazwischen eingeschlossenen Probe sind
zudem meist nicht genau bekannt. Die Flachen der gepressten KBr-Fenster sind praparati-
onsbedingt selten eben, glatt und planparallel, sodass der Strahlengang — beispielsweise flr
eine spektrale Rickrechnung — nicht ausreichend genau definiert ist.

Aus diesen Grinden eignen sich IR-Transmissionsmessungen nicht gut flr die genaue
quantitative Bestimmung des Absorptionsindexes K(\?) einer Probe. Im Rahmen dieser Ar-
beit werden sie nur in seltenen Fallen und lediglich zur qualitativen Identifikation von Banden

herangezogen.

Abgeschwéchte Totalreflexion (ATR)
Bei der Reflexion von Licht an einer ebenen Grenzflache treten besondere Verhaltnisse fur
den Fall ein, dass die Welle vom optisch dichteren Medium (Brechungsindex n,) auf ein op-
tisch dinneres Medium (Brechungsindex n, <n,) unter einem Winkel trifft, fur den gilt:
Q> Qg = arcsin[:—zJ , (3.25)
1
¢s : Grenzwinkel der Totalreflexion.

In diesem Fall ist der Anteil der transmittierten Intensitat gleich null und man spricht von To-

talreflexion.

Bei der IR-ATR-Spektroskopie (abgeschwachte Totalreflexion, siehe z. B. [70] und [71]) wird
der Umstand genutzt, dass die IR-Strahlung dennoch mit dem optisch diinneren Medium in
Wechselwirkung tritt, d. h., die Probe absorbiert einen Teil des Lichts. In Abb. 3.2-4 ist der
Strahlengang bei der IR-ATR-Technik schematisch dargestellt. Das infrarote Licht dringt an
der Grenzflache zwischen dem IR-transparenten, hochbrechenden ATR-Kristall (z. B. Zink-
selenid = ZnSe, Silizium oder Germanium) und der Probe bis zu einer gewissen Tiefe in die
Probe ein. Die Feldamplitude dieser sogenannten evaneszenten Welle fallt dabei innerhalb
der Probe exponentiell ab [72, 73]. Die durch die Absorption der Probe abgeschwachte In-

tensitat wird schliel3lich dennoch (,total”) reflektiert.
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IR-Licht

ATR-Kristall

Kristall

o>

PrObe Probe

Abb. 3.2-4: Strahlengang (schematisch) bei der IR-ATR-Spektroskopie (hier: Halbkugelkristall).

Die Eindringtiefe'® der evaneszenten Welle kann tiber folgende Gleichung (giltig fiir Q> Qg;
weitere Vereinfachung: nicht absorbierendes Medium 2) abgeschéatzt werden [57]:
3 1

B 2n-\7-\/n12 -sin® (¢,)—n,’? '

Sie liegt im pym-Bereich und ist damit in der GroRenordnung der Wellenlange des einge-
strahlten Lichtes (hier: 2,5 um bis 25 pm)."® Die begrenzte Eindringtiefe der IR-ATR-Spektro-

skopie ist der Grund dafiir, dass sie in der Literatur [72] haufig als oberflachenempfindliche

d

p

(3.26)

Messmethode beschrieben wird. Die Oberflachenselektivitat wird hier oft zusatzlich verbes-
sert, indem ein ATR-Medium mit groRem Brechungsindex (z. B. Ge mit n,~ 4) und ein groRRer
Einfallswinkel gewahlt werden. Trotzdem bleibt die Eindringtiefe des infraroten Lichtes so
grof3, dass man streng genommen nicht von Oberflachenempfindlichkeit sprechen kann. Ein
ATR-Kristallmaterial mit einem Brechungsindex, der nicht viel groRer als der der Probe ist
(z. B. ZnSe mit n,= 2,4) und ein Einfallswinkel, der nur wenig groRer als der Grenzwinkel "’

ist, maximieren dagegen die Eindringtiefe'®. Die IR-ATR-Spektroskopie ist daher grundsatz-

® Eine elektromagnetische Welle vermindert ihre Intensitat beim Durchlaufen der Eindringtiefe um

den Faktor e~ 2,718. Da die evaneszente Welle nach dieser Distanz noch nicht abgeklungen ist,
ist das tatsachlich spektroskopierte Informationsvolumen in der ATR-Spektroskopie grof3er als die
berechnete Eindringtiefe. Fur den Fortschritt einer ebenen Welle in einem absorbierenden Medium
ist die Eindringtiefe gleich dem Kehrwert des Absorptionskoeffizienten o : d, =1/a, und es gilt:
I(z)=1(0)-e™* = I(O)~e'z/d° )

Far ein Polymer mit einem Brechungsindex n,= n;, . = 1,5 (absorptionsfreies ,Fenster” im Spek-
trum, d. h. K, =0), einen ATR-Kristall aus ZnSe mit n,= n, .. =2,4 und einen Einfallswinkel
¢, = 60° ergibt sich flir eine Wellenzahl von v = 1000 cm” eine Eindringtiefe von ca. 1,1 ym.

16

" Es muss beachtet werden, dass der Grenzwinkel zur Totalreflexion, ebenso wie der Brechungsin-

dex der Probe, von der Wellenzahl abhangt und insbesondere in der Umgebung von Banden stark
variiert. Um die ATR-Bedingung im gesamten betrachteten Spektrenbereich stets zu erfiillen, ist
daher der grofitmogliche Brechungsindex der Probe als Berechnungskriterium flir den maximalen
Grenzwinkel heranzuziehen.

'® Die Eindringtiefe kann durch Variation der Messparameter (z. B. Einfallswinkel, Brechungsindex

des ATR-Kristalls) gezielt vom sub-um- bis in den zweistelligen pm-Bereich eingestellt werden. Die
Technik wird deshalb auch zur Tiefenprofilierung von Proben mit Eigenschaftsgradienten genutzt
[72].
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lich auch fur die Messung des Bulks einer homogenen, isotropen Probe geeignet, sofern die
Eindringtiefe deutlich grofier als die Ausdehnung einer mdglichen Interphase Kristall-Probe
ist.

Die Wellenlangenabhangigkeit der Eindringtiefe ist der Grund fiir die Gberhohte Intensitat der
Banden auf der langwelligen Seite des IR-ATR-Spektrums, d. h. bei kleiner Wellenzahl v .
Die optische Konfiguration des ATR-Experimentes ist sehr gut definiert und entspricht in gu-
ter Naherung dem einfachen Zwei-Medien-Fall aus Abschnitt 3.2.1.1. Die Fresnel-Gleichun-
gen beschreiben das Verhalten des IR-Lichtes am polierten ATR-Kristall als ebener Grenz-
flache vollstandig. Zwischen der optischen Funktion einer Probe und den Intensitats- und
Phasenspektren existiert eine analytische Beziehung. Die IR-ATR-Spektroskopie eignet sich
aus diesen Grunden sehr gut fur die Bestimmung der optischen Funktion des Bulkzustands

einer Probe.

Das Reflektanzspektrum einer Probe berechnet sich als Quotient aus dem Einkanalspektrum
Polymer an ATR-Kristall (Probenmessung) und dem Einkanalspektrum ATR-Kristall gegen

Luft (Referenzmessung):

R((/) — IEinkanaI,Probe (V) . (327)

IEinkanaI,Luft ({})
Voraussetzung fur eine gute Qualitat und quantitative Auswertbarkeit von IR-ATR-Spektren
ist ein sehr guter optischer Kontakt zwischen ATR-Kristall und Probe. Dieser ist bei der Mes-
sung von Flussigkeiten stets gegeben, sofern keine Gasblasen eingeschlossen sind. Fest-
korper missen aulierst glatt und eben sein, um einen Luftspalt zwischen Probe und Kiristall
zu vermeiden. Uber die Optimierung der Probenpraparationstechnik hinaus muss eine Probe
deshalb gegebenenfalls zusatzlich mit ausreichendem Druck gegen das ATR-Material ge-

presst werden.

Die vorliegende Arbeit nutzt ausschlieBlich die IR-ATR-Spektroskopie fiir die Charakterisie-
rung des Polymerbulks. Die Technik eignet sich aufgrund ihrer definierten optischen Situati-
on und der ausgezeichneten Qualitat ihrer Spektren gleichermalRen gut flr die spektrale
Ruckrechnung (Abschnitt 3.2.1.3) wie fur die quantitative Auswertung (Abschnitt 3.2.1.6). Die
Messungen erfolgen in s- oder p-Polarisation mit einem halbkugelférmigen Kristall aus ZnSe,

der einen variablen Einfallswinkel (hier: 60° oder 65°) zulasst.
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Externe Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (ERAS)
Die externe IR-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie' (IR-ERAS) empfiehlt sich fir die

Charakterisierung der diinnen Polymerschichten auf ihren reflektierenden metallischen Sub-
straten [74]. Der Strahlengang des ERAS-Experiments entspricht im einfachsten Fall der
Darstellung in Abb. 3.2-2, z. B. fur einen Polymerfilm auf einem Goldsubstrat. Im Allgemei-
nen liegen Metalloberflachen (z. B. bei Aluminium oder Kupfer) jedoch mit einer nativen
Oxid- bzw. Hydroxidbedeckung vor, die beriicksichtigt werden muss. Das Modell ist dann um
eine Schicht zwischen Polymer und Substrat zu erweitern und als Multischichtsystem zu be-

handeln.

Das Reflektanzspektrum bzw. Reflektivitatsspektrum R(¥,d,) einer Probe wird tiblicherweise
als Quotient aus dem Einkanalspektrum I, ..rim (V. d,) des Films der Dicke d, auf dem
Substrat (Probenmessung) und dem Einkanalspektrum I,,..swswa (V) d€s unbeschichteten

Substrates (Referenzmessung) berechnet:

. (Vv
R({/, dz) _ _EinkanalFilm (V’ dZ) . (328)

L inkanal substrat (V)

Zur einfacheren Darstellung mathematischer Ausdriicke in weiteren Rechenschritten wird

haufig die normalisierte Reflektanz angegeben, die in der Literatur gelegentlich ebenfalls als
Reflektanz bezeichnet wird:

AR _ R(v,0)-R(¥,d,) 1

R R(V,0) R(¥,0) '

(3.29)

Far dinne Filme mit Schichtdicken d,, die wesentlich kleiner als die Lichtwellenldange A
(2,5 - 25 ym) sind, kdnnen die Ausdricke aus (3.23) und (3.24) durch Naherungen wesent-
lich vereinfacht werden. Die Beziehungen fir d, <A werden daher auch als Dinnschichtna-
herung bezeichnet. Sie sollen in ausreichender Genauigkeit fur Filmdicken bis ca. 100 nm
gelten [57].
Mit

e ~1-2ip (3.30)
vereinfachen sich die Fresnel-Koeffizienten zu

£Sp ., 8Sp (4 _ o
foh = r12As+przfsp(1 2".3) : (3.31)
1-fy T30 - (1-2ip)

—

' Der Hinweis auf die externe Reflexion wird in der Literatur haufig weggelassen. Statt IR-ERAS wird

dann die Bezeichnung IR-RAS fir IR-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie gewahlt. Fir dicke
Beschichtungen (z. B. im ym-Bereich) und fir die externe Reflexion an Bulkproben ist hingegen
der Begriff IR-ERS fir die externe Reflexionsspektroskopie treffender, da hier der Absorptions-
charakter der IR-ERA-Spektren verloren geht und mit zunehmender Filmdicke die Schichtinterfe-
renzeffekte eine starkere Rolle spielen.
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Nach Mclintyre und Aspnes [57, 75-77] ergeben sich im Falle eines nicht absorbierenden Ein-
fallsmediums (z. B. Luft oder Vakuum) folgende Beziehungen flir die normalisierte Reflek-
tanz in s- und p-Polarisation an einer einschichtigen Probe:

(ﬁj . 8n-d, -n, -COS((P1) |m{[ﬁj} und (3.32)

R Ao € — &,

R Ao g — &, 1-(18,) (e, + &) -sin’ (o,)

Die Literatur [57, 78] schlagt weiter vereinfachte Beziehungen vor, wenn Luft oder Vakuum

(ﬁj z87c.d2.n1-cOS((p1).|m{[§3—ézj‘li1—(81/§2§3)(§2+§3)-sin2((p1)}}.

als Einfallsmedien (&,= 1) und auRerdem ultradlinne Schichten auf metallischen Substraten
() < &]) vorliegen. Diese Bedingungen sind z. B. typisch fir die IR-ERAS. Die normalisierte
Intensitat ist in der angegebenen Naherung direkt proportional zur Filmdicke d, und hangt le-
diglich von der optischen bzw. dielektrischen Funktion &, des Filmes ab. Der Einfluss der
Substrateigenschaften &, auf das Reflexionsspektrum wird hier vernachlassigt. Aus den ver-
einfachten Beziehungen wird dariber hinaus abgeleitet, dass die normalisierte Reflektanz in
s-Polarisation grof3 fur kleine Einfallswinkel ¢, ist; in p-Polarisation wird ein Maximum fur
grolte Winkel erreicht. Diese Schlussfolgerungen stimmen mit den Beobachtungen aus Ex-
perimenten Uberein [57]. Fur die genannten Beziehungen wird jedoch keine Herleitung gege-
ben; der Gliltigkeitsbereich der nicht einzeln spezifizierten Naherungen und die Genauigkeit
der Resultate ist damit nicht nachvollziehbar. Auf eine weitere Betrachtung wird daher ver-

zichtet.

Der Fehler, der mit der Anwendung der Diinnschichtnaherung im jeweiligen Fall in Kauf ge-
nommen wird, kann nicht genau bewertet werden, und die Zuverlassigkeit der so gewonne-
nen Resultate bleibt damit zweifelhaft. AuRerhalb ihres Gultigkeitsbereich ist eine einfache
analytische Interpretation noch weitaus weniger moglich. Starke Verzerrungen von IR-Ban-
den treten in Abhangigkeit von der Filmdicke insbesondere dann auf, wenn diese die Gro-
Renordnung der Lichtwellenlange erreicht [79]. Flr zuverlassige Resultate ist deshalb — un-
abhangig von der Filmdicke — allein die Anwendung der genauen Beziehungen aus Ab-

schnitt 3.2.1.1 geeignet.

Fur die optimale Auswahl der Messparameter und fiir die Interpretation der ERA-Spektren ist
eine genaue Betrachtung der elektrischen Feldstarke bzw. der Feldintensitat hilfreich. |hr Be-
trag bestimmt nicht nur die integrale absorbierte Intensitat. lhre raumliche Verteilung und die
Orientierung des zugehorigen Vektors beschreiben darliber hinaus das relevante Informa-

tionsvolumen und erklaren die raumliche Selektivitat von Messresultaten.
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Feldintensitatsverteilungen in der IR-ERAS an diinnen Schichten

Die IR-Spektroskopie basiert, wie beschrieben, auf der Wechselwirkung elektromagnetischer
Wellen mit Materie. Die von der Materie absorbierte Intensitat 1 ist proportional zum zeitli-
chen Mittelwert des Betragsquadrates der elektrischen Feldstarke <E2>. Diese GroRe wird

daher auch als Feldintensitét bezeichnet:
Ioc <E2> . (3.33)

Nach Reflexion der elektromagnetischen Welle an einer oder mehreren Grenzflachen interfe-
rieren die einfallende und die reflektierte(n) Welle(n) miteinander unter Ausbildung raumlich
ausgedehnter stehender Wellen. Die Feldstarke der elektromagnetischen Strahlung kann da-
her insbesondere in den Schichtsystemen sehr stark von Ort zu Ort variieren. Fir IR-Reflexi-
onsspektren bedeutet dies, dass durchstrahlte Volumenelemente mit hoher Feldintensitat
starker zur integralen absorbierten Intensitat beitragen als Volumenelemente mit geringerer
Feldintensitat. Aus der Kenntnis der raumlichen Feldintensitatsverteilung kénnen deshalb
Ruckschlusse auf das Informationsvolumen der IR-Messung getroffen werden, die fur die In-
terpretation der Spektren wichtig sind (z. B. die Selektivitat der absorbierten Intensitat hin-
sichtlich einer bestimmten Grenzflache oder einer Dipolorientierung). Die Resultate dienen
dariber hinaus der Optimierung von Messparametern. Eine ausfiihrlichere Darstellung der
Zusammenhange kann der Literatur [57, 61] enthommen werden.

Fir eine detaillierte Diskussion ist nicht nur der Betrag, sondern auch die Orientierung des
elektrischen Feldvektors zu beachten. Die Zerlegung des elektrischen Feldvektors in seine

Komponenten orientiert sich am gewahlten Koordinatensystem? in Abb. 3.2-5.

Einfallsebene Luft
IR |
JOREC .
> X Film
y 3 Substrat
z

Abb. 3.2-5: Koordinatensystem flr die Zerlegung des elektrischen Feldvektors in x-, y- und z-Kompo-
nenten am Beispiel eines ebenen Films auf einem ebenen Substrat.

% Dieses Koordinatensystem hat sich in der Literatur (z. B. [60, 61, 64, 66]) allgemein durchgesetzt.
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Bei Reflexion in s-Polarisation (Feldvektor senkrecht zur Einfallsebene) tritt nur die y-Kom-
ponente <Ey2> auf. Sie geht an Grenzflachen stets stetig von einem Medium in ein anderes
Uber (sogenannte Kontinuitatsbedingung). Bei p-Polarisation (Feldvektor parallel zur Einfalls-
ebene) erhdlt man die Komponenten (E,”) und (E,?). Wahrend fiir (E,”) gleichfalls die
Kontinuitatsbedingung qilt, zeigt <EZ2> an Grenzflachen eine sprunghafte Anderung (Diskon-
tinuitat). Die GréRe <Ey2> stellt also den s-polarisierten, <EX2> +<EZ2> den p-polarisierten An-
teil von <E2> dar.

Die vorhandene Symmetrie vereinfacht die Beschreibung der Ortsabhangigkeit der Feldin-
tensitat und es genugt, die z-Koordinate zu betrachten. Der Nullpunkt der z-Achse liegt in der
Probenoberflache (Grenzflache Luft-Film in Abb. 3.2-5); negative z-Werte liegen aufderhalb
des Films im Einfallsmedium, Orte innerhalb des Schichtsystems der Probe werden positiven
z-Positionen zugeordnet.

Die <E2>—Verteilung hangt von den Messparametern (vor allem Polarisation und Einfallswin-
kel der Strahlung) und von der Probentopologie (Schichtdicken, optische Funktionen der
Schichten) ab. Da die Anzahl der unabhangigen Parameter zu grof} fir eine gleichzeitige Vi-
sualisierung ist, werden Schnitte in den Parameterraum gelegt, d. h., ein Parameter wird va-
riiert, wahrend die anderen Parameter konstant bleiben. Als Beispiele werden die Tiefenver-
teilung der Feldintensitat und ihre Verteilung bezlglich des Einfallswinkels ausgewahlt. Die
Tiefenverteilung wird bei variabler z-Position (Sondenpunkt), festem Einfallswinkel und fester
Schichtdicke dargestellt. Die Winkelverteilung ergibt sich entsprechend aus einem variablen
Einfallswinkel, fester Schichtdicke und festem Sondenpunkt. Abhangig von der Wahl der Po-
larisation des Lichtes sind in den folgenden Diagrammen die Grofien <EX2>, <E22> und ihre
Summe <EX2> + <E22> = <Ex+22> = <Ep2> (p-Polarisation) oder <Ey2> = <Es2> (s-Polarisation) als

Funktion der z-Position bzw. des Einfallswinkels aufgetragen.

Als Beispiel mit verallgemeinerbarem Charakter fur die Feldintensitatsverteilung bei der IR-
ERAS wird folgendes Vierphasensystem mit ebenen, parallelen Grenzflachen und homoge-

nen, isotropen Schichten herangezogen:
Luft / Polymerschicht / Oxidschicht (Al;Os, dg, = 3 nm) / Metall (Al, d, = «2).

Die optische Funktion der Polymerschicht wird mit dem Brechungsindex n,,s= 1,5 und ver-
schiedenen Absorptionsindizes K modelliert. Um einen besseren Bezug zur Praxis der IR-
Spektroskopie und zu realen Probeneigenschaften zu erreichen, ist die optische Funktion
dieses ,Modellpolymers” mithilfe der Software SCOUT [65] berechnet und deckt den spektra-
len Bereich von 4000 - 400 cm™ ab. Sie setzt sich aus einem dielektrischen Untergrund ent-
sprechend n,s= 1,5 und Modellbanden bei 3000 cm™, 2000 cm™ und 1000 cm™ zusammen

(siehe Abb. 3.2-6). Die Intensitat der Bande bei 2000 cm™ wird variiert, sodass verschiedene
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Absorptionsindizes K erreicht werden. Bezogen auf ihre maximal gewahlte Intensitat (ent-
sprechend dem ,Umsatz“ U,= 0 %) gehoren die kleineren Bandenintensitaten zu verschie-
denen Umsiatzen?' bis hin zu 100 % (keine Absorption, K =0), die zum Beispiel wahrend

einer chemischen Reaktion mit fortschreitender Zeit erreicht werden.

1|60 T T T T T T T 0720 T T T T T T T
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Abb. 3.2-6: Optische Funktion eines Modellpolymers mit verschiedenen Intensitaten der Bande bei
2000 cm™, die verschiedene ,Umsatze* U, (z. B. einer chemischen Gruppe) beschreiben
sollen.

Die Tiefen- und Winkelverteilungen der elektrischen Feldstarke berechnen sich unter Berlick-
sichtigung aller Parameter aus den optischen Gesetzen (Abschnitt 3.2.1.1) mithilfe der Soft-
ware FSOS (Abb. 3.2-7 und Abb. 3.2-8) oder SCOUT (Abb. 3.2-9). Die berechneten GréRen
sind stets auf den Wert der einfallenden Intensitat normiert.

Abb. 3.2-7 stellt die Winkelverteilung (bezuglich Einfallswinkel ¢, ) fur die verschiedenen An-
teile der Feldintensitat bzw. Orientierungen des Feldvektors dar. Zwei verschiedene Filmdi-
cken sind Gegenstand der Betrachtung. Der gewahlte Sondenpunkt z liegt jeweils in der Mit-
te der Modellpolymerschicht.

In ultradiinnen Filmen (50 nm in Abb. 3.2-7a) dominiert die Feldintensitat <E22> und erreicht
ein Maximum bei Winkeln zwischen 70° und 75°% (E,*) und (E,’) sind hier praktisch ver-
nachlassigbar. In dickeren Schichten (500 nm in Abb. 3.2-7b) bzw. mit grolerem Abstand
zur Metalloberflache verliert <E22> an Intensitat und das Maximum verschiebt sich in Rich-
tung kleinerer Winkel (55° bis 60°). <Ex2> und <Ey2> erreichen nun vergleichbare oder sogar

groRere absolute Werte als <E 2>. Sie dominieren jedoch erwartungsgemaR? die kleinen

z

#' Die Methode zur Berechnung der Umsatze ist in Abschnitt 3.2.1.6 ausflhrlich beschrieben. Dort
wird auch die Verwendung der Banden bei 3000 cm™ und 1000 cm™ in den Modellspektren fir die
sinnvolle Umsatzberechnung einer spektroskopisch beobachteten chemischen Reaktion demon-
striert.

2 Da der Feldvektor der elektromagnetischen Welle senkrecht zur Ausbreitungsrichtung steht, nimmt
der vektorielle Anteil, der parallel zur Substrat- bzw. Filmoberflache steht, mit geringerem Einfalls-
winkel zu.

Dissertation Carsten Wehlack 45



Grundlagen und Methoden Kapitel 3

Einfallswinkel. Anhand der Winkelverteilung von <E2> kann also leicht eingesehen werden,
dass die beste Empfindlichkeit fiir die Charakterisierung von dinnen Polymerfilmen auf me-
tallischen Substraten bei einem Einfallswinkel um 70° in p-Polarisation erreicht wird. Fir ul-
tradiinne Filme im nm-Bereich sind gréRere Einfallswinkel bis hin zum streifenden Einfall?®
(9,2 80°) in p-Polarisation von Vorteil; Schichten von einigen 100 nm Dicke bis in den Be-
reich von wenigen pm versprechen bessere Resultate bei Winkeln ¢, < 60° in p- oder s-Pola-
risation. Als Kompromiss flr die Untersuchung, die Filmdicken vom nm- bis in den ym-Be-
reich systematisch abdecken soll, wird die ERAS daher stets bei einem Einfallswinkel von

70° in p-Polarisation betrieben.
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Abb. 3.2-7: Abhangigkeit der Feldintensitat vom Einfallswinkel fiir verschiedene Filmdicken des Mo-
dellpolymers (n,,g = 1,5) auf Aluminium (d,, = 3 nm) bei jeweils verschiedenen Intensita-
ten (,Umsatzen*) der Modellbande bei 2000 cm™ (Feldintensitét bzgl. x-, y- und z-Kompo-
nenten der Feldstarke sowie Summe aus den x- und z-Anteilen fur p-Polarisation).

Die sehr stark unterschiedlichen Beitrage aus Orientierungen des elektrischen Feldvektors
senkrecht (<E22>) und parallel (<EX2> und <Ey2>) zur Film- bzw. Substratoberflache erlangen
eine grofRe Bedeutung, wenn Vorzugsorientierungen von Dipolen des Polymers vorhanden
sind. Die Intensitat T, die ein Dipol im elektrischen Wechselfeld der Lichtwelle absorbiert, ist
direkt proportional zu seiner Konzentration ¢, und zur Komponente des Ubergangsdipol-
momentvektors Ap (seiner Normalschwingung [80], vgl. Abschnitt 3.2.1.5) in Richtung des
elektrischen Feldvektors E :

oc|E|-[E - Al oo (3.34)

Daraus ergeben sich die allgemeinen Auswahlregeln der IR-Spektrokopie: Eine Molekiil-
schwingung absorbiert nur dann (d. h., sie ist IR-aktiv) wenn Ap =0 ist und wenn Ap nicht
senkrecht auf E steht.

% Hier wird auch der Begriff Grazing Incidence Reflection (GIR) gebraucht.
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Auf einer elektrisch leitenden, metallischen Oberflache kann ein elektrischer Feldvektor mit
signifikantem Betrag lediglich senkrecht zur Oberflache, d. h. in z-Richtung, existieren. Er
wird durch das im Metall induzierte elektrische Feld (,Bilddipol“) sogar noch verstarkt (siehe
z. B. [57]). Ubergangsdipolmomentvektoren, die parallel zu Oberflache orientiert sind, wer-
den durch induzierte Bilddipole im Metall weitestgehend kompensiert und bleiben im IR-
Spektrum folglich unsichtbar; maximale Intensitat wird fiir ein Ubergangsdipolmoment senk-
recht zur Oberflache erzielt. Diese Oberflachenauswahlregel [57] ist flr die IR-ERAS an ul-
tradlinnen Schichten auf Metallen von besonderer Relevanz, da die Adhéasion und die Ausbil-
dung der Interphase Substrat-Polymer fir Anisotropie verantwortlich sein kann. Gunstig ori-

entierte Molekulgruppen werden dann selektiv spektroskopiert.

Aus Abb. 3.2-7 lassen sich weitere wichtige Schlussfolgerungen hinsichtlich der Intensitats-
anderungen einer Bande (z. B. durch den Verbrauch bzw. ,Umsatz* einer chemischen Grup-
pe) und ihrer Auswirkungen auf die verschiedenen Feldintensitaten ableiten. Fir 50-nm-
Schichten macht sich der Umsatz praktisch nur in <EX2> und <EZ2>, d. h. mit p-polarisiertem
Licht, bemerkbar, nicht aber in <Ey2>, d. h. fir s-polarisiertes Licht. Der Grund daflr ist die
Oberflachenauswahlregel. Fur 500-nm-Schichten findet man den Einfluss des Umsatzes flr
beide Polarisationen, aber er pragt sich bei einem gewahlten Einfallswinkel ¢, sehr verschie-
den aus. Daraus ist zu folgern, dass die Wahl der Polarisation die Nachweisempfindlichkeit
von Anderungen des Spektrums entsprechend Gleichung (3.34) beeinflusst. Die Intensitéats-
anderungen in den IR-Spektren eines chemisch reagierenden Polymersystems sind auf zwei
Einflisse zurickzufiihren: auf den chemischen Umsatz der funktionellen Gruppen mit ihren

charakteristischen Dipolen (d. h. Ac,. ) und auf die damit einhergehende Anderung von

Dipol
<E2> in der jeweiligen Richtung. Die Berechnung der Feldintensitatsverteilungen zeigt, dass
diese beiden Einflisse gegenlaufig sind.

Daher werden sich aus Spektren in s- und p-Polarisation im Allgemeinen unterschiedliche
Kurven flr den spektroskopischen Umsatz ergeben. Ebenso nehmen die Schichtdicke und
der Einfallswinkel einen wichtigen Einfluss tber <E2>. Aus den beschriebenen Zusammen-
hangen ist also gut ersichtlich, warum beim Vergleich von Spektren mit unterschiedlichen

Messparametern grol3e Vorsicht geboten ist.

Abb. 3.2-8 zeigt die Tiefenverteilung der Feldintensitat fiir die Modellbande bei 2000 cm™ als
Funktion der Sondenposition z im IR-ERAS-Experiment bei 70° Einfallswinkel in p-Polarisa-
tion. Die Darstellung berticksichtigt <EX2> und <E22> fur anisotrope Filmeigenschaften (linke
Seite) sowie <Ep2> = <EX2> +<Ezz> flr isotropes Materialverhalten (rechte Seite). Die Material-
eigenschaften des Films werden, wie oben beschrieben, hinsichtlich ihrer Absorption bzw.
des Umsatzes U, variiert. Als Beispiele berechnet sind jeweils ein ultradinner Film (mit

d;;,= 50 nm), eine mittlere Filmdicke (d;,,,= 500 nm) und eine Dickschicht (d.,,= 5 pm).

Film
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Abb. 3.2-8: Tiefenprofile (z-Richtung) der Feldintensitat (zeitliches Mittel des Betragsquadrates der
elektrischen Feldstérke) fiir verschiedene Filmdicken des Modellpolymers (n,,g = 1,5) auf
Aluminium (d,,, = 3 nm) bei jeweils verschiedenen Intensitaten (,Umséatzen®) der Modell-
bande bei 2000 cm™; 70° p-Polarisation;
linke Seite:  Feldintensitat bzgl. x- und z-Komponenten der Feldstarke,
rechte Seite: Feldintensitat in p-Polarisation (Summe aus x- und z-Anteilen).

Abb. 3.2-8 bestatigt die Stetigkeit von <Ex2> und die Unstetigkeit von <E22> an Grenzflachen.
Darlber hinaus ist eine charakteristische raumliche Feldintensitatsverteilung innerhalb der
Modellpolymerschicht (0 < z< d,,) erkennbar, die reprasentativ fur die verschiedenen Gro-

Renordnungen der Filmdicken diskutiert werden kann:
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In ultradiinnen Filmen (dy,,=50 nm <% ; Abb. 3.2-8a) dominiert (E,”) — der Oberflachen-

auswahlregel folgend — und <EX2> ist vernachlassigbar. <E22> bzw. <Ep2> sind innerhalb der

Film

Schicht nahezu konstant. Ihre Abhangigkeit vom Reaktionsumsatz ist gering, verglichen mit
den Filmen grélerer Dicke (siehe unten). Mit der Spektroskopie der ultradiinnen Filme ist al-

so keine raumliche Selektivitat aber eine sehr starke Orientierungsselektivitat verbunden.

Im mittleren Filmdickenbereich (d.,,= 500 nm <« A ; Abb. 3.2-8) dominiert <E22> die Substrat-
seite des Films, wahrend <EX2> starker zum luftseitigen Bereich der Feldintensitatsverteilung
beitragt. Das integrale <Ep2> ist innerhalb des Filmes jedoch in erster Naherung konstant und
hangt weiterhin nur gering vom Umsatz?* ab. Tendenziell deutet sich jedoch eine gewisse
Oberflachenselektivitdt an, die mit zunehmender Filmdicke bis ca. 1 um (ohne Abbildung)
weiter ansteigt. Diese Oberflachenselektivitat wird vorwiegend von <EX2> verursacht, d. h.,
eine anisotrope Dipolorientierung wird im Wesentlichen die x-Richtung betreffen und nicht,
wie in ultradinnen Filmen, die z-Richtung. Der Anstieg von <Ep2> in Richtung Filmoberflache
ist ein erster Hinweis auf das Maximum der stehenden Welle, die aus der Uberlagerung von

einfallendem Strahl und reflektierten Wellen (siehe oben) entsteht.
Die Berechnungen fir die Dickschichten des Modellpolymers (d.,. =5 um ~ A ; Abb. 3.2-8)

lassen die Maxima und Minima der stehenden Welle deutlich erkennen. <EX2> und <E22> tra-

Film

gen in etwa gleichen Mal3en zu <Ep2> bei. Ihr Verhalten ist jedoch komplementar, d. h., auf
ein Maximum von <Ex2> trifft ein Minimum von <E22> und umgekehrt. Diese Komplementari-
tat hat zur Folge, dass anisotrope Orientierungsverteilungen der Dipole nicht mehr klar im IR-
Spektrum erkennbar sind.?® Der Wellencharakter des <EX2>- und des <E22>-Verlaufs ist um-
so groRer, je geringer die Extinktion bzw. je groRer der Umsatz ist. Mit zunehmender Absorp-
tion werden die Berge der stehenden Wellen kleiner und die Taler (,Knoten®) liegen weniger
tief. Der Verlauf der Feldintensitatsverteilung und ihre Anteile in den verschiedenen Raum-

richtungen des elektrischen Feldes kdnnen durchaus als sehr komplex bezeichnet werden.

Diese Komplexitat erfahrt eine weitere Steigerung, wenn die Vakuumwellenlange %, bzw.

1?® ¥, =1/A, als variabler Parameter zur Berechnung der Tiefenvertei-

die Vakuumwellenzah
lung der Feldintensitat herangezogen wird. Abb. 3.2-9 beschrankt sich zur besseren Uber-

sichtlichkeit auf die Darstellung von <Ex2> und auf die Abwesenheit von Absorption (d. h.

2 Mit zunehmendem Umsatz bzw. mit abnehmender absorbierter Intensitat einer Bande wird das IR-

Licht weniger stark geschwacht und die verbleibende Feldintensitat nach Durchlaufen der Schicht
ist grof3er (siehe die Ausfiihrungen zu Abb. 3.2-7). Zu beachten ist jedoch auch die Schichtdicke
des Polymers. Je gréRer das durchstrahlte Probenvolumen bzw. je dicker der Film ist, desto grofier
ist auch die integrale Absorption. In diinnen Schichten wirkt sich der Umsatz daher nicht sehr stark
auf die (qualitative) Verteilung der Feldintensitat aus und der Effekt ist vernachlassigbar.

% Dies gilt lediglich fur den Fall einer Vorzugsorientierung in y-Richtung, der hier nicht weiter verfolgt

wird, da er aufgrund der vorgegebenen Symmetrie duflerst unwahrscheinlich ist.

% Der Wellenzahlbereich von 4000 cm™ bis 400 cm™ entspricht einem Wellenlangenbereich von

2,5 um bis 25 pym.
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U,=100 % bzw. K= 0). Die <E2>-Verteilung ist fir eine gegebene Filmdicke stets in Rela-
tion zur jeweiligen Wellenlange zu betrachten.
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Abb. 3.2-9: Tiefenprofile (z-Richtung) der Feldintensitat (bzgl. x-Komponente der elektrischen Feld-
starke; 70° p-Polarisation) bei jeweils verschiedener Wellenzahl fir verschiedene Film-
dicken des Modellpolymers (n,,s = 1,5, keine Absorption: K = 0) auf einer Aluminiumober-
flache (dg,q = 3 nm).
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In den ultradinnen Filmen (d;,,,= 50 nm <A ; Abb. 3.2-9a) sind — unabhangig von der Wel-
lenzahl — stets nur die in Richtung Luftseite ansteigenden Flanken der Wellenberge (erste
Maxima) zu sehen. Fiir sehr groRe Wellenléangen (ab ca. 10 ym bzw. bis ca. 1000 cm™) gilt
= 2 um; Abb. 3.2-9c). Mit kleine-

ren Wellenlangen ergeben sich stehende Wellen im Film, deren Wellenberge hinsichtlich An-

diese Feststellung selbst im Fall sehr dicker Schichten (d;,,
zahl, Lage und Hohe stark in Abhangigkeit von der Wellenzahl variieren. Fur die kleinste be-
rechnete Wellenlange von 2,5 ym (4000 cm™) ist der erste Wellenberg auch schon im mittle-

ren Filmdickenbereich (d,,= 500 nm; Abb. 3.2-9b) deutlich ausgepragt.

Film

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass ERAS-Messungen bei einem Einfallswin-
kel von 70° in p-Polarisation die besten Voraussetzungen versprechen, um Polymerschich-
ten von einigen Nanometern bis hin zu wenigen Mikrometern Dicke auf Metallen zu charakte-

risieren.

Die IR-ERAS ist jedoch eine integrierende Messmethode. lhre Spektren sind gewichtete Mit-
telwerte Uber die Eigenschaften des gesamten durchstrahlten Probenvolumens. Die lokale
Auflésung der Schichtstruktur und die Separation von Interphaseneigenschaften sind aus
einem einzelnen Spektrum nicht mdglich. Stattdessen soll die experimentelle Variation der
Filmdicke einen Zugang zu den Interphaseneigenschaften eréffnen. Diese Vorgehensweise
setzt jedoch eine gute Einschatzung der raumlichen Empfindlichkeit der ERAS fiir verschie-

dene Filmdicken voraus.

Aus den Feldintensitatsverteilungen kdnnen grundlegende Aussagen zum Informationsvolu-
men der Dinnschichtmessung abgeleitet werden. Bestimmte Dipolorientierungen oder raum-
liche Bereiche der Probe tragen bevorzugt zur absorbierten Intensitat bei. In der Nahe zur
Metalloberflache bzw. in ultradiinnen Filmen (z. B. 50 nm) werden stets diejenigen Dipole be-
vorzugt gemessen, deren Ubergangsmoment senkrecht auf der Metalloberflache steht (z-
Richtung); parallel ausgerichtete Anteile werden hingegen ausgeléscht. Im Bereich der mitt-
leren Filmdicken (z. B. 500 nm) ergibt sich dagegen eine Oberflachenselektivitat fir anisotro-
pe Dipolorientierungen parallel zur Oberflache (x-Richtung). In dicken Schichten (z. B. 5 ym)
sind anisotrope Orientierungsverteilungen im IR-Spektrum schlieRlich nicht mehr klar erkenn-

bar.

Die Feldintensitatsverteilung hangt in besonderem Mal3e von der Filmdicke und der Licht-
wellenlange ab, die stets in Relation zueinander zu betrachten sind. Eine Verteilung ist flr
einen isotropen Film immer dann einfach und nahezu homogen, wenn die Filmdicke sehr viel
kleiner als die Lichtwellenlange ist. Fir grofiere Schichtdicken ist die Verteilung sehr viel
komplexer, da sie fur jede einzelne Wellenldnge verschieden ist und auch von weiteren
Parametern wie dem Umsatz bzw. der Absorption bestimmt wird. So hangt der aus den IR-

Spektren berechnete Umsatz nicht nur vom tatsachlichen chemischen Umsatz bzw. der Kon-
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zentration der absorbierenden Dipole ab. Er wird auch von der optischen Messsituation we-
sentlich bestimmt, d. h. den Messparametern, dem Versuchs- und dem Probenaufbau (z. B.
Einfallswinkel, Polarisation, Filmdicke). Der Umsatz hat dartber hinaus eine Rickwirkung auf
die Feldintensitatsverteilung, auf der das IR-Spektrum aufbaut. Statt des chemischen Um-
satzes bestimmt die Spektrenauswertung lediglich spektroskopische Umséatze, die unterein-

ander nur fur Gbereinstimmende optische Messsituationen verglichen werden duirfen.

Die Komplexitat der optischen Verhaltnisse macht eine individuelle und detaillierte Betrach-
tung der Feldintensitaten aller interessanten Banden eines Spektrums erforderlich, wenn die
Interpretation der IR-Spektren damit unterstiitzt werden soll. Fir die wichtigsten Banden des
untersuchten Epoxid- und des Polyurethansystems, die in den Kapiteln 5 und 6 quantitativ
ausgewertet werden, sind daher die Tiefenverteilungen der Feldintensitat in Anhang 10.6.1
(Abb. 10.6-1 und Abb. 10.6-2) bzw. Anhang 10.6.2 (Abb. 10.6-4 und Abb. 10.6-5) gegeben.
Die Darstellung bertcksichtigt verschiedene Filmdicken, elektrische Feldorientierungen und

Umsatze analog zur Diskussion des Modellpolymers.

3.2.1.3 Spektrale Rickrechnung und Spektrenvergleich

Die Abschnitte 3.2.1.1 und 3.2.1.2 gingen von den physikalischen Grundlagen und Gesetzen
aus, um zu zeigen, wie unterschiedliche Arten von Spektren bei verschiedenen gegebenen
Messparametern und Probentopologien aus den optischen bzw. dielektrischen Funktionen
der beteiligten Materialien berechnet werden kdnnen (spektrale Vorwartsrechnung). Die da-
fur vorausgesetzte prazise Ermittlung dieser Materialfunktionen erfordert den umgekehrten
Rechenweg. Die Bestimmung der optischen bzw. dielektrischen Funktionen einer Probe aus
gemessenen Spektren wird daher als spektrale Riickrechnung bezeichnet. Der vorliegende

Abschnitt stellt verschiedene Methoden vor und diskutiert ihre Eignung.

Zwei- bzw. Multi-Spektren-Methode

Mindestens zwei unabhangige IR-Messungen sind erforderlich, um die beiden unbekannten
Grofien in der komplexen optischen bzw. dielektrischen Funktion zu bestimmen. Meist wer-
den zwei oder mehr Spektren einer Probe mit verschiedenen Messparametern — wie z. B.
Einfallswinkel oder Polarisation des IR-Lichts — gemessen, um daraus n(v) und K(V) bzw.

¢’ (V) und &” (V) zu berechnen.

Die n- und K-Spektren werden mit dieser Methode meist verschieden genau bestimmt. In
der Literatur wird sie in der Regel nicht verfolgt, weil mit groRen Fehlern gerechnet werden
muss bzw. weil die Resultate oft nicht unabhangig vom gewahlten Messverfahren sind (siehe
z. B. [59]). Ein weiterer Nachteil besteht im erhéhten Mess- und Zeitaufwand fur die Aufnah-

me verschiedener Spektren. In vielen Fallen (z. B. bei der Verfolgung einer chemischen Re-
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aktion) ware es erforderlich, beide Spektren gleichzeitig zu messen, um gleiche Probenzu-
stande abzubilden. Fir die zeitaufgeloste Spektroskopie zur Verfolgung der Reaktionskinetik

von Epoxid- und Polyurethansystemen ist die Zwei-Spektren-Methode daher ungeeignet.

Kramers-Kronig-Transformation

Eine sehr gangige Methode zur Bestimmung der optischen Funktion aus IR-Spektren bedient
sich der Kramers-Kronig-Transformation. In der IR-Spektroskopie wird nur die wellenzahlab-
hangige Intensitat des IR-Lichtes nach der Wechselwirkung mit der Probe detektiert. Reflexi-
ons- oder Transmissionsspektren sind Intensitatsspektren. Die Intensitat I(v) ist zum zeitli-
chen Mittel des Betragsquadrates der komplexen Amplitude, d. h. der elektrischen Feldstar-

ke é(v), proportional und es gilt (am Detektor):
: \2, (3.35)

L (v) . <Es,p (V) ’ é;,p (v)> = Es,p (V)

s, p . senkrechte bzw. parallele Polarisation.

Fir die Bestimmung der komplexen optischen bzw. dielektrischen Funktion reicht die Infor-
mation Uber die Intensitat bzw. den Betrag der Amplitude allein nicht aus. Vielmehr wird die

komplexe elektrische Feldstarke und damit auch die Phaseninformation ¢(v) benétigt in:

Iés,p (V) =

Die Kramers-Kronig-Dispersionsrelation, die sich aus der Linear-Response-Theorie und dem

E,, (v)- &™) (3.36)

Kausalitatsprinzip ableitet, erméglicht die Rekonstruktion des Phasenspektrums aus dem In-
tensitatsspektrum.
Die Bedeutung der Kramers-Kronig-Beziehung erschliel3t sich leicht fur die sogenannten

Kramers-Kronig-Paare

g o¢" (aus é=¢' +i-€") (3.37)
und

n<K (aus n=n+i-K). (3.38)
Fir sie gilt:¥

+00 //( ) +00 /(V) 1

g (vo)—1+— VPjV » dv und s”(vo)——; VP_J;ﬁdv (3.39)
bzw.

n(vo)—1+1 VPj KM gy und K(v,) —1 j (3.40)

V-V, T 3@

Die Kramers-Kronig-Transformation eréffnet die Méglichkeit, aus dem bekannten Imaginarteil

der dielektrischen bzw. optischen Funktion auf den Realteil zu schlielten, und umgekehrt.

2 VP steht fiir den Cauchy-Hauptwert des Integrals (abgeleitet von ,valeur principal®).
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Die bekannte Grolie muss dazu Uber einen ausreichend breiten Spektralbereich (theoretisch
von - bis +o) verfligbar sein.
Auch Real- und Imaginarteil des logarithmierten Reflexionskoeffizienten stellen ein Kramers-

Kronig-Paar dar:

Re[Inr(v)] < Im[inr(v)]. (3.41)
Mit

r(v)=lr(v)|-e" = JR(v)-e" (3.42)
folgt aus

In(v)=2-InR(v)+i-9(v) (3.43)

das Kramers-Kronig-Paar

%.m R(v) < o(v) (3.44)

mit der gesuchten Beziehung fiir die Rekonstruktion des Phasenspektrums ¢(v) aus dem

gemessenen Reflexionsspektrum R(v):

2'V°.TInJR(V)dvz—V—O'TInR(V)dv. (3.45)

2 2
Ve —vg T ooV =V

¢(vo)=-
Fur den einfachen Fall der Reflexion an einer ebenen Grenzflache zwischen zwei homoge-
nen Medien, wie er z. B. in der IR-ATR-Spektroskopie auftritt, I&sst sich eine analytische Be-
ziehung zwischen Reflexions- und Phasenspektrum und der optischen bzw. dielektrischen
Funktion finden. Die Software FSOS [64] nutzt diese Beziehung? zur spektralen Riickrech-

nung aus.

Die Kramers-Kronig-Methode ist genauer als die Zwei-Spektren-Methode und mithilfe moder-
ner Computertechnik sehr schnell umsetzbar.

Die Grenzen des Verfahrens sind allerdings ebenfalls leicht einzusehen. Da ein Spektrum
messtechnisch niemals von v=0 bis v=o ermittelt werden kann, ist es erforderlich, die
fehlenden Spektrenteile — ausgehend von den Randbereichen des spektralen Messfensters
— zu extrapolieren. Diese Randbereiche sind im Allgemeinen nicht frei von Absorption, so-
dass diese Extrapolation nicht empfehlenswert ist. Zudem stellt die spektrale Charakteristik
der IR-Strahlungsquellen vieler Messgerate einer weitere Fehlerquelle dar, wenn das Signal-
Rausch-Verhaltnis an den Randern des Spektrums zu gering und die Extrapolation deshalb
fehlerhaft ist.

% Statt der hier vorgestellten klassischen Kramers-Kronig-Transformation nutzt FSOS die physika-

lisch aquivalente Peterson-Knight-Transformation zur Phasenrekonstruktion, die durch Verwen-
dung der Fast-Fourier-Transformation (FFT) schneller ist und ein ginstigeres Fehlerverhalten hat
[64, 81].
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Oszillatormodell-Parameterfit

Die IR-Spektroskopie nutzt die Wechselwirkung zwischen dem infraroten Licht als elektro-
magnetischer Welle und der Probe. Im betrachteten Fall eines Polymers bedeutet der Begriff
Wechselwirkung, dass IR-Strahlung von denjenigen Normalschwingungen der Molekile ab-
sorbiert wird, die dabei ihr elektrisches Dipolmoment dndern (d. h. Ubergangsdipolmoment
Ap = 0). Die absorbierten Frequenzen sind dabei gleich den Normalschwingungsfrequenzen
der Moleklle (,Frequenzbedingung“ der IR-Spektroskopie) und erscheinen im Spektrum als
Banden.

Die Normalschwingungen eines Molekuls kénnen in der klassischen Betrachtungsweise als
harmonische Oszillatoren aufgefasst werden.? Elektrische Ladungen bzw. Dipole werden im

elektrischen Wechselfeld zu erzwungenen mechanischen Schwingungen angeregt:

m-r+2-y-m-f+m-o?-f=q-E (3.46)
mit
m : Masse des Schwingers,

r . Auslenkung aus der Ruhelage,

vy . Dampfung des Oszillators,

o, : Resonanzkreisfrequenz des Oszillators,
q : Ladung des Schwingers,

E anregendes, lokales elektrisches Feld.

Als Lésung dieser inhomogenen Differenzialgleichung zweiter Ordnung erhalt man fir den

elementaren Dipol p (Betrag) des Oszillators, abhangig von der Kreisfrequenz o des Lichts:

2
q -E 1
—qg-r= . . 3.47
P=4 m cog—w2—2~i-(o-y ( )
Die mikroskopische Polarisierbarkeit « dieses elementaren Dipols ergibt sich aus
p=¢, k-E (3.48)
zu
2
=3 L (3.49)

T2 2 ; :
g M -0 —2-i-0-y

® Das allgemein verbreitete Konzept der lokalen Schwingungsmoden (vgl. Abschnitt 3.2.1.5) beriick-

sichtigt nicht die Normalschwingungen des Molekiils, sondern setzt vereinfachend lokale Schwin-
gungen der Atome von charakteristischen funktionellen Gruppen voraus. In dieser Approximation
kann ein Oszillator z. B. als eine Schwingung von Atomen (Massen) entlang ihrer Bindungsachse
(Streckschwingung) oder um einen Bindungswinkel (Deformationsschwingung) angesehen werden.
Die Bindungen sorgen wie eine Feder fur die erforderliche ricktreibende Kraft. Auch im exakten
Bild der molekularen Normalschwingungen gilt Gleichung (3.46), wenn man m als effektive Masse
und q als effektive Ladung der Normalschwingung auffasst.
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Diese Gleichung beschreibt ein resonantes Verhalten der Polarisierbarkeit, wenn sich die

Frequenz o der Resonanzfrequenz o, nahert.

Berlicksichtigt man, dass sich das Lokalfeld E am Ort eines Dipols aus dem auReren Feld

E.. des Lichts und den elektrischen Feldern vieler weiterer Dipole in seiner Umgebung zu-

sammensetzt, so erhalt man schlief3lich als Naherung die Clausius-Mossotti-Gleichung:

e-1_N-x (3.50)
3
mit

mikroskopische Polarisierbarkeit,

Z =~

. Anzahldichte der Dipole (Oszillatoren),

. dielektrische Funktion.

o>

Die Clausius-Mossotti-Gleichung ergibt, fiir die optische Funktion n formuliert, die ebenfalls
bekannte Lorentz-Lorenz-Formel (fiir nichtmagnetische Materialien):
n>-1 N-x
A“+2 3

Die Gleichungen (3.50) und (3.51) liefern einen einfachen Zusammenhang zwischen der mi-

(3.51)

kroskopischen Polarisierbarkeit eines Oszillators und den makroskopischen GroRen dielekitri-
sche bzw. optische Funktion.

Folglich ist es vom Prinzip her mdglich, die optische bzw. dielektrische Funktion einer Probe
mit einem Satz harmonischer Oszillatoren zu modellieren. Jeder Oszillator ist dabei mit den

Parametern Resonanzfrequenz o, , Starke®® 9 und Dampfung y vollsténdig definiert:*’

2 ) 2
E=1+— 28 _ mit d)gzmg—N %o 9°=N-x, und x,= 9 (352
Dy -0 —2-i-0-y 3 g -M

o, : Resonanzkreisfrequenz des Oszillators,

9 : Starke des Oszillators,

y : Dampfung des Oszillators.
Ausgehend von der modellierten optischen Funktion kdnnen dann beliebige Probenspektren
mit der passenden Zahl solcher ,Lorentz-Oszillatoren* berechnet werden.
Mit der Software SCOUT [65] lasst sich dieses Prinzip beispielsweise auch fir die Bestim-

mung der optischen Funktionen von Proben aus gemessenen IR-Spektren nutzen. Die Vor-

gehensweise wird in den folgenden Ausflihrungen knapp skizziert.

% Die Oszillatorstarke legt die GréRe bzw. die Intensitat eines Peaks fest und wird von der Software

SCOUT [65] als Fitparameter angeboten. Da in der Probe nicht nur ein Oszillator, sondern sehr
viele vorliegen, ist die Oszillatorstarke auch ein Mal fiir ihre Konzentration, die in der Anzahldich-
te N enthalten ist.

*" Die Parameter und ihre Anwendung in SCOUT [65] sind in Anhang 10.1 veranschaulicht.
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Alle flr die Berechnung erforderlichen dielektrischen Funktionen sind in einer Materialdaten-
bank zusammengefasst. Neben den Eigenschaften z. B. der Substrate (Metalle und Oxid-
schichten) oder fUr einen ATR-Kristall, die der Literatur enthommen und in Tabellenform im-
portiert werden kdnnen, ist das dielektrische Modell fiir die Probe zu definieren. Dieses be-
steht aus einem dielektrischen Untergrund s;, der den im Infraroten nahezu konstanten An-
teil der héherfrequenten Elektronenpolarisation am Realteil der dielektrischen Funktion be-
schreibt, sowie einer hinreichenden Anzahl harmonischer Oszillatoren, die das spektrale Ab-

sorptionsverhalten bzw. die Banden der Probe modellieren.

In guter N&herung lasst sich ¢, aus dem Brechungsindex der Probe fiir sichtbares Licht be-
rechnen, der ellipsometrisch oder refraktometrisch gemessen wird. Statt des klassischen Os-
zillatormodells (Lorentz-Peak) werden bevorzugt erweiterte Oszillatormodelle (z. B. nach Kim
et al. [82], oder Brendel [83]; siehe Anhang 10.1) verwendet. Diese Modelle sind numerisch
effizienter umsetzbar und erlauben es zudem, die experimentell relevante Gaul3-Verbreite-
rung eines Peaks mit dem Gaul-Lorentz-Faktor als viertem Parameter neben der Resonanz-

frequenz, der Oszillatorstarke und der Dampfung nachzubilden.

Die Probentopologie wird in einem Schichtmodell bertcksichtigt. Jeder Schicht wird dabei
eine Schichtdicke sowie eine dielektrische Funktion aus der Datenbank zugeordnet. Schliel3-
lich werden Parameter der optischen Messsituation wie Spektrentyp (z. B. Reflexionsspek-

trum), Einfallswinkel und Polarisation der IR-Strahlung vorgegeben.

Fur die verschiedenen Oszillatormodellparameter miissen geeignete Startwerte angenom-
men werden, mit denen die gewtinschten IR-Spektren zu berechnen sind. In einem iterativen
Prozess fittet SCOUT das berechnete Spektrum durch Variation der Modellparameter immer
besser an das gemessene Probenspektrum an. Das Resultat des Fits ist ein Parametersatz,

der die dielektrische bzw. die optische Funktion der Probe detailliert beschreibt.

Die wesentliche Grenze des Verfahrens liegt im hohen Zeitaufwand fur die Fitprozeduren.
Mit der Anzahl der Oszillatoren steigt nicht nur die Qualitat des Fitergebnisses, sondern

Uberproportional auch die bendtigte Rechenzeit.

Die Vorteile rechtfertigen jedoch seine Anwendung im Rahmen dieser Arbeit. Gegenuber der
Zwei-Spektren-Methode ist eine entscheidend bessere Genauigkeit erreichbar. Die Fehleran-
falligkeit durch Vereinfachungen ist darlber hinaus geringer als bei der Kramers-Kronig-
Transformation; die Resultate erfullen dennoch stets auch die Kramers-Kronig-Bedingung.
Mit SCOUT konnen die gewonnenen Ergebnisse zudem unmittelbar fir die spektrale Vor-

wartsrechnung beliebiger Spektren weiterverarbeitet werden.
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Spektrenvergleich

Das Resultat der spektralen Ruckrechnung, die optische Funktion, ist unabhangig von der
Messmethode und beschreibt allein Materialeigenschaften. Sie ist daher die einzige geeig-
nete Grolke fur den Vergleich von Probenspektren, die mit verschiedenartigen IR-Methoden
(z. B. ATR oder ERAS) oder mit unterschiedlichen Messparametern aufgenommen wurden,
oder die eine unterschiedliche Topologie (insbesondere die Filmdicke bei ERAS) aufweisen.
Sofern die Madglichkeit besteht, sollten deshalb Absorptionsindexspektren K(O) fur den
Spektrenvergleich herangezogen werden.

Ein grundsatzliches Problem der spektralen Rickrechnung ist jedoch die direkte Bestim-
mung der optischen Funktion einer ultradiinnen Schicht. Die theoretisch-rechnerischen Zu-
sammenhange sind — wie in den Abschnitten 3.2.1.1 und 3.2.1.2 erlautert — auch bei gege-
benen Versuchsparametern (Schichtdicke, Einfallswinkel, Polarisation, Materialeigenschaf-
ten des Substrates) zu kompliziert, um eine analytische Berechnung der optischen Funktion
der Probe in dinner Schicht aus ihrem gemessenen Reflexionsspektrum zu erlauben. Nume-
rische Verfahren scheitern oft an der mangelhaften Konvergenz und Eindeutigkeit der Appro-
ximation, d. h., die Lésungen sind nicht selten instabil. Weiterhin ist die Intensitat der Banden
dinner Schichten wegen der kleinen durchstrahlten Probenvolumina mitunter sehr gering,
sodass die Fehler bei der Bestimmung der optischen Funktion sehr grof3 werden (siehe dazu
auch [58]). Davon abgesehen, unterliegen auch die experimentell erzielbare Filmgute (z. B.
Homogenitat der Schicht, Ebenheit der Filmoberflache) sowie die Genauigkeit der Messap-
paratur (z. B. IR-Strahldivergenz) gewissen Einschrankungen, die sich bei der IR-Spektro-
skopie an dinnen Schichten mit ihren geringen absorbierten Intensitdten besonders stark

auswirken.

Far den qualitativen Vergleich von IR-Spektren wird daher die folgende Strategie gewahlt,
die in Abb. 3.2-10 schematisch illustriert ist:

Die optische Funktion des Bulks kann aus ATR-Spektren — vorzugsweise unter Verwendung
der Parameterfit-Technik — ohne grolie Probleme ermittelt werden (spektrale Rickrechnung).
Da die Bestimmung der optischen Funktion aus ERA-Spektren einer dinnen Schicht aus den
oben genannten Griinden zu fehleranfallig ist, um den optimalen, direkten Vergleich mit der
optischen Funktion des Bulks zu realisieren (Rechenweg/Vergleich anhand der roten Pfeile
in Abb. 3.2-10), werden gemessene Diinnschichtspektren stattdessen mit berechneten ERA-
Spektren verglichen (grine Pfeile). Fiir die Berechnung dieser ERA-Spekiren wird auf die
optische Funktion des Bulks zuriickgegriffen und damit das Reflexions-Diinnschicht-Spek-
trum berechnet (spektrale Vorwartsrechnung). Entscheidend fir die Qualitdt der so gewon-
nenen Resultate ist die genaue Nachbildung der optischen Bedingungen im Dunnschichtex-

periment, insbesondere der Filmdicke.
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In den tatsachlich gemessenen ERA-Spektren an realen Dinnschichtproben sind alle Ein-
flisse enthalten, die flir die besondere chemische Struktur der Schicht bzw. der Interphase
verantwortlich sind. Die berechneten ERA-Spektren bilden hingegen die chemische Struktur
des Bulks in die optische Situation der Dinnschichtmessung ab. Da Messverfahren, Mess-
parameter und Probentopologie in den gemessenen und den berechneten ERA-Spektren
Ubereinstimmen, ist ein direkter Vergleich zuldssig. Unterschiede in den verschiedenen
Spektren sind fortan allein auf Unterschiede in der chemischen Struktur und in der Kon-
formations- bzw. Dipolorientierungsverteilung von Bulk und diinner Schicht zurtickzufiihren,

die sich fur Ruckschlisse auf den interessanten Interphasenbereich eignen.

IR-ATR
(gemessen)

spektrale
Rick-
rechnung

Optische Vergleich Optische

Funktion Funktion

Bulk dinne Schicht

spektrale spektrale
Vorwarts- Ruck-
rechnung rechnung

Vergleich

v

Abb. 3.2-10: Strategien zum Vergleich von Bulk- und Dunnschichteigenschaften auf der Grundlage
(1) der optischen Funktionen (rote Pfeile) und (2) von ERA-Spektren (grine Pfeile) mit-
hilfe der IR-Spektrenrechnung.

IR-ERAS
(gemessen)

IR-ERAS
(berechnet)

Eine wichtige Randbedingung der Methode ist die Beschrankung des Spektrenvergleichs auf
die jeweilige Filmdicke. Verschiedene Filmdicken miissen in getrennten Spektrenabbildun-
gen dargestellt werden. Ein filmdickenubergreifender Vergleich von Spektren ist nicht erlaubt
und nicht einmal qualitativ sinnvoll. In den Ergebnisdiskussionen der Kapitel 5 und 6 werden
daher nur ausgewahlte, reprasentative Spektren gezeigt.

Die bevorzugte Technik zur quantitativen Auswertung (,Umsatzauswertung“) von IR-Banden
in Abschnitt 3.2.1.6 baut auf der spektralen Rickrechnung und der hier beschriebenen Stra-
tegie zum Spektrenvergleich auf. Sie erweitert das Verfahren jedoch um die Méglichkeit, ver-

schiedene Filmdicken in einem einzigen Diagramm zu vergleichen.
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3.2.1.4 Mischungsregel fur Infrarotspektren

Die homogene Mischung der Komponenten der hier untersuchten Polymersysteme ist der
Ausgangszustand fiir jede weitere Probenpraparation. Sie ist vor allem eine Referenz fir die
mit der Vermischung der Bestandteile sofort einsetzende Polyaddition und entspricht dem
Zustand des untersuchten Systems zur Reaktionszeit t; =0, d. h., es ist noch kein chemi-
scher Umsatz erzielt worden. Spektren dieser unreagierten Mischung sind von besonderem
Interesse, da sie insbesondere in der quantitativen Auswertung zur Definition einer geeigne-
ten Peakbasislinie und fir die Umsatzberechnung (Festlegung des Umsatzes von 0 %)
bendtigt werden.

Das IR-Spektrum der unreagierten Mischung von Monomeren ist in den vorliegenden Fallen
von Reaktivsystemen experimentell nicht zuganglich. Die Praparation des Klebstoffansatzes
und die Durchfihrung der Messung erfordern Zeit; die Polyaddition setzt jedoch unmittelbar
mit dem Vermischen bei Raumtemperatur ein. Das effektive Spektrum einer Mischung (im
Falle eines heterogenen Gemisches handelt es sich um eine Uber den Ort gemittelte bzw. in-
tegrale Probeneigenschaft) kann jedoch mithilfe physikalischer Gesetze aus den Spektren

ihnrer Komponenten modellhaft berechnet werden.

Das hier bevorzugte Mischmodell wird auf der Grundlage der Lorentz-Lorenz-Philosophie be-
wusst sehr einfach gewahlt (fur eine ausfuhrlichere Darstellung und Herleitung, siehe Ab-
schnitt 5.1 in [58]). Ziel der Berechnungen ist es, IR-Spektren einer homogenen Mischung
von Komponenten mit nahezu idealem Verhalten nachzubilden.

Verfeinerte Mischmodelle, wie z. B. das Maxwell-Garnett-Modell [84] oder die Effektivmedi-
enapproximation nach Bruggeman [85], liefern flr verschiedene idealisierte Grenzfalle bes-
sere Ergebnisse und eignen sich insbesondere fir heterogene Mehrkomponentensysteme.
Ihre erfolgreiche Anwendung setzt allerdings voraus, dass Probeneigenschaften, wie z. B.
Anzahl, Verteilung und Form von Inhomogenitaten, sehr gut bekannt und mit den Modellvor-
stellungen vereinbar sind. Die Grundlagen dieser Modelle werden hier nicht weiter betrach-

tet. Sie kdnnen der Literatur [57, 64, 68, 84, 85] entnommen werden.
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Berechnung des Spektrums einer homogenen Mischung aus mehreren Komponenten
Die Berechnung des effektiven Spektrums einer Mischung aus verschiedenen Komponenten
setzt bei der Lorentz-Lorenz-Formel fir nichtmagnetische Materialien an, wie sie bereits in
Gleichung (3.51) aus Abschnitt 3.2.1.3 vorgestellt wurde:

22

o 359
n : komplexer Brechungsindex,

k : mikroskopische Polarisierbarkeit eines Oszillators,

N : Anzahldichte des Oszillators.

Betrachtet man ein Stoffgemisch aus ¢ verschiedenartigen polarisierbaren Bestandteilen, so
ist in Gleichung (3.53) lediglich N-«k durch ZNf K, zu ersetzen:
ﬁ
22
Ny =1 _1 5o\, ., (3.54)
n «+2 3 5

Ny : effektiver komplexer Brechungsindex der Mischung,
Kk, : mikroskopische Polarisierbarkeit des Oszillators 7,
N, : Anzahldichte des Oszillators ¢ in der Mischung.

Aus der Kenntnis der komplexen Brechungsindizes n, der Reinmaterialien, bestehend aus

den Oszillatoren ¢, sind auch deren (mikroskopische) Polarisierbarkeiten «, bekannt:

.
k= i1 (3.55)
- N, ny+2

n, : komplexer Brechungsindex des Reinmaterials aus Oszillatoren ¢ 3

N,, : Anzahldichte der Oszillatoren ¢ im Reinmaterial.

Die mikroskopische Polarisierbarkeit «, ist eine Eigenschaft des Oszillators. Sie ist in der Mi-
schung und im Reinmaterial als gleich anzusehen, sofern der Oszillator nach dem Mischen
unverandert vorliegt, d. h., er geht z. B. keine chemischen Reaktionen ein und es gibt keine
Veranderungen in den intermolekularen Wechselwirkungen. Gleichung (3.55) folgt somit aus
der Naherung x, =x, .

Durch Einsetzen ergibt sich:

-1

2
_ n, 3.56
n +2 Z f+2 (3.56)

2 Den Reinmaterialien zugeordnete Groflken werden im Folgenden mit dem Index 0 gekennzeichnet,
sofern nicht anders angegeben.

% Zur Vereinfachung der Schreibweise und da keine Verwechselungsgefahr besteht, wird beim Bre-
chungsindex auf den Index 0O fir die Reinsubstanz verzichtet.
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Mit
N/,
N

b, = (3.57)

7,0

werden Gewichtungsfaktoren fur jede Komponente ¢ definiert.

Volumenanderungen durch das Mischen der Komponenten sollen in erster Naherung ver-
nachlassigt werden. Das Gesamtvolumen V der Mischung ergibt sich somit aus der Summe

der Volumina V, ihrer Komponenten (Volumenadditivitat):

VSV, (3.58)
é‘

Weiterhin darf angenommen werden, dass die jeweilige Zahl der Oszillatoren ¢ beim Mi-
schen erhalten bleibt, d. h., es gilt:

n,=n. (3.59)
Daraus folgt:
Né‘ —

2P 2y

’

n,/Vv Vio
3 =30 51, (3.60)
N,o/Vio Vv

2,0 l ¢

n, : Teilchenzahl (der Oszillatoren /),
V,, : Volumen der reinen Komponente 7,

V : Gesamtvolumen der Mischung.

Aus Gleichung (3.56) ergibt sich damit folgende Beziehung:
A2

Ny —1_ A i Sp, =1 (3.61)
A2, +2 [p,, AZ +2 @p‘_' '

Fiar den Sonderfall einer Mischung aus zwei Bestandteilen vereinfacht sich diese Gleichung

mit p, =p und p, =1-p zu:*

2 ~2 N2
N —1 n; —1 n; -1
> 5 -P'= +(1-p) =
nZ; +2 P n2 +2 (1-p) 3 +2

(3.62)
bzw.

., (1-p)-(A?+2)-AZ +p-AZ - (A% + 2)

2 —
et = (1—p).(ﬁ12 + 2)+p.(ﬁ§ +2) : (3.63)

Der Gewichtungsfaktor p ergibt sich z. B. aus dem fiir die Probenpraparation festgelegten

Masseverhaltnis m,/m, der Komponenten 1 und 2 wie folgt:

pop = MWV (3.64)
N1,0 n1,0 /V1,0

¥ Auf eine Separation von Realteil n ;. und Imaginérteil K in A =n_ +i-K_ wird hier zur Bewah-
rung der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die entsprechenden Beziehungen fiir ein Zweikomponenten-
system kénnen [86] enthnommen werden.
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Mit der Naherung V =V, +V,, und mit n, =n,, ergibt sich

\ m
- 10 _ 10/Pro , (3.65)
Vig+ Voo Myg/pig+Myg/pyg
m,, : Masse der reinen Komponente 7,

p,o - Dichte der reinen Komponente /.

Gleichung (3.63) berechnet den effektiven komplexen Brechungsindex einer idealen, homo-
genen Mischung aus den optischen Funktionen ihrer beiden Einzelkomponenten unter Be-
rucksichtigung der physikalischen Gesetze. Die GroRRe p ist Gleichung (3.65) zufolge der Vo-
lumenbruchteil der reinen Komponente 1 an dieser Mischung und wird daher haufig auch als
Fullgrad bezeichnet. Der Volumenbruchteil der Komponente 2 betragt (1 —p).

Mit der gewonnenen optischen Funktion der Mischung ist es schlieRlich méglich, Spektren
unter Anwendung der spektralen Vorwartsrechnung fir beliebige Mess- und Probengeome-
trien zu berechnen und anschlieRend dem qualitativen Spektrenvergleich oder der quantitati-

ven Auswertung zuzufihren.

Anteil von Komponenten am effektiven Spektrum ihrer Mischung

Jede Komponente liegt mit den anderen Komponenten in der Mischung ,verdinnt® vor. Um
zu verdeutlichen, welchen Anteil eine Komponente am integralen Absorptionsindexspektrum
der Mischung hat, kann folgende Vorgehensweise gewahlt werden: Die optische Funktion
dieser Komponente wird unverandert gelassen, wahrend allein der Absorptionsindex in der
optischen Funktion der anderen Komponenten zu null gesetzt wird. So wird erreicht, dass le-
diglich die ,geloéste® Komponente zur Absorption beitragt; die anderen Komponenten (,L6-
sungsmittel“) verhalten sich dabei hinsichtlich ihres Brechungsindexes (Realteil) wie bisher.
Ihre Absorption (Imaginarteil) wird hingegen aus dem effektiven Spektrum der Mischung aus-
geblendet. Der effektive Absorptionsindex reprasentiert nun allein den Anteil der geldsten
Komponente. Dieser Prozess ist fur jede Komponente zu wiederholen.

Am Beispiel einer Mischung aus zwei Komponenten seien hier die Beziehungen zur Berech-

nung der Effektivspektren der Gesamtmischung und ihrer beiden Anteile noch einmal zusam-

mengefasst:
ﬁi esam -1 ﬁ2_1 ﬁ2_1
Asz,e t —p. +(1—p)',‘22—, (3.66)
neff,Gesamt + 2 n1 + 2 n2 + 2

ﬁ2 I 2 2 _
off Anteil 1 —p-n1 1+(1_p).n2 ; (mit K2:0),

~2 - ~2 2

Nt anteit1 + 2 ny +2 n; +

ﬁif‘fAnteiIZ -1 n12 —1 ﬁg -1 ;

.k =p- +(1-p)-= (mit K, =0).

A2 +2 n? +2 A2 +2 !
eff,Anteil 2 1 2
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Es sei darauf hingewiesen, dass die so berechneten optischen Funktionen, die die Anteile
der einzelnen Komponenten am Effektivspektren der Mischung reprasentieren, grundsatzlich
keine sinnvollen physikalischen GrélRen darstellen. Die Kramers-Kronig-Relation zwischen
Brechungs- und Absorptionsindex ist nicht erfullt. Sie dienen lediglich der Veranschauli-
chung. Fur die Diskussion der Resultate sind dabei allein die Absorptionsindexspektren rele-

vant.®

Die berechneten Anteilspektren aller Komponenten addieren sich in sehr guter Naherung
zum Gesamtspektrum ihrer Mischung. Die Resultate in den Abschnitten 5.2.4 (Abb. 5.2-11)
und 6.2 (Abb. 6.2-4, Abb. 6.2-11 sowie Abb. 6.2-20) zeigen dies und rechtfertigen die ge-
wahlten Vereinfachungen bzw. Annahmen. In einer geeigneten grafischen Darstellung las-
sen sich die verschiedenen Beitrage zum Spektrum der Mischung leichter den einzelnen
Komponenten zuordnen. Dies ist insbesondere in den spektralen Regionen der Mischung in-
teressant, in denen sich die Banden der verschiedenen Bestandteile Uberlappen. Die Be-
rechnung der Anteilspektren dient damit wesentlich der Erleichterung der Spektreninterpreta-

tion.

Isolation einer Komponente aus dem gemessenen Spektrum einer Mischung

In manchen Fallen ist es méglich, dass das IR-Spektrum einer Komponente messtechnisch
nicht zuganglich ist, weil sie (z. B. im Anlieferungszustand) bereits in einer Mischung vorliegt
und nicht praparativ isoliert werden kann, oder weil sie in ihrer reinen Form chemisch instabil
ist.

Daher kann es hilfreich sein, Gleichung (3.61) nach der unbekannten Komponente (hier: In-

dex 1) aufzuldsen:

AZ -1 1 A% -1 p, n2-1
A == - = mit =1. 3.67
AZ+2 p, A% +2 ;‘m A? +2 Zp, (3:67)

Fur den Fall eines Systems aus zwei Komponenten ergibt sich:

~

-1 1 @ -1 1-p -1
AZ+2 p A4 +2 p RAI+2°

(3.68)

Sofern also die optischen Funktionen der Mischung und aller anderen, in reiner Form dar-
stellbaren Komponenten verfigbar sind, kann die optische Funktion der einen unbekannten
Komponente berechnet werden.

Die Banden im IR-Spektrum dieser rechnerisch isolierten Substanz kénnen anschliel3end

leichter und detaillierter zugeordnet werden. Das Resultatspektrum ist aul’erdem dazu geeig-

% Dariiber hinaus kénnen weiterhin beliebige IR-Spektren (z. B. ATR, ERAS) aus den effektiven opti-
schen Funktionen berechnet werden (spektrale Vorwartsrechnung).
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net, den Anteil der verschiedenen Komponenten am (Gesamt-) Spektrum der Mischung zu

berechnen (siehe Methode oben) und daraus Schlussfolgerungen zu ziehen.

Eine besondere Anwendung erschlie3t sich aus der Moéglichkeit, das spektrale Verhalten
einer Substanz direkt aus ihrer Mischung zu isolieren. Dies ist insbesondere dann interes-
sant, wenn die Komponente zwar in ihrer reinen Form verfligbar ist und gemessen werden
kann, in diesem Zustand aber ein stark nichtideales Verhalten aufweist bzw. sich in der Mi-
schung mit verschiedener chemischer Umgebung der Molekule andersartig verhalt. Die
Reinsubstanz eignet sich dann nicht ausreichend fur die theoretische Berechnung einer Mi-
schung mit den anderen Komponenten (siehe Methode oben). Wird ein derartiges Spektrum
jedoch zwingend z. B. fir die quantitative Umsatzauswertung (vgl. Abschnitt 3.2.1.6) bend-

tigt, stellt die hier beschriebene Methode eine vorteilhafte Alternative dar.

Es sei hier darauf hingewiesen, dass die beschriebenen Vorgehensweisen verschiedene
Vereinfachungen und Fehler implizieren, die bei der Interpretation der Resultate beachtet

werden mussen.

Die Berechnungen gehen insbesondere von einer idealen Mischung aus und vernachlassi-
gen mogliche Veranderungen der intermolekularen Wechselwirkungen (z. B. Wasserstoffbri-
ckenbindungen) durch das Mischen. Die Spektren der reinen Komponenten spiegeln nicht
unbedingt ihr Verhalten im vermischten System wider, sodass auch das berechnete Spek-
trum der Mischung nicht sicher das reale Verhalten des Systems abbildet. Wechselwirkun-
gen der Komponentenmolekiile untereinander, die in den reinen Substanzen stark sind, ver-
mindern sich ggf. durch den Verdinnungseffekt. Gleichzeitig kdnnen zusatzliche Wechsel-
wirkungen zwischen den verschiedenen Bestandteilen durch das Vermischen neu entstehen.
In den IR-Spektren aufiern sich diese Veranderungen z. B. als Verschiebung von Banden
oder als Veranderung ihrer Breite oder Form. Weiterhin sind Veranderungen der relativen

Verhaltnisse von Bandenintensitaten moglich.

Weiterhin ist sicherzustellen, ob das durch Einwaage oder Pipettieren experimentell einge-
stellte Mischungsverhaltnis zwischen den Komponenten exakt mit der theoretischen Vorgabe
Ubereinstimmt. Beispiele fur storende Faktoren sind die Nichterhaltung des Volumens beim
Mischen (nichtideale Mischung) oder das partielle Abdampfen von volatilen Komponenten
bei der Praparation.

Die berechneten Spekiren sind aufgrund der genannten Einschrankungen stets hinsichtlich
ihrer Eignung fur den qualitativen Spektrenvergleich und die quantitative Auswertung zu

Uberprifen.
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3.2.1.5 IR-Bandenzuordnung zur Identifikation chemischer Strukturen

In der IR-Spektroskopie regt, wie zu Beginn von Abschnitt 3.2.1 beschrieben, das elektrische
Wechselfeld der elektromagnetischen Welle Dipole in der Probe zu erzwungenen Schwin-
gungen an. So entstehen im IR-Spektrum Banden durch Absorption bei den charakteristi-
schen Eigenfrequenzen der Moleklle, die zur Identifikation der chemischen Struktur geeignet

sind, sofern eine zuverlassige Zuordnung verfugbar ist.

Die konventionelle Peakzuordnung stitzt sich auf elektronische Datenbanken (z. B. [87])
oder Bandenkataloge in gedruckter Form (z. B. [55, 88-91]). Die gegebenen Daten basieren
in der Regel auf Experimenten mit mehreren ausgewahlten Modellsubstanzen oder fassen
Ergebnisse verschiedener spezialisierter Publikationen (z. B. [92, 93] flr Epoxide) zusam-
men. Funktionelle Gruppen werden dabei bestimmten, oft breiten Frequenzbereichen im IR-
Spektrum zugeordnet, und so bleibt es meist ungewiss, welche verschiedenen Molekulgrup-
pen und Schwingungen zu einer Bande bzw. zu einem spekiral Uberlappenden Ensemble
von Peaks beitragen. Bandenintensitaten werden in diesem Rahmen lediglich grob klassifi-
ziert und seltenere chemische Spezies in vielen Fallen Uberhaupt nicht berlcksichtigt. Die
Autoren der Kataloge gehen Ublicherweise vereinfachend davon aus, dass die charakteristi-
schen Molekilschwingungen lokal sind, d. h., nur die Atome und Bindungen einer bestimm-
ten funktionellen Gruppe beteiligen sich daran. Dieses Konzept der lokalen Schwingungsmo-
den fuhrt in vielen Fallen zu ausreichend guten Resultaten. Die zugrunde liegende Naherung
darf aber keinesfalls auf alle Eigen- bzw. Normalschwingungen von Molekulen verallgemei-

nert werden.

Tatsachlich sind die Normalschwingungen eines Molekils eher selten lokal und einer einzi-
gen funktionellen Gruppe zuzuordnen. Stattdessen sind sehr oft weitere Bereiche oder gar
das ganze Molekil an einer Schwingungsmode beteiligt. Fur die Einordnung der Ergebnisse
und ihre quantitative Auswertung ist es daher von essenzieller Bedeutung, eine Grundlage
fur die Bewertung zu schaffen, wie spezifisch die beobachteten Banden fir die relevanten
Molekllgruppen sind.

Fur eine detailliertere Diskussion von Ergebnissen ist es zudem winschenswert, fir alle Nor-
malschwingungen aller beteiligten Edukt- und Produktmolekile eine mdglichst genaue
Kenntnis der Absorptionsfrequenz und eine Abschatzung der Peakintensitat zu haben.
Darlber hinaus erméglicht es erst die genaue Kenntnis des Ubergangsdipolmomentvektors
einer Normalschwingungsmode, Molekulorientierungseffekte im Polymer zu identifizieren
(vgl. Gleichung (3.35) in Abschnitt 3.2.1.2).

Daher war der alleinige Bezug auf die Literatur und Bandenkataloge bis dato unbefriedigend

und nur teilweise erfolgreich. Das dortige Assignment ist z. T. ungenau, widerspruchlich und

66 Dissertation Carsten Wehlack



Kapitel 3 Grundlagen und Methoden

lickenhaft und kann unter Umstanden sogar falsch sein. Die vorliegende Arbeit stitzt sich
daher, erganzend zur Literatur, auf Modellrechnungen auf der Grundlage von quantenme-

chanischem Molecular-Modelling und Normalkoordinatenanalyse (vgl. [94]).

Im ersten Schritt wird die thermodynamisch glinstigste Konformation des Moleklls berech-
net. Manuell erstellte Konformationen werden dazu zunachst einer Kraftfeldoptimierung mit-
hilfe der Software Materials Studio® Discover [95] unterzogen. Verschiedene wahrscheinliche
Strukturen werden berucksichtigt und diejenige mit der geringsten Energie ausgewahlt. An-
schliellend wird die auf der quantenmechanischen Dichte-Funktional-Theorie (DFT, siehe
z. B. [96]) basierende Software Materials Studio® DMol® [97-99] dazu genutzt, die Atomposi-
tionen und die Energie des Molekils weiter zu prazisieren. Der zweite Schritt besteht in der
Normalkoordinatenanalyse dieser giinstigsten Konformation mit Materials Studio® DMol®, die
die gewiinschten GréRen wie Absorptionsfrequenz und Betrag sowie Orientierung des Uber-

gangsdipolmomentes fiir alle Moden liefert.

Das Molecular-Modelling erfordert zwar einen grofen Zeit- und Arbeitsaufwand, bietet aber
bei konsequenter und genauer Ausflihrung neue Aussagemaglichkeiten. Dennoch sind be-
deutende Einschrankungen zu beachten [100]. So werden bislang alle Berechnungen fiir iso-
lierte Molekule durchgefihrt. Intermolekulare Wechselwirkungen (z. B. Wasserstoffbriicken-
bindungen), die in realen Proben auftreten, sind daher zum aktuellen Stand der Technik nicht
bericksichtigt und kénnen bei einzelnen Banden zu signifikanten Fehlern in der Berechnung
fuhren. Weiterhin entsprechen die Resultate dem Zustand bei einer theoretischen Tempera-
tur von T =0 K. Bei realen Probentemperaturen werden jedoch auch weniger glinstige Kon-
formationszustande besetzt. Dies flihrt letztlich zu einer bisher noch unvorhersagbaren Ver-
breiterung von Banden, kann sich jedoch bei unsymmetrischer Verteilung um die gunstigste
Konformation auch auf die Peaklage auswirken. Schlie3lich ist auch die Berechnung selbst
einer gewissen Ungenauigkeit unterworfen, die die berechneten Bandenlagen systematisch

um bis zu 50 cm™ gegeniiber gemessenen Spektren verschieben kann.

DMol® berechnet fiir jede Normalschwingung die Frequenz v, die Bewegungsvektoren fiir je-
des Atom des Molekiils (,Amplituden®) und den zugehérigen Vektor des Ubergangsdipolmo-
mentes Ap. Als Mal fur die Absorption bzw. die Peakflache im IR-Spektrum wird auRerdem
die integrierte Bandenintensitat A (vgl. [80, 101]; Angaben in km/mol) jeder Normalschwin-
gung berechnet.* Sie steht mit den MaterialgroRen bzw. mit dem IR-Spektrum in folgender
vereinfachter Beziehung (IR-Transmission, keine Grenzflachen, Gultigkeit des Gesetzes von

Lambert-Beer):

% Die integrierte Bandenintensitdt A einer Normalschwingung entspricht dem Integral des molaren
(dekadischen) Extinktionskoeffizienten 8(\7) Uber den gesamten Spektralbereich [101].
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A= is(fx)d\?: m-ia(\?)dﬁz 01% -llg{lf((j))]dﬁ (S: Spektrum), (3.69)

¢ . molarer (dekadischer) Extinktionskoeffizient,
o 1 Absorptionskoeffizient mit o.(v)=In(10)-&(V)-c
(siehe auch Gleichung (3.16); es gilt: 1(¥) =1, (¥)-e " =1, (¥)-107""),

¢ : Stoffmengenkonzentration (Einheit: mol/l),

¢ . optische Weglange,

I, : Intensitat des einfallenden Lichtes,

I : Intensitat des transmittierten Lichtes.
Die integrierten Bandenintensitdten A der berechneten Schwingungen sind proportional
zum Betragsquadrat der jeweils zugehdérigen Ubergangsdipolmomente [101]. Sie dienen je-
doch nur dem qualitativen Vergleich und sind wegen ihrer Ungenauigkeit fur eine ausrei-

chend zuverlassige Modellierung von IR-Spektren derzeit noch nicht geeignet.

Von den Ergebnissen des QM-Modellings werden in der vorliegenden Arbeit deshalb aus-
schliellich die Frequenzen der Normalschwingungen fir die sichere Identifikation genigend
spezifischer Banden in der Auswertung bzw. flr die Zuordnung der verschiedenen Beitrage
von funktionellen Gruppen zu den Peaks im IR-Spektrum genutzt. Dies erfolgt in Erganzung
zum Literaturstudium und wird auf der Grundlage experimenteller Daten verifiziert. Berechnet
werden die Molekiile oder Modellmolekiile®” der Edukte, deren Reaktionsprodukte sowie

Produkte mdglicher (parasitarer) Nebenreaktionen.

Alle Berechnungen mit den Softwarewerkzeugen Discover und DMol® wurden im Fraunhofer
Institut fur Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung (IFAM, Bremen, Dr. Bern-
hard Schneider, Dr. Peter Schiffels und Dr. Matthias Ott) durchgefihrt. Fir die Visualisierung
und Auswertung der Ergebnisse wurde vom Autor dieser Dissertation eigens eine Software
entwickelt, deren Grundfunktionalitat in Anhang 10.3 zusammengefasst ist. Abb. 3.2-11 illus-
triert die Darstellung und den Aussagegehalt ausgewahlter Eigenschwingungen anhand von

Beispielmolekilen.

" Der Zeitaufwand fiir die Berechnung von Konformationen und fiir die Normalkoordinatenanalyse

steigt Uberproportional mit der Anzahl der Atome im Molekul. Daher ist es in einigen Fallen not-
wendig, Modellmoleklle mit verringerter Atomzahl bzw. geeignete Ausschnitte aus einem Makro-
molekul zu berechnen. Wenig relevante Teile des Molekils werden dazu weggelassen. Es wird je-
doch stets darauf geachtet, dass die nahere chemische Umgebung interessanter funktioneller
Gruppen erhalten bleibt.
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a) sehr lokale Streckschwingung v-NH, einer b) gekoppelte, weitgehend delokalisierte Streck-
primaren Amingruppe; schwingung v-CN von Phenylenring und prima-
v=23488,5cm, A= 14,01 km/mol rem Amin; v=1278,7 cm™, A= 64,91 km/mol

O Kohlenstoff
O Wasserstoff
‘ Sauerstoff
. Stickstoff

=) Schwingungsamplitude (x 10)

—==p  Ubergangsdipolmoment (x 10)

¢) wenig lokale Deformationen 8-CH3/5-CH, der  d) Legende zu den Abbildungen a) bis c)
zahlreichen Methyl- und Methylengruppen;
v=1408,4 cm™, A= 44,45 km/mol

Abb. 3.2-11: Beispiele zur Visualisierung von Eigenschwingungen aus der Normalkoordinatenanalyse
von Molekulkonformationen, die mittels QM-Molecular-Modelling optimiert wurden; Wel-
lenzahlen v in cm™ und integrierte Bandenintensitaten A in km/mol.

Die Atome der Molekiile sind als farbige Kugeln dargestellt; Stabchen in entsprechender
Farbgestaltung symbolisieren die chemischen Bindungen zwischen diesen Atomen. lhre
raumliche Anordnung im vorgegebenen Koordinatensystem (grau) entspricht den Resultaten
der QM-Energieoptimierung. Der Masseschwerpunkt des Moleklils liegt im Nullpunkt dieses
Koordinatensystems. Die Visualisierungssoftware erlaubt die Auswahl eines beliebigen Be-
trachtungswinkels und -abstands sowie die Auswahl der gewlinschten Normalschwingung
aus der vollstandigen Liste. Fir die jeweils dargestellte Normalschwingung ist der Vektor des
Ubergangsdipolmomentes Aji als magentafarbener Pfeil mit berechneter Lange und Orien-
tierung in den Molekulschwerpunkt eingezeichnet. Fur jedes Atom illustriert jeweils ein gru-
ner Pfeil die Auslenkungsrichtung und die relative Amplitude der Schwingung. Fur eine deut-
lichere grafische Darstellung sind die Betrage der griinen Amplitudenvektoren gegenuiber
den berechneten Grélken mit dem Faktor 10 multipliziert. Gleiches qilt flir den Vektor des

Ubergangsdipolmomentes. Darliber hinaus werden die Atome und Bindungen in den meisten
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Fallen als transparente Objekte dargestellt, um auch sehr kleine Schwingungsamplituden der

Atome sichtbar zu machen.

Da im Rahmen dieser Arbeit eine Vielzahl an Molekilen berechnet wurde und da ein Molekdl
mit N Atomen 3-N-6 Eigenschwingungen besitzt, muss auf einen vollstandigen Abdruck
aller Normalmoden verzichtet werden.*® Stattdessen reduziert sich die Darstellung auf fiir die
Auswertung und Interpretation bedeutende Schwingungen (siehe Anhang 10.4). Die umfang-
reichen Resultate flieRen jedoch vollstandig in die zusammenfassenden Abbildungen zur IR-
Bandenzuordnung ein, sichern die Identifikation und Bewertung der Peaks ab und unterstut-

zen die quantitative Auswertung der Spektren.

3.2.1.6 Quantitative Auswertung von IR-Banden

Die Intensitaten der charakteristischen Absorptionsbanden im IR-Spektrum einer Substanz
sind ein quantitatives Mal} fir die Konzentrationen der verschiedenen Molekilgruppen, die in
ihr enthalten sind (vgl. Abschnitt 3.2.1.1).

Da die Intensitat einer IR-Bande jedoch nicht nur von der chemischen Konzentration ab-
hangt, sondern weiteren Einflussfaktoren unterliegt, ist die Berechnung einer absoluten Kon-
zentration nicht ohne weiteren Aufwand moglich. GroRen Einfluss auf die Intensitat haben
insbesondere die optische Situation des IR-Experimentes (Probenaufbau und Messgeome-
trie, wie z. B. Schichtdicke oder Einfallswinkel; vgl. Abschnitt 3.2.1.1) sowie die spektralen
Empfindlichkeitskoeffizienten der einzelnen Banden.

Die Bestimmung der spektralen Empfindlichkeitskoeffizienten erfordert die Kalibrierung mit
einem geeigneten Standard von bekannter Zusammensetzung, der in vielen Fallen nicht zur
Verfligung steht oder nicht in der notwendigen optischen Konfiguration mit FTIR gemessen
werden kann. So ist vor allem eine von der IR-Spektroskopie unabhangige Methode zur Be-
stimmung der Konzentration wiinschenswert. Diese ist aber in der Regel nicht verflgbar,
nicht geeignet oder sie erreicht nicht die erforderliche Empfindlichkeit bzw. Genauigkeit (z. B.
Ramanspektroskopie, NMR-Spektroskopie, HPLC). Insbesondere die festen Reaktionspro-
dukte chemischer Vernetzungsreaktionen, wie der Epoxid- oder Polyurethanklebstoffe, sind
flr eine nasschemische Analyse nicht zuganglich.

Meistens reicht es jedoch aus, wenn relative Konzentrationen bzw. relative Veranderungen
von Konzentrationen ermittelt werden kénnen, die keine Kenntnis der spektralen Empfind-
lichkeitskoeffizienten erfordern. So kann z. B. der prozentuale Umsatz einer funktionellen

Molektlgruppe wahrend einer chemischen Reaktion in guter Naherung verfolgt werden.

% Fir eine vollstandige Darstellung sind ca. 2500 Abbildungen erforderlich.
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Dabei darf keinesfalls aufier Acht gelassen werden, dass dieser berechnete prozentuale Um-
satz weiterhin von der optischen Situation des IR-Experimentes abhangt. Es handelt sich
hier also nicht um einen chemischen Umsatz, sondern um einen spektroskopischen Umsatz.
Die Angabe der Messumstande (Methode, Einfallswinkel und Polarisation bei Reflexion,
Schichtaufbau der Probe bei ERAS, usw.) ist essenziell fir die Bewertung der Resultate.
Spektroskopische Umsatze sind nur dann direkt miteinander vergleichbar, wenn sie mit glei-
chen Methoden und unter gleicher Vorgabe der Bedingungen gemessen bzw. berechnet

worden sind (vgl. die Schlussfolgerungen zu Abschnitt 3.2.1.2).

Der Lésung dieses Problems kommt in der vorliegenden Arbeit eine besondere Bedeutung
zu, da hier Umsatze aus ATR-Spektren des Polymerbulks und Umsatze aus ERA-Spektren
der dinnen Filme mit verschiedener Dicke miteinander verglichen werden mussen. Ziel der
nachfolgenden Betrachtung ist es daher, ein methodenunabhangiges Mal fir den Reak-

tionsumsatz zu entwickeln.*®

Peakauswertung zur Bestimmung der Intensitat von IR-Banden

Fur die Auswertung der IR-Banden wird anstatt der Peakflache die Peakhdhe bevorzugt. Sie
ist bei konstanter Peakbreite ebenfalls proportional zur Intensitat der Bande. Ihr Vorteil ist die
schwachere Abhangigkeit von Prasenz bzw. Veranderungen benachbarter Banden, da nur
das Maximum der interessierenden Bandenintensitat mafigebend ist. Die lokale Definition
einer geeigneten Basislinie gelingt so leichter und die Zuverlassigkeit der Resultate profitiert
von der geringeren Storanfalligkeit.

Die Peakhohe hangt (ebenso wie die Peakflache) in erheblichem MalRe von der optischen
Messsituation ab. In IR-ERA-Spektren bestimmt entscheidend die Filmdicke die Intensitat
einer Bande. Zur Veranschaulichung und Diskussion dieser Abhangigkeit werden ERA-Spek-
tren (Einfallswinkel: 70°, p-Polarisation) von verschieden dicken Schichten des Modellpoly-
mers aus Abschnitt 3.2.1.2 (siehe optische Funktion in Abb. 3.2-6) auf Aluminium (Oxid-
schichtdicke d,,, = 3 nm) mit Banden bei 1000 cm™, 2000 cm™ und 3000 cm™ berechnet und
die Peakhdhen bestimmt. Fir die Bande bei 2000 cm™ ist zusétzlich eine um U, =75 % ver-
ringerte Intensitat bertcksichtigt. Dieser spektroskopische ,Umsatz® U, bezieht sich auf die
Intensitaten im Absorptionsindexspektrum K(G), das als Grundlage fir die Berechnung der

Modellspektren herangezogen wird. Die Resultate sind in Abb. 3.2-12a dargestellt.

¥ Da die Bestimmung eines chemischen Umsatzes die Kenntnis der spektralen Extinktionskoeffizien-

ten und insbesondere ihrer Abhangigkeit von der Konzentration verlangt, bedeutet dies, dass als
Alternative ein methodenunabhéangiger spektroskopischer Umsatz berechnet werden muss, der
nicht von der Messtechnik, den Messparametern und der Probentopologie abhangt.
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Abb. 3.2-12: Quantitative Auswertung von IR-Spektren mit Hinblick auf die Entwicklung einer Berech-
nung von methodenunabhangigen Umsatzen (IR-ERAS: Aluminiumsubstrat, Einfallswin-
kel: 70°, p-Polarisation; IR-ATR: ZnSe, Einfallswinkel: 65°, p-Polarisation).

Die Peakhohe verhalt sich als Funktion der Filmdicke stark nichtlinear, wenn man von dem
Bereich d,,< 200 nm absieht, in dem die Dinnschichtnaherung gilt. Sie steigt bis zu einer
Grenzfilmdicke an, die umso groRer ist, je kleiner die Wellenzahl der Peakposition ist
(v=3000 cm™ bzw. A=3,3 um: ca. 1450 nm, v =2000 cm™ bzw. A =5 um: ca. 2150 nm,
v=1000 cm™ bzw. A =10 um: ca. 4300 nm). Zu noch gréReren Filmdicken hin wechseln
sich Minima und weitere Maxima ab. Die Lage dieser Extrema ist unabhdngig vom Umsatz
(vgl. Bande bei 2000 cm™, U, =0 % und U, =75 %, d., <3500 nm), sofern die Bandenin-
tensitat nicht zu grof3 ist. Wenn eine Bande allerdings die Sattigung erreicht, d. h., die absor-
bierte Intensitit betragt nahezu 100 % (Peakhdhe = 1; Bande bei 2000 cm™, U.,=75 %,

d;;,> 3500 nm), dann weicht das Verhalten von dieser Regel ab. Der Verlauf der Kurve ist
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eine Folge der optischen Interferenzeffekte in der Probe als (Multi-) Schichtsystem und eine
Konsequenz der resultierenden elektrischen Feldstarkeverteilung (vgl. Abschnitt 3.2.1.2). Er
wird insbesondere durch die Relation zwischen der Polymerschichtdicke und der Lichtwellen-
lange gepragt, die umgekehrt proportional zur Wellenzahl ist. Die Interferenzeffekte treten in
Form von Maxima und Minima erst dann deutlich in Erscheinung, wenn die Filmdicke sich

der Grolenordnung der betrachteten Lichtwellenlange nahert.

Fur die quantitative Auswertung stellt der nichtmonotone Verlauf der Peakhdhe als Funktion
der Filmdicke ein Problem dar, nicht gerechnet, dass im allgemeinen Verstandnis mit zu-
nehmender Filmdicke meist eine Zunahme der Bandenintensitaten erwartet wird. Peaks bei
kleinen Wellenzahlen sind von diesem Effekt erst bei gréReren Filmdicken betroffen als
Peaks bei gréolReren Wellenzahlen.

Um die Abhangigkeit der Bandenintensitaten von der Filmdicke rechnerisch zu eliminieren,
wird die absolute Intensitat der auszuwertenden Bande meist durch die Intensitat einer Refe-
renzbande dividiert, die auch als innerer Standard bezeichnet wird und konstant bzw. unab-
hangig von den betrachteten physikalischen Wechselwirkungen und chemischen Reaktionen

sein muss. Die daraus resultierende normierte Bandenintensitat berechnet sich wie folgt:

— Iabsolut . (370)

absolut,Referenz

Abb. 3.2-12b belegt am Beispiel der Modellbande bei 2000 cm™ und der gewéhlten Refe-

renzbande bei 1000 cm™, dass die Normierung den Filmdickeneinfluss nur wenig abmildert

normiert

und nicht zu den konstanten Werten der Intensitat fihrt, die zu den tatsachlich konstanten
Umsatzen U,=0 % und U, =75 % gehdren. Die Normierung der Banden setzt voraus, dass
sich die Referenzbande bzw. alle Peaks des gesamten Spektrums mit dem gleichen Faktor
skalieren, wenn sich die Filmdicke verandert. Dies ist im allgemeinen Fall offensichtlich nicht
gegeben. Aus dem Vergleich verschiedener Bandenpaare leitet sich folgende empirische
Faustregel ab: Die Normierung einer Bandenintensitat auf eine Referenzbande als innerer
Standard ist in Hinblick auf die Filmdickenunabhangigkeit umso erfolgreicher, je dichter beide
Banden im Spektrum beieinanderliegen und je besser ihre absoluten Bandenintensitaten
Ubereinstimmen. In der Realitat findet man diese idealen Bedingungen allerdings kaum vor.
Allgemein ist festzuhalten: Die Filmdickenabhangigkeit der normierten Intensitat ist eine
Funktion der Bandenlagen (Einfluss auf Maxima und Minima) und der absoluten Intensitaten
von Auswerte- und Referenzbande.

Fur die nun folgende Berechnung der Umsatze, z. B. flir den Verbrauch einer funktionellen
Gruppe wahrend einer chemischen Reaktion, ist folglich zu berlcksichtigen, dass die nor-
mierten Peakintensitaten keine methodenunabhangigen GrofRen darstellen und insbesonde-

re deutlich von der Filmdicke abhangen.
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Berechnung von Reaktionsumsatzen

Aus den relativen Veranderungen der normierten Bandenintensitidten einer chemischen

Gruppe wird ihr Umsatz U wie folgt berechnet:

I
UEdukt — [1 ____norm,Edukt J . 1 00% (371)

norm,Edukt,0

bzw.

I
UProdukt = fomProdud . 100%. (372)

norm,Produkt,100
Ug,. beschreibt zum Beispiel den Umsatz eines Edukts, das wahrend einer chemischen Re-
aktion (z. B. einer Polymerisation) verbraucht wird. U, €ignet sich fur die Umsatzberech-
nung eines Produktes, das bei diesem Prozess entsteht. Die Berechnung der Gro3en greift
stets auf normierte Bandenintensitaten zurtck: Die normierte Intensitdt der Eduktbande
I

bezogen, der einem Umsatz von 0 % entsprich

wird in der Regel auf die normierte Intensitat inres Ausgangszustandes I, equo

norm,Edukt

t.* Furr ein Reaktionsprodukt ist hingegen die

normierte Intensitat I durch die normierte Intensitat des Endzustandes 1. o.oquc100

norm,Produkt
zu dividieren, der den Abschluss des Prozesses bei 100 % Umsatz wiedergibt. Durch die Un-
terscheidung zwischen Edukt und Produkt kénnen die Resultate stets als positive Prozent-

werte angeben werden.

Mit der Umsatzberechnung (Abb. 3.2-12c¢) soll eigentlich auch eine geringere Abhangigkeit
von der Filmdicke als flr die normierten Bandenintensitaten (Abb. 3.2-12b) erreicht werden.
Als Verbesserung ist die Division der normierten Intensitat durch ihren Ausgangszustand ent-
sprechend U, = 0 % (bzw. Endzustand U, = 100 %) anzuflhren, die die Maxima und Minima
der Schichtinterferenzeffekte zu einem gewissen Teil kompensiert*'. Eine kleine Verbesse-
rung wird tatsachlich fur Filmdicken von wenigen 100 nm beobachtet (Abb. 3.2-12c, Bereich
< 1000 nm). Erreicht eine der beiden an der Auswertung beteiligten Banden jedoch die Satti-
gung in der Absorption (z. B. die Eduktbande fur U,=0 % bei 2000 cm™ in Abb. 3.2-12a),
dann wird diese Kompensation unwirksam und es ist mit starken Anomalien in der Filmdi-
ckenabhangigkeit zu rechnen (z. B. Minima bei 2150 nm und 4300 nm in Abb. 3.2-12c). Ab-

0 Zur Ermittlung dieses Zustandes in einem reaktiven Zweikomponentensystem kann z. B. die Me-

thode der Mischungsregel aus Abschnitt 3.2.1.4 herangezogen werden.

*!" Wahrend der chemischen Reaktion &ndert sich nur die Bandenintensitat als Folge der Konzentrati-

onsanderung, die Bandenlage bleibt unverandert. Fir eine gegebene Bande bleibt daher auch die
Lage der Maxima und Minima der Peakintensitat — als Funktion der Filmdicke — konstant, selbst
wenn sich der Umsatz andert. Bei der Division der normierten Intensitaten zur Umsatzberechnung
trifft also Maximum auf Maximum und Minimum auf Minimum. So wird eine Teilkompensation der
Schichtinterferenzeffekte erreicht. Bemerkung: Die Méglichkeit, dass sich die Schichtdicke durch
den chemischen Umsatz andert (z. B. durch Polymerisationsschrumpf), wird hier nicht berticksich-
tigt. Es wird erwartet, dass die Fehler durch diese Vereinfachung klein sind.
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gesehen von diesen Anomalien hangt der so berechnete Umsatz dennoch stets von der
Filmdicke ab. Die Normierung auf den Ausgangs- bzw. Endzustand der Reaktion beseitigt al-
lein die Wirkung der Bandenlage aus der Filmdickenabhangigkeit des Umsatzes. Den Ein-
fluss der absoluten Bandenintensitat auf die Filmdickenabhangigkeit der normierten Intensi-

tat kann sie nicht eliminieren.

Die berechneten Umsatze hangen weiterhin von der optischen Messsituation und insbeson-
dere von der Filmdicke ab (siehe Abb. 3.2-12c). Um deutlich herauszustellen, dass sie kei-
nesfalls mit einem chemischen Umsatz gleichgesetzt werden dirfen, sondern von der spek-
troskopischen Mess- und Auswertemethode beeinflusst sind, wird der Begriff spektroskopi-
scher Umsatz gewahlt. Spektroskopische Umséatze kdnnen nur dann zuverlassig miteinander
verglichen werden, wenn die zugrunde liegenden Spektren mit der gleichen Messmethode,
gleichen Messparametern und gleichem Probenaufbau (vor allem gleiche Filmdicke) gemes-
sen wurden.

Um die Umsatze in Polymerfilmen mit verschiedener Filmdicke dennoch quantitativ miteinan-
der vergleichen zu kénnen, ist ein weiterer Auswerteschritt erforderlich. Dieser Schritt korri-
giert die spektroskopischen Umsatze unter Berlicksichtigung der optischen Situation der Me-
ssung derart, dass ein neuer, methodenunabhangiger Umsatz auf der Grundlage des Ab-

sorptionsindexspektrums K(v) entsteht.

K-Korrektur der methodenabhangigen spektroskopischen Umséatze

Dieser nachste Auswerteschritt bedient sich der oben beschriebenen Methoden der IR-Spek-
trenrechnung (spektrale Rickrechnung in Abschnitt 3.2.1.3 und Vorwartsrechnung in Ab-
schnitt 3.2.1.1), um Masterkurven zu erstellen. Diese Masterkurven beschreiben die Korrela-
tion zwischen den verschiedenartigen spektroskopischen Umsatzen (z. B. ATR oder ERAS,
verschiedene Filmdicken) und dem methodenunabhangigen Umsatz U,, der sich aus der
Auswertung der Absorptionsindexspektren ergibt. Mit ihrer Hilfe kdnnen beliebige spektro-
skopische Umsatze auf eine gemeinsame, methodenunabhangige und fiir einen Vergleich
geeignete Basis umgerechnet werden. Wenn eine ausreichende Datendichte verflgbar ist,
dann gelingt dies mit guter Genauigkeit durch Interpolation. Der Rechenschritt wurde hier

schliel3lich softwaregestiitzt automatisiert.

Abb. 3.2-12d zeigt einen solchen Masterkurvensatz fir das Beispiel der Modellbande bei
2000 cm™. Sehr deutlich steigt die Nichtlinearitat der Beziehung zwischen UX® aus ERAS-
Messungen und UZ*® mit zunehmender Schichtdicke.

Die folgenden Ausfiihrungen fassen die wesentlichen Arbeitsschritte zur Erstellung der Mas-
terkurven fir ein reaktives Polymersystem (z. B. ein vernetzender Klebstoff) zusammen.
Abb. 3.2-13 stellt diesen Ablauf schematisch als Ubersicht dar.
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IR-ATR-Spektroskopie Refraktometrie
Lar (‘7' tR) Mo (tR)

spektrale Riickrechnung

optische Funktion fiir Bulk Literatur

r'.\]Polymer (G' tR ) = r]Polymer ({}’ 1:R )+ I : KPolymer (G' tR) ﬁZnSe ({/)’ ﬁMetf:lll ({} )’ ﬁOxid ({})

spektrale Vorwartsrechnung ARSI SR

dFiIm,O (tR,D)
Absorptionsindex IR-ATR-Spektren IR-ERA-Spektren IR-ERA-Spektroskopie
K (\7' tR) lATR (‘7' tR) lERAS (\7’ tR' dFiIm) IERAS (\7' tR,O' anm,o)
Umsatzauswertung
\ 4 \ 4
spektroskopische Umsétze spektroskop. Umsatz
fir den Bulk in verschiedenen optischen Situationen echte Schichten
UK (tR) UATR (tR) UERAS (tR'dFiIm) UERAS (tR,O' dFilm,O )
Masterkurven K-Umsatz
UATR (UK )' UERAS (UK' dFiIm) bZW UK (UATR )’ UK (UERAS’ dFiIm) UK (tR.O)

Abb. 3.2-13: Arbeitsschritte (schematisch) zur Korrektur der verschiedenen spektroskopischen Um-
satze auf den methodenunabhangigen Referenzumsatz U,
(gelb: gemessene Daten, blau: berechnete Daten, griin: tabellierte Daten).

Als Beispiel wird der relevante Fall betrachtet, dass Umsatze aus IR-ATR-Spektren (Bulk)
und Umsatze aus IR-ERA-Spektren diinner Schichten mit verschiedener Filmdicke auf ver-

schiedenen Metallen miteinander verglichen werden sollen:

Fir eine ausreichend groRe Anzahl von Proben mit jeweils verschiedenem Reaktionsfort-
schritt zwischen 0 % und 100 % sind IR-ATR-Spektren mit gut definierter Proben- und Mess-
geometrie zu messen. Jede Probe mit einem bestimmten Reaktionsfortschritt (bzw. mit einer
bestimmten Reaktionszeit t;) wird je eine Stutzstelle in der spateren Masterkurve ergeben.
Zu jeder Probe bzw. zu jedem IR-ATR-Spektrum ist der korrespondierende Brechungsindex

n, im sichtbaren Spektralbereich zu messen. IR-ATR-Spektren und Brechungsindizes sind

76 Dissertation Carsten Wehlack



Kapitel 3 Grundlagen und Methoden

fur die folgende spektrale Rickrechnung erforderlich. Mithilfe einer der in Abschnitt 3.2.1.3
beschriebenen Methoden werden daraus die optischen Funktionen flir jeden der vorgegebe-
nen Reaktionsfortschritte bestimmt. Die optischen Funktionen dienen der weiteren Auswer-
tung durch die spektrale Vorwartsrechnung (siehe Abschnitt 3.2.1.1). Mit ihnen werden IR-
Spektren des gegebenen Reaktionsfortschritts flr jede erforderliche Proben- und Messgeo-

metrie berechnet.

Als Resultat der Spektrenrechnung liegen schliel3lich fir jeden gewahlten Reaktionsfort-
schritt folgende IR-Spektren vor: das methodenunabhangige Absorptionsindexspektrum, die
gemessenen oder berechneten IR-ATR-Spektren*? sowie die berechneten IR-ERA-Spektren
fur die verschiedenen Metallsubstrate und insbesondere fiir die verschiedenen Polymerfilm-
dicken.

Alle Spektren werden anschlieRend der gleichen, geeignet definierten Peakauswertung*® an-
hand charakteristischer Banden unterzogen. Fir jeden Reaktionsfortschritt erhalt man neben
dem methodenunabhangigen Umsatz U, , der dem Absorptionsindexspektrum zuzurechnen
ist, einen Satz spektroskopischer Umséatze fir jede gewahlte Mess- und Probengeometrie.
Auf der Grundlage der berechneten Umsatze werden nun die Masterkurven erstellt. Fir jede
Mess- bzw. Probengeometrie wird der spektroskopische Umsatz als Funktion des korrespon-
dierenden K-Umsatzes U, aufgetragen. So ergibt sich z. B. fir jede Filmdicke im IR-ERAS-
Experiment eine Masterkurve U, =f(U,). Das Beispiel in Abb. 3.2-12d zeigt, dass die
spektroskopischen Umsatze in einer sehr systematischen (mathematisch eineindeutigen)
Beziehung zum methodenunabhangigen Referenzumsatz U, stehen. Eine ausreichende An-
zahl von Stitzstellen vorausgesetzt, entsteht eine kontinuierliche Kurve, die sich auch zur In-
terpolation** eignet. Wenn fiir die Berechnung der spektroskopischen ERAS-Umsétze geni-
gend viele verschiedene Filmdicken berlcksichtigt sind, ist weiterhin eine Interpolation zwi-
schen zwei verschiedenen Masterkurven mit guter Genauigkeit erreichbar. Damit sind selbst
diejenigen Filmdicken auswertbar, fur die unmittelbar (noch) keine Masterkurve vorliegt.
Auch fur IR-ATR-Messungen am Polymerbulk ist das Verfahren mit einer geeigneten Master-

kurve anzuwenden. Mithilfe der Interpolation kann U, fir jeden beliebigen spektroskopi-

2 Bei Bedarf konnen aus den optischen Funktionen leicht auch IR-Spektren fiir weitere ATR-Mess-

geometrien, z. B. andere Einfallswinkel, andere Polarisation oder weitere Kristallmaterialien, be-
rechnet werden.

* Die IR-Spektren kdénnen in Hinblick auf Bandenlagen, -intensitaten und -formen durchaus sehr ver-

schieden sein, wenn unterschiedliche Messmethoden (z. B. ATR, ERAS), Messparameter (z. B.
Einfallswinkel, Polarisation) und Probenaufbauten (insbesondere Filmdicke bei ERAS) zum Einsatz
kommen. Daher ist es wichtig, dass sich eine einheitliche Peakdefinition (z. B. Position, Basislinie)
zur quantitativen Auswertung fur alle Arten von Spektren gleichermalien eignet.

* In der vorliegenden Arbeit wird linear interpoliert. Eine verbesserte Genauigkeit bei einer geringe-

ren Anzahl an Stltzstellen kann unter Umsténden erzielt werden, wenn ein verbesserter Algorith-
mus (z. B. héhergradige Polynome, Spline-Interpolation) ausgewahlt wird.
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schen Umsatz U,;; (gegeben: Einfallswinkel, Polarisation, Kristallmaterial) bestimmt wer-
den, ohne dass die optische Funktion zeitaufwendig fir jedes einzelne ATR-Spektrum be-

rechnet werden muss.

Wenn eine Masterkurvenschar ermittelt ist, muss im praktischen Fall eines IR-ERAS-Experi-
mentes letztlich nur noch der spektroskopische Umsatz des gemessenen Spekirums be-
stimmt werden. Messmethode, Messparameter und Probenaufbau (insbesondere Filmdicke)
seien bekannte Groflen bzw. werden mit anderen Methoden bestimmt. Die Korrektur des
Umsatzes gelingt dann mithilfe der passenden Masterkurve (ggf. Interpolation, siehe oben)

entsprechend der Funktion Uy =f(Uggps ) -

Aus Abb. 3.2-12d, als Beispiel flr eine Masterkurvenschar, lassen sich weiterhin folgende
verallgemeinerbare Schlussfolgerungen ziehen: Die spektroskopischen Umsatze zu ERA-
Spektren weichen tendenziell umso starker von U, ab, je groRer die Filmdicke ist.*®> GroRte
Abweichungen sind dann zu erwarten, wenn die Filmdicke die GroRenordnung der Lichtwel-
lenlange erreicht (ab ca. 1 um in Abb. 3.2-12d). Die Korrektur von sehr geringen spektrosko-

pischen Umsatzen (z. B. Uz < 5 % fur d;,,,= 5 pm) ist mit grolen Fehlern behaftet, weil die

Film
Steigung der Masterkurven in diesem Fall sehr klein ist. Fir die diinnsten Filme von wenigen
10 nm (z.B. 20 nm in Abb. 3.2-12d) bestatigt sich die Dunnfiimndherung, und es gilt
Ugras = Uy -

Jede Masterkurvenschar gilt nur fir eine Bande bzw. eine Peakdefinition. Sollen weitere
Banden ausgewertet werden, missen alle verfligbaren berechneten bzw. gemessenen
Spektren einer neuen Peakauswertung unterzogen und die entsprechenden Masterkurven-

scharen erzeugt werden.

SchlieBlich ist zu beachten, dass die beschriebene Auswertevorschrift Bulkspektren (ATR)
nutzt, um Informationen aus Dinnschichtspektren (ERAS) zu verarbeiten. Sie kann lediglich
dunnschichtoptische Effekte aus den Umsatzen eliminieren. Vor einer Anwendung muss da-
her stets sichergestellt sein, dass sich die ausgewerteten Bandenintensitaten nur quantitativ
unterscheiden, d. h., allein die Konzentration der zugeordneten funktionellen Gruppe darf
verschieden sein. Grundsatzliche qualitative Unterschiede in den IR-Spektren sind hingegen
unerwlnscht. Sie kénnen in der chemischen Struktur der Interphase, die im Bulk nicht auf-
tritt, begriindet sein (z. B. neue Banden durch neue funktionelle Gruppen, Anderungen in der
Relation von Bandenintensitaten durch Vorzugsorientierung), und beeintrachtigen die Zuver-
Iassigkeit der Auswertung durch Veranderungen von Peaklage, -breite, -form oder der Basis-

linie. Weitere Vereinfachungen und Idealisierungen gibt die Anwendung der IR-Spektren-

" Ausnahmen von dieser Regel treten dort auf, wo Minima in der Kurve Ug,s =f(dy,,) zu finden
sind (siehe z. B. Abb. 3.2-12c). Sie sind eine Folge der Sattigung in der Absorption beteiligter Ban-
den, die durch die einzelnen Berechnungsschritte der Auswertung nicht kompensiert werden kann.
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rechnung (z. B. Homogenitat und Isotropie, konstante Filmdicke, ebene Grenzflachen im

Schichtaufbau) vor.

Alle experimentell ermittelten spektroskopischen Umsatze flr das untersuchte Epoxid- bzw.
Polyurethansystem werden der beschriebenen K-Korrektur unterzogen. Zur Bewertung der
Resultate fasst Anhang 10.4 folgende Daten zusammen: die Peakdefinitionen (Typ, Basisli-
nie, usw.) aller beteiligten Banden, ihre absoluten und normierten Intensitaten, die spektro-
skopischen Umsatze als Funktion der Filmdicke und die Masterkurvenschar zur Umsatzkor-

rektur. Die Kapitel 5 und 6 kommentieren die Resultate an passender Stelle.

Weiterfiihrende Arbeiten kdnnen diese Resultate zur Entwicklung einer Berechnungsgrundla-
ge fur den chemischen Umsatz aufgreifen. Dazu ist eine Kalibrierung mit geeigneten Stan-
dards oder eine (bislang nicht verfigbare) unabhangige Messmethode zur chemischen Um-
satzbestimmung erforderlich. Zur Anpassung der verfigbaren Masterkurven ist dann ledig-

lich noch eine Transformation der Abszissenskala vorzunehmen, entsprechend der Funktion
Uchemisch = f(UK) :

Alle IR-spektroskopischen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurden mit den FTIR-
Spektrometern Bruker IFS 66v/S und Digilab FTS 3000 Excalibur® durchgefiihrt. Dem Spek-
trometer von Bruker steht fiir ortsaufgeloste Messungen zusatzlich das IR-Mikroskop Bruker
Hyperion® 2000 zur Verfiigung. Die Reflexionseinheit Harrick Seagull® erweitert beide Spek-
trometer um die Mdglichkeit, ATR- und ERAS-Messungen durchzuflihren. Typische Messpa-

rameter sind Anhang 10.2.3.1 zu entnehmen.

Die Messungen zur Charakterisierung der chemischen Struktur von Polymeren in diinnen
Schichten auf Metallen bilden den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit. Die Grundlagen der
IR-Spektroskopie und die verschiedenen Methoden zur Verarbeitung und Auswertung der
Spektren wurden daher besonders ausfihrlich behandelt, auch weil sie z. T. neu entwickelt

oder noch wenig verbreitet sind.

Die Rontgenfotoelektronenspektroskopie (XPS) liefert zusatzliche Informationen zur chemi-
schen Zusammensetzung von Proben. Sie ist jedoch weniger universell einsetzbar als die
IR-Spektroskopie und erfasst nur ein sehr eingeschranktes Informationsvolumen der Proben-
oberflache. Der folgende Abschnitt geht daher nur auf Grundprinzip, Informationsvolumen

und Anwendungsbereich ein.
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3.2.2 Rontgenfotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenfotoelektronenspektroskopie bedient sich des fotoelektrischen Effektes, um In-
formationen Uber die chemische Zusammensetzung und Bindungsstruktur einer Probe zu
gewinnen. Monochromatische Rontgenstrahlung fallt dazu unter definierten optischen Bedin-
gungen im Ultrahochvakuum® (UHV) auf die Probe und hat ausreichend Energie, um Elek-
tronen aus den inneren Elektronenschalen (Core Level) der Atome zu I6sen. Uberschiissige
Strahlungsenergie wird in kinetische Energie dieser Fotoelektronen umgesetzt, welche spek-
troskopiert werden kann. Bei bekannter (weil vorgegebener) Energie der Réntgenphotonen®’
Ex ray =h- Vv, der Austrittsarbeit W, des Spektrometers und gemessener kinetischer Energie
E.. der Elektronen kann auf der Grundlage des Energieerhaltungssatzes die Bindungsener-
gie E; dieser Elektronen wie folgt berechnet werden:

E;=h-v-W, -E,, . (3.73)
Jedes Element hat charakteristische Bindungsenergien, sodass aus XP-Spektren die chemi-
sche Zusammensetzung einer Probe identifiziert werden kann. Die Konzentration chemi-
scher Spezies*® ergibt sich dabei aus der Zahl bzw. der Intensitat der Fotoelektronen mit der
entsprechenden charakteristischen Bindungsenergie.

Aus der Wechselwirkung zwischen Valenzelektronen und inneren Elektronenschalen resul-
tiert auch eine Empfindlichkeit der Core Level XPS gegenliber dem Bindungszustand von
Atomen. Dieser aufRert sich in Form einer kleinen Verschiebung (Chemical Shift) in den de-
tektierten Bindungsenergien innerer Elektronenschalen, die bei ausreichender spektraler

Auflésung ebenfalls zur Charakterisierung der Probe herangezogen werden kann.

Die Empfindlichkeit der XPS gegeniber den leichtesten chemischen Elementen wie insbe-
sondere Wasserstoff ist sehr gering. Die Informations- bzw. Eindringtiefe der Methode ist
durch die Austrittstiefe der Fotoelektronen bestimmt, die durch den inelastischen Streuquer-
schnitt der Fotoelektronen an den Hullen der Atome in der Probe begrenzt wird. Dieser
Streuquerschnitt hangt von der kinetischen Energie der Fotoelektronen ab. Diese reicht im
Allgemeinen nicht daflr aus, dass Fotoelektronen aus Schichten, die tiefer als etwa 10 nm

innerhalb der Probe liegen, zum Detektor gelangen kénnen.*® Daraus begriindet sich die gu-

%6 UHV (Driicke in der GroRenordnung von p~ 10" mbar) ist eine Bedingung fiir die stérungsfreie

Detektion der Fotoelektronen, insbesondere frei von Absorption und Streuung.

4 Typisch ist z. B. die Photonenenergie von 1486,6 eV entsprechend der Al-K,-Strahlung.

*® Der Elementnachweis gelingt mit einer hohen Empfindlichkeit von ca. 0,1 Atom-%.

* Die Informationstiefe betragt definitionsgemaR das Dreifache der mittleren freien Weglinge der

Elektronen im untersuchten Material. Sie liegt in der GréRenordnung von Nanometern.
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te Oberflachenselektivitat der Messmethode. Eine Messung integriert in dieser Arbeit lateral

tiber ca. 0,2 mm? der Probenoberflache.®°

Mit Hinblick auf die Charakterisierung dinner Filme ist festzustellen, dass XPS einen nutzli-
chen Zugang zur chemischen Struktur der gasphasenseitigen Interphase eréffnet. Die resul-
tierende Information wird daher gut geeignet sein, die Interpretation der Ergebnisse tiefenin-

tegrierender Messmethoden wie der FTIR zu unterstutzen bzw. zu erganzen.

Dabei soll jedoch nicht auler Acht gelassen werden, dass die Proben bei der Messung
einem Ultrahochvakuum (UHV) und energiereicher Rontgenstrahlung ausgesetzt sind. Ver-
anderungen durch die Strahlung sind folglich nicht ausgeschlossen. Bei Raumtemperatur
und Normaldruck kaum flichtige niedermolekulare Spezies kénnen im UHV unter Umstan-
den entweichen, sodass die Zusammensetzung der Probenoberflache im Messergebnis ver-
falscht sein kann.

Die XPS ist dartiber hinaus vorztglich fur die Charakterisierung der Oberflachenchemie der
Substrate geeignet. Doch auch hier ist zu beachten, dass nur schwach an die Oberflache ge-

bundene Molekile wegen Desorption im UHV ggf. nicht korrekt detektiert werden.

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden XPS-Messungen und Auswertungen wurden am
Fraunhofer Institut fir Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung (IFAM, Bremen,
Dr. Michael Noeske) mit dem XPS-Messsystem Kratos AXIS Ultra erstellt. Die Messparame-

ter sind in Anhang 10.2.3.2 wiedergegeben.

% Mit der Imaging-XPS, bei der ein fokussierter Rontgenstrahl eingesetzt wird, ist eine bessere Orts-
aufldsung maglich.
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3.3 Morphologie diinner Schichten

Mikroskopiemethoden wie die Lichtmikroskopie (LM; Abschnitt 3.3.1), die Weillichtinterfero-
metrie (WLI; Abschnitt 3.3.2) oder die Rasterkraftmikroskopie (SFM; Abschnitt 3.3.3) eroff-
nen einen experimentellen Zugang zu Filmglte, Struktur, Homogenitat und Topografie der

Proben.

3.3.1 Lichtmikroskopie (LM)

Die Filmgute und Struktur ausreagierter Polymerfilme auf Metallsubstraten wird in dieser Ar-
beit stets mittels Lichtmikroskopie untersucht bzw. tberprift. Dazu kommt das Auflichtmikro-
skop BX60 der Firma Olympus zum Einsatz. Neben den Ublichen Hellfeldabbildungen (Ver-
grélkerungen von 5-fach bis 200-fach) werden Proben auch mit differenziellem Interferenz-

kontrast (DIK) sowie mit Polarisationskontrast untersucht.

Bei der DIK-Mikroskopie werden Hohenunterschiede der Probe in einen optischen Kontrast
umgesetzt. lhre Funktionsweise sei hier kurz zusammengefasst. Eine detailliertere Darstel-
lung kann der Literatur (z. B. [102-104]) entnommen werden.

Das Schema in Abb. 3.3-1a zeigt die experimentelle Anordnung und das Prinzip der DIK-Mi-
kroskopie nach Nomarski. Uber den halbdurchldssigen Spiegel 1 (Winkel: 45°) gelangt linear
polarisiertes Licht auf das Wollaston-Prisma®' (Abb. 3.3-1b), das das Licht in den ordentli-
chen Strahl 2 und den auf3erordentlichen Strahl 3 mit jeweils senkrecht zueinander stehen-
den Schwingungsebenen aufspaltet. Die beiden Teilstrahlen 2 und 3 treffen, nach dem
Durchgang durch das Objektiv 4, leicht versetzt auf das Objekt 5 und werden dort reflektiert.
Die reflektierten Teilstrahlen 6 und 7, die durch Hohenunterschiede auf dem Objekt einen
Gangunterschied aufweisen, werden anschlielend im Wollastonprisma geometrisch wieder
vereinigt. Nach Durchgang durch den Analysator, der in einem Winkel von 45° zu jedem der
beiden Strahlen 6 und 7 steht, interferieren die beiden transmittierten Komponenten der
Strahlen, die nun dieselbe Polarisation besitzen, miteinander. Gangunterschiede, die aus
Hohenunterschieden zwischen den von 6 und 7 abgebildeten Objektpunkten entstehen, kon-

nen somit als Intensitatsunterschiede wahrgenommen werden. Die laterale Aufspaltung zwi-

*" Das Wollaston-Prisma zerlegt das einfallende Strahlenbilindel in zwei zueinander senkrecht polari-

sierte Anteile, die unter entgegengesetzt gleichen Winkeln die Einfallsrichtung verlassen [102]. Es
besteht aus zwei rechtwinkligen, mit ihren Basisflachen verkitteten Calcitprismen, die senkrecht zu-
einander und senkrecht zur Einfallsrichtung stehende optische Achsen besitzen (vgl. Abb. 3.3-1b).
Das einfallende Licht spaltet im ersten Prisma in einen ordentlichen Strahl (o) und einen aul3eror-
dentlichen Strahl (e) auf, die sich mit unveranderter Richtung aber unterschiedlichen Geschwindig-
keiten bis zum zweiten Prisma fortpflanzen. Dort werden der o-Strahl vom Einfallslot weg und der
e-Strahl zum Einfallslot hin gebrochen, sodass eine relativ grofRe raumliche Trennung der beiden
Strahlenbiindel erzielt werden kann.
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schen den Teilstrahlen 2 und 3 ist dabei in der Gréflenordnung der lateralen Auflésungsgren-
ze, sodass keine Bilddoppelungen zu erkennen sind. In den Bildern wird daher tatsachlich
nicht die Phasendifferenz, sondern nur die lokale Anderung der Phasendifferenz dargestellt.
Der Kontrast einer Vertiefung (oder Erhdéhung) ist an ihren gegenliberliegenden Berandun-
gen entgegengesetzt, weil unterschiedliche Gradientenvorzeichen vorliegen. Entgegen dem
subjektiven Eindruck kann nicht zwischen Erhéhungen oder Vertiefungen unterschieden wer-
den.

Die vertikale Aufldsungsgrenze liegt bei wenigen Nanometern. Eine quantitative Erfassung
der Probentopografie ist nicht mdglich. Dennoch erlaubt die qualitative Bewertung der Eben-

heit einen Eindruck von Glte, Struktur und Homogenitat diinner Filme.

—‘L Analysator

Polarisator —:—D Linse _ l
% Prisma 1
Licht- A% halbdurch-

quelle lassiger
Spiegel
1

Linse A

0
ooooo

Wollaston- v ! Z: X
prisma 1 =00 o0 : X
iR Prisma 2
29y
4 <= Objekiiv € 0
6A A7
5~ L Objekt
a) Aufbau und Strahlengang (schematisch) b) Strahlenverlauf im Wollaston-Prisma nach [102];
eines Lichtmikroskops mit differenziellem ordentlicher (o) und aufRerordentlicher (e) Strahl
Interferenzkontrast (in Anlehnung an [103]) unterschieden beziglich des oberen Prismas

Abb. 3.3-1: Prinzip der differenziellen Interferenzkontrastmikroskopie (DIK) nach Nomarski.

Im Polarisationsmikroskop ist zwischen Lichtquelle und Probe ein Polarisator und zwischen
Probe und Okular ein Analysator angebracht [102]. Die Polarisationsrichtungen von Polarisa-
tor und Analysator stehen senkrecht zueinander. Daraus resultiert die Ausléschung allen
Lichtes, sofern optisch isotrope Koérper betrachtet werden. Optisch anisotrope bzw. doppel-
brechende Kdrper erzeugen dagegen einen Kontrast, da sie die Polarisationsrichtung des
einfallenden Lichtes verandern und es so den Analysator partiell passieren kann. Bei Ver-
wendung von weilem Licht ist dieser Effekt in der Regel mit einer Farbung verbunden, da
die Materialeigenschaften von der jeweiligen Wellenlange abhangen. Doppelbrechung ist
nicht nur eine Eigenschaft kristalliner Stoffe, sondern tritt auch an Materialien auf, die einer

Vorzugsspannung unterworfen sind oder eine geschichtete oder faserartige Struktur besitzen
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(sogenannte Formdoppelbrechung) [104]. Die Mikroskopie mit Polarisationskontrast eignet
sich folglich auch zur ldentifikation von kristallinen Strukturen, von Vorzugsorientierung und

von inneren Spannungen in Bulk- oder Diinnschichtproben von Polymeren.

3.3.2  Weildlichtinterferometrie (WLI)

Die Weillichtinterferometrie®® erméglicht es, die Topografie hinreichend reflektierender Ober-
flachen quantitativ mit einem lateralen Auflésungsvermogen im Bereich der optischen Mikro-
skopie (ca. 800 nm) und sehr guter vertikaler Auflosung (ca. 0,3 nm) zu vermessen. Dabei ist
es moglich, mit einer Messung sehr groRe Flachenbereiche von wenigen um? bis zur Gro-
Renordnung von 1 cm? berithrungslos und zerstérungsfrei zu erfassen [105, 1086].

Das Weilllichtinterferometer ist im Prinzip ein spezielles Lichtmikroskop, dass schwingungs-
arm gelagert und dessen Strahlengang um ein Interferometer (z. B. nach Michelson oder
Mirau) erweitert ist. Abb. 3.3-2 zeigt schematisch den Aufbau und das zugrunde liegende

Messprinzip eines Michelson-Interferometers.

Detektor d
Referenzspiegel
— maln
i
. WeiRlicht- A
Strahlteiler quelle
) Y
Interferometerobjektiv  -ichtauelle
Piezo- t ¢ nach Mirau > < > Objekt-
B Referenzspiegel spiegel
aktuator Stranlteiior v PIes
Strahlteiler

Objekt — Detektor

a) Schematischer Aufbau eines weilllichtinterfe-  b) Michelson-Interferometer
rometrischen Mikroskops (mit Mirau-Objektiv)

Abb. 3.3-2: Funktionsprinzip (schematisch) eines Weilllichtinterferometers.

Der Strahlteiler im Interferometer spaltet das Licht einer Wolfram-Halogen-Lampe in einen
Teil auf, der zu einem Referenzspiegel gelenkt wird, sowie in einen weiteren gleich grofen
Teil, der auf die Probe fallt. Nach Reflexion an Probe und Referenz werden beide Teilstrah-
len wieder zusammengefiihrt. Durch die Weglangenunterschiede infolge der Probentopogra-
fie und die daraus resultierenden, zusatzlich wellenlangenabhangigen Phasendifferenzen

zwischen Referenz und Probenstrahl entstehen in der Mikroskopieabbildung Interferenzmus-

°2' Die Methode wird oft auch als WeiRlichtinterferenzmikroskopie oder weiflichtinterferometrische Mi-

kroskopie bezeichnet.
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ter (Fringes), die fiur die Topografie der Probe charakteristisch sind. Mithilfe der Frequenzdo-
manenanalyse (FDA), die mit einem Piezoaktuator zur Variation der Probenhéhe gekoppelt
ist, werden Interferenzmuster in ein 3D-Abbild der Probentopografie umgesetzt. Die Verwen-
dung von weillem Licht verbessert dabei die Genauigkeit gegeniber monochromatischen In-

terferometern durch die Berlcksichtigung verschiedener Wellenlangen [106].

Fur die quantitative Topografieanalyse von polymeren Dinnfilmoberflachen auf metallischen
Substraten ergibt sich prinzipbedingt folgendes Problem: Die Intensitat des an der Grenzfla-
che Polymer-Luft direkt reflektierten Lichtes ist bedeutend geringer als die Intensitat des
Lichtes, welches erst durch das Polymer transmittiert und dann an der sehr glatten Metall-
oberflache reflektiert wird. Die Polymerfilmoberflache wird deshalb fir einen ausreichenden
Kontrast und zu ihrer ungestérten Abbildung mit einem gleichmaligen, sehr diinnen und
ausreichend reflektierenden Metallfilm (AI-PVD) von 10 - 20 nm bedeckt. Durch diese Mal3-
nahme sind allerdings nur diejenigen Topografievariationen messtechnisch zuverlassig (d. h.
insbesondere quantitativ) zuganglich, die signifikant grof3er als die Dicke der Metallaufdampf-
schicht sind. Scharfe Stufen, Krater oder Spitzen kénnen zu Bildartefakten wegen Abschat-
tungen wahrend der Metallaufdampfung fihren. Dinne Polymerschichten miissen dartber
hinaus fir die Metallisierung im Vakuum geeignet und vollstandig ausreagiert sein. Dann eig-
net sich die WLI jedoch gut fur die Abbildung von Schichtoberflachen und lateralen Filmdi-
ckenvariationen. Ein besonderer Vorteil im Vergleich zu anderen Methoden wie der Raster-
kraftmikroskopie (siehe Abschnitt 3.3.3) ist die Auswahlmdglichkeit eines groRen lateralen
Messbereichs mit einer Flache von bis zu 1 cm? Ein Nachteil ist die zerstérende Priifung der

Filme (Bedampfung).

Fir Proben von mehreren 100 um Dicke ist keine Metallbedeckung erforderlich. Die Weil3-
lichtinterferometrie eignet sich folglich sehr gut fiir die Abbildung der Probentopografie von
Polymerbulkproben (z. B. zur Verifizierung ihrer Eignung fiir die IR-ATR-Spektroskopie, vgl.
Abschnitt 3.2.1.2).

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden weillichtinterferometrischen Messungen wurden mit
einem Zygo NewView® 200 und der Messsoftware MetroPro® ausgefiihrt. Technische Daten

und Messparameter kénnen Anhang 10.2.3.3 entnommen werden.
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3.3.3 Rasterkraftmikroskopie (SFM)

Die Rasterkraftmikroskopie (Scanning Force Microscopy, SFM) bildet die Wechselwirkungs-
krafte zwischen einer sehr feinen Spitze (Spitzenradius ca. 2 - 10 nm) und der untersuchten
Probenoberflache ab. Ihr Funktionsprinzip ist in Abb. 3.3-3a dargestellt. Diese hdchst emp-
findliche Kraftmessung wird mittels eines Biegebalkens (Cantilever) realisiert, der von einem
Piezoelement (z. B. Réhrenscanner) mit einer Genauigkeit in der GréRenordnung von Ang-
strom lateral (Rasterbewegung in x- und y-Richtung) und in der Héhe (z-Richtung) tber der
Probe positioniert werden kann. Die Wechselwirkungskrafte zwischen Spitze und Probe be-
wirken eine proportionale Auslenkung des Cantilevers, die mit einer Laseroptik detektiert
wird. Wahrend der Abrasterung der Probe zur Abbildung der Topografie in der x-y-Ebene
kann eine elektronische Regelung z. B. daflir sorgen, dass der (mittlere) Abstand zwischen
Spitze und Oberflache konstant bleibt. Die hierflir notwendige Spannung zur Verformung des
Piezos in z-Richtung gibt dann die Topografie der Probe wieder. Die SFM eignet sich auf-

grund ihres Messprinzips fur die Charakterisierung dinner, offener Filme [107].

]

Abstol3ung

segmentierte
Fotodiode

contact mode

Abstang

Torsion

C-D

Probentisch A-B

Anziehung
(Piezo-Scanner) >
tapping mode

(intermittent contact)

a) Funktionsprinzip (schematisch) eines Raster- b) Schematische Kraft-Abstands-Kurve zur
kraftmikroskops Kennzeichnung der SFM-Arbeitsbereiche

Abb. 3.3-3: Funktionsprinzip und Arbeitsbereiche der Rasterkraftmikroskopie (SFM);
Contact mode: abstoRende Wechselwirkung,
Non-contact mode: anziehende Wechselwirkung,
Tapping mode: Schwingung zwischen attraktivem und repulsivem Bereich.

Bei einem Abstand zwischen SFM-Spitze und Probe im Nanometerbereich bestimmen inter-
atomare Kraftwechselwirkungen das Messsignal. Mit der Annaherung der Spitze treten zu-

nachst attraktive Van-der-Waals-Krafte zwischen Proben und Spitzenatomen auf, die lang-
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reichweitig sind. Bei weiterer Abnahme des Arbeitsabstandes dominieren jedoch kurzreich-
weitige, repulsive Krafte aus Coulomb- und Austauschwechselwirkungen der zunehmend
Uberlappenden Elektronenwolken. Dartber hinaus kdnnen z. B. elektrostatische Krafte oder
durch adsorbierte Wasser- und Kontaminationsschichten bewirkte Kapillarkrafte das Messer-
gebnis ebenso beeinflussen wie die durch das Eindringen der Spitze bewirkte lokale (visko-)
elastische Deformation des Polymers.

Fur die verschiedenen mdglichen Arbeitsbereiche (vgl. Abb. 3.3-3b) haben sich verschiede-
ne SFM-Messtechniken etabliert. Der Contact-Mode nutzt den Bereich der repulsiven Wech-
selwirkung, wahrend der Non-Contact-Mode ausschlieRlich im Bereich der attraktiven Wech-
selwirkungen arbeitet. Zur oben genannten Topografieabbildung im Contact- oder Non-Con-
tact-Mode sorgt die z-Regelung des Piezos flr eine konstante Auslenkung des Cantilevers.
Fur die Charakterisierung von Polymeren eignet sich der Tapping-Mode (auch Intermittent-
Contact-Mode genannt) besser [108-111]. Hier schwingt der Cantilever mit einer Frequenz
nahe der Eigenresonanz im Wechselwirkungsfeld zwischen attraktiven (oberer Umkehr-
punkt) und repulsiven Kraften (unterer Umkehrpunkt der Schwingung). Bei Frequenzen von
20 - 400 kHz und Amplituden von einigen 10 nm dringt die SFM-Spitze nur wenig in die Pro-
be ein und verursacht keine signifikante Schadigung. Durch die Wechselwirkung zwischen
Spitze und Probe wird die Schwingung des Cantilevers gedampft und ihre Amplitude gegen-

Uber der freien Oszillation reduziert.

Die Topografieabbildung mit dem Tapping-Mode nutzt diesen Effekt. Uber die z-Auslenkung
des Piezos wird das Verhaltnis von gedampfter und freier Amplitude (sogenannter Setpaint)
auf einen konstanten Wert geregelt. Aus dem Gangunterschied zwischen Anregung und de-
tektierter Schwingung des Cantilevers ergibt sich zudem ein Phasenbild, das von den lokalen
mechanischen Eigenschaften (nanoskopische Steifigkeit) der Probe abhangt und folglich
einem Materialkontrast gleichzusetzen ist.

Ein Nachteil der SFM besteht im relativ kleinen (unter Umstanden nicht gut reprasentativen)
lateralen Messfenster von maximal 50 x 50 ym?, der Beschrénkung auf Oberflachen mit eher

geringer Rauheit und dem grofRen erforderlichen Zeitaufwand.

Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurde ein DI/Veeco Nanoscope Dimension® 3000 mit
Phase Extender eingesetzt. Die Messungen erfolgen im Tapping-Mode mit Cantilevern bzw.
SFM-Spitzen der Firmen Olympus und Nanosensors. Die technischen Daten und typische

Messparameter sind in Anhang 10.2.3.4 gegeben.
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3.4 Bestimmung der Filmdicke

Die spektroskopische Ellipsometrie (Abschnitt 3.4.1) ist eine klassische Methode der Dinn-
filmanalytik zur Bestimmung von Schichtdicken. Die Abschatzung der Filmdicke aus IR-ERA-
Spektren (Abschnitt 3.4.2) unter Zuhilfenahme der oben beschriebenen optischen Grundla-
gen wurde hingegen fir die vorliegende Arbeit neu entwickelt und erwies sich in verschie-
denen Situationen als vorteilhafte Alternative oder Erganzung zu den anderen Messverfah-
ren.

Zur Bestimmung einer Schichtdicke sind grundsatzlich auch diejenigen Methoden geeignet,
die die Topografie einer Probe quantitativ abbilden kénnen (vgl. Abschnitt 3.3). Vorausset-
zung fur diese Moglichkeit ist es, dass der Film an einer gewtinschten Stelle der Probe ent-
fernt und die so entstandene topografische Stufe zwischen Restfilm und freigelegtem Sub-
strat ausgemessen werden kann. Sowohl die Weillichtinterferometrie (Abschnitt 3.4.3) als
auch die Rasterkraftmikroskopie (Abschnitt 3.4.4) sind nun auch unter diesem methodischen

Aspekt zu bewerten.

3.4.1 Spektroskopische Ellipsometrie (VASE)

Die Ellipsometrie ist wie die Infrarotspektroskopie eine zerstérungsfreie, optische Messme-
thode, die die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit der untersuchten Pro-
be nutzt. Die theoretischen Grundlagen aus Abschnitt 3.2.1.1 sind folglich auch fur die Ellip-
sometrie von Bedeutung.

Abb. 3.4-1 illustriert schematisch das Funktionsprinzip eines Ellipsometers (im Beispiel mit

rotierendem Analysator).

fester rotierender
Polarisator Analysator

Lichtquelle

(unpolarisiert) Detektor

> Lion =

<> Polarisationszustand Probe
Abb. 3.4-1: Funktionsprinzip eines Ellipsometers mit rotierendem Analysator (RAE).
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Linear polarisiertes Licht ist nach Reflexion an einer ebenen Probe durch die damit verbun-
dene Anderung von Phasen- und Amplitudenrelation der Reflexionskoeffizienten in s- und p-
Anteil (vgl. die Beziehungen (3.21) bis (3.24)) im Allgemeinen elliptisch polarisiert. Die Ellip-
sometrie wertet diese Polarisationsanderung aus und leitet aus diesem Messprinzip auch ih-
ren Namen ab. Die resultierenden Messgréfien v und A ergeben sich aus der sogenannten

Grundgleichung der Ellipsometrie®® wie folgt:

U A 4 B
p=tan(y)-e" =2 :%.e (3-5:) 54 (3.74)
tan(y) =H : Betragsverhaltnis der Reflexionskoeffizienten, (3.75)
rS
A=4,-6, : Phasendifferenz der Reflexionskoeffizienten. (3.76)

Die spektroskopische Ellipsometrie bestimmt diese MessgréRen als Funktion der Lichtwel-
lenlange X\, wobei hier meist mit weillem Licht aus dem sichtbaren Spektralbereich gearbei-
tet wird. Wenn die Datenaufnahme darlber hinaus bei verschiedenen Einfallswinkeln ¢ er-
folgt, wird die Bezeichnung VASE (Variable Angle Spectroscopic Ellipsometry) gebraucht.
Die beste Messempfindlichkeit ist in der Umgebung des (Pseudo-) Brewsterwinkels des Sub-

stratmaterials zu erwarten.

Die GroRen y(A,¢) und A(L,¢) erlauben insbesondere Riickschliisse auf den Schichtauf-
bau der Probe. Da analytisch I6sbare Beziehungen nur bis zum Dreimedienfall (z. B. Luft
bzw. Vakuum / dinne Polymerschicht/ ebenes Substrat, vgl. Abschnitt 3.2.1.1) verfigbar
sind, erfolgt die Berechnung probenrelevanter Eigenschaften, wie z. B. Schichtdicke d, Bre-
chungsindex n(2) und Absorptionsindex K (), aus den spektralen Messfunktionen y(2,¢)
und A(x,(p) indirekt durch Vorgabe eines optischen Schichtmodells fir die Probe und einem
Least-Square-Parameterfit auf der Grundlage der optischen Gesetze. Dieses Verfahren ent-
spricht der spektralen Vorwartsrechnung, die in Abschnitt 3.2.1.1 ausfuhrlich beschrieben
wurde.

Ein besonderer Vorteil der spektroskopischen Ellipsometrie liegt in der Méglichkeit, eine opti-
sche Funktion als parametrisierten Verlauf in Abhangigkeit von der Wellenlange zu beschrei-
ben und damit die Zuverlassigkeit des Fit-Ergebnisses durch Reduktion der Anzahl unbe-

kannter Parameter zu verbessern.

%% Ein Vorteil der Ellipsometrie liegt darin, dass keine absoluten Amplituden gemessen werden, son-

dern Amplitudenverhaltnisse: s- und p-Anteile der Reflexionskoeffizienten werden mit einer einzi-
gen Messung erfasst. Die Notwendigkeit flir eine Referenzmessung zur Kompensation der Strahl-
quellencharakteristik (vgl. Infrarotspektroskopie) entfallt daher.

> Der Drehwinkel o, des Polarisators auf der Einfallsseite des Lichtes wird in der Regel vorteilhaft

auf einen festen Wert von 45° gesetzt. Auf die Probe treffen dann gleiche Anteile von p- und s-po-
larisiertem Licht und Gleichung (3.74) gilt in der angegebenen Form. Fir den allgemeineren Fall
eines beliebigen Polarisatordrehwinkels ist in Gleichung (3.74) der Faktor tan(c,) zu ergénzen.
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Nach Cauchy und Sellmeier [58, 112] eignet sich folgende Funktion sehr gut zur Approxima-
tion der optischen Funktion transparenter Dielektrika (Cauchy-Modell), zu denen insbesonde-
re die meisten Polymere gehdren, da sie im sichtbaren Spektralbereich in guter Naherung

ausschliel3lich normale Dispersion aufweisen:

11

n(x)=A, +%+%, K(%)=a, -ebk{” °k]. (3.77)
Die wenigen Cauchy-Parameter A_, B, und C_ fur den Brechungsindex sowie a,, b, und
¢, fur den Absorptionsindex modellieren und ersetzen dabei die zahlreichen unbekannten
Paare n(i) und K(2).%
Die Bestimmung der Polymerfilmdicke setzt die Kenntnis der optischen Funktion des Metall-
substrates voraus. Diese wird idealerweise unmittelbar vor seiner Beschichtung mit dem EI-
lipsometer bestimmt. Die optische Funktion der Polymerschicht wird mit einer Cauchy-Funk-
tion parametrisiert. Das zugrunde liegende Modell geht vereinfachend von einer homogenen,

isotropen Schicht mit konstanter Filmdicke aus.

Die Messungen erfolgen mit einem Woollam VASE® M-44 im Wellenlangenbereich (Vakuum)
von 410 - 750 nm (44 Stutzstellen) bei Einfallswinkeln von 65°, 70° und 75°. Fur die nachfol-
gende Auswertung mit der Messsoftware WVASE32® [113] werden lediglich die Cauchy-Pa-
rameter A, B, und C, als Fitparameter eingefiihrt. Die Absorption K(%) wird vernachlas-
sigt.

Abb. 3.4-2 illustriert die Bestimmung der optischen Funktionen und Schichtdicken von Sub-
strat (Abb. 3.4-2a) und Schicht (Abb. 3.4-2b) aus den gemessenen v - und A -Spektren,
dem Modell fir den Schichtstapel und dem Resultat des Fits am Beispiel eines ca. 100 nm

dicken Epoxidfilms auf Aluminium mit einer Oxidschichtdicke von 3 nm.

Die Empfindlichkeit der spektroskopischen Ellipsometrie ist selbst flr ultradinne Filme von
wenigen Nanometern grundsatzlich gut. Es macht sich hier jedoch besonders stérend be-
merkbar, dass der Brechungsindex n und die gesuchte geometrische Schichtdicke d
optisch =n: d

die Eindeutigkeit des Auswertefits bezlglich dieser Parameter stets genau verifiziert werden

geometrisch

in der optischen Dicke d multiplikativ miteinander verknlpft sind, sodass

geometrisch
muss. Die Auswertung Uber den Bereich von einigen 100 nm hinaus ist durch die spektrale
Auflésung begrenzt, da die Dichte der Minima und Maxima (vgl. Abb. 3.4-2b) in y und A mit
d

lassig auswertbar.

zunimmt. Fiir das Woollam VASE® M-44 sind Filme bis etwa 1 -2 um noch zuver-

Polymer

*® Firr eine Messung bei i verschiedenen Wellenlangen A werden also 2-i Unbekannte durch maxi-
mal 6 Cauchy-Parameter ersetzt.
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Abb. 3.4-2: Beispiel zur Vorgehensweise fir die Bestimmung der Filmdicke mithilfe der spektroskopi-
schen Ellipsometrie (VASE); gemessene vy - und A -Spektren mit Resultaten des Fits fir
verschiedene Einfallswinkel (65°, 70°, 75°) sowie Modelle fir Schichtstapel und berech-

nete optische Funktionen von Aluminiumsubstrat und Epoxidfilm.
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Die Genauigkeit der Resultate des verwendeten Ellipsometers ist zusammen mit weiteren
technischen Daten und Messparametern in Anhang 10.2.3.5 (Tabelle 10.2-17) aufgeflihrt.
Die Gute der Filmdickenbestimmung hangt jedoch entscheidend von der Glltigkeit des vor-
ausgesetzten Strukturmodells und des Schichtstapels ab. Abweichungen der realen Filme
von der optischen Homogenitat und Isotropie der Struktur oder von der Einheitlichkeit der
Schichtdicke gehen als systematische Fehler in die berechneten Parameter ein. Die Ergeb-
nisse der VASE werden daher stets mit den Daten aus den anderen Messmethoden verifi-
ziert. Wichtig ist auch die Feststellung, dass die gemessenen Resultate stets Mittelwerte der
lokalen Variation von Probeneigenschaften sind. Der Optimierung und Bewertung von Film-
gute, Topografie und Homogenitat der Proben muss daher eine besondere Bedeutung bei-

gemessen werden, damit eine zuverlassige Interpretation der Ellipsometrie erreicht wird.

3.4.2 IR-Spektroskopie (FTIR-ERAS) und Spektrenrechnung

Wie in Abschnitt 3.2.1.6 beschrieben, ist die Intensitat einer IR-Bande in ERA-Spektren direkt
mit der Polymerfilmdicke korreliert. Dieser Zusammenhang ist — der Dinnschichtndherung
(Abschnitt 3.2.1.2, Gleichung (3.32)) folgend — fur Schichtdicken von einigen 10 nm nahezu
linear und bis hin zu einigen 100 nm weiterhin eineindeutig.

Zieht man fur die Auswertung diejenigen IR-Banden heran, die an keiner chemischen Reak-
tion oder einer physikalischen Wechselwirkung beteiligt sind, so ist eine Abschatzung der
Polymerfilmdicke realisierbar. Durch Kombination verschiedener dieser sogenannten Refe-
renzbanden (vgl. innerer Standard in Abschnitt 3.2.1.6) kann die Zuverlassigkeit der Filmdi-
ckenbestimmung weiter gesteigert werden. Voraussetzung ist also, dass sich diese Refe-
renzbanden nicht diinnschichtspezifisch verhalten oder vom Vernetzungszustand der Probe
abhangen, d. h., die Ausbildung einer Polymer-Metall-Interphase darf sich im Vergleich zum
Bulk nicht auf Intensitat, Form und spektrale Umgebung dieser Peaks auswirken. Dann ist
der direkte Vergleich mit berechneten Spektren variabler Filmdicke auf der Grundlage von
Materialeigenschaften des Bulks erlaubt. Die einem gemessenen ERA-Spektrum zugeordne-
te Schichtdicke ist bestimmt, wenn eine gute Ubereinstimmung seiner Referenzbandeninten-
sitdten mit berechneten ERA-Spekiren (Vorwartsrechnung, ausgehend von den optischen
Funktionen des Polymerbulks und der Substratbestandteile unter Berlcksichtigung von
Messgeometrie und -bedingungen) bekannter Filmdicke erzielt werden kann.

Fir jede Referenzbande eines Polymers missen dazu Masterkurven berechnet werden, die
deren Intensitat als Funktion der Filmdicke wiedergeben. Abb. 3.4-3 illustriert die Methode
am theoretischen Beispiel des Modellspektrums mit drei Banden bei 3000 cm™, 2000 cm’
und 1000 cm™, das bereits in Abschnitt 3.2.1.3 (Abb. 3.2-6) gewahlt wurde. Die verschieden-

farbigen Pfeile geben vor, wie das Diagramm zu lesen ist.
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Abb. 3.4-3: Beispiel zur Bestimmung von Filmdicken aus IR-Spektren mithilfe der Spektrenrechnung.

Die FTIR-Methode ist wie die spektroskopische Ellipsometrie eine indirekte Messmethode.
Das der Auswertung zugrunde gelegte vereinfachte Modell von Schichtaufbau und Struktur
(z. B. Homogenitat, Isotropie, invariante Filmdicke, Bulkverhalten der Referenzbanden) fuhrt
auch hier zu Fehlern, wenn die tatsachlichen Probeneigenschaften von diesem Idealbild all-
zu sehr abweichen. Eine ausreichende Filmgtte vorausgesetzt, konnten jedoch fiir die unter-
suchten Polymersysteme bis in einen Dickenbereich von ca. 2 um gute Ergebnisse und
Ubereinstimmung mit alternativen Messmethoden (VASE, WLI) erzielt werden. Darlber hin-
aus ist mit jeder ERAS-Messung zur Charakterisierung der chemischen Struktur die Option
zur zusatzlichen Bestimmung der Filmdicke implizit ohne zusatzlichen Messaufwand gege-

ben.

3.4.3 Weildlichtinterferometrie (WLI)

Abb. 3.4-4a zeigt schematisch den Schichtaufbau einer typischen Dannfilmprobe: Der Poly-

merfilm haftet auf der Metallschicht, die von einem Stlick Siliziumwafer getragen wird.

Si-Wafer I Substratmetall Polymerfiim [ Al-Deckschicht
| ;
a) Ausgangszustand b) Praparation der Stufe ¢) Bedeckung mit Aluminium

Abb. 3.4-4: Vorgehensweise (schematisch) zur Vorbereitung einer Polymerschichtprobe auf die Be-
stimmung der Filmdicke mit der Weillichtinterferometrie.
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Aus diesem Schichtaufbau wird nun ein Teil des Polymerfilmes entfernt, sodass eine Stufe
entsteht, deren Hohe interferometrisch ausgemessen werden kann. Dazu wird ein kleines
Stlck des Films mit einem stark haftenden Klebeband abgedeckt. Entlang der Kante dieses
Klebebandes wird der Film mit einer scharfen Klinge bis hinab zum harten Siliziumsubstrat

durchtrennt. Das Klebeband wird nun vorsichtig von der Probe abgezogen.

Da Polymerfiime (insbesondere Klebstoffe auf Basis von Epoxiden oder Polyurethanen) in
der Regel sehr viel besser auf dem Metallfilm haften als der Metallfilm auf dem Siliziumwafer,
wird im Idealfall sowohl der Polymerfilm als auch der Metallfilm vollstdndig vom Siliziumsub-
strat abgezogen. Der resultierende Schichtaufbau ist in Abb. 3.4-4b dargestellt. Diese Metho-
de der Stufenpraparation gelingt sehr gut fir Polymerfilme auf den Gold- und Kupferauf-
dampfschichten, aber weniger gut fir Aluminiumsubstrate, da das Aluminium zu stark auf Si-
lizium haftet. Hier kann z. B. eine Goldschicht als Spacer zwischen diesen beiden Materialien
eingebracht werden. Der resultierende Multischichtverbund versagt dann an der schlecht

haftenden Grenzflache Gold-Silizium.

Zur quantitativen Topografieanalyse mit der Weillichtinterferometrie wird die Probe — wie in
Abschnitt 3.4.3 begrindet — mit einer dinnen Aluminiumschicht von 10 - 20 nm bedeckt. Da
diese Deckschicht unabhangig von der Topografie gleichformig, d. h. mit konstanter Schicht-
dicke, aufgebracht wird, bleibt die Hohe der herauspraparierten Stufe unverandert. Die Dicke
der Deckschicht ist aulerdem stets klein verglichen mit der zu messenden Stufenhéhe. Der

neue Schichtaufbau kann Abb. 3.4-4c enthommen werden.

Die Stufenhéhe umfasst sowohl die Dicke der Polymerschicht als auch die der Substratme-
tallschicht (ggf. inklusive der Spacerschicht). Um die Dicke des Polymerfilms zu isolieren,
wird die Substratmetalldicke an einer unbeschichteten Referenzprobe separat gemessen®®
und von der integralen Stufenhéhe der Polymerfilmprobe abgezogen.

Die quantitative Bestimmung der Stufenhéhe sei am Beispiel einer realen Dinnschichtprobe
in Abb. 3.4-5 beschrieben. |hre Topografie ist in Abb. 3.4-5a dargestellt. Mit der Mess- und
Auswertesoftware MetroPro® [114] kénnen in der 2D-Topografiedarstellung (Abb. 3.4-5b)

Profillinien vorzugsweise senkrecht zur Stufe definiert werden. Die resultierenden Linienpro-

*® Die Bestimmung der Dicke des aufgedampften Metalls gelingt in der Regel durch Wiegen mit aus-
reichender Messgenauigkeit (vgl. Kapitel 4). Sie ergibt sich dann rechnerisch aus der gemessenen
Masse des gewahlten Metalls, seiner bekannten Dichte und der ausgemessenen Aufdampfflache.
Daruber hinaus kann die Messung mit einem Tastschnittverfahren wie der Rasterkraftmikroskopie
erfolgen. Dazu muss eine geeignete Stufe erzeugt werden, die von der Metalloberflache bis hinab
zur Siliziumoberflache reicht. Dies geschieht z. B. durch vorsichtiges Einbringen eines Kratzers mit
einer scharfen Klinge oder mit einem Klebeband nach der oben beschriebenen Methode. Die
Weililichtinterferometrie liefert hingegen keine vergleichbar befriedigende Genauigkeit, da hier der
grolde optische Kontrastunterschied zwischen Silizium und dem Metall ein zusatzliches Bedecken
der Stufe durch Aufdampfen eines Metalls erforderlich macht. Die Dicke der Deckschicht
(10 - 20 nm) ist hier in der Regel nicht klein genug gegentiiber der Dicke der origindren Substrat-
metallschicht (ca. 100 nm).
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file (Abb. 3.4-5c) kbnnen direkt ausgemessen und ein Mittelwert berechnet werden, um Film-
dickenvariation und Fehler abzuschatzen. Eine ausreichende Probenglte vorausgesetzt,
kann alternativ ein Histogramm (Abb. 3.4-5d) der gemessenen Probentopografie oder ausge-
wahlter Bereiche flr die Auswertung herangezogen werden. Die mittlere Filmdicke ergibt
sich dann aus dem Abstand der Maxima im Histogramm, die Variation aus der Breite der

Peaks. Abhangig von der Filmglte, kommen in der vorliegenden Arbeit beide Varianten zum

Einsatz.

-0,947

a) 3D-Darstellung der Probenoberflache in der b) 2D-Darstellung der Topografie mit Definition von

Umgebung der praparierten Stufe Profillinien an verschiedenen Stellen
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Abb. 3.4-5: Beispiel zur Bestimmung der Filmdicke mit der Weilllichtinterferometrie.

Ein besonderer Vorteil der Weillichtinterferometrie liegt im vergleichsweise grofl3en lateralen
Messfenster mit einer Kantenlédnge von bis zu einigen Millimetern. So kénnen auch weit aus-
gedehnte Variationen der Filmdicke erfasst werden bzw. der gemessene Ausschnitt ist mit
groBBerer Wahrscheinlichkeit reprasentativ fur die gesamte Probe.

Eine gute Genauigkeit der Resultate ist dann gegeben, wenn die unverzichtbare Metalldeck-
schicht dinn im Vergleich zur Polymerfilmdicke ist. Dariiber hinaus ist die prazise Bestim-

mung der Schichtdicke des Metallsubstrates an einer geeigneten Referenz essenziell.
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Ein Nachteil des Verfahrens ist die unvermeidliche Zerstérung zumindest eines Teils der Pro-

be bzw. die Verdeckung ihrer Oberflache fir weitere Messverfahren durch das Bedampfen.

3.4.4 Rasterkraftmikroskopie (SFM)

Auch die topografieabbildende Rasterkraftmikroskopie eignet sich prinzipiell fir die Ausmes-
sung einer Stufenhéhe in Analogie zur Vorgehensweise in Abschnitt 3.4.3. Gegenulber der
Weilllichtinterferometrie kann jedoch auf die Applikation einer metallischen Deckschicht ver-
zichtet werden. Alternativ kann fur ultradinne Filme von wenigen Nanometern die SFM-Spit-

ze selbst zum lokalen Entfernen des Polymers vom Substrat herangezogen werden [115].

Der zeitliche Aufwand fiir eine Messung, die Kosten flir SFM-Spitzen sowie der geringe (ggf.
weniger reprasentative) messbare Probenausschnitt im Mikrometerbereich machen die Ras-

terkraftmikroskopie im Vergleich mit den anderen Methoden allerdings unattraktiv.

3.5 Zusammenfassung

Die nachfolgenden Kapitel greifen fir die Messung der Proben und fir die Auswertung bzw.

Interpretation der Resultate auf die hier beschriebenen Grundlagen und Methoden zurtck.

Der vorgestellten Vorgehensweise entsprechend werden zunadchst die Gold-, Aluminium-
und Kupfersubstrate (Kapitel 4) einer umfangreichen Priifung unterzogen. Die Rasterkraftmi-
kroskopie (SFM) bildet ihre Topografie ab. Die Rontgenfotoelektronenspektroskopie (XPS)
liefert Informationen Uber die chemische Zusammensetzung der verschiedenen Oberflachen,
Uber Art und Bindungszustand von adsorbierten Spezies und Uber die qualitativen Verande-
rungen wahrend der unvermeidlichen Lagerung bis zu ihrer Beschichtung.

Die reaktiven Komponenten (Edukte) des Epoxid- bzw. Polyurethansystems (Abschnitte 5.2
und 6.2) werden vor allem mithilfe der IR-ATR-Spektroskopie charakterisiert. Aus der An-
wendung der spektralen Rickrechnung ergeben sich ihre optischen Funktionen, die fur die
weitere Auswertung der vernetzenden bzw. vernetzten Polymersysteme bendtigt werden.
Der Ausgangszustand der Polyaddition, d. h. die Mischung der unreagierten Edukte, ist mit
der vorgestellten Mischungsregel theoretisch zu berechnen, da er experimentell nicht zu-
ganglich ist. Alle IR-Spektren sind einer detaillierten Bandenidentifikation zu unterziehen, die
auf die umfangreichen Resultate der Normalkoordinatenanalyse an berechneten Molekulkon-
formationen (Optimierung mittels QM-Modelling) zurtckgreifen kann und auch maogliche Ne-
benreaktionen und Verunreinigungen bericksichtigt.

Es folgt jeweils die Untersuchung des Epoxid- bzw. Polyurethansystems im Bulk (Abschnit-
te 5.3 und 6.3) fur die Vernetzung bei Raumtemperatur als Funktion der Zeit, fir den RT-ver-

netzten und fur den nachvernetzten Zustand. Die IR-ATR-Spektroskopie bietet mit ihrer gro-

96 Dissertation Carsten Wehlack



Kapitel 3 Grundlagen und Methoden

Ren Eindringtiefe auch hier einen Zugang zur chemischen Struktur und zu ihren zeitlichen
Veranderungen wahrend der Polymerisation. Die mit QM-Modelling unterstiitzte Bandenzu-
ordnung der Reaktionsprodukte ist hier ebenso unverzichtbar wie die spektrale Rickrech-
nung, die zur Bestimmung der optischen Funktionen des Bulks fur ausgewahlte Grade des

Reaktionsfortschritts dient.

Der Charakterisierung der dinnen Epoxid- und Polyurethanschichten (Abschnitte 5.4 und
6.4) ist der Schwerpunkt dieser Arbeit gewidmet. Die Untersuchungen verlangen eine ausrei-
chende Gite und Homogenitat der Spincoatingfilme, die zunachst visuell und mit der Licht-
mikroskopie (LM) Uberprift werden muss. Die Filmdicke ist eine wichtige GréRRe fur die Ein-
ordnung aller Resultate. Sie wird fur diinne Filme bis hin zu wenigen 100 nm Dicke mit der
spektroskopischen Ellipsometrie (VASE) bestimmt; fir dicke Schichten von einigen 100 nm
bis in den um-Bereich ist die Weillichtinterferometrie (WLI) besser geeignet. Die entwickelte
Filmdickenbestimmung aus IR-ERA-Spektren wird in beiden Fallen stets alternativ oder un-
terstlitzend herangezogen. Die Rasterkraftmikroskopie (SFM, Tapping-Mode) und die Weil3-
lichtinterferometrie (WLI) bilden die Topografie der Dunnfilmoberflachen ab. Letztere erfasst
einen wesentlich groReren, lateralen Bildausschnitt als die SFM, wird aber wegen der unver-
meidlichen Metallisierung nur fir Dickschichten von einigen 100 nm bis in den um-Bereich
eingesetzt. Fur die Tapping-Mode-SFM stellen auch ultradiinne Filme von wenigen 10 nm
kein Problem dar. Der verfugbare Phasenkontrast unterscheidet zusatzlich zur Topografie
auch die nanoskopische Steifigkeit einer Filmoberflache. Die chemische Zusammensetzung
dieser Oberflache wird mit der XPS bestimmt. SFM und XPS geben somit zunachst Hinweise
auf die Eigenschaften der Interphase Polymer-Luft. Aus dem Vergleich der verschiedenen
Substrate bei gleicher gegebener Filmdicke sind jedoch auch Riickschlisse zur Wirkung der
Substrate auf die Strukturbildung in den diinnen Schichten (Interphase Polymer-Metall) mog-
lich.

Die externe IR-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IR-ERAS) ist dagegen eine integrale
Messmethode und misst die chemische Struktur des gesamten Films als gewichteten Mittel-
wert. Die fir alle relevanten Schichtdicken und IR-Banden berechneten Tiefenverteilungen
der Feldintensitat (siehe Anhang 10.6) unterstitzen die Bewertung des zugrunde liegenden
Informationsvolumens. Die ERA-Spektren der Schichten mit einer bestimmten Filmdicke auf
den verschiedenen Metallsubstraten kdnnen ohne weitere Schritte stets nur untereinander
verglichen werden. Um einen qualitativen Spektrenvergleich fiir eine einzelne, gegebene
Filmdicke mit dem Bulk zu realisieren, ist die spektrale Vorwartsrechnung von ERA-Spektren
erforderlich. Dazu sind die optischen Funktionen des Bulks fir den entsprechenden Reakti-
onszustand heranzuziehen. Unter Berucksichtigung aller Mess- und Probenparameter (vor
allem der Filmdicke) und der optischen Gesetze werden daraus ERA-Spektren berechnet,

die die Eigenschaften des Polymers im Bulk in die optische Situation der Dinnschichtmes-
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sung ubertragen. Die Einflisse der Messoptik und der Probengeometrie sind anschliel3end in
gemessenen und berechneten Spektren gleich, der Spektrenvergleich ist gerechtfertigt und
die Charakteristika der Interphase Polymer-Metall konnen aus den verbleibenden Unter-
schieden in den Spektren abgeleitet werden. Der quantitative Vergleich von Reaktionsumsat-
zen des Bulks und dinner Schichten auf unterschiedlichen Substraten und Uber verschiede-
ne Filmdicken hinweg gelingt darliber hinaus mit einer neuen Methode, die auf der spektra-
len Vorwartsrechnung aufbaut und den Absorptionsindex K als Vergleichsgrundlage wahlt.
Die Variation der Filmdicke im Experiment kann somit Hinweise auf Gradienten in der Mikro-

struktur der untersuchten Schichten bzw. der Interphase geben.

Far alle weiteren Untersuchungen und fur die Interpretation der Resultate sind jedoch stets
die Grenzen zu bedenken, die sich aus den Vereinfachungen und Annahmen der Modelle
ergeben. Ein besonders zu erérterndes Problem bleibt die Ubertragbarkeit von Struktur und

Eigenschaften dliinner Schichten auf die Interphase von Polymeren auf Metallen.

Fur die Charakterisierung der Metallsubstrate (Kapitel 4) und der Polymersysteme (Epoxid
und Polyurethan) im Bulk und in dinnen Schichten (Kapitel 5 und 6) wird auf die hier be-
schriebenen Mess- und Auswertemethoden zurlickgegriffen. Sie sind jedoch grundsatzlich
auch auf andere Systeme und Probleme mit wenig Aufwand Ubertragbar. Der Ausblick in
Kapitel 8 formuliert verschiedene Mdglichkeiten fur zukinftige Anwendungen und sinnvolle

Weiterentwicklungen.
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4 Metallsubstrate

Die chemische Struktur und die physikalischen Eigenschaften der Interphase entwickeln sich
wahrend der Vernetzung eines reaktiven Polymersystems als Folge seiner Wechselwirkun-
gen mit dem gewahlten Substrat. Der Struktur und den Eigenschaften der Substratoberfla-
chen kommt daher eine besondere Bedeutung zu. Das vorliegende Kapitel fasst die wesent-
lichen Charakteristika der unbeschichteten Oberflachen zusammen, die sich aus ihrer Her-

stellung und aus den Lagerungsbedingungen vor der Beschichtung ergeben.

Fur die Untersuchung von ultradlinnen Epoxid- und Polyurethanschichten werden die nativen
metallischen Oberflachen von Gold (Abschnitt 4.1), Aluminium (Abschnitt 4.2) und Kupfer
(Abschnitt 4.3) gewahlt und vergleichend betrachtet. Diese Metalle sind technologisch be-
deutend fir diverse Anwendungen des Klebens und flr Polymerbeschichtungen. Der Ver-
gleich zwischen den verschiedenartigen Oberflachen soll dariiber hinaus daflir sorgen, dass
ein besseres Verstandnis flr die voraussichtlich unterschiedliche Ausbildung der Polymer-
Metall-Interphasen entwickelt werden kann. Da Gold als chemisch recht inert gilt, kann es als
Referenz im Vergleich mit den reaktiveren Aluminium- und Kupferoberflachen dienen, die un-
ter Umgebungsbedingungen natirlich aufgewachsene Oxid- bzw. Hydroxidschichten besit-
zen. Fur die Betrachtungen sind auRerdem auf allen Metallen adsorbierte Schichten von
Wasser [116, 117] sowie organische Kontaminationen zu bericksichtigen [118, 119]. Fir die
Herstellung ultradiinner Schichten und fir die Ausbildung der Interphasen ist neben der che-
mischen auch die topografische Beschaffenheit der Substratoberflachen, d. h. vor allem ihre
Rauheit, von Bedeutung.

Technische Oberflachen (z. B. von gewalzten Blechen) weisen in der Regel eine komplizierte
Topologie auf. Die mittleren Rauheiten sind hoch und liegen meist in der Gré3enordnung von
einem Mikrometer oder mehr. Die chemische Zusammensetzung ist haufig lokal uneinheitlich
oder wenig definiert. Die Oberflacheneigenschaften sind eine Folge der notwendigen Her-
stellungs- und Verarbeitungsschritte. Fur die Konditionierung der Fugeteile zum Verkleben
oder zur Beschichtung sind meist zusatzliche Arbeitsschritte der Oberflachenvorbereitung

und -behandlung erforderlich.

Technische Oberflachen eignen sich nicht gut fur die Herstellung und die Charakterisierung
ultradiinner Schichten, denn im Hinblick auf die verfugbaren Praparationstechniken und die
experimentelle Analytik flr die Untersuchung ultradlnner Schichten missen die Substrat-
oberflachen besondere Voraussetzungen erflllen: Die Beschichtung der Metalle mittels Spin-
coating verlangt sehr ebene Oberflachen, damit die Polymerlésung gleichmaRig verteilt und
abgeschleudert werden kann. Die Rauheit der Oberflachen sollte die angestrebte Polymer-

filmdicke von wenigen 10 nm unterschreiten, um die Ausbildung der Filmmorphologie nicht
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zu beeintrachtigen. Eine minimale Rauheit im Bereich von wenigen Nanometern ist auch fir
die Messungen mit der spektroskopischen Ellipsometrie und der IR-ERA-Spektroskopie wiin-
schenswert, die ein gutes Reflexionsvermogen der Proben verlangen. Zuverlassige quantita-
tive Resultate werden auRerdem nur dann erzielt, wenn der tatséchliche Schichtaufbau der
Proben den idealisierten Auswertemodellen (z. B. ebene, glatte Grenzflachen, konstante
Schichtdicken, vernachlassigbare Streuung; vgl. auch Abschnitte 3.2.1 und 3.4.1) mdglichst
nahe kommt. Die gewiinschten Oberflachenzustande missen sehr gut definiert und reprodu-
zierbar eingestellt werden kénnen, damit eine ausreichende Vergleichbarkeit der Proben
gewahrleistet ist. Die Verwendung von chemisch reinen Materialien erleichtert die Interpreta-

tion der Resultate, da Nebeneffekte durch Verunreinigungen vernachlassigbar sind.

Die Metallsubstrate werden daher durch Beschichten von polierten Siliziumwafern (Einkristal-
le) hergestellt, die nach Bedarf in rechteckige Stiicke von ca. 20 x 25 mm? zurechtgeschnit-
ten werden. Die polierten Wafer sind duf3erst eben und ihre Rauheit liegt im Subnanometer-
bereich. Diese glnstige Topografie bildet sich bei gleichférmiger Bedampfung auch auf die
Oberflachen der Metalle ab. Zur Verbesserung der mechanischen Haftung des Metalls auf
seinem Siliziumtrager kann eine Zwischenschicht aus Chrom als Haftvermittler eingebracht
werden, ohne die positiven Eigenschaften der Oberflachen zu beeintrachtigen. Die Abschei-
dung der Metalle auf den Siliziumoberflachen erfolgt aus der Dampfphase heraus im Hoch-
vakuum. Diese Form der Schichterzeugung wird als Physical Vapor Deposition (PVD) be-
zeichnet. Die PVD ermoglicht eine relativ einfache Herstellung von einheitlichen und repro-

duzierbaren Oberflachenzustanden.

Um die Metallatome bzw. -cluster aus der festen Phase (Targetmaterialien) in die Dampf-
phase zu Uberfihren, kdnnen verschiedene Verfahren zum Einsatz kommen. Die Metallsub-
strate werden im vorliegenden Fall durch Besputtern oder durch Bedampfung der Silizium-

wafer bzw. Waferstlicke mit hochreinem Gold, Aluminium oder Kupfer hergestellt.

Das Sputtern (,Kathodenzerstaubung®) ist ein Prozess im Vakuum, bei dem lonen mit hinrei-
chender Energie auf die Festkorperoberflache des gewahlten Schichtmaterials (Target) tref-
fen und Atome oder Molekile durch Impulsiibertragung herauslésen [120]. Diese ,zerstaub-
ten“ Atome oder Atomcluster schlagen sich auf die Siliziumsubstrate, die ebenfalls in der Va-

kuumkammer untergebracht sind, nieder und erzeugen die gewtinschte Schicht.

Das Bedampfen ist ein PVD-Prozess, bei dem das Schichtmaterial in einer heizbaren Quelle
zunachst aufgeschmolzen und so weit erhitzt wird, bis bei dem verwendeten Arbeitsdruck im
Hochvakuum das Verdampfen einsetzt [120]. Die Dampfatome breiten sich praktisch gerad-
linig aus und schlagen sich auf den Substraten als Schicht nieder. Die Verdampfungsquellen
werden nach dem Prinzip ihrer Heizung eingeteilt [120]. Die zum Verdampfen notwendige
thermische Energie wird im einfachsten Fall durch den elektrischen Widerstand einer Glih-

wendel aus Wolfram bereitgestellt (sogenanntes thermisches Verdampfen). Eine weiterent-
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wickelte Technik nutzt dazu einen Elektronenstrahl, der auf das Reinstmetall-Target trifft (so-
genannte Elektronenstrahlverdampfung). Verdampfer, die mit Elektronenstrahlen geheizt
werden, haben gegeniber widerstandsbeheizten Verdampfern den wesentlichen Vorteil,
dass eine hdhere Leistungsdichte erreicht und darUber hinaus besser kontrolliert werden
kann. Die Verdampfungsraten lassen sich so Uber einen weiten Bereich gezielt einstellen.
Durch die leichtere Optimierung der Parameter gelingen die Aufdampfschichten im Allgemei-
nen mit besserer Qualitat [120].

Jeder Bedampfungsprozess erzeugt eine charakteristische Struktur des Metall-PVD-Films,
die wesentlich von den Verfahrensparametern bestimmt wird. Die dabei ablaufenden Prozes-
se und die aus verschiedenen Herstellungsbedingungen resultierenden Schichtmorphologien
sind in der Literatur [121-125] ausfuhrlich diskutiert. Daraus geht hervor, dass nur auf die
gleiche Art hergestellte Metallschichten in ihrem Materialverhalten miteinander vergleichbar
sind. Die Bedampfungsparameter sind daher zunachst zu optimieren und anschliel3end stets
konstant zu halten, um mit dem PVD-Prozess reproduzierbar Metallsubstrate mit der ge-

wlnschten Topografie und Rauheit bei gegebener chemischer Reinheit herzustellen.

Die Metallisierung muss so dick sein, dass das elektrische Feld in optisch-spektroskopischen
Messungen wie der IR-Spektroskopie oder der Ellipsometrie nicht mehr durch die Schichten
hindurchtreten kann. Dieser Zustand wird [22] zufolge ab ca. 70 nm erreicht. Das Tragerma-
terial aus Silizium und die Haftvermittlerschicht aus Chrom sind dann unsichtbar und die Me-
tallschichten kdnnen bei der spektroskopischen Charakterisierung und Modellbildung als

halbunendlich ausgedehnte Medien angesehen werden.

Die chemische Zusammensetzung und der Bindungszustand von Oberflachenspezies wer-
den experimentell mit der Rontgenfotoelektronenspektroskopie (XPS, vgl. Abschnitt 3.2.2)
charakterisiert. Die Rasterkraftmikroskopie (SFM, siehe Abschnitt 3.3.3) bildet die Topologie
der Oberflachen ab. Die Metallschichtdicke kann leicht aus der Masse der Schicht (Differenz
der Einwaagen vor und nach der Metallisierung) und der gegebenen Dichte (Literatur) er-

rechnet werden.®’

4.1 Gold (Au/Cr/Si)

In der Mikroelektronik, insbesondere flir die Kontaktierung in Hochfrequenzanwendungen,
finden Vergoldungen von Leiterbahnen bei einer Vielzahl von Bauteilen Verwendung [126].
Auch Verbindungen aus massiven Leitern gewinnen an Bedeutung (z. B. klebtechnische

Kontaktierung von feinen Golddrahten [127] sowie von Goldbandchen in der Mikrowellen-

" Alternativ kann ein Kratzer in die Metallschicht eingebracht werden, der bis hinab zur Oberflache
des Siliziumwafers reicht. Die Schichtdicke ist gleich der Tiefe dieses Kratzers und kann mit der
Rasterkraftmikroskopie ausgemessen werden [22].
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elektronik [128]). Weitere Anwendungsgebiete liegen in der Zahnmedizintechnik und in der

Schmuckindustrie. Materialverbunden mit Polymeren kommt auch dort eine Bedeutung zu.

In den genannten Anwendungsgebieten wird Gold als Edelmetall vor allem wegen seiner
chemisch recht inerten Oberflache ausgewahlt. Im Gegensatz zu Aluminium und Kupfer bil-
det es keine nativen Oxid- oder Hydroxidschichten aus. Die Inertheit ist jedoch gleichzeitig
ein Grund dafiir, dass Gold als schwer zu verklebende Oberflache gilt [126, 129]. Gold dient
in der vorliegenden Arbeit auch als Referenzmetall fur den Vergleich mit Aluminium und Kup-
fer. Es wird erwartet, dass sich Polymer-Metall-Interphasen fir die unterschiedlichen Metalle

durchaus verschieden ausbilden.

Goldschichten von ca. 100 nm Dicke werden im Feinvakuum aus 99,999 % reinem Au durch
Sputtern auf polierte Si(111)-Einkristalle (Siliziumwafer) hergestellt (Prozessparameter, siehe
Tabelle 10.2-9 in Anhang 10.2.2).”® Da die mechanische Haftung des aufgesputterten Gol-
des auf dem reinen Siliziumwafer sehr gering ist, wird die Siliziumoberflache zuvor — eben-
falls durch Sputtern — mit einer etwa 1 nm dicken Zwischenschicht aus Chrom als Haftver-
mittler versehen (Prozessparameter in Tabelle 10.2-9). Die resultierenden Au/Cr/Si-Substra-
te werden anschlieBend bis zu ihrer Verwendung licht- und staubgeschiitzt an Luft bei

Raumtemperatur gelagert.

Die Substrate sind visuell spiegelglatt und haften ausreichend gut auf den Siliziumwafern.
Die Dicke der Metallschichten betragt ca. 100 nm. Sie ist damit intransparent bzw. reflektie-
rend fUr optische Messverfahren wie die Ellipsometrie oder die IR-Spektroskopie.

Die nanoskopische Topografie (SFM) der aufgesputterten Goldschichten ist in Abb. 4.1-1 in
2D- und 3D-Darstellung gezeigt. Die Hohenprofillinie dient der eingehenderen Auswertung
der Kristallitgestalt. Das Gold liegt in einer sehr feinkérnigen, polykristallinen Struktur vor. Die
mittlere Rauheit der Oberflachen liegt mit R;,,s= 0,7 nm im Subnanometerbereich. Der Ab-
stand zwischen den héchsten Kristallitspitzen und den tiefsten Senken des Substrates (z-Be-
reich; Abstand peak-to-valley, PV) liegt deutlich unter 10 nm und ist damit ebenfalls sehr ge-
ring. Fir die Praparation von ultradiinnen Schichten mit Filmdicken von wenigen 10 nm sind

folglich beste Voraussetzungen gegeben.

Die chemische Zusammensetzung der Goldoberflachen und die Veranderungen wahrend ih-
rer Lagerung an Luft kdnnen Tabelle 4.1-1 entnommen werden. Gold bildet als Edelmetall
keine Reaktionsschicht (Oxid oder Hydroxid) aus. Im Gleichgewicht mit der nattrlichen Um-
gebungsatmosphare liegen jedoch Adsorbatschichten aus physisorbiertem Wasser und ali-
phatischen Kohlenstoffverbindungen vor, die auch im UHV noch gut nachweisbar sind. Die

Dicke dieser natirlichen und unter ambienten Bedingungen unvermeidlichen Kontaminati-

*® Die Praparation der Goldsubstrate erfolgte am Fraunhofer Institut fiir Fertigungstechnik und Ange-
wandte Materialforschung (IFAM) in Bremen. An dieser Stelle sei insbesondere Herrn Dr. Michael
Noeske gedankt.
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onsschicht liegt im UHV unter 1 nm. Der Haftvermittler Chrom wird nicht nachgewiesen und
spielt somit fur die Oberflachenchemie der Substrate keine Rolle. Auf den Oberflachen sind
gelegentlich auch schwefelhaltige Verbindungen mit Thiol- oder Sulfidgruppen (vgl. 100 d La-
gerung an Luft in Tabelle 4.1-1) zu finden, die eine hohe Affinitat zu Gold besitzen [130-132].

5,0 nm

x 0,5 um/div

z 15,0 nm/div
T T T T T T T
e . . .
= Farbmarkierungen (Linienprofil):
2 Oberflachendistanz: 58,460 nm
g Horizontaler Abstand: 57,617 nm
) Vertikaler Abstand: 0,423 nm
2 Winkel: 0,421°
% Oberflachendistanz: 28,801 nm
= Horizontaler Abstand: 28,320 nm
Vertikaler Abstand: 2,622 nm
——r et Winkel: 5,290°

T L B LA B R B
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
relative Distanz [um]

Abb. 4.1-1: Topografie einer Gold-Sputterschicht mit Chrom-Haftvermittler auf einem Siliziumwafer
(Au/Cr/Si; Praparation: IFAM, Bremen); z-Bereich: 5,752 nm, Ry, = 0,688 nm (Tapping-
Mode-SFM: IFAM, Bremen; 3D- und 2D-Darstellung sowie reprasentatives Linienprofil mit
Farbmarkierungen fir charakteristische Distanzen und Winkel).

Tabelle 4.1-1: Chemische Oberflachenzusammensetzung von Gold-Sputterschichten mit Chrom-
Haftvermittler auf einem Siliziumwafer (Au/Cr/Si; Praparation: IFAM, Bremen) und ihre
Veranderungen wahrend der Lagerung an Luft bei Raumtemperatur (XPS: IFAM, Bre-
men; e-Aufnahmewinkel: 0°).

C N 6] Au S
Lagerungsdauer
Atom-% Atom-% Atom-% Atom-% Atom-%
2d 26,3 - 0,9 72,8 -
22d 29,1 - 4,6 66,3 -
100d 32,8 1,6 14,8 49,4 1,4
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4.2  Aluminium (Al/Si)

Aluminium bzw. seine Legierungen werden sehr haufig im Leicht- und Flugzeugbau sowie
zunehmend auch im Automobilbau eingesetzt. In diesen Bereichen ist das Kleben als Flge-
technik inzwischen eine etablierte Technologie. Aluminium ist zwar ein unedles Metall, er-
reicht jedoch eine gute Korrosionstragheit durch die schnelle und dichte Ausbildung einer

passivierenden Oxidschicht.

Aluminium-PVD-Schichten wurden am Fraunhofer IFAM (Bremen) durch Elektronenstrahl-
verdampfung aus 99,999 % reinem Aluminium im Ultrahochvakuum auf polierte Si(111)-
Oberflachen (Einkristalle) abgeschieden. Die verwendeten Prozessparameter kénnen der
Tabelle 10.2-10 in Anhang 10.2.2 entnommen werden. Das Aluminium haftet mechanisch
sehr gut auf den Siliziumoberflachen, sodass eine Haftvermittlerschicht (vgl. Goldsubstrate)
nicht erforderlich ist. Bevor die metallisierten Substrate den UHV-Rezipienten verlassen, wer-
den sie einer reinen Sauerstoffatmosphare (Reinheit: 99,998 %) ausgesetzt, um die Oberfla-
che definiert zu oxidieren. Die Lagerung der fertigen Al/Si-Substrate erfolgt bis zu ihrer Ver-
wendung licht- und staubgeschitzt an Luft bei Raumtemperatur.

Die Aluminiumaufdampfschichten auf den Siliziumwafern sind visuell spiegelglatt. Ihre Dicke
betragt ca. 100 nm. Abb. 4.2-1 zeigt die Topografie der Aluminiumschichten, die sich aus
Messungen mit der Rasterkraftmikroskopie ergibt, in 2D- und 3D-Darstellung (verschiedene
Bildausschnitte) sowie in einem Linienprofil. Die Resultate belegen, dass die Praparation der
Substrate mit dem Elektronenstrahlverdampfer eine sehr feinkérnige, polykristalline Schicht-
struktur liefert. Die mittlere Rauheit betragt Ry,,s~ 0,9 nm. Vereinzelt ragen Kristallite aus der
Oberflache heraus. Der maximale z-Bereich zwischen der héchsten Kristallitspitze und der
tiefsten Senke im gesamten Oberflachenausschnitt betragt jedoch lediglich ca. 10 nm. Fur
die Beschichtung der Substrate mit ultradiinnen Filmen von wenigen 10 nm sind somit gute

Voraussetzungen gegeben.

Die externe Herstellung der Substrate in Bremen ist jedoch mit Einschrdnkungen bei der
Kontrolle ihrer Lagerung verbunden. Vor allem wahrend des unvermeidlichen Transports
nach Saarbriicken sind die umgebende Atmosphare und die Temperatur nicht sehr gut defi-
niert. Darliber hinaus variiert die Dauer der Lagerung bis zur Beschichtung mit dem Polymer,
da die Substrate stets nur auf Vorrat und nicht nach dem unmittelbaren Bedarf hergestellt
werden konnten. Eine Beschichtung mit dem Polymeransatz gleich nach der Bedampfung

oder nach kurzer Lagerung in trockener Luft bzw. in Inertgas ist damit nicht praktikabel.
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x 0,5 ym/div
z 15,0 nm/div

Farbmarkierungen (Linienprofil):
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E Horizontaler Abstand: 80,078 nm
° Vertikaler Abstand: 0,761 nm
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relative Distanz [um] Winkel: 10,869°

Abb. 4.2-1: Topografie einer Aluminium-PVD-Schicht (Elektronenstrahlverdampfung) auf einem Sili-
ziumwafer (Al/Si; Praparation: IFAM, Bremen); z-Bereich: 10,828 nm, Ry,,s = 0,844 nm
(Tapping-Mode-SFM: IFAM, Bremen; 3D- und 2D-Darstellung sowie reprasentatives Li-
nienprofil mit Farbmarkierungen fir charakteristische Distanzen und Winkel).

Fir diesen Zweck wird eine weitere Variante von Aluminiumsubstraten vor Ort (ASPG, Saar-
briicken) hergestellt. Der Aluminiumdraht wird hier nicht tber einen Elektronenstrahl, son-
dern Uber eine elektrische Widerstandsbeheizung (Kegelwendel aus Wolfram) aufgeschmol-
zen und im Hochvakuum verdampft. Tabelle 10.2-11 (Anhang 10.2.2) fasst alle relevanten

Verfahrensparameter zusammen.

Fir die Substrate aus diesem einfacheren Prozess missen Einschrankungen hinsichtlich der
Topografie (Abb. 4.2-2) hingenommen werden. Die mittlere Rauheit ist mit R;,s~ 7,5 nm
deutlich hdher als beim aufwendigeren Elektronenstrahlverfahren. Aluminiumkristallite ragen
z. T. Uber 30 nm aus dem Substrat heraus. Die resultierende Filmgulte, die insbesondere
eine gute Benetzung der Oberflachen mit dem fliissigen Polymeransatz verlangt (vgl. die Ab-
schnitte 5.4.1 und 6.4.1), hat letztlich dartber zu entscheiden, welcher Vorteil Gberwiegt: die
glattere Topologie des extern durchgefiihrten Elektronenstrahlverfahrens oder die besser de-
finierte bzw. klirzere Lagerung, die nur mit der vor Ort verfligbaren widerstandsbeheizten

Anlage realisiert werden kann.
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Abb. 4.2-2: Topografie einer Aluminium-PVD-Schicht (widerstandsbeheizte Glihwendel) auf einem
Siliziumwafer (Al/Si; Praparation: ASPG); z-Bereich: 55,897 nm, R,s= 7,476 nm (Tap-
ping-Mode-SFM; 3D- und 2D-Darstellung sowie reprasentatives Linienprofil mit Farbmar-
kierungen fir charakteristische Distanzen und Winkel).

Die XPS liefert Resultate zur Zusammensetzung und zum Bindungszustand der Aluminium-
oberflachen. Die Analyse bericksichtigt Aluminium-PVD-Proben, die frisch hergestellt sind
(15 min an Luft), und im Vergleich dazu Substrate, die einen Monat an Luft gelagert waren.
Die Elektronenstrukturen (Bindungsenergien E;) von Aluminium-, Sauerstoff- und Kohlen-
stoffatomen werden zur Analyse des chemischen Oberflachenzustandes der Aluminiumsub-
strate elektronenspektroskopisch ausgewertet. Die Al2p-, C1s- und O1s-Elektronenspektren
geben anhand der sogenannten chemischen Verschiebung (Chemical Shift) Informationen
Uber den Bindungszustand dieser Spezies. Ausgewahlte Daten sind der Tabelle 4.2-1 zu
entnehmen. Aus XPS-Messungen mit unterschiedlicher Informationstiefe (AR-XPS; Elektro-
nenaufnahmewinkel von 0° und 80°) kann darlber hinaus die Tiefenverteilung der verschie-

denen Spezies qualitativ abgeleitet werden.
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Tabelle 4.2-1: XPS-Analyse der Elementzusammensetzung und der Bindungszustande auf frisch
hergestellten (ca. 15 min an Luft) und ca. 1 Monat an Luft gelagerten Aluminium-PVD-
Schichten (Elektronenstrahlverdampfung; IFAM, Bremen; Messfleck: @ = 600 um,
e-Aufnahmewinkel: 0°; Bindungsenergien so korrigiert, dass C1s (aliphat.) = 285,0 eV;
maximaler relativer Fehler der Elementkonzentrationen: 10 %).

Elemente bzw. chemische Zustande Einheit Frisch (15 min) | Gelagert (30 d)
O Atom-% 39,3 40,1
C Atom-% 17,9 23,1
Al Atom-% 42,5 36,7
O1s (Hydroxid + CO, Eg = 532,5 eV) % 32,6 37,3
O1s (Oxid, Eg = 531,3 eV) % 67,4 62,7
C1s (Carbonyl / Carbonat C=0, Eg = 289,1 eV) % 9,7 11,3
C1s (Ether / Hydroxyl C-0, Eg = 286,5 eV) % 12,3 11,8
C1s (aliphatisch C-C, Eg = 285 eV) % 78,0 76,9
Al2p (Oxid / Hydroxid Al**, Eg = 74,5 eV) % 50,5 55,3
Al2p (Metall Al°, Eg = 72,0 eV) % 49,5 447
Oxidschichtdicke nm 2,6 29

Die folgenden Ausflihrungen geben nur eine kurze Zusammenfassung der XPS-Resultate.
Eine ausfihrlichere Darstellung und Diskussion ist [22, 119, 133] zu enthehmen.

In Laboratmosphare bildet sich auf Aluminium eine natlrliche Reaktionsschicht aus Alumi-
niumoxid und -hydroxid. Zusétzlich sind stets Adsorbate aus der Atmosphéare, wie z. B. Was-
ser aus der Luftfeuchte und organische Kontaminationen (Kohlenstoffverbindungen), auf der
Reaktionsschicht vorhanden. Die Reaktionsschicht besteht tGiberwiegend aus Al,O;. Im Uber-
gangsbereich zur Aluminiumbulkphase sind auch weniger oxidierte Al-Spezies anzutreffen.
Zur Atmospharenseite des Oxids hin nimmt der Hydroxidanteil deutlich zu (vgl. dazu auch
die Literatur [134]).

Die atmospharenseitige Oberflache der Adsorbatschicht besteht vorwiegend aus aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen. An der Grenzflache der Absorbatschicht zum Oxid bzw. Hydro-
xid sind sauerstoffhaltige Strukturen wie z. B. Carboxylgruppen bzw. Carbonat (C=0) oder

Ether- bzw. Hydroxylgruppen (C-0) anzutreffen.

Wahrend der Lagerung der Aluminiumsubstrate von ca. einem Monat steigt die Kohlenstoff-
menge aus adsorbierten Spezies auf den Oberflachen geringfligig an. Aus den Intensitaten
der verschiedenen Bindungszustande des Aluminiums (Al2p) kann abgeleitet werden, dass
der Anteil von oxidiertem Aluminium (d. h. Oxid und Hydroxid) wahrend der Lagerung zu-
nimmt. Die Analyse der verschiedenen Sauerstoffzustande (O1s) zeigt darliber hinaus, dass

der Gehalt an Hydroxid im Vergleich zum Oxidgehalt mit der Dauer der Lagerung an Luft an-

Dissertation Carsten Wehlack 107



Metallsubstrate Kapitel 4

steigt.*® Die Dicke® der Reaktionsschicht steigt dabei von 2,6 nm nach ca. 15 min auf
2,9 nm nach ca. einem Monat an. Sie verharrt bei weiterer Lagerung im Gleichgewicht bei

einem Wert zwischen 3 nm und 4 nm.

Die ortsauflosende Augerelektronenspektroskopie (AES; Scanning Auger Mapping) weist
eine homogene Bedeckung der Aluminiumoberflache mit Sauerstoff und Kohlenstoff nach
[133].

Aus den experimentellen Ergebnissen (XPS, AES) und der Literatur [22, 94, 134, 137-142]

kann das folgende vereinfachte Strukturmodell der Aluminiumoberflache abgeleitet werden:

In natlrlicher Umgebung sind die Al-PVD-Substrate mit einer geschlossenen, homogenen
Oxidschicht bedeckt. Auf dieser Oxidschicht adsorbiertes Wasser dissoziiert und ist fur die
Entstehung von Aluminiumhydroxid verantwortlich [143, 144]. Das dissoziierte Wasser (als
H* und OH") wird z. T. in die Struktur des Aluminiumoxids eingebaut. Daneben kommt Was-
ser auf der Oberflache auch molekular adsorbiert (d. h. physisorbiert) vor [143, 144]. Auf den
Oberflachen in naturlicher Umgebung sind zusatzlich stets unvermeidliche Kontaminationen
in unterschiedlichen Adsorbatzustanden vorhanden. Aliphatisch gebundene Kohlenstoffver-
bindungen dominieren die obersten Adsorbatlagen. Fuir die Grenzflache zum Oxid bzw. Hy-
droxid gibt es deutliche Hinweise auf chemische Reaktionen (Chemisorption) von Kohlen-
stoffverbindungen, die in den Bindungszustdnden C=0 und C-0O vorliegen. Das Aluminium-
oxid bzw. -hydroxid besitzt eine Defektstruktur, in der der Sauerstoff verschiedene Partialla-
dungen annehmen kann und in unterschiedlichen Koordinationen vorliegt (tetraedrische bis
oktaedrische Koordination). Die Aluminiumatome haben unterschiedliche Oxidationsstufen.
Die lokale Variation in der chemischen Umgebung beeinflusst auch die Reaktivitat der Al-
OH-Oberflachenplatze [145]. Das Aluminiumoxid bzw. -hydroxid fungiert dabei je nach Koor-
dination als Lewis-Saure (d. h. als Elektronenakzeptor) oder als Lewis-Base (Elektronendo-
nor) [145, 146].

* Die Gegenwart von Wasser an der Aluminiumoberflache fiihrt zur Umsetzung von amorphem Alu-
miniumoxid (Al,O3) zu Hydroxiden wie AIOOH oder Al(OH);. Die Oberflachenbehandlung von Alu-
miniumwerkstoffen (z. B. fur den Klebprozess) soll die Einstellung dieses Oberflachenzustandes
verhindern oder ihn beseitigen [53].

9 Berechnet mittels der Formel aus [135] mit Werten aus [136]. Siehe dazu auch [133].

108 Dissertation Carsten Wehlack



Kapitel 4 Metallsubstrate

4.3 Kupfer (Cu/Cr/Si und Cu/Si)

Reines Kupfer ist ein sehr guter Leiterwerkstoff, der sowohl fiir den Transport von elektri-
schem Strom als auch fir die Ubertragung von Warme in zahlreichen Anwendungsfeldern
zum Einsatz kommt. Daruber hinaus ist Kupfer ein weitverbreitetes Legierungselement in
metallischen Strukturen. In der Mikroelektronik tritt es z. B. sehr haufig mit Epoxiden in Kon-
takt, beispielsweise bei der elektrischen bzw. thermischen Kontaktierung oder in Platinen mit
Epoxidharz als Matrix- bzw. Tragermaterial. Nicht zuletzt ist das klebtechnische Flgen von

Strukturen aus Kupfer und seinen Legierungen von Bedeutung [147].

Da es zur chemischen Gruppe der Ubergangsmetalle gehort, unterscheidet es sich in seiner
elektronischen Struktur deutlich vom Aluminium (3. Hauptgruppe im Periodensystem der Ele-
mente). Es kann insbesondere verschiedene Oxidationsstufen annehmen, aus denen sich

besondere Mdglichkeiten zur chemischen Wechselwirkung mit Polymeren ergeben.

Wie im Fall des Aluminiums stehen zwei Arten von Kupfersubstraten zur Verfiigung, die sich
in der Art der Herstellung und in den Bedingungen ihrer Lagerung unterscheiden.

Bevorzugt wird die Variante von Kupferschichten, die am Fraunhofer IFAM (Bremen) im Ul-
trahochvakuum mittels Elektronenstrahlverdampfung von 99,999 % reinen Kupfertargets auf
polierte Silizium(111)-Wafer (Einkristalle) aufgebracht werden (fir Aufdampfparameter, siehe
Tabelle 10.2-10 in Anhang 10.2.2). Um die mechanische Haftung des aufgedampften Kup-
fers auf dem reinen Siliziumwafer zu verbessern, wird die Siliziumoberflache zuvor durch
Sputtern mit einer etwa 1 nm dicken Chromschicht als Haftvermittler versehen (vgl. Goldsub-
strate; Sputterparameter in Tabelle 10.2-9, Anhang 10.2.2). Die Kupferoberflachen werden
vor dem Ausschleusen aus den UHV wie beim Aluminium einer reinen Sauerstoffatmosphare
ausgesetzt. Optimierte Praparationsparameter ergeben ca. 100 nm dicke Metallschichten.
Die fertigen Cu/Cr/Si-Substrate werden bis zu ihrer Verwendung (in der Regel einige Wo-
chen bis wenige Monate) licht- und staubgeschiitzt an Luft bei Raumtemperatur gelagert. Im
Gleichgewicht mit der Umgebung entsteht dabei eine stabile, naturliche Oxidschicht auf dem

polykristallinen Kupfer.

Aus dem sehr gut kontrollierten und optimierten Prozess der Elektronenstrahlverdampfung
resultieren sehr glatte Oberflachen mit mittleren Rauheiten Rz,s= 1,2 nm und einem kleinen
z-Bereich (peak-to-valley) < 10 nm (vgl. Abb. 4.3-1).

Fur die extern in Bremen hergestellten Kupfersubstrate gelten die gleichen Einschrankungen
wie fur die entsprechend produzierten Aluminiumsubstrate (vgl. Abschnitt 4.2). So ist insbe-
sondere eine Beschichtung von frischen Kupferoberflachen mit dem Polymeransatz (unmit-
telbar nach der Bedampfung oder nach kurzer Lagerung in trockener Luft bzw. in Inertgas)

nicht umsetzbar.

Dissertation Carsten Wehlack 109



Metallsubstrate Kapitel 4

5,0 nm
2,5 nm

0,0 nm

4 ‘.
e
- °i, o s

0
,25 0,50 0,75 1,00

x 0,5 um/div

um z 15,0 nm/div
5!0 T T T
1 Farbmarkierungen (Linienprofil):
—_ Oberflachendistanz: 56,678 nm
é 1 Horizontaler Abstand: 54,688 nm
5 2% Vertikaler Abstand: 0,423 nm
S Winkel: 0,443°
L ] Oberflachendistanz: 33,144 nm
_g 0,0 1 Horizontaler Abstand: 32,227 nm
© 1 Vertikaler Abstand: 5,922 nm
g Winkel: 10,412°
1 1 Oberflachendistanz: 54,222 nm
257 . _ _ 1] Horizontaler Abstand: 52,734 nm
0.0 0.2 0.4 0.6 Vertikaler Abstand: 0,085 nm
relative Distanz [um] Winkel: 0,092°

Abb. 4.3-1: Topografie einer Kupfer-PVD-Schicht (Elektronenstrahlverdampfung) mit Haftvermittler
auf einem Si-Wafer (Cu/Cr/Si; Praparation: IFAM); z-Bereich: 9,728 nm, Ry,s= 1,234 nm
(Tapping-Mode-SFM: IFAM, Bremen; 3D- und 2D-Darstellung sowie reprasentatives Li-
nienprofil mit Farbmarkierungen fur charakteristische Distanzen und Winkel).

Daher wird bei Bedarf wie beim Aluminium eine weitere Variante von Kupfersubstraten vor
Ort (ASPG, Saarbriicken) hergestellt. Dabei kommen eine widerstandsbeheizte Wolfram-
Gluhwendel und angepasste Aufdampfparameter (Tabelle 10.2-11 in Anhang 10.2.2) zum
Einsatz. Auf eine Zwischenschicht aus Chrom wird verzichtet. Die Topografie dieser Sub-
strate (Abb. 4.3-2) ist im Mittelwert mit R;,,s= 1,5 nm weiterhin sehr glatt. Vereinzelt treten je-

doch Spitzen von Kristalliten mit bis zu 20 nm Hohe (z-Bereich) auf.

Die chemische Zusammensetzung der Kupferoberflachen und ihre Veranderungen wahrend
der Lagerung sind in Tabelle 4.3-1 zusammengefasst. Weitere, detailliertere Resultate sind

[119] zu entnehmen. Sie werden an dieser Stelle nur kurz zusammengefasst.

Die nativen Kupfersubstrate sind von einer > 1 nm dinnen sauerstoffreichen Reaktions-
schicht bedeckt. Die natirliche Oxidschicht ist 3 nm bis 4 nm dick. Sie besteht aus einer Mi-
schung von Oxiden und Hydroxiden. Atmospharenseitig ist der Anteil der Hydroxide erhoht,
und es liegen vor allem Cu®*-Spezies vor. Im Ubergangsbereich zur Bulkphase des metalli-

schen Kupfers dominieren die Oxide, insbesondere Kupfer(l)-oxid (Cu,O). Auf der Reaktions-
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schicht befindet sich eine ca. 1 nm dicke kohlenstoffhaltige Adsorbatschicht, die an der
Grenzflache zur Oxid- bzw. Hydroxidschicht C-O-Funktionalitadten wie Carbonat-, Hydrogen-
carbonat- oder Carboxylspezies aufweist. An der Atmospharenseite ist die Adsorbatschicht

von Kohlenwasserstoffen terminiert.

Zwischen den verschieden hergestellten Kupfersubstraten werden mit Hinblick auf die Ober-

flachenchemie (XPS) keine Unterschiede festgestellt.

Wahrend der Lagerung der Substrate bzw. unter der Einwirkung der immanenten Luftfeuchte
nimmt die Dicke der Reaktionsschicht ebenso zu wie auch die Oberflachenkonzentrationen
der Hydroxid- oder Carbonat- bzw. Hydrogencarbonatspezies. Wahrend die Oxidation des
Basismetalls voranschreitet, bilden sich stets auch weitere Cuz"-Spezies in Oberflachenna-
he. Die Komplexierbarkeit bzw. Léslichkeit der oberflichennahen Cu?*-Spezies sind fiir viele

Oberflachenreaktionen der Kupfersubstrate pragend [148].

x 0,5 ym/div
z 50,0 nm/div

10 1
E | Farbmarkierungen (Linienprofil):
o 54 Oberflachendistanz: 30,581 nm
=§ ] Horizontaler Abstand: 27,344 nm
° ] Vertikaler Abstand: 11,937 nm
2 1 Winkel: 23,584°
5 97 Oberflachendistanz: 52,372 nm
= Horizontaler Abstand: 46,875 nm
] | Vertikaler Abstand: 0,787 nm
St — Winkel: 0,962°

——————
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
relative Distanz [um]

Abb. 4.3-2: Topografie einer Kupfer-PVD-Schicht (widerstandsbeheizte Glihwendel) auf einem Sili-
ziumwafer (Cu/Si; Praparation: ASPG); z-Bereich: 15,453 nm, Rg,s = 1,459 nm (Tapping-
Mode-SFM; 3D- und 2D-Darstellung sowie reprasentatives Linienprofil mit Farbmarkie-
rungen fur charakteristische Distanzen und Winkel).
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Tabelle 4.3-1: Chemische Oberflachenzusammensetzung von Kupfer-PVD-Schichten (Elektronen-
strahlverdampfung) mit Chrom-Haftvermittler auf einem Siliziumwafer (Cu/Cr/Si; Pra-
paration: IFAM, Bremen) und ihre Veranderungen wahrend der Lagerung an Luft bei

RT (XPS: IFAM, Bremen; e-Aufnahmewinkel: 0°).

C O Cu Cl
Lagerungsdauer
Atom-% Atom-% Atom-% Atom-%

5 min 19,1 17,8 63,1 -

1d 15,5 22,7 61,9 -

2d 17,3 23,7 58,8 0,3

20d 24,6 27,5 47,9 -

28d 22,4 29,3 48,3 -

4.4 Zusammenfassung

Als Metallsubstrate dienen Schichten aus Gold, Aluminium und Kupfer, die mittels PVD-Ver-
fahren (Sputtern bzw. thermische Verdampfung) auf polierten Siliziumwafern abgeschieden
werden. Die relevanten Herstellungsparameter sind fiir beste Probeneigenschaften optimiert
und werden fir alle Proben konstant gehalten, sodass eine sehr gute Reproduzierbarkeit er-

zielt werden kann.

Die Topografie der Substrate ist makroskopisch sehr eben und zeichnet sich insbesondere
durch eine sehr geringe mikroskopische Rauheit in der GréRenordnung von einem Nanome-
ter aus. Somit ist eine wichtige Voraussetzung fir die Praparation von ultradiinnen Polymer-
schichten erfullt. Die Metallschichtdicke betragt jeweils ca. 100 nm. Fur die experimentelle
Charakterisierung mit lichtoptischen Messmethoden wie der IR-Spektroskopie oder der Ellip-
sometrie ist damit sichergestellt, dass die Substrate als halbunendlich ausgedehnte Metall-
korper betrachtet werden duarfen. Durch die Verwendung von Reinstmetallen zur PVD-Be-
schichtung entstehen chemisch sehr gut definierte, native Metalloberflachen mit ihren naturli-
chen Oxid- bzw. Hydroxid- und Adsorbatschichten.

Fur Aluminium und Kupfer stehen jeweils zwei verschiedene Oberflachenzustande zur Aus-
wahl. Die Elektronenstrahlverdampfung (Herstellung am Fraunhofer IFAM, Bremen) erzeugt
die geringsten Oberflachenrauheiten, die Lagerungsbedingungen (vor allem wahrend des
unvermeidlichen Transports) und die Lagerungsdauer sind jedoch weniger gut definiert. Pro-
ben aus der thermischen Verdampfung (Herstellung in der ASPG, Saarbriicken) stehen hin-
gegen unmittelbar nach der Metallisierung flr die Beschichtung oder fir eine kontrollierte La-
gerung von wenigen Tagen in einer definierten Atmosphare zur Verfiigung. Die Filmbildung
(insbesondere die Benetzung) und die Gute der resultierenden Polymerschichten (vgl. Ab-
schnitte 5.4.1 und 6.4.1) haben letztlich darlber zu entscheiden, welche der genannten

Oberflachenzustande fur optimale Ergebnisse auszuwahlen sind.
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5 Dunne Epoxidschichten auf Metallen

Die Epoxidsysteme gehodren heute zu den wichtigsten Strukturklebstoffen der Technik [149,
150]. Sie werden in vielfaltigen Bereichen eingesetzt, wie z. B. fir das Metallkleben im Flug-
zeug- und Fahrzeugbau (z. B. Sandwichklebungen und Kernverbunde), als Matrix in Kompo-
sit- und Verbundwerkstoffen, als Dicht- und Vergussmassen oder in der Mikro- und Opto-
elektronik (z. B. Formmassen in der Mikrochipherstellung oder fur Platinen). Auch fur Be-
schichtungen (z. B. Korrosionsschutz), Farbanstriche und Lacke werden sehr haufig Epoxid-
systeme als Basis gewahlt [151].

Die Epoxide gehdren zu den vernetzenden Polymersystemen, d. h., sie verfestigen sich erst
nach der Applikation durch chemische Reaktionen (Polyaddition). Die Aushartung kann
durch geeignete Formulierung der Rezeptur — den Erfordernissen der Verarbeitung oder dem
Anwendungszweck entsprechend — bei Raumtemperatur (kalthartende Epoxidsysteme) oder
bei erhdhter Temperatur (heilRhartende Epoxidsysteme) erfolgen. Als Epoxidvernetzer fir die
di- oder multifunktionellen Epoxidharze dienen vor allem multifunktionelle Amine. Die Vernet-
zungstemperaturen reichen entsprechend von Raumtemperatur (z. B. aliphatische Amine)
Uber etwa 120 - 150 °C (z. B. cycloaliphatische und aromatische Amine) bis hin zu ca.
180 °C (einige aromatische Amine und Dicyandiamid).

Die Griinde fir die groRe technische Bedeutung der Epoxidsysteme sind vielfaltig und vor al-
lem auf ihre besonderen Eigenschaften zuriickzufihren. Dazu zahlen die hohe Festigkeit, ih-
re gute Verarbeitbarkeit bei relativ geringer Toxizitat, ein in der Regel glinstiges Benetzungs-
verhalten und eine geringe Schrumpfung wahrend der Aushartung. Von Vorteil ist vor allem
ihre Fahigkeit, unterschiedlichste Materialien mit hoher bis hdchster Festigkeit und guter
Temperaturbestandigkeit miteinander zu verbinden.

Die Grinde fur die guten adhasiven Eigenschaften der Epoxidsysteme werden jedoch immer
noch nicht hinreichend verstanden [119, 133, 152, 153]. Ein Mangel an Grundlagenwissen
herrscht weiterhin im Hinblick auf das Alterungsverhalten und die Bestandigkeit von Epoxid-

verbunden.

Der folgende Abschnitt 5.1 fasst den relevanten Stand des Wissens hinsichtlich der Vernet-
zung von Epoxidsystemen, ihrer Struktur und Homogenitat im Bulk sowie in dinnen Schich-
ten bzw. in der Interphase auf der Grundlage der Fachliteratur zusammen. Die Resultate fir
die einzelnen Komponenten des ausgewahlten Epoxidsystems und sein Verhalten im Bulk
sowie in dinnen Schichten auf Gold, Aluminium und Kupfer sind in den Abschnitten 5.2 bis

5.4 dargestellt.
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5.1 Vernetzung und Struktur von Epoxiden (Stand der Literatur)

Die mdglichen Reaktionen zur Bildung eines Epoxidnetzwerks sind in Abschnitt 5.1.1 detail-
liert beschrieben und mit Hinblick auf die Polymerisation des Bulks, der als Referenz fur die
Untersuchung dinner Schichten dient, zu bewerten. Abschnitt 5.1.2 geht auf die Struktur und
verschiedene Aspekte der Homogenitat von vernetzten Epoxidsystemen im Bulk naher ein.
Die Abschnitte 5.1.1 und 5.1.2 begriinden die Auswahl des untersuchten Epoxidsystems.

Die physikalischen und chemischen Wechselwirkungen zwischen reaktiven Epoxidsystemen
und Metallen bzw. ihren Oberflachen, insbesondere in diinnen Schichten bzw. in der Inter-
phase, sind schliellich Gegenstand von Abschnitt 5.1.3. Mit der Darstellung wird das Ziel
verfolgt, auf der Grundlage der verfiigbaren Literatur einen Uberblick (iber den aktuellen
Stand des Wissens zu schaffen und offene Fragen herauszustellen, die fiir die vorliegende

Arbeit relevant sind.

5.1.1 Polymerisationsreaktionen im Bulk

Die Oxiran- bzw. Epoxidgruppe ist die wichtigste funktionelle Gruppe der Epoxidharze. Aus
chemischer Sicht handelt es sich um einen zyklischen Ether, der aus einem dreigliedrigen
Ring (zwei Kohlenstoffatome und ein Sauerstoffatom) gebildet wird. Die wichtigsten Reaktio-
nen der Epoxidverbindungen beruhen auf der relativ leicht eintretenden Offnung des Epoxid-
rings [154]. Sie entsteht entweder infolge eines elektrophilen Angriffs auf das Sauerstoffatom
oder als nukleophiler Angriff auf eines der beiden Kohlenstoffatome des Rings [155]. Beson-
dere praktische Bedeutung haben Additionsreaktionen (Mechanismus der nukleophilen Sub-
stitution) mit Verbindungen, die aktive Wasserstoffatome enthalten, insbesondere Amine und
Alkohole. Dabei lagert sich der Wasserstoff an den Ringsauerstoff unter Ausbildung einer
Hydroxylgruppe an, wahrend der Rest die freie Bindung an einem der Kohlenstoffatome des

Rings besetzt.®’

Die Polyaddition von Epoxidharzen und multifunktionellen Aminen umfasst in der Regel meh-
rere mogliche, untereinander konkurrierende Einzelreaktionen, die bei einer gegebenen
Temperatur im Allgemeinen mit verschiedenen Geschwindigkeiten ablaufen bzw. die erst in
bestimmten Temperaturbereichen bedeutsam werden. Abb. 5.1-1 fasst die wichtigsten Teil-

reaktionen zusammen.

" Der Regel von Markownikow zufolge bleibt das Sauerstoffatom bzw. die zukiinftige Hydroxylgruppe

am wasserstoffarmsten bzw. am starksten substituierten Kohlenstoffatom.
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Abb. 5.1-1: Wichtige Teilreaktionen bei der Vernetzung von Epoxidharzen mit Aminen.

Die wichtigsten beiden Teilreaktionen sind die Additionen der primaren (Abb. 5.1-1a) und der
sekundaren (Abb. 5.1-1b) Amingruppe an den Oxiranring, bei denen eine sekundare bzw.
eine tertiare Amingruppe und jeweils eine sekundare Hydroxylgruppe entstehen. Da das Pro-
dukt der Reaktion a) ein sekundares Amin ist, kann es entsprechend Reaktion b) weiterre-
agieren und dabei in Konkurrenz zu Reaktion a) treten. Primare und sekundare aliphatische
Amingruppen reagieren bereits bei Raumtemperatur relativ schnell mit dem Oxiranring [156].
Gleiche Konzentration vorausgesetzt, ist die Reaktionsgeschwindigkeit der sekundaren Ami-
ne der Literatur [157] zufolge jedoch nur etwa halb so grof® wie die der primaren Amine. Zu
Beginn der Vernetzung bei Raumtemperatur reagieren folglich bevorzugt die primaren Amin-
gruppen. lhr Umsatz tragt wahrend der Polyaddition zur Kettenverlangerung bei. Bereits im
Monomer enthaltene oder durch Verbrauch von primaren Aminen neu entstandene sekunda-
re Amingruppen sind dagegen die wesentlichen Trager der Quervernetzung im Polymer.

Im Epoxidsystem vorliegende Hydroxylgruppen wirken ebenso wie Wassermolekile als Pro-
tonendonatoren und kdnnen als solche katalytisch auf die Reaktion des Oxiranringes mit pri-

maren und sekunddren Amingruppen einwirken [154, 158-160].%> Da sekundére Hydroxyl-

62 Bei der Reaktion des Oxiranrings mit Amingruppen entsteht eine Alkoxidzwischenstufe. Diese Zwi-

schenstufe wird von Hydroxylgruppen stabilisiert. Dieser Mechanismus erklart die katalytische bzw.
autokatalytische Wirkung der OH-Gruppen auf die Epoxidvernetzung mit primaren und sekundaren
Aminen. Details kdnnen der Literatur (z. B. [155]) enthommen werden.
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gruppen insbesondere auch aus den Reaktionen a) und b) entstehen, spricht man von einer
Autokatalyse [157, 158, 161], d. h., die Polyaddition des Epoxidsystems mit Amingruppen
beschleunigt sich selbst. Auch tertiare Amingruppen katalysieren die Reaktion der Oxiran-
ringe mit primaren und sekundaren Amingruppen bzw. sie unterstitzen den Mechanismus

der Hydroxylkatalyse (siehe z. B. ausfuhrlicher in [162]).

Hydroxylgruppen kénnen jedoch grundsatzlich auch selbst mit Epoxidgruppen reagieren
(Abb. 5.1-1c¢). Dabei entstehen eine neue Hydroxylgruppe und eine Ethergruppe. Diese Re-
aktion c) ist eine zweite Mdglichkeit zur Entstehung von Verzweigungen im Netzwerk. Sie
lauft jedoch sehr viel langsamer ab als die Reaktionen mit Amingruppen [163]. Insbesondere
sekundare Hydroxylgruppen (wie sie z. B. aus dem Umsatz der o. g. Amine entstehen) re-
agieren sehr langsam und erst bei sehr hohen Temperaturen (> 200 °C) in geringem Umfang
[154, 164]. Dartber hinaus wird die Abwesenheit von konkurrierenden Amingruppen als Vor-

aussetzung fur einen nennenswerten Verbrauch von Hydroxylgruppen genannt.

Tertiaren Amingruppen wird in der Literatur (z. B. [92]) oft recht pauschal eine katalytische
Wirkung auf die Vernetzung mit Hydroxylgruppen zugeschrieben. Der experimentelle Nach-
weis der Katalyse bezieht sich jedoch meist auf niedermolekulare tertiare Amine in hoher
Konzentration, die einer flissigen Mischung aus oxiran- und hydroxylhaltigen Molekilen
kinstlich zugesetzt wurden (z. B. [162]). Diejenigen tertidren Amingruppen, die aus der Re-
aktion der Oxiranringe mit sekundaren Amingruppen entstehen, sind dagegen bereits fest im
Epoxidnetzwerk eingebunden und daher vermutlich flr die Reaktionspartner schlecht zu-
ganglich bzw. in ihrer Reaktionsfahigkeit sterisch zu sehr eingeschrankt. Viele Autoren
schlielten die Etherbildung aus Oxiran- und Hydroxylgruppen daher praktisch, d. h. im Rah-
men der verfugbaren Nachweisgrenzen, fur die Aushartung von Epoxidsystemen bei mode-

raten Temperaturen aus [158, 160, 165].

Ebenfalls nur bei hohen Temperaturen (> 150 °C) und nur in geringem Umfang in Betracht
zu ziehen ist eine Vernetzung von Epoxidharzen unter Ausbildung von Etherbindungen durch
einen ionischen Polymerisationsmechanismus infolge katalytischer Beteiligung der bei der
Vernetzung entstehenden tertidaren aliphatischen Amingruppen [154]. Sie verlangt bei Raum-
temperatur das Vorhandensein von Hydroxylgruppen oder Wasser als Katalysatoren und
verlauft selbst dann noch so langsam, dass auch sie meist vernachlassigt werden kann
[154]. Sie wird auRerdem sind nur bei bestimmten Aminen bzw. tertidren Amingruppen in un-
terstochiometrischen Systemen (d. h. bei Mangel oder nach Verbrauch der primaren und se-
kundaren Amingruppen) nachgewiesen [165, 166]. Bei dieser Homopolymerisation lagert
sich das tertiare Amin unter Aufspaltung des Oxiranringes und Ausbildung eines Ammonium-
ions an das auliere Kohlenstoffatom der Epoxidgruppe an (Kettenstart). Der bisherige Epo-
xidsauerstoff wird dabei zum Anion. Dieses Sauerstoffanion kann anschlieend weitere Epo-

xidgruppen aufspalten, wobei jeweils zwei Harzmolekile durch eine Etherbriicke verbunden
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werden und ein neues Sauerstoffanion entsteht (Kettenverlangerung). Die beschriebenen
Reaktionen sind in Abb. 5.1-2 schematisch wiedergegeben. Der genaue Mechanismus die-
ser Reaktion (mit oder ohne Beteiligung von Hydroxylgruppen) bleibt jedoch unklar [167].
Gleiches qilt fur die Kettenabbruchreaktion, welche auch die Abspaltung der tertidren Amin-

gruppe einschlieft.

(@]
/\ | +
w~HC—CH, + N-w ——— W~CH—CH;~N-w

Oxiranring tertidre Ammoniumzwitterion
Amingruppe

= §
/ N\ - + - +
n HE_CHZ + O—(é:H—CHZ—N-W‘ — O—EH—CH%O—EH—CHZ N-~w
n
Oxiranring Ammoniumzwitterion Polyetherzwitterion

Abb. 5.1-2: Homopolymerisation von Oxirangruppen.

Auch fir die Homopolymerisation sind es vermutlich sterische Aspekte, die die Wirksamkeit
nicht nur der tertidaren Amine, sondern auch der Sauerstoffanionen so sehr einschranken,
dass der Reaktion fur die Vernetzung von Epoxidsystemen mit stochiometrisch oder Ubersto-
chiometrisch formuliertem Aminanteil bei praxisrelevanten Temperaturen und Zeiten keine
nennenswerte Bedeutung beigemessen wird [164, 165, 168].

Fur die in dieser Arbeit untersuchte Vernetzung eines Epoxidharzes mit einem Aminvernet-
zer bei moderaten Temperaturen (RT oder Nachvernetzung bei 120 °C) kann daher zusam-
menfassend festgestellt werden: Bei ausreichendem Angebot von primaren und sekundaren
Amingruppen reagieren im Wesentlichen nur diese mit den Oxiranringen. Die weniger reakti-
ven Hydroxylgruppen und die Homopolymerisation sind im Vergleich dazu fiir den Bulk ver-
nachlassigbar. Dies gilt insbesondere dann, wenn fir die weiteren Betrachtungen ein st6-

chiometrisches oder Uberstochiometrisches Epoxidsystem ausgewahlt wird.

5.1.2  Struktur und Homogenitat des Bulks

Aus der in Abschnitt 5.1.1 beschriebenen Polyaddition von di- oder multifunktionellen Epoxid-
harzen und multifunktionellen Aminen entstehen polymere Epoxidnetzwerke, die im Allge-
meinen duromere Eigenschaften haben, d. h., ihre Glastbergangstemperatur T liegt ober-
halb der Einsatztemperatur (meist Raumtemperatur). So resultieren gerade aus Ethylenami-
nen (z. B. Diethylentriamin) sehr engmaschige Netzwerke [167]. Die Frage der Homogenitat
oder Inhomogenitat dieser Systeme kann jedoch nicht aus der Kenntnis der mdglichen che-

mischen Reaktionsmechanismen und den resultierenden Reaktionsprodukten abgeleitet wer-
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den, sondern ist eine Folge von verschiedenen, z. T. konkurrierenden physikalischen und
chemischen Einflissen, thermodynamischen Triebkraften und der Einstellung von Nicht-
gleichgewichtszustadnden. Allgemeingultige Aussagen sind in der Regel nicht zuverlassig
moglich.

Zu Inhomogenitaten zahlen grundsatzlich auch Flllstoffe, Farbpigmente und andere Additi-
ve, die technischen Epoxidsystemen beigemischt werden, um bestimmte erwilinschte Eigen-
schaften zu erzielen. In manchen 1K-Epoxidsystemen liegt der Vernetzer (z. B. Dicyandi-
amid) als Feststoff fein dispergiert im flissigen Harz vor und die Aushartung erfolgt erst bei
erhdhter Temperatur durch Loésungs- und Diffusionsprozesse. Bei diesen heillhartenden
Epoxidsystemen ist schon aufgrund ihrer Formulierung bzw. dem zugrunde liegenden Aus-
hartemechanismus mit der Entstehung einer inhomogen Struktur zu rechnen. Weiterhin be-
steht die Moglichkeit, dass infolge des Herstellungsprozesses Poren (z. B. beim Mischen der
Komponenten), Risse oder auch innere Spannungen als unerwinschte Effekte auftreten, die
ebenfalls als Heterogenitaten angesehen werden kénnen. Diese Formen der gezielt beige-
fuhrten oder vermeidbaren Heterogenitat sollen in den folgenden Ausfliihrungen nicht weiter

berlcksichtigt werden.

Die Frage, ob vernetzte Polymersysteme inhomogen sind, beschéaftigt die Literatur bereits
seit Langem [169]. Insbesondere in aminhartenden Epoxidsystemen wird immer wieder die
Frage diskutiert, inwiefern Entmischungen oder andere Formen von Heterogenitaten auftre-
ten [170-172]. Die Schlussfolgerungen werden oft nur indirekt aus den dort beobachteten
Messeffekten abgeleitet und sind z. T. widerspruichlich. Die Heterogenitat wird vielfach auf lo-
kale Variationen der Netzwerkdichte zurtickgefuhrt [173].

Eine Inhomogenitat in Epoxidproben ist z. B. dann offensichtlich, wenn sie das Licht streuen
bzw. lichtoptisch opak sind.®® Dies ist jedoch nur dann der Fall, wenn die Heterogenitaten mit
> 200 nm nicht wesentlich kleiner als die Lichtwellenlange sind. Meist werden jedoch Inho-
mogenitaten mit Grofen von 10 - 100 nm diskutiert, die aus elektronenmikroskopischen Ab-
bildungen von Dinnschnitten (TEM) oder der Rasterkraftmikroskopie (SFM) an Bruchflachen
oder Schnitten abgeleitet werden. Sie dufiern sich als knotenartige Strukturen (sogenannte
Noduli) und unterscheiden sich hinsichtlich ihres Quellverhaltens, ihrer mechanischen Ei-

genschaften oder ihrer Dichte von der sie umgebenden Matrix [173].

In der Literatur (z. B. [173-176]) werden zwei Mechanismen diskutiert, die zur Entstehung
von Inhomogenitaten mit Gréfien von einigen 10 nm fuhren.

Die Inhomogenitat kann erstens die Folge einer thermodynamisch angetriebenen Entmi-

schungstendenz der monomeren Komponenten eines Epoxidsystems untereinander oder

% Die Opazitat entsteht z. B. durch Lichtstreuung an Phasengrenzen oder an Variationen im Bre-
chungsindex, die auf eine unterschiedliche lokale Dichteverteilung zurlickzufiihren sind.
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der Edukte mit den daraus entstehenden Reaktionsprodukten sein. Diese Entmischung flihrt
dann zu lokal verschiedenen Konzentrationen der funktionellen Gruppen (harz- und harterrei-
che Phasen) und schlief3lich zu unterschiedlichen Vernetzungsdichten. Der Prozess konkur-
riert jedoch stets mit der Polyaddition, die aufgrund der Separation zum Teil nur diffusions-
gesteuert ablaufen kann und ggf. Nichtgleichgewichtszustande einfriert, sodass die resultie-
renden Inhomogenitaten hinsichtlich Art, GroéRe und Verteilung sehr unterschiedlich sein

kbnnen.

Verschiedene konkurrierende Reaktionsmechanismen bei der Netzwerkbildung kénnen zwei-
tens zu einer chemisch induzierten Inhomogenitat fihren (z. B. im System DGEBA-DDA).
Hochvernetzte Bereiche entstehen in diesem Modell durch intramolekulare Vernetzungspro-
zesse in einem sogenannten Mikrogel, das von einer niedriger vernetzten Matrix (Solphase)

umgeben ist und im weiteren Reaktionsverlauf nur auf deren Kosten weiter wachsen kann.

Von Inhomogenitaten in Epoxidsystemen [177-179] im Allgemeinen und Inkompatibilitaten
zwischen den Epoxidkomponenten und einer daraus abgeleiteten Tendenz zur Phasensepa-
ration als besonderer Fall (z. B. [160, 171]) wird fur verschiedene Epoxidsysteme berichtet.
Ein Uberschuss von Harz oder Harter wird gelegentlich als Ursache fiir die Inhomogenitat
vermutet [175].

Cuthrell et al. [170] beobachten eine Phasenseparation in mehreren Epoxidsystemen, die
sich in Form regelmafig angeordneter kugelférmiger Fléckchen in einer dem Ausgangsma-
terial ahnlichen Flussigkeit auert. Ihre Grofle hangt von der Aushartungsgeschwindigkeit
ab. Die Grofie der dicht gepackten, spharischen Flockchen ist jedoch recht grof3 und betragt
zwischen 50 um und 100 ym [171]. Bei genauerer Betrachtung fallt auf, dass sich die Ober-
flachenschicht der Proben vom Bulk unterscheidet bzw. dass ein Eigenschaftsgradient von
der Oberflache bis mehrere 100 um in den Bulk hineinreicht. Die Ausbildung der Inhomoge-
nitat soll weiterhin von der Atmosphare abhangen [170]. Eine weitere Erlauterung dazu wird
jedoch nicht gegeben. Das Epoxidsystem bzw. seine Komponenten treten hier offensichtlich
in Wechselwirkung mit Bestandteilen der Atmosphare. Eine Erklarung fiir die Beobachtungen
liefern die ebenfalls in der Literatur beschriebenen Reaktionen zwischen verschiedenen Ami-
nen und Wasser sowie CO; aus der Luft [151, 180-185]. Die Inkompatibilitdt der Epoxidkom-
ponenten entsteht hier tatsachlich erst durch diese Wechselwirkung. Abschnitt 5.6 geht auf
diesen praktisch wichtigen Aspekt detailliert ein und schlagt einen Mechanismus vor, der die
Beobachtungen erklart. Die atmospharisch induzierte Phasenseparation wird vollstandig ver-
mieden, wenn Proben wie in der vorliegenden Arbeit an trockener, CO,-armer Luft oder in
Argon prapariert werden.

Die Art der Probenpraparation hat z. B. auch dann einen Einfluss auf die Homogenitat der
Proben, wenn Mehrkomponentensysteme nicht ausreichend vermischt werden (z. B. ledig-

lich Handrihren) oder wenn die Exothermie der Vernetzungsreaktion zu grof3 bzw. die War-
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meabflhrung zu klein fir die angesetzte Materialmenge ist [160]. Die dieser Arbeit zugrunde

liegende Praparationsvorschrift vermeidet auch diese Effekte.

Inhomogenitaten aminvernetzter Epoxidsysteme in Form nodularer Strukturen, d. h. mit Be-
reichen hoher Netzwerkdichte, die in eine Matrix mit geringerer Netzwerkdichte eingebettet
sind [176, 186], werden z. T. ebenfalls als Phasentrennung im Sinne der Abtrennung einer
Gelfraktion (entsprechend einer Polymerisation in Lésung) diskutiert [160]. In [160] wird als
mogliche Ursache der Mikrogelbildung unter anderem die Aggregation von Reaktionsproduk-
ten wegen der Entstehung von Hydroxylgruppen und den daraus resultierenden Wasserstoff-
bricken vermutet. Das leichtere Eindringen von Wasser wahrend der Immersionslagerung
fuhrt dann z. B. zu einer starkeren Weichmachung der geringer vernetzten Bereiche, die in
einer groReren T;-Absenkung sichtbar wird [187]. Die Erh6hung der Vernetzungstemperatur
fuhrt zu kleineren Noduli [160]. Fir das Epoxidsystem aus DGEBA und Diethylentriamin wird
berichtet [176], dass hdhere Hartergehalte zu kleineren Noduli mit héherer Netzwerkdichte
fuhren. Es wird vermutet, dass sie sich vor der Gelierung an zuféalligen Orten bilden. Ihre

Grofie wird zwischen 20 nm und 30 nm (TEM) angegeben [176].

Die Inhomogenitat von aminhartenden Epoxiden gilt jedoch als klein im Vergleich z. B. mit
anhydridhartenden Systemen [160]. Manche Autoren [169, 172, 188] gehen darutber hinaus
und stellen fest, dass die beobachteten Noduli nicht auf eine inhomogene Vernetzung zu-
rickzufihren sind. Sie weisen darauf hin, dass vergleichbare Strukturen mit denselben
Messmethoden auch in Thermoplasten wie Polystyrol (PS) oder Polymethylmethacrylat
(PMMA) nachgewiesen werden. Die elektronenmikroskopischen Beobachtungen werden als
Folgen der Probenpraparation (z. B. Bruchflachen, Atzen) und der Wechselwirkung mit dem
Elektronenstrahl erklart [169]. In Streuexperimenten (SAXS, SANS) unterscheiden sich die
aminvernetzten Epoxide nicht von Thermoplasten. Fur einfache Systeme aus Bisphenol A
basierenden Epoxidharzen und Ethylenaminen werden in [169] einige Argumente fir eine

homogene Netzwerkbildung angefiihrt.

Unabhangig davon ist noch einmal zu betonen, dass lichtoptische Messmethoden die nodu-
laren Strukturen nicht auflésen kdnnen, da sie deutlich kleiner als die Lichtwellenlange sind.
Insbesondere die IR-Spektroskopie misst nur einen Mittelwert des durchstrahlten Probenvo-
lumens. Die hier aus der Literatur abgeleiteten Aussagen gelten dartber hinaus nur fir den
Bulk. Fir die Interpretation der Resultate diinner Epoxidschichten (Morphologie und chemi-
sche Struktur) bekommt die Frage der Homogenitat eine neue, sehr wichtige Bedeutung, da

zusatzlich die spezifische Wirkung der Metalloberflache ins Spiel kommt.
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5.1.3 Wechselwirkungen und Interphasen mit Metallen

Obwohl die Stoffklasse der Epoxide in den technisch hochrelevanten Bereichen des Fligens
und des Beschichtens eine grof’e Bedeutung hat, sind die Griinde fur ihre guten adhasiven
Eigenschaften noch nicht hinreichend verstanden [153]. Gleiches gilt fur die Struktur der In-
terphase, die sich aus den adhasiven Wechselwirkungen entwickelt, und fir die Alterungs-

mechanismen, die die Bestandigkeit eines Verbundes einschranken.

Dieser Abschnitt fasst aus der Literatur die wesentlichen Resultate zu den Wechselwirkun-
gen von Epoxidsystemen mit Metallen zusammen, die fur die chemische Struktur der Inter-
phase und ihre Entstehung relevant sind. Chemische Prozesse der Alterung gehen nur dann
in die Betrachtungen ein, wenn sie Rickschlisse auf die Struktur und die Eigenschaften der
Interphase im ungealterten Zustand zulassen. Darlber hinausfihrende Effekte in der Inter-
phase, wie z. B. die Entstehung von inneren Spannungen an der Grenzflache Polymer-Metall

[189-193], sind nicht berticksichtigt. Hier sei lediglich auf die Literatur verwiesen.

Die Untersuchungen von Klebungen technischer Metalloberflachen mit Modellepoxidsyste-
men auf der Basis von Epoxidharzen (meist DGEBA) und Aminhartern zeigen, dass die
Aminkomponente eine grolie Affinitat zu den polaren Grenzflachen hat und sich haufig in der
oberflichennahen Zone auf Kosten des Epoxidharzes anreichert [194-202]. Dahinter ent-
steht entsprechend ein Verarmungsbereich [200], der reich an Oxirangruppen ist, die man-
gels Reaktionspartnern nicht vollstdndig ausreagieren kdnnen. Die Zusammensetzung der
Interphase variiert lokal und unterscheidet sich vom Bulk [203]. Die Entmischungszone ist
sehr dick im Vergleich zur Grolie der Hartermolekile. Sie kann deshalb nicht allein auf eine
Chemisorption des Harters an der Substratoberflache zuriickgeflihrt werden. Die Entmi-
schungsvorgange und die daran geknipften chemischen und morphologischen Inhomogeni-
taten der Interphase beeinflussen die Klebfestigkeit. Sie sind weiterhin flr die Feuchtebe-
standigkeit von Klebungen relevant. Brockmann et al. konnten z. B. zeigen, dass freies Di-
cyandiamid auf Chromsaure-anodisiertem Aluminiumoxid mit Wasser zu Guanylharnstoff re-
agiert [204]. Die als Folge von eindiffundierendem Wasser entstehende Alkalitat beeintrach-
tigt die Hydratationsbestandigkeit der Oxide drastisch und war nachweislich Ursache fir gro-

Rere Schaden in Klebungen.

Die genannten Arbeiten belegen die Selektivitdt der Wechselwirkungen von Molekilen der
Epoxidsysteme mit den verschiedenartigen Substraten. Die Interpretation der Messdaten an
den Harz-Harter-Systemen dringt jedoch wegen der vielfaltigen Einflussparameter und Pro-

zesse bisher nicht bis zu den elementaren Vorgangen vor.

In einigen Publikationen werden daher Adsorptionsexperimente mit Modellmolekilen auf

besser charakterisierten Metalloberflachen (z. B. Fe, Cu, Al, Si, Ti, Au; in verschiedenen
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Oberflachenzustanden) vorgestellt [148, 153, 195, 205-212]. Die Molekiile enthalten chemi-
sche Strukturelemente, welche in Epoxidsystemen vor oder nach der Vernetzung vorkom-
men [148, 212-215]. Mit der Anwendung verschiedener spektroskopischer Methoden auf die
Adsorption von definierten Molekllen an natlrlichen und an speziell praparierten Werkstoff-
oberflachen gelingt es, die elementaren adhasiven Wechselwirkungen genauer zu verste-
hen. Andere Untersuchungen greifen z. B. vereinfachend auf Pulver der Metalle bzw. Metall-
oxide zurlck, die in die flissigen Epoxidkomponenten oder reaktiven Modellmolekile der
Systeme eingemischt werden, um die fir die Wechselwirkung relevante effektive Oberflache
zu vergrofRern (z. B. [201, 216-219]).

Die Resultate lassen sich wie folgt zusammenfassen.

Untersuchungen mit verschiedenen Epoxidharzen [148, 197, 206, 212, 220] zeigen nach
Uberwiegender Einschatzung der Autoren, dass die Oxirangruppen keine Reaktionen mit den
untersuchten Metalloberflachen eingehen. Die Hydroxylgruppen im Epoxidnetzwerk sind
kaum reaktiv gegenuber den betrachteten Substraten (z. B. Aluminium, Eisen, Stahl, Zink,
Kupfer). Stattdessen wird die Vorzugsadsorption bzw. Chemisorption der Amingruppen des
Harters an die Oberflachen beobachtet [148, 163, 172, 196, 200, 201, 203, 208, 211, 219,
220]. Starke Wechselwirkungen mit den Oberflachen werden insbesondere den Stickstoffato-
men der Aminharter zugeschrieben. Die primaren und die sekundaren Amingruppen kénnen
erstens als weiche Lewisbasen von Hydroxylgruppen der Oxidoberflache protoniert werden,
sofern deren Lewis-Aziditat entsprechend ausgepragt ist. Die Stickstoffatome in priméaren,
sekundaren und tertiaren Amingruppen kénnen zweitens als Donor Uber ihre einsamen Elek-
tronenpaare zu Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen mit Metallatomen in verschiedenen Oxi-

dationsstufen fahig sein.

Die abgeleiteten Wechselwirkungsmechanismen hangen stark von den betrachteten Epoxid-
systemen und den ausgewahlten Metalloberflachen ab. Die Reaktionsmodelle wurden bisher
nur indirekt aus vorwiegend im UHV erhaltenen experimentellen Befunden fir wenige Sub-
stratoberflaichen abgeleitet. Sie haben somit den Status von Hypothesen. Welche der Reak-
tionen tatsachlich im Polymer als Adh&sionsmechanismen wirken, ist noch unklar. Dazu ge-
hort, dass die Reaktionsprodukte an die Oberflache und an das vernetzte Epoxid gebunden
sein missen. Uber Starke und Stabilitat der postulierten chemischen Adhésionsbindungen
gibt es noch keine Kenntnis. Bislang fehlt auch der Ubergang vom Adsorptionsexperiment
zur Vernetzung und zur Charakterisierung des Epoxidnetzwerkes in der Interphase. Weiter-
hin verlangt die systematische Charakterisierung der Substratoberflache kinftig noch gré-
Rere Aufmerksamkeit, weil in der Regel sehr verschiedene Reaktionsplatze nebeneinander
vorkommen. Auch die Gegenwart von Wassermolekilen spielt eine Rolle [216-218], ohne

dass bisher ein genaues Verstandnis flr einen Mechanismus entwickelt wurde.
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Nur sehr wenige Arbeiten befassen sich mit der Entstehung der Interphase, die eine Folge
der adhasiven Wechselwirkungen der Molekile mit den Metalloberflachen ist. Fir die Poly-
merisation des Epoxidsystems auf Aluminiumsubstraten wird eine Katalyse durch acide Hy-
droxylgruppen der Oberflache vermutet [196]. Der Nachweis bleibt jedoch unbefriedigend, da
er nur indirekt aus der Spektroskopie von Bruchflachen abgeleitet wird. Eine Beschleunigung
auf Aluminiumoxid erfahrt [218] zufolge nicht nur die Epoxidvernetzung durch den Verbrauch
von Oxiran- und Amingruppen, sondern auch die Homopolymerisation. In [216] wird vermu-
tet, dass diese Homopolymerisation erst aufgrund der Deaktivierung des Harters (aromati-
sches Amin) durch starke Wechselwirkungen mit der Aluminiumoxidoberflache und daraus
folgendem Aminmangel mdglich wird. Die Homopolymerisation in [218] wird jedoch vermut-
lich auch durch die hohen Vernetzungstemperaturen (160 - 200 °C) und -zeiten (bis 200 min)
sowie durch die Auswahl eines monofunktionellen Amins beguinstigt, fir das keine sterische
Behinderung der entstehenden Hydroxyl- und tertiaren Amingruppen zu erwarten ist (vgl. Ab-
schnitt 5.1.1). Weiterhin bleibt die Rolle des Wassers auf den verwendeten Aluminiumoxid-
pulvern unklar. Die Ubertragbarkeit der Aussagen auf vernetzende Epoxidsysteme auf Me-

talloberflachen ist also nicht sichergestellt.

Die katalytische Wirkung von Stahl auf die Vernetzung eines Epoxidsystems in diinnen
Schichten wird in [221] vermutet. Fir die Reaktion eines heillhartenden 1K-Epoxidsystems
(BFs-katalysierte Homopolymerisation von DGEBA) nimmt der Umsatz mit abnehmender
Filmdicke (dg, = 10 - 1000 nm) zu. Die Resultate aus [221-225] bestatigen auch die gute Eig-
nung der FTIR-ERAS fir vergleichbare Untersuchungen.

Auch lonen der Ubergangsmetalle, wie z. B. Zink (vgl. auch [226, 227]) und Kupfer, die mit
den Aminhartern der Epoxidsysteme Komplexe bilden kénnen, beschleunigen der Literatur
[228] zufolge die Polymerisation bzw. fuhren zu héheren Umsatzen der funktionellen Grup-
pen. Sie werden dem Epoxidsystem gezielt als Additiv beigeflgt (z. B. als Metallpulver), um
die Eigenschaften zu verbessern [228], oder sie entstehen auf der Metalloberflache durch
oxidative Auflésung ihrer Oxid- bzw. Hydroxidbedeckung [148]. Insbesondere Kupfer ist flir
seine Komplexbildung mit Aminen bekannt [148, 212, 229]. Die Resultate zeigen, dass der
Oberflachenzustand der Metallsubstrate und insbesondere die Verfugbarkeit von Wassermo-
lekilen eine wichtige Rolle spielen. Die Mechanismen und ihre Bedeutung fir die Entstehung

sowie die Struktur der Interphase sind bisher jedoch nicht verstanden.

Roche et al. berichten in besonders groRem Umfang von der Bildung metallorganischer
Komplexe. lhre Arbeiten [192, 230-240] untersuchen die Interphase von verschiedenen
aminvernetzenden Epoxidsystemen auf unterschiedlichen Metalloberflachen anhand von Be-
schichtungen (Schichtdicken zwischen 40 um und 1500 pm [238]) und Klebverbunden und
verdienen daher besondere Beachtung. Fur das Epoxidharz DGEBA werden die Amine

DETA (Diethylentriamin) und IPDA (Isophorondiamin) als Vernetzer eingesetzt. Als Substrate
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dienen die nativen oder vorbehandelten Oberflachen der Metalle Aluminium, Titan, Zinn,
Zink, Eisen, Chrom, Kupfer, Silber, Nickel, Magnesium und Gold. Die Metalle kommen mit
den einzelnen Aminen oder mit den gemischten, reaktiven Epoxidsystemen fur definierte Zei-
ten in Kontakt. Die vernetzenden Systeme werden anschlie3end bei erhdhten Temperaturen
ausgehartet. Die Autoren vermuten die Chemisorption der Amine bei gleichzeitiger, teilweiser
Auflésung der Metalloberflachen bzw. ihrer Oxid- bzw. Hydroxidbedeckung. Dabei entstehen
Chelat- oder Ligandenkomplexe aus den freien Elektronenpaaren der Amingruppen und den
Metallionen [235, 238], die weit in das Polymer hineindiffundieren. In der Interphase schei-
den sich diese Komplexe im Falle des IPDA in Form nadelformiger Kristalle aus, da ihre Kon-
zentration die Ldslichkeitsgrenze bei Raumtemperatur Gberschreitet. Diese Komplexkristalle
wirken wie kurze Fasern, und liegen im Bulk (das Amin wurde zuvor durch Kontakt mit dem
Metall ,modifiziert*) dispergiert und zufallig verteilt vor [237]. In der Interphase zu Metallen
orientieren sie sich parallel zur Grenzflache. Fur das System aus DGEBA und DETA wird
keine Kristallisation festgestellt. Die Komplexbildung wird hier vor allem indirekt aus Grofen
wie der Glasibergangstemperatur, dem Umsatz oder dem Elastizitatsmodul abgeleitet. Der
Nachweis z. B. der Metallionen wird unter anderem mit FTIR, ICP (Inductively-Coupled-
Plasma-Spektroskopie) oder NMR gefiihrt. Die Ausdehnung der Interphase in den vernet-
zenden Systemen betragt etwa 200 - 600 ym — abhangig von der Art des Harters, dem Mi-
schungsverhaltnis, den Prozessparametern (Temperatur, Zeit), der Schichtdicke und der
Substratvorbehandlung [238].

Die Resultate von Roche et al. stehen auf den ersten Blick im Widerspruch zu den Ergebnis-
sen der vorliegenden Arbeit. Im Vorgriff auf die Resultate in Abschnitt 5.4 sei daher an dieser
Stelle darauf hingewiesen, dass die Komplexbildung in diinnen Epoxidfilmen auf Gold- und
Aluminiumoberflachen nicht bestatigt werden konnte. Eine genauere Betrachtung der von
Roche et al. beschriebenen experimentellen Vorgehensweise ergibt jedoch, dass offensicht-
lich keine ausreichenden Vorkehrungen getroffen wurden, um die Reaktion der Amine mit
Wasser und CO, aus der Atmosphare zu vermeiden (vgl. Abschnitt 5.6). Die veréffentlichten
IR-Spektren in [232] unterstlitzen die Annahme, dass diese Nebenreaktion fir den Ver-
brauch bzw. die Blockierung von Amingruppen verantwortlich ist. Die verminderten Glastber-
gangstemperaturen und die geringeren Umsatze der Schichten sind daher vermutlich auch
auf diese Reaktion zurlckzuflihren. Auch die Peakshifts in den NMR-Spektren kénnen eine
Folge davon sein. Die jungsten Arbeiten [233, 234] gehen dann auch auf die Mdglichkeit der
Carbonatbildung ein und weisen darauf hin, dass sich das Aussehen der nadelférmigen
Komplexkristalle im IPDA-System von dem der Carbonatkristalle unterscheidet, deren Ent-
stehung nun ebenfalls berichtet wird. Diese Beobachtung ist jedoch nicht auf das System
aus DGEBA und DETA (bertragbar, da es keine Kristalle aus modifiziertem Amin ausschei-

det. Es ist weiterhin moglich, dass sich das chemische Verhalten der Amine durch die Auf-
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nahme von Wasser aus der Atmosphare, ebenso wie fliir die Reaktion mit CO, (vgl. Ab-
schnitt 5.6 und [182]), derart dndert, dass ein starkerer Atzangriff auf die Metalloberflachen
erfolgt. Zuletzt sei darauf hingewiesen, dass die Aluminium- und die Kupfersubstrate als Fol-
ge der Oberflachenbehandlung eine groRere Menge an Hydroxid und adsorbiertem Wasser
aufweisen, als dies in der vorliegenden Arbeit mit nativen Oberflachen der Fall ist. Somit ist
mit einer grélkeren Menge an herausgeldsten lonen bzw. Metallkomplexen zu rechnen. Die
Auflosung der Goldoberflache durch das Amin [233] kann so jedoch nicht erklart werden und

bleibt im Widerspruch zu den Resultaten dieser Dissertation.

Zu den Eigenschaften der Interphase kann im weiteren Sinn auch ihr Verhalten wahrend der
Alterung gezahlt werden. |hre besondere Struktur (wie z. B. die Vorzugsadsorption und die
Anreicherung von Amingruppen an der Grenzflache oder die Gegenwart von gelosten Me-
tallionen im Polymer) bestimmt auch ihre Bestandigkeit gegentber auleren Einflissen wie
Temperatur und Feuchtigkeit. So werden z. B. Komplexe von Metallionen, insbesondere die
des Kupfers, fur Alterungsprozesse in vernetzten Epoxidsystemen verantwortlich gemacht.
Auf Kupfer kommt es bei heilhartenden Epoxidsystemen z. T. bereits bei der Vernetzungs-
temperatur (z. B. 180 °C im System DGEBA-DDA) zu Degradation [241], die im Bulk nicht
beobachtet wird. Die thermooxidative Alterung von Epoxidsystemen bei erhéhter Temperatur
(125 - 150 °C) wird der Literatur [242, 243] zufolge in Gegenwart von Kupfer im Vergleich zu
anderen Substraten beschleunigt. Die an der Metallseite durch Vorzugsadsorption angerei-
cherten primaren und sekundaren Amingruppen sind (vor allem bei erhéhten Temperaturen)
fur Alterungs- bzw. Degradationsreaktionen empfanglich [242, 244-246]. Alterungsphanome-

ne dienen so ggf. als Sonde fiir die Struktur der Interphase im ungealterten Zustand.

Der Stand des Wissens zur Adhasion von Epoxidsystemen auf Metallen lasst viele Fragen
offen. Dies gilt gleichermalen flir die chemische Struktur der Interphase, die sich infolge der
adhasiven Wechselwirkungen ausbildet. Die Struktur der Interphase vernetzter Epoxidsyste-
me und die Prozesse zu ihrer Entstehung sind noch nicht ausreichend verstanden. Fir die
nachfolgende Untersuchung verdient das Verhalten des Aminhéarters hinsichtlich Vorzugsad-
sorption und Phasentrennung besondere Aufmerksamkeit. Der Oberflachenzustand der Sub-
strate ist stets zu bertcksichtigen. Die Entstehung von Metallionen an der Grenzflache und
ihre Diffusion in das Polymer sind als Konkurrenz zur Polyaddition und auch mit Hinblick auf
die mogliche Katalyse von Reaktionen zu prifen. Sie kdnnen insbesondere die Reichweite
des Substrateinflusses bestimmen, sodass unterschiedliche Eigenschaften in Abhangigkeit

von der Filmdicke erwartet werden durfen.

Der folgende Abschnitt fasst die Struktur und die Eigenschaften der Komponenten des aus-

gewahlten Epoxidsystems zusammen. In den Abschnitten 5.3 und 5.4 sind die Resultate
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zum Epoxidbulk und zu diinnen Epoxidschichten auf den verschiedenen Substratmetallen
zusammengestellt, deren Vergleich letztlich Riickschlliisse auf das Interphaseverhalten

erlauben soll.

5.2 Die Komponenten des gewéhlten Epoxidsystems

Das gewahlte System ist ein Prototyp flir einen zweikomponentigen, bei Raumtemperatur
vernetzenden Epoxidklebstoff mit duromeren Eigenschaften des Endprodukts. Vergleichbare
Systeme werden auch fir Beschichtungen und Kompositwerkstoffe eingesetzt [247, 248]. Im
Unterschied zu den meisten technischen Formulierungen berucksichtigt die Auswahl seiner
Komponenten lediglich die Grundbestandteile Harz und Harter. Auf den Einsatz von Additi-
ven oder Fullstoffen wird verzichtet. Diese Vereinfachung vermeidet physikalische und che-
mische Prozesse, die die Reaktionen der hauptsachlich strukturbildenden Grundkomponen-

ten Uberdecken oder experimentelle Analysemethoden behindern kénnen.

Als Harzkomponente des Epoxidsystems wird der difunktionelle Diglycidylether des Bisphe-
nol A (DGEBA) ausgewabhlt. Die Vernetzerkomponente ist Diethylentriamin (DETA). Zur Pra-
paration von Epoxidproben wird eine Mischung von DGEBA und DETA im Verhaltnis 100:14
bezuglich der Masse vorgegeben. Diese Relation ist das Resultat einer Parameterstudie, die
die mechanischen Eigenschaften von RT-vernetzten Epoxid-Aluminium-Verbunden optimiert.
So werden maximale Zugscherfestigkeiten und ein grenzflachennah kohasives Bruchbild er-
zielt [249, 250].

Die Eigenschaften von DGEBA und DETA sind in den folgenden Abschnitten 5.2.1 und 5.2.2
zusammengefasst. Daruber hinaus werden in Abschnitt 5.2.4 auch Eigenschaften ihrer unre-
agierten Mischung mit den theoretischen Mitteln aus Abschnitt 3.2.1.4 vorausberechnet, die
experimentell nicht zuganglich sind, da unmittelbar nach dem tatsachlichen Mischen die Ver-
netzungsreaktion einsetzt. Die Ergebnisse sind Grundlage fiir die Bewertung und die quanti-
tative Auswertung der Eigenschaften des vernetzenden Epoxidsystems in Abschnitt 5.3.2.
Weiterhin werden die wesentlichen Eigenschaften des Losungsmittels Methylethylketon
(MEK) vorgestellt (Abschnitt 5.2.3), das streng genommen keine Komponente des Epoxid-
systems ist; fur die Praparation und Strukturbildung dinner Epoxidfiime auf den Metallsub-

straten ist es dennoch von Bedeutung.
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5.2.1 Das Epoxidharz DGEBA

DGEBA ist das in der Technik am haufigsten eingesetzte Epoxidharz. Fir die vorliegende
Untersuchung wird — wie auch in vielen Anwendungen [160] — seine nahezu monomere, di-
funktionelle Form gewahlt, die von Dow Plastics unter der Bezeichnung D.E.R.® 332 [247]
vertrieben wird.®* Abb. 5.2-1 zeigt die chemische Strukturformel des DGEBA-Monomers (mo-

lare Masse M= 340 g/mol), weitere technische Daten der Substanz stellt Anhang 10.2.1.1

bereit.
Isopropylen-
Ether- gruppe
R guppe T A
H,C—CH—CH;-0 Cl: O—CH;-HC—CH,
Oxiran- Methylen-
ring Phenylen- s gruppe
rng M= 340,42 g/mol

Abb. 5.2-1: Chemische Strukturformel des Diglycidylethers von Bisphenol A (DGEBA).

DGEBA liegt im thermodynamischen Gleichgewicht bei Raumtemperatur als kristalliner Fest-
stoff vor.®® Sein Schmelzpunkt liegt bei ca. 42 °C. Zur Verarbeitung muss DGEBA daher
stets aufgeschmolzen werden. Eine DGEBA-Schmelze kann jedoch auch unterkihlt bei
Raumtemperatur Uber einen Zeitraum von einigen Wochen hinweg metastabil flissig aufbe-
wahrt werden. Die Gegenwart von Kristallisationskeimen, z. B. auch Feuchtigkeit, beschleu-
nigt die Kristallisation jedoch erheblich. Sie erfolgt dann wahrend einiger Stunden bis hin zu
wenigen Tagen.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die nativen Metalloberflachen der Substrate
heterogene Keimbildung induzieren kénnen. Daruber hinaus ist die Luftseite einer offenen
Klebung bzw. einer dinnen Schicht leicht fur das Angebot von Feuchte aus der Atmosphéare
zuganglich. Die Kristallisation von DGEBA aus einem reaktiven Epoxidansatz mit hohem An-
teil an Monomeren ist daher grundséatzlich, vor allem aber fur dinne Schichten auf den Me-

tallen, in Betracht zu ziehen.

% Der nahezu vollstdndig monomere Zustand von D.E.R.® 332 driickt sich insbesondere in dem ma-

ximalen Epoxidaquivalentgewicht von 175 g aus (vgl. technische Daten in Anhang 10.2.1.1), das
mit dem rein monomeren DGEBA (Epoxidaquivalentgewicht von 170 g) in guter Naherung uber-
einstimmt. Mit der FTIR werden dariber hinaus keine OH-Gruppen nachgewiesen (siehe z. B. bei
3500 cm™ in Abb. 10.5-1, Anhang 10.5.1). D.E.R®332 zeigt dank des Fehlens der Oligomerfraktio-
nen eine relativ niedrige Viskositat und eine helle Farbe.

8 Kristallines DGEBA hat die Raumgruppe P24/c (monoklin), eine Elementarzelle enthalt vier Moleku-

le. Die Krafte zwischen DGEBA-Molekiilen beschranken sich auf Van-der-Waals-\Wechselwirkun-
gen [251, 252].
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Abb. 5.2-2 zeigt die Vorzugskonformation des DGEBAs, die sich aus dem quantenmechani-
schen Molecular-Modelling® ergibt (zur Methode vgl. Abschnitt 3.2.1.5). Diese Konformation,
die einem Energieminimum entspricht (Vereinfachungen: T =0 K, keine intermolekularen
Wechselwirkungen), wird einer Normalkoordinatenanalyse unterzogen; die Resultate unter-
stitzen und erweitern die IR-Bandenzuordnung anhand von Bandenkatalogen und Experi-
menten mit Modellsubstanzen. Ausgewahlte Normalschwingungen des DGEBAs sind in An-
hang 10.4.1 wiedergegeben. Eine vollstandige Darstellung kann [86, 253] entnommen wer-

den.

Abb. 5.2-2: Quantenmechanisch berechnete Molekiilkonformation (Energieminimum) des Monome-
ren DGEBA bei T =0 K (grau: Kohlenstoff, weil3: Wasserstoff, rot: Sauerstoff).

Abb. 5.2-3 zeigt das IR-ATR-Spektrum (ZnSe-Hemisphéare, Einfallswinkel: 60°, s-Polarisati-
on) von DGEBA mit der Zuordnung seiner charakteristischen Banden zu den funktionellen
Gruppen, soweit diese ausreichend spezifisch sind und eindeutig zugeordnet werden kon-
nen. Die gemessenen Bandenlagen entsprechen in guter Genauigkeit den Berechnungen
aus dem quantenmechanischen Molecular-Modelling. IR-Spektrum und Bandenzuordnung
sind in gutem Einklang mit der Literatur (z. B. [93]). Die Resultate der Normalkoordinaten-
analyse liefern darUber hinaus weiterfuhrende und detailliertere Informationen zu den Cha-
rakteristika der zugrunde liegenden Eigenschwingungen bzw. der verschiedenen Absorp-
tionsbeitrdge zu den einzelnen Peaks, die aus Bandenkatalogen allein nicht zuganglich sind.
Die Ergebnisse der in [86, 253] ausflhrlicher gefiihrten Diskussion seien hier nur kurz, im
Wesentlichen in Hinblick auf die Schwingungen der Phenyl-, Oxiran- und Ethergruppen, zu-

sammengefasst.

® Die Berechnungen mit dem QM-Molecular-Modelling und die folgende Normalkoordinatenanalyse

fur die Molekiile bzw. Modellmolekiile des untersuchten Epoxidsystems wurden am Fraunhofer In-
stitut fur Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung (IFAM, Bremen) durchgefiihrt. Der
Dank gilt den Herren Dr. Bernhard Schneider und Dr. Peter Schiffels.
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Abb. 5.2-3; IR-ATR-Spektrum (ZnSe-Hemisphare, Einfallswinkel: 60°, s-Polarisation) von DGEBA,;
Bandenzuordnung unterstutzt durch Normalkoordinatenanalyse.
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Die CH-Streckschwingungen des DGEBA-Molekiils liegen im Bereich von 3100 cm™ bis etwa
2800 cm™. Die Positionen der einzelnen CH-Banden sind wenig spezifisch in Bezug auf die
benachbarten Phenylen-, Oxiran-, Ether- oder Isopropylgruppen. Da auf3erdem die Intensita-
ten gering sind, sollten diese Banden nur als Zusatzinformation zurate gezogen werden. Sie
unterstitzen die Spektrenauswertung allenfalls qualitativ, etwa bei der Analyse der Vernet-
zung im Reaktivsystem.

Die Banden bei 1607 cm™, 1582 cm™ und 1509 cm™ werden eindeutig als Streckschwingun-
gen des Phenylenrings identifiziert. Sie setzen sich aus jeweils zwei Normalschwingungen
zusammen, die den zwei verschiedenen Phenylengruppen des DGEBAs zugeordnet werden
kénnen und die sich nur wenig in ihrer Frequenz unterscheiden (Schwingungen Nr. 118 bis
Nr. 123 in Anhang 10.4.1). Erst aus den Ergebnissen des QM-Modellings geht deutlich ge-
nug hervor, dass die Phenylengruppen verschiedene Orientierungen im Molekil haben und
entsprechend auch verschieden orientierte Ubergangsdipolmomente besitzen miissen.®” Da-
her darf angenommen werden, dass Vorzugsorientierungen der Molekiile, die unter Umstan-
den in dinnen Schichten relativ zum Substrat vorliegen kdnnen, keinen signifikanten Einfluss
auf die Intensitat der genannten Phenylenbanden nehmen. Sofern die Phenylengruppen, den
Erwartungen aus der Literatur entsprechend, nicht an chemischen Reaktionen teilnehmen,
bleiben ihre Peakintensitaten wahrend der Vernetzung des Epoxids konstant. Sie eignen sich
somit als besonders sichere ,innere Standards” (Referenzbanden) fur die Normierung von

IR-Spektren.®® Wegen ihrer ausreichenden Intensitat®

eignet sich die Phenylenbande bei
1509 cm™ voraussichtlich am besten fiir die quantitative Auswertung von ultradiinnen Epo-
xidschichten mit Filmdicken im nm-Bereich. Ein MaR fur die Intensitat kann leicht aus der
Peakhdhe abgeleitet werden.

Sehr spezifisch und intensitétsstark ist auch die Phenylenbande bei 1183 cm™ der in-plane
CH-Deformationsschwingung (Nr. 89). Auch sie eignet sich sehr gut als Referenzbande. Die

entsprechende out-of-plane Schwingung bei 828 cm™ (Nr. 55) tiberlappt dagegen mit weite-

" Die zwischen den beiden Phenylengruppen des DGEBAs befindliche Isopropylengruppe 6ffnet mit

ihren Bindungen einen Winkel von 109,3°. Die Phenylenringe sind jedoch um ihre Bindungsachsen
mit dieser Isopropylengruppe deutlich gegeneinander verkippt. Sie stehen daher mit einem Winkel
von 77,8° (bezogen auf die Normalen der von den Ringen aufgespannten Flachen) nahezu senk-
recht aufeinander. Entsprechend unterscheiden sich auch die Orientierungen der Ubergangsdipol-
momentvektoren ihrer Schwingungen.

% Diese Normierung ist tiblich, um IR-Spektren bei geringfiigig verschiedenen Polymerfilmdicken mit-

einander vergleichen zu kénnen (vgl. Abschnitt 3.2.1). Im Rahmen dieser Arbeit wird die Normie-
rung fur die quantitative Auswertung der Oxiranumsatze eingesetzt (siehe auch Abschnitt 5.3.2).

% Das QM-Modelling erklart auch die groRere Intensitat der Phenylenbande bei 1509 cm™. Die Nor-

malschwingungen 118 und 119 in Anhang 10.4.1 belegen neben der Oszillation der Phenylengrup-
pen auch eine signifikante Beteiligung des Ethersauerstoffs in DGEBA. So entsteht ein grof3eres
Ubergangsdipolmoment, das den Auswahlregeln der IR-Spektroskopie entsprechend zu héherer
Absorption fihrt. Da auch der Ethersauerstoff voraussichtlich nicht an den chemischen Reaktionen
des Polymers beteiligt ist, wird die Eignung der Bande als innerer Standard nicht eingeschrankt.
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ren Banden (Oxiran-, Phenylen- und Geristschwingungen) und kann daher nicht ohne

schwierige Peakseparation ausgewertet werden.

Ein mit Vorbehalten sinnvolles Mal fiir die Etherkonzentration (z. B. als Normierungsbande)
kann sich bestenfalls auf die Banden um 1237 cm™ (z. B. Nr. 95) und bei 1034 cm™ (Nr. 73)
stitzen. Die Schwingungen sind jedoch in beiden Fallen nicht sehr lokal, da die Phenylen-
gruppen stets an den Oszillationen des Ethers beteiligt sind. Darlber hinaus Gberlappen bei-
de Banden mit Oxiran- (z. B. Nr. 96), Phenylen- und Gerustschwingungen (unter Beteiligung
von Phenylen-, Isopropylen- und Methylengruppen). Selbst eine Auswertung mittels Banden-

separation (Peakfitting) ist daher fragwirdig.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die Bandenintensitat und -lage der Ether-
gruppe am Phenylenring grundsatzlich nicht auf den Ether des Reaktionsproduktes aus Oxi-
ran- und Hydroxylgruppen Ubertragen werden kdénnen, da die chemische Umgebung (d. h.

die benachbarten funktionellen Gruppen) verschieden sind.

Die Bande bei 915 cm™ erlaubt eine gute Bestimmung der Epoxid- bzw. Oxiranintensitat, da
sie von benachbarten Peaks ausreichend isoliert ist und so Uber die Messung von Peakho-
hen einfach ausgewertet werden kann. Auch fur die Oxiranbanden gilt eine gute Unabhan-
gigkeit von Molekulorientierungseffekten, da sich stets die zwei Normalschwingungen der
zwei verschiedenen Oxirangruppen des DGEBAs mit verschieden orientierten Ubergangsdi-
polmomenten addieren. Die Schwingung (z. B. Nr. 63) erfolgt zwar unter Beteiligung der Me-
thylen- und schwach auch der Ethergruppen. Sie ist jedoch fiir die Oxirangruppe ausrei-
chend charakteristisch und spezifisch. Die Beitrage von Phenylen- und Isopropylenschwin-
gungen (z. B. Nr. 62 und Nr. 65) zur Intensitat um 915 cm™ sind aufgrund ihrer kleinen Uber-
gangsdipolmomente gering. Sie erzeugen aber einen Untergrund unter der eigentlichen Oxi-
ranbande, der bei der quantitativen Auswertung in der Definition einer geeigneten Basislinie

bertcksichtigt werden muss.

Die Ergebnisse der mit QM-Modelling unterstitzten Normalkoordinatenanalyse liefern ausrei-
chend Belege fiir die gute Eignung der Oxiranbande bei 915 cm™ zur quantitativen Auswer-
tung des Reaktionsfortschritts in DGEBA-basierten Epoxiden. Die Literatur (z. B. [168, 180,
254, 255]) bevorzugt ebenfalls diese Bande. Die Zuordnung zum Oxiranring ist dort jedoch

nur empirisch anhand von Modellsubstanzen und -reaktionen (z. B. [256]) begriindet.

Eine weitere Mdglichkeit zur Auswertung der Oxirangruppe besteht in der Absorption bei ca.
863 cm™. Sie setzt sich aus vier verschiedenen Schwingungen (z. B. Nr. 59 und Nr. 57) zu-
sammen, ist jedoch nur als Schulter an die groRRe, benachbarte Phenylendeformations-
schwingung (828 cm™) angeschlossen. Ihre Auswertung erfordert in jedem Fall eine aufwen-
dige Bandenzerlegung. Die Oxiranbande bei 971 cm™ (z. B. Nr. 68) bietet bessere Voraus-

setzungen fir die quantitative Analyse. Fir die Verfolgung der Epoxidvernetzung ist zu pri-
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fen, inwiefern sich die benachbarten Peaks wahrend der chemischen Reaktion verandern
(vgl. Abschnitt 5.3.2).

Aus dem IR-ATR-Spektrum des flissigen DGEBAs wird, wie in Abschnitt 3.2.1.3 beschrie-
ben, die optische Funktion bestimmt, die als reine Materialgrof3e nicht mehr vom Messver-
fahren abhangt (siehe Anhang 10.5.1 fir Ubersichtsspektrum, Brechungs- und Absorptions-
index). Sie dient insbesondere zur Berechnung der unreagierten Mischung von DGEBA und
DETA in Abschnitt 5.2.4.

5.2.2 Der Vernetzer DETA

In der Technik werden flr Epoxidsysteme oft Amine als Vernetzer eingesetzt [167]. Diethy-
lentriamin (DETA) gehort zur Gruppe der aliphatischen Polyaminvernetzer. Verglichen mit
den aromatischen Aminen weisen diese eine héhere Reaktivitdt mit den Oxiranringen der
Epoxidharzkomponente bei geringerer Giftigkeit aus, sodass insbesondere die Ethylenamine
haufig fir raumtemperaturhartende Klebstoffe vorgesehen werden und auch zu den ersten
eingesetzten Vernetzern flr Epoxidharze gehdérten [257].

Das gewihlte Diethylentriamin wird von Dow Plastics unter der Bezeichnung D.E.H.® 20
[248] angeboten und besitzt eine Reinheit von ca. 98,5 % (,purum®)”°. Fiir die Reaktion mit
Oxirangruppen stellt es jeweils zwei aktive Wasserstoffatome in zwei endstandigen primaren
Amingruppen sowie eine mittelstdndige sekundare Amingruppe bereit, sodass fur die Vernet-
zung mit dem Epoxidharz funf Verknupfungsmoglichkeiten (reaktive Zentren) je DETA-Mole-
kiil vorhanden sind.”" Abb. 5.2-4 zeigt die chemische Strukturformel des DETAs. Technische

Daten der Substanz sind Anhang 10.2.1.2 zu entnehmen.

primére sekundére
Amingruppe Amingruppe
H,N—CH;—CH;—NH—CH;—CH;—NH,
Ethylen-
gruppe M= 103,17 g/mol

Abb. 5.2-4: Chemische Strukturformel von Diethylentriamin (DETA).

DETA hat im Unterschied zu DGEBA einen Dampfdruck, der bei Raumtemperatur deutlich
groRer als 10 mbar (0,08 mm Hg bei 20 °C gemaR [258]) ist. Daher ist es mdglich, dass

® Die massenspektroskopische Kontrolle (ESI-MS) weist einige unbekannte Verunreinigungen (mo-
lare Massen M: 190 g/mol und 225 g/mol) nach. Von einer Aufreinigung wird jedoch abgesehen,
weil der Vernetzer in technischen Klebstoffformulierungen auch in dieser Form eingesetzt wird.

" Eine Aminfunktionalitat = 4 und die Verwendung des monomeren, difunktionellen DGEBAs sind in

der Praxis durchaus typisch fur die Herstellung von Epoxidnetzwerken [160].
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etwas DETA-Monomer aus dem frischen, reaktiven Gemisch der Komponenten bei Raum-
temperatur und Normaldruck entweicht und so das Mischungsverhaltnis verandert. Dies ist
insbesondere fur die Untersuchung dinner Filme zu prifen, denn diese besitzen eine sehr
grolRe Oberflache bezogen auf das Polymervolumen.’® Diinne Filme sind folglich starker be-
troffen als dickere Schichten. Vor allem bei der Praparation der diinnsten offenen Schichten
muss deshalb durch geeignete Mallhahmen dafir gesorgt werden, dass keine signifikante
Menge des Harters entweichen kann (siehe Abschnitt 5.4.1).

DETA ist in der organischen Chemie als wichtiger Vertreter dreizéhniger Liganden bekannt
und bildet mit vielen Ubergangsmetallionen (z. B. Cu**, Co*, Ag*, Ni**) Komplexe [259-262].
Dieser Aspekt verdient eine besondere Beachtung fir die Betrachtung der Wechselwirkun-
gen des Epoxidsystems mit den Metalloberflachen.

DETA ist weiterhin — wie viele andere Ethylenamine — sehr hygroskopisch [257], d. h., es
nimmt schon aus der Luft sehr leicht Feuchtigkeit auf. Um eine ausreichende Lagerstabilitat
zu erzielen, wird es bei 10 °C Uber Molekularsieb (GréRe: 3 A fiir Wasser, Fa. Roth, Art.-
Nr. 8487.1) in abgeschlossenen kleinen Gebinden lichtgeschitzt aufbewahrt. DETA reagiert
in der Dampfphase mit Bestandteilen der Luft zu einem kristallinen Festkorper, der sich auf
umgebenden Oberflachen niederschlagt (fur weitere Details, vgl. Abschnitt 5.6). Bei der
Handhabung von DETA ist daher stets auf eine sehr trockene Umgebung (Glovebox) bzw.
auf moglichst kurze Zeiten der Exposition an Luft zu achten. Epoxidbulk- und vor allem
Dinnschichtproben werden als Konsequenz ausschliel3lich an getrockneter, CO.-armer Luft
(Taupunkt: -70 °C, CO,-Gehalt < 200 - 300 ppm) prapariert, vernetzt und gelagert.

In der Literatur [257] wird ohne weitere, genauere Angaben berichtet, dass Ethylenamine
haufig eine schlechte Kompatibilitdt mit Epoxidharzen besitzen. Dies soll zu der Tendenz
fuhren, dass das Amin nach dem Einmischen in das Epoxidharz langsam wieder aus dem
Epoxidansatz ausschwitzt, bis es durch die Vernetzungsreaktion in das Polymer irreversibel
eingebunden ist. Die Folgen sind klebrige Oberflachen und die Bildung von weilien Schleiern
(,blooming®, ,blushing®) in Beschichtungen. Die auRerdem erwahnte Entstehung von Carbo-
nat weist jedoch klar darauf hin, dass das Amin mit der Atmosphare reagiert haben muss
bzw. dass Herstellung und Aushartung des Klebstoffs an Luft erfolgt sind. Daraus kann nicht
geschlossen werden, dass die Ethylenamine grundsatzlich schlecht kompatibel mit dem Epo-
xidharz sein missen. Stattdessen ist zu vermuten, dass die Wechselwirkung mit der Luft zu
einer Entmischung fuhrt. Abschnitt 5.6 geht auch auf diesen Aspekt detailliert ein.

Abb. 5.2-5 illustriert eine quantenmechanisch berechnete Vorzugskonformation des DETAs.
Es existieren zwei weitere Konformationen mit annahernd gleicher Energie (lokale Energie-

minima), d. h., die maximale Differenz der berechneten Gesamtenergien betragt lediglich

"> Das relevante Verhaltnis von Oberflache zu Volumen ist gleich dem Kehrwert der Filmdicke dqp .
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5,5 kJ/mol.”® Die Resultate der Normalkoordinatenanalyse an diesen verschiedenen Konfor-
mationen ahneln sich sehr: Die berechneten Wellenzahlen fir die verschiedenen Eigen-
schwingungen differieren maximal um einen Wert von ca. 25 cm™. Ausgewahlte Normal-
schwingungen des DETAs sind in Anhang 10.4.2 zusammengefasst. Eine vollstandige Uber-

sicht und eine ausfihrlichere Diskussion der Bandenzuordnung geben [86, 253].

Abb. 5.2-5: Quantenmechanisch berechnete Molekiilkonformation (Energieminimum) des Monome-
ren DETA bei T=0 K (grau: Kohlenstoff, weil3: Wasserstoff, blau: Stickstoff).

Abb. 5.2-6 prasentiert das typische IR-Spektrum des sorgfaltig von Wasser befreiten DETAs

inklusive der Zuordnung seiner charakteristischen Banden zu den funktionellen Gruppen.’™

Die asymmetrischen Streckschwingungen der beiden primaren Amingruppen des DETAs lie-
gen bei ca. 3355 cm™ (z. B. Schwingung Nr. 60 in Anhang 10.4.2), ihre symmetrischen Pen-
dants sind bei 3280 cm™ zu finden (z. B. Nr. 56). Fiir das sekundare Amin existiert lediglich
eine Streckschwingung, die ebenfalls bei ca. 3280 cm™ liegt (Nr. 58). Die groRe Diskrepanz
von bis zu 200 cm™ zwischen den berechneten Eigenfrequenzen und den gemessenen Ban-
denlagen ist auf Wasserstoffbriicken zwischen den Molekilen zuriickzuflihren. Das QM-Mo-
delling berlcksichtigt nur einzelne Molekule und keine intermolekularen Wechselwirkungen.
Die Verschiebung der Aminabsorption durch Wasserstoffbricken erfolgt jedoch systematisch
zu kleineren Wellenzahlen hin. Eine Zuordnung der Banden zu den Schwingungsmoden ist
daher moglich. Es ist allerdings zu beachten, dass sich verschiedenartige bzw. verschieden
starke Wasserstoffbriicken ausbilden kénnen. Die sich an die NH-Streckschwingungen an-
schlieRende Schulter bei ca. 3187 cm™ deutet auf starker durch Wasserstoffbriicken gebun-

dene primare Amingruppen hin.”

"® Die angegebenen Werte sind Resultate der Berechnungen durch das Fraunhofer IFAM in Bremen.

" Das gemessene IR-ATR-Spektrum des DETAs stimmt qualitativ sehr gut mit den in der Literatur

[263] Uberwiegend publizierten IR-Transmissionsspektren Uberein. Zur Unterstiitzung der IR-Ban-
denzuordnung wurden mit Hinblick auf die Unterscheidung von Peaks der primaren und sekunda-
ren Amingruppen zusatzlich die Modellsubstanzen n-Hexylamin und Dipropylamin verglichen.

® In [86, 133] wird auch die Mdglichkeit von durch Wasserstofforiicken stabilisierten NH---OH-Grup-
pierungen diskutiert, die durch Wasser verursacht werden, das an Amingruppen gebunden ist und
das durch das Molekularsieb daher nicht entfernt werden kann. Da DETA hygroskopisch ist, kann
die Bande bei 3187 cm™ durch Wasseraufnahme verursacht sein. Fiir die in der Literatur vermutete
irreversible Wasseraufnahme gibt es jedoch keine weiteren Hinweise.
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Die Deformationsschwingung des primaren Amins bei 1597 cm™ (,Scissoring®; Nr. 47) ist
sehr spezifisch und isoliert, d. h., sie tberlappt nicht mit anderen Banden des DETAs. Sie ist
fur eine quantitative Auswertung besonders gut geeignet und wird in verschiedenen Publika-
tionen (z. B. in [168]) zur Verfolgung des Reaktionsumsatzes von Epoxid-Amin-Systemen

herangezogen.

Um 850 cm™ ist eine starke und breite Bande infolge weiterer Deformationsschwingungen
(, Twisting®, z. B. Nr. 23; ,Wagging®“, Nr. 22 und Nr. 21) der primaren Amingruppen vorhan-
den. Sie sind Uberwiegend nicht lokal, d. h., das ganze Molekil schwingt. Die Bande bei ca.
750 cm™ wird in der Literatur den Deformationsschwingungen der sekunddren Amingruppe
(z. B. Nr. 20) zugeschrieben, doch auch diese Schwingungen betreffen nahezu das gesamte
Molekil. Eine einfache Auswertung ohne Peakseparation im Spektrenbereich der primaren
und sekundaren Amingruppen wird zusatzlich durch darunterliegende Gerlstschwingungen

verhindert.

Die CH-Streckschwingungen im Spektrenbereich von 3000 - 2700 cm™ (z. B. Nr. 51) sind
wenig spezifisch bzw. lokalisiert. Die verschiedenen Banden sind nicht separierbar und da-
her fir eine Auswertung kaum interessant. Gleiches gilt fir die CH-Deformationsschwingun-
gen von 1500 cm™ bis 1200 cm™ (z. B. Nr. 45 bis Nr. 43). Die CH-Schwingungen sind insbe-
sondere nicht unabhangig von den benachbarten Amingruppen. Sie eignen sich daher kei-
nesfalls zur Normierung von IR-Spektren oder als umsatzunabhangiges Mal} fir den DETA-
Gehalt in der Mischung mit DGEBA.

Auch im Bereich zwischen 1200 cm™ und 1000 cm™ liegen sehr viele {iberlappende und ver-
deckte Banden (insbesondere CN-, aber auch Ethylstreckschwingungen bzw. Gerlustschwin-

gungen; z. B. Nr. 31 und Nr. 29): Sie entziehen sich gleichfalls einer quantitativen Analyse.

Fir eine sichere Peakauswertung, z. B. zur Verfolgung der Reaktionen von Amingruppen,
bleibt im Wesentlichen die Bande bei 1597 cm™. Zusatzlich waren die Aminschwingungen
zwischen 3400 cm™ und 3200 cm™' mittels geeigneter Bandenzerlegung (Peakfitting) zugang-
lich. Im reagierenden Epoxidsystem sind sie jedoch voraussichtlich von Hydroxylbanden ver-
deckt.

Eine geeignete Referenzbande als ,innerer Standard“ von DETA existiert nicht.

Die Resultate der Normalkoordinatenanalyse an QM-optimierten Molekilkonformationen des
DETAs machen deutlich, dass das Ubliche Assignment mittels Bandenkatalogen unzurei-
chend oder gar irrefihrend sein kann. Das Konzept der lokalen Schwingungsmoden versagt
bei vielen Normalschwingungen des DETAs. Fehler kbnnen z. B. dann entstehen, wenn die
Bandenintensitaten der vermeintlich nicht an Reaktionen beteiligten CH,-Gruppen als kon-
stant vorausgesetzt werden. Erst die ausfihrliche Analyse der Schwingungsmoden weist

nach, dass eine Abhangigkeit von den Reaktionen der Amingruppen bestehen muss.
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Abb. 5.2-6: IR-ATR-Spektrum (ZnSe-Hemisphare, Einfallswinkel: 60°, s-Polarisation) von DETA;
Bandenzuordnung unterstitzt durch Normalkoordinatenanalyse.
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Aus dem IR-ATR-Spektrum und dem refraktometrisch bestimmten Brechungsindex (VIS-Be-
reich) wird die optische Funktion von DETA berechnet. Das Resultat kann Anhang 10.5.2
entnommen werden. Im Abschnitt 5.2.4 wird sie zur Vorausberechnung der unreagierten Mi-
schung von DGEBA und DETA bendtigt.

5.2.3 Das L6sungsmittel MEK

Methylethylketon (MEK; IUPAC-Name: 2-Butanon) ist nach Aceton das technisch bedeu-
tendste Keton [264]. Es gilt als sehr gutes organisches Lésungsmittel fur Polymere [265,
266]. Auch fur Klebstoffe ist es sehr gebrauchlich, fir Epoxide und Polyurethane sogar ty-
pisch [267]. Breiteste Anwendung hat MEK auch als Lésungsmittel flir Laminatharze gefun-
den [268]. Zur Verdinnung und Dunnschichtpraparation des ausgewahlten Epoxidsystems
wird es ausgewahlt, weil es alle Komponenten und ihr Oligomergemisch sehr schnell und
vollstandig aufnehmen kann und weil sein Dampfdruck mit 105 mbar bei 20 °C [265, 266] so
hoch ist, dass es in einer 16sungsmittelfreien Atmosphéare nach dem Spincoating vollstandig

aus den dinnen Polymerfilmen entweichen kann.

Fur die Praparation der diinnen Epoxidfiime wird hochreines Methylethylketon (Qualitat: zur
Analyse, Reinheit 2 99,5 %, Wassergehalt < 0,05 %, nichtvolatile Bestandteile < 0,001 %)
der Firma Merck bezogen. Zur einfacheren Verarbeitung wird es in kleinen Gebinden ver-
schlossen und stets trocken und lichtgeschiitzt iber Molekularsieb der GréRe 3 A (,Wasser-
fanger®) gelagert.

Die chemische Strukturformel des MEKSs ist in Abb. 5.2-7 gezeigt. Typisch fir den chemi-
schen Charakter des Ldsungsmittels ist vor allem die Carbonylgruppe. Im IR-Spektrum
(Abb. 5.2-8) kann MEK besonders leicht anhand der Carbonylstreckschwingung (v-C=0) bei

1714 cm™ nachgewiesen werden.

Als besondere Eigenschaft von MEK wird seine Eignung zur temporaren Stabilisierung von
reaktiven Epoxidharzen und zur Einstellung spezieller Verarbeitungseigenschaften heraus-
gestellt [268]. Ein genauer Mechanismus fur diese Wirkung wird jedoch meist nicht angege-
ben. Die inhibierende Wirkung wird vor allem Solvatations- und Verdunnungseffekten zuge-
schrieben. Speziell bei der Herstellung von Beschichtungen aus aminhartenden Epoxiden
verlangert MEK die Topfzeit [151]. Die Schichten vernetzen nach Applikation durch Zutritt
von Feuchte aus der Atmosphare [151, 165, 269]. Die Inhibierung wird hier auf die Bildung
von Ketiminen zurlckgefiihrt, die aus der Reaktion von MEK und Amingruppen stammen.
Diese hydrolysieren, sobald Wasser Zutritt in die Schicht erlangt, und geben die Amingrup-
pen wieder frei. Von irreversiblen Wechselwirkungen wird in der Literatur nicht berichtet:
Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels aus dem Epoxidharz wird die erwartete Weiterre-

aktion der Harz-Harter-Systeme beobachtet.
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Carbonyl- Abb. 5.2-7: Chemische Strukturformel des Losungsmittels
gruppe Methylethylketon (MEK).
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Abb. 5.2-8: IR-ATR-Spektrum von MEK (ZnSe-Hemisphare, Einfallswinkel: 60°, s-Polarisation).

Mit Hinblick auf die vorgesehene Dinnschichtpraparation ist es dennoch sinnvoll, die Wech-
selwirkung von MEK mit dem gewahlten Epoxidsystem experimentell zu Uberprifen. Von be-
sonderem Interesse sind dabei die charakteristischen Veranderungen in den IR-Spektren.
Dazu wird MEK jeweils mit den reinen Komponenten DGEBA und DETA vermischt (die Mi-
schungsverhaltnisse sind willkdrlich). Die Losung wird anschlieRend wahrend 1 h mit der
FTIR-ATR-Spektroskopie (ZnSe-Halbkugelkristall, Einfallswinkel: 60°, s-Polarisation) analy-

siert.

Chemische Reaktionen oder andersartige Wechselwirkungen von MEK mit DGEBA werden
nicht nachgewiesen (ohne Abbildung). Im IR-Spektrum der Mischung von MEK und DETA
(Abb. 5.2-9a) entwickelt sich dagegen wahrend 60 min die Bande eines Reaktionsproduktes

bei 1660 cm™, wahrend primare (1600 cm™) und sekunddre Amingruppen sowie Carbonyl-
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gruppen (1714 cm™) verbraucht werden. Im Bereich zwischen 3700 cm™ und 3000 cm™ so-
wie schwach auch um 1640 cm™ wachsen weitere Banden als sehr breiter Untergrund in den
IR-Spektren heraus. Der Vergleich der verschiedenen Spektren von reinem DETA, reinem
MEK, ihrem gemeinsamen Reaktionsprodukt sowie von reinem Wasser (Abb. 5.2-9b) fihrt
zu dem Schluss, dass Amingruppen und Carbonylgruppen miteinander unter Abspaltung von

Wassermolekllen reagieren.
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b) Vergleich der IR-ATR-Spektren von DETA, MEK, ihrer Reaktionsprodukte und Wasser

Abb. 5.2-9: Chemische Wechselwirkung zwischen DETA und MEK in der IR-Spektroskopie
(IR-ATR-Spektren, ZnSe-Hemisphare, Einfallswinkel: 60°, s-Polarisation).

Aus der Reaktion von Carbonylgruppen mit primaren bzw. sekundaren Amingruppen entste-
hen nach dem Mechanismus der nukleophilen Addition Imin- bzw. Enamingruppen als wei-
tere Reaktionsprodukte [270, 271]: Sowohl fir Imingruppen (v-C=N) als auch fir Enamin-
gruppen (v-C=C) werden Banden bei 1660 + 30 cm™ erwartet [91]. Die den Reaktionen ent-

sprechenden chemischen Gleichungen sind in Abb. 5.2-10 zusammengefasst.
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Abb. 5.2-10: Chemische Reaktionen zwischen Carbonylgruppen (z. B. in MEK) und priméaren bzw.
sekundaren Amingruppen (in DETA).

Sowohl Imine als auch Enamine gelten der Literatur zufolge als instabil [270]. Die beschrie-
bene Reaktion ist unter den gegebenen Bedingungen vollstandig reversibel: Fir das gewahl-
te Mischungsverhaltnis wird ein chemisches Gleichgewicht bereits nach ca. 30 min erreicht.
Durch Zugabe von weiterem MEK oder durch Entzug von Wasser (z. B. Lagerung des Ge-
mischs Uber Molekularsieb mit 3 A) kann der Umsatz jedoch erhéht bzw. das chemische
Gleichgewicht zur Seite der Produkte hin verschoben werden. Von entscheidender Bedeu-
tung ist jedoch die weitere Beobachtung, dass die Reaktion durch Entzug der Edukte MEK

oder DETA vollstandig rlickgangig gemacht werden kann.

Es konnte somit bestatigt werden, dass die z. T. technisch genutzte inhibierende Wirkung
des MEKSs auf die Vernetzung von Epoxidsystemen nicht allein auf Verdinnungs- und Solva-
tationseffekten beruht, sondern vor allem auf die reversible Blockierung (,Verkappung®) von
Amingruppen der Hartermolekiile zurtickzufiihren ist.

Der Mechanismus ist auch fur die Praparation dinner Epoxidfilme mittels Spincoating in Ab-
schnitt 5.4.1 relevant. Durch die Lésung des reaktiven Epoxidansatzes in einem Uberschuss
von MEK werden die Amingruppen nahezu vollstandig blockiert. Sie stehen somit fiir die Re-
aktion mit Oxirangruppen nicht mehr zur Verfliigung, und die Vernetzung kommt in der L6-
sung zum Erliegen (vgl. Abschnitt 3.1.2). Nach dem Spincoating kann MEK sehr leicht aus
den diinnen Epoxidfilmen verdampfen. Durch diesen Entzug von Carbonylgruppen als Edukt
der Imin-/Enaminbildung werden die Amingruppen wieder freigegeben. Die Vernetzungsre-
aktion setzt sich erst anschlielend in den Filmen fort. Dabei favorisiert der Verbrauch von
Amin- durch Oxirangruppen die weitere Rickbildung von Imin-/Enamingruppen bis zu ihrem
vollstandigen Verbrauch.

Die Inhibierung bietet den Vorteil, dass die Schwankungen im zeitlichen Ablauf der Proben-
praparation zwischen Verdinnung des Epoxidansatzes und Spincoating unkritisch sind. Da
die Rickreaktion in sehr diinnen Filmen durch das rasche Entweichen des Ldsungsmittels

sehr schnell und vollstandig ablaufen kann, bleibt die Wechselwirkung von Amin mit MEK
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dort voraussichtlich ohne Konsequenz fiir die Netzwerkbildung. In dickeren Schichten ist das
ausreichend schnelle Verdampfen des MEKs nicht unbedingt sichergestellt. Aus den IR-
Spektren der Filme kann dieser Umstand anhand der Banden bei 1714 cm™ bzw. 1660 cm™

jedoch leicht festgestellt und flir die Beurteilung der Resultate berticksichtigt werden.

5.2.4 Die Mischung aus DGEBA und DETA

Die Vernetzungsreaktionen des Epoxidsystems setzen unmittelbar mit der Vermengung sei-
ner Komponenten ein, die den Reaktionszeitpunkt t; = 0 definiert. Zu diesem Zeitpunkt liegt
im idealen Fall eine Mischung aus 100 Masseteilen DGEBA und 14 Masseteilen DETA vor."®
Der Verbrauch an reaktiven funktionellen Gruppen und damit der Reaktionsumsatz sind noch
gleich null. Der genannte Zustand ist daher der Bezugspunkt fir die qualitative und quantita-

tive Verfolgung der Polyadditionsreaktion von beiden Komponenten.

Das unreagierte Gemisch aus DGEBA und DETA ist aber wegen des unvermeidlichen Zeit-
aufwandes fiir die Probenpraparation spektroskopisch nicht zuganglich. Die IR-Spektren und
optischen Funktionen der reinen Bestandteile DGEBA (Abschnitt 5.2.1 bzw. Anhang 10.5.1)
und DETA (Abschnitt 5.2.2 bzw. Anhang 10.5.2) sind jedoch verfiigbar. Aus ihnen kann mit-
hilfe der in Abschnitt 3.2.1.4 bzw. Gleichung (3.62) vorgestellten einfachen Mischungsregel
die optische Funktion des unreagierten Epoxidansatzes berechnet werden.”” Das Modell ba-
siert auf der Lorentz-Lorenz-Formel als einfachstem Fall einer Effektiv-Medien-Approximati-
on fur eine homogene, ideale Mischung der reinen Komponenten. lhre Anwendung wird
durch die experimentelle Beobachtung gerechtfertigt, dass fir die Mischung von DGEBA und
DETA sowie fir das Epoxidsystem im Bulk lichtmikroskopisch keinerlei Anzeichen einer In-
homogenitat oder einer Phasenseparation nachzuweisen sind (siehe Abschnitt 5.3.1).”

Das Resultat der Berechnung ist Anhang 10.5.3 zu entnehmen. Abb. 5.2-11 zeigt ausge-
wahlte Ausschnitte des Absorptionsindexspektrums und verdeutlicht dariber hinaus, wie
grofl3 die Anteile sind, die die Spektren des reinen DGEBAs und des reinen DETAs zum
Spektrum ihrer Mischung beitragen. Dazu wurde die Mischungsregel aus Gleichung (3.62)
erneut auf die optischen Funktionen von DGEBA und DETA flr das gegebene Mischungs-
verhaltnis angewandt; der Absorptionsindex jeweils einer Komponente wird dabei jedoch
gleich null gesetzt, sodass allein die Absorption der anderen Komponente zum Tragen
kommt (zur Methode vgl. Abschnitt 3.2.1.4, insbesondere Gleichung (3.66)). Die beiden An-

® Dies entspricht einem Molverhaltnis Oxiran:Aminwasserstoff von 1:1,155.

" Der Gewichtungsfaktor p ergibt sich aus dem Masseverhiltnis DGEBA:DETA = 100:14 und den
Dichten der Komponenten (vgl. Anhang 10.2.1) zu 0,855.

"8 Weiterhin gibt es keine Grundlage oder Notwendigkeit fiir die Auswahl méglicher anderer Effektiv-

Medien-Modelle, die fiir bestimmte Arten und Auspragungen von Mehrphasensystemen optimiert
sind.
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teilspektren zu DGEBA und DETA addieren sich in guter Naherung zum berechneten Ge-
samtspektrum der Mischung. So kann auch verdeutlicht werden, welche Komponente die

Absorption in welchen Spektrenbereichen dominiert.

T T 4 i i i i i i i i i i i i i i 4
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Abb. 5.2-11: Anteile der Komponenten DGEBA und DETA am berechneten Absorptionsindexspek-
trum ihrer Mischung fur das Masseverhaltnis DGEBA:DETA = 100:14.

DGEBA nimmt den Uberwiegenden Anteil am Spektrum der Mischung ein, insbesondere im
Bereich zwischen 1700 cm™ und 950 cm™. Die Region der NH-Streckschwingungen zwi-
schen 3400 cm™ und 3150 cm™ wird dagegen fast ausschlieBlich von DETA bestimmt. Deut-
liche Uberlappungen der Banden sind zwischen 3200 cm™ und 2700 cm™ (CH-Streckschwin-
gungen) und zwischen 950 cm™ und 700 cm™ (NH-Deformationen) zu finden, wenngleich
DGEBA auch hier dominiert.

Aus den Resultaten ist abzuleiten, dass die Aminbanden des DETAs bei ca. 1600 cm™ und
um 850 cm™ bzw. 750 cm™ schwerlich fiir eine quantitative Auswertung zugénglich sind. Die
Aminbanden zwischen 3400 cm™ und 3150 cm™ sind zwar sehr gut separiert, sie werden je-
doch von den Hydroxylbanden des Epoxids (Reaktionsprodukt) verdeckt werden, sobald die
Polyaddition einsetzt.

Aus der optischen Funktion der Epoxidmischung kénnen nun IR-Spektren mit den Verfahren
der Vorwartsrechnung aus Abschnitt 3.2.1 flr beliebige Mess- und Probengeometrien be-
rechnet und fir die quantitative Auswertung herangezogen werden (siehe Abschnitt 5.3.2).
Zu beachten sind jedoch die Vereinfachungen (Abschnitt 3.2.1.4), die bei jeder Anwendung
der Mischungsregel zugrunde gelegt werden. Im Falle des Epoxidsystems wird insbesondere
vernachlassigt, dass Art und Ausmal der Wasserstoffbriicken in reinem und in (im Harz) ge-
I6stem DETA verschieden sein kénnen. Die ausreichend genaue Gliltigkeit der Mischungsre-
gel muss daher geprift werden. Dazu wird das berechnete Spektrum der Mischung mit
einem gemessenen Spektrum des Epoxidbulks fir den frihestzuganglichen Zeitpunkt der

Reaktion verglichen und die Ubereinstimmung bewertet (Abschnitt 5.3.2).
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5.3 Das Epoxidsystem im Bulk

Ausgehend von den Eigenschaften der Komponenten, die im vorangegangenen Abschnitt
ausfuhrlich charakterisiert wurden, werden nun die Praparation (Abschnitt 5.3.1), die Vernet-
zung und das resultierende Netzwerk im RT-vernetzten (Abschnitt 5.3.2) sowie im nachver-
netzten Epoxidbulk (Abschnitt 5.3.3) beschrieben. Die Resultate dienen dem Vergleich mit
dem Dinnschicht- bzw. Interphasenverhalten auf Metallen, das in Abschnitt 5.4 herausgear-

beitet wird.

5.3.1 Praparation und Probengite

Die Epoxidkomponenten DGEBA und DETA werden in einem Verhaltnis von 100:14 bezlg-
lich ihrer Masse miteinander vermischt. Im Unterschied zum stéchiometrischen Mischungs-
verhaltnis” von 100:12,12, bei dem theoretisch alle Oxirangruppen des DGEBAs mit allen
reaktiven Wasserstoffatomen der primaren und sekundaren Amingruppen des DETAs zu ter-
tiaren Amingruppen umgesetzt werden konnen, liegt im untersuchten Epoxidsystem mit
100:14 ein Aminuberschuss vor. Auch bei einem vollstdndigen Oxiranumsatz werden daher
Amingruppen Ubrig bleiben.

Die Praparation des Epoxidansatzes folgt einem detailliert festgelegten und dokumentierten
Verfahren [119, 272], um die Vergleichbarkeit und Reproduzierbarkeit der Resultate sicher-
zustellen. Die folgenden Ausfuhrungen geben die wesentlichen Arbeitsschritte wieder, die

Apparatur zur Praparation ist in Abb. 5.3-1 schematisch dargestellt.

Deckel s Probenglaschen

i T-Stabilisation
Rdhrmaus :
® = const. g = EP-Ansatz

T-Fuhler T0=const.

geregelte Heizplatte mit Magnetrthrer

Abb. 5.3-1: Schematischer Versuchsaufbau zur Praparation des Epoxids aus den Komponenten
DGEBA und DETA.

” Das angegebene Mischungsverhaltnis von 100:12,12 (bzgl. Masse) bezieht sich allein auf die Poly-
addition von Oxiran- und primaren/sekundaren Amingruppen zu sekundaren/tertiaren Amingrup-
pen. Die Reaktion von Oxirangruppen mit Hydroxylgruppen wird nicht bericksichtigt. Sie ist der Li-
teratur zufolge unter den gegebenen Bedingungen nicht relevant (vgl. Aussagen in Abschnitt 5.1).
Bezlglich der funktionellen Gruppen wird ein stéchiometrisches Mischungsverhaltnis folglich fir
2-Ngian :(4‘Nprim.Amin +Nsek.Amin)= 1:1 erreicht (N : Anzahl). Bezlglich der Molzahlen n von DGEBA
und DETA muss folgende Relation gelten: nygeg, : Npera = 5:2.
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2 g DGEBA werden mit einem Glasstab in ein sauberes Probenglaschen eingewogen und
auf einer temperaturgeregelten Heizplatte bei 55 °C wahrend mindestens 15 min unter
gleichmaBigem, mechanischem Ruhren (PTFE-beschichteter Magnetrihrer) bei einer Fre-
quenz von ca. 2 Hz vollstandig aufgeschmolzen, sodass schliellich eine klare, niedrigvisko-
se Schmelze vorliegt. Daraufhin werden (dem Mischungsverhaltnis 100:14 entsprechend)
280 mg DETA hinzupipettiert und das Gefal} unverziglich mit einem Deckel (Polyethylen)
verschlossen. Der Epoxidansatz wird nach der Zugabe von DETA wahrend genau 5 min bei
55 °C unter weiterem Rihren im verschlossenen Glaschen vermischt, um eine bestmdégliche
Homogenitat zu erzielen, bevor er wahrend mindestens 30 s im Wasserbad unter Rihren

gleichmaRig auf Raumtemperatur abgekuhlt wird.

Wahrend der Zugabe des DETAs zum erhitzten DGEBA dampft eine kleine Menge des Har-
ters wieder ab.?° Die Resultate in Abschnitt 5.3.3 belegen jedoch, dass weiterhin (ibersto-
chiometrische Mengen an DETA verflugbar sind. Das aus der Praparation resultierende tat-
sachliche Mischungsverhaltnis des Epoxidansatzes kann daher nur geringfigig aminarmer
als die vorgegebene Relation von 100:14 sein. Die stets gleiche Praparation gewahrleistet
eine sehr gute Reproduzierbarkeit des Verfahrens.

Die innige Vermischung der Komponenten bei 55 °C bewirkt auch eine gewisse Anpolymeri-
sation des Ansatzes, denn die Vernetzungsreaktion setzt unmittelbar mit dem Mischen ein
und lauft bei der erhdhten Mischtemperatur beschleunigt ab. Erst die Abkuhlung auf Raum-

temperatur nach 5 min reduziert die Geschwindigkeit der Polyaddition auf das normale Mal3.

Der Ansatz muss innerhalb weniger Minuten zu Proben verarbeitet werden, da mit dem wei-
teren Fortschritt der Vernetzungsreaktionen bei Raumtemperatur erstens die Konzentration
der beteiligten funktionellen Gruppen der Produkte zu- bzw. die der Edukte abnimmt und weil
zweitens auch die Viskositat des Ansatzes kontinuierlich ansteigt. Der Anstieg der Viskositat
erschwert zunachst nur die Verarbeitung des Ansatzes (Fadenziehen, Einschluss von Luft-
blasen). Im Hinblick auf die Dinnschichtpraparation sind gleiche Zusammensetzung (aus
Edukten und Produkten) und gleiche Viskositat (Geschwindigkeit von Transportprozessen)
jedoch wichtige Voraussetzungen fir vergleichbare Ausgangsbedingungen, die vor der
Wechselwirkung mit den Metallsubstraten und der Ausbildung des Polymernetzwerkes in der

Interphase gegeben sein missen.

Jede offene Verarbeitung und Vernetzung des reaktiven Gemisches erfolgt ausschliellich in
trockener, COo-reduzierter Luft (Taupunkt: -70 °C, Restgehalt an CO, < 200 - 300 ppm be-

zuglich Volumen) oder in Schutzatmosphare (Argon), um Wechselwirkungen und den Ein-

8 Zur Identifikation des Abdampfprodukts wird ein kalter Goldspiegel (Au-PVD auf Siliziumwafer)
Uber dem offenen Probenglaschen angebracht. Wahrend der Praparation kondensiert eine Flis-
sigkeit auf der Substratoberflache. Mit der FTIR-ERAS wird reines DETA nachgewiesen.
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fluss von Luftfeuchte auf die Strukturbildung zu vermeiden (vgl. dazu auch die Resultate in
Abschnitt 5.6).

Das Epoxidsystem vernetzt zunachst 72 h bei Raumtemperatur (RT-Vernetzung) und wird
bei Bedarf anschlieltend einer zusatzlichen Nachvernetzung von 1 h bei 120 °C unterzogen.

Zur Verfolgung der RT-Reaktionskinetik (in situ) mit der FTIR (Abschnitt 5.3.2) wird der An-
satz nach dem Abkihlen unverziglich mit einer Glasspritze aufgenommen, zum Messgerat
transportiert und Uber einen Silikonschlauch luftblasenfrei in eine PTFE-Messkulvette unter
der ATR-Messapparatur®’ gefiillt (siehe schematischer Versuchsaufbau in Abb. 5.3-2). Der
zeitliche Aufwand zur Befillung beschrankt sich dabei auf ca. 5 min, sodass der Reaktions-
verlauf bei Raumtemperatur nahezu vollstandig erfasst werden kann. Die Beflllung der
Messkivette und die Benetzung des ATR-KTristalls durch den flissigen Epoxidansatz sorgen
fur einen idealen optischen Kontakt. Die Probenkammer ist dariiber hinaus bei einer Tem-
peratur von 25 °C thermostatisiert, und wird kontinuierlich mit trockener, CO,-reduzierter Luft
gespult. Fur die FTIR-Charakterisierung und Spektrenauswertung zum Epoxidbulk bei RT

sind somit ideale Bedingungen gegeben.

IR-Licht

N

Edelstahlrdhrchen Glasspritze

Abb. 5.3-2: Versuchsaufbau und Strahlengang (schematisch) zur Verfolgung der Reaktionskinetik
des Epoxids in situ mit FTIR-ATR (abgeschnittene Halbkugel und Plattchen aus ZnSe,
Einfallswinkel: 60°, s-Polarisation).

Zur Praparation vernetzter Bulkproben (ex situ) wird der Ansatz in Silikonmatrizen (Kanten-
lange: ca. 9 x 9 mm?) mit einer Dicke von ca. 1 mm auf polierte Siliziumwafer abgegossen
(siehe Abb. 5.3-3) und bei RT wahrend 72 h in trockener Luft vernetzt. Optional erfolgt an-
schlielfend die Nachvernetzung bei 120 °C in Argon. Durch rickseitige Kuihlung der Silizium-

wafer werden temporar Spannungen an der Grenzfliche Polymer-Silizium erzeugt®, die das

" Das vernetzte Epoxid kann nach Abschluss der FTIR-ATR-Charakterisierung schwerlich von der

(teuren!) ZnSe-Halbkugel abgeldst werden, ohne sie dabei zu beschadigen. Daher wurde ein modi-
fizierter Aufbau entwickelt, bei dem ein ZnSe-Plattchen den abgeschnittenen Teil eines halbkugel-
formigen Kristalls ersetzt, sodass wiederum eine vollstandige Hemisphare entsteht. Die abge-
schnittene Halbkugel wird stets wiederverwendet, wahrend die (preisglnstigeren) ZnSe-Plattchen
bei Beschadigung leicht ausgetauscht werden kénnen. Eine ahnliche Technik wurde z. B. in [273]
fur einen Si-Kristall eingesetzt.

82 Ursachen fiir diese thermischen Spannungen sind die verschiedenen Steifigkeiten und unter-

schiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von vernetztem Epoxid und Silizium.
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Ablosen der Proben von ihrem Trager erleichtern. Die auRerst ebene und sehr glatte Ober-

flache des Siliziumwafers bildet sich mit dieser Abgusstechnik auf die Epoxidoberflache ab.

—

Gewicht

72h RT
(+ 1h 120 °C)

PTFE-Folie
) trockene Luft Grenzflache

Klebstoff (fest)

[ Glasplatte |
Klebstoff (fliissig) | Silikon [ :> | | f f ? ? f Si-Wafer |

| Si-Wafer | Kiihlung Aluminium

Abb. 5.3-3: Versuchsaufbau (schematisch) zum Abguss von Epoxidbulkproben fir die ex situ Charak-
terisierung mit verschiedenen Messmethoden (z. B. FTIR-ATR).

Die so hergestellten Epoxidproben sind augenscheinlich homogen (Abb. 5.3-4) und besitzen
eine sehr ebene und glatte Topografie mit mittleren Rauheiten (WLI) im Nanometerbereich

(Abb. 5.3-5). Fur die Charakterisierung mit der FTIR-ATR kann somit schon bei geringem

Anpressdruck ein sehr guter optischer Kontakt zum ATR-Kristall erreicht werden.

a) RT-vernetzte Probe (72 h in trockener Luft) b) Nachvernetzte Probe (1 h bei 120 °C in Argon)

Abb. 5.3-4: Fotos von RT-vernetzten und zusatzlich nachvernetzten Epoxidbulkproben (Kantenlange:
ca. 9 x 9 mm? Dicke: ca. 1 mm; Aufnahme vor schwarzem Hintergrund zur Hervorhebung
der Homogenitat; helle Stellen: Luftblaschen aus Abguss und kleine Staubpartikel auf der
Oberflache).
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Abb. 5.3-5: Topografie einer nachvernetzten Epoxidbulkprobe (Siliziumseite) nach Abguss auf einer
Siliziumwaferoberflache und anschlieRendem Lésen vom Silizium durch Absprengen mit-
tels thermisch induzierter Spannungen aus einseitigem Kuhlen mit flissigem Stickstoff
(WLI, Scangrofie: 1227 x 920 pmz, z-Bereich = 11,6 nm, Ry,s= 1,5 nm, R, ~ 1,2 nm).

Die XPS erfasst die chemische Zusammensetzung der Epoxidoberflache. Die Resultate in
Tabelle 5.3-1 sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den theoretisch ermittelten Werten.%
SchlieBlich stimmt auch die Glasiibergangstemperatur der Oberflachenzone mit dem Bulk
(DSC-Messung) iiberein.®* Somit ist sichergestellt, dass die FTIR-ATR (von der Oberflache
ausgehend bei einer Informationstiefe von einigen Mikrometern) tatsachlich Bulkeigenschaf-

ten ermittelt.

Tabelle 5.3-1: Chemische Zusammensetzung des RT-vernetzten Epoxidbulks (Siliziumseite) im Ver-
gleich zu den theoretischen, d. h. aus der Stochiometrie (Mischungsverhaltnis) folgen-
den Werten (XPS: IFAM, Bremen; e -Aufnahmewinkel: 0°).

C (0] N Cl
Probe
Atom-% Atom-% Atom-% Atom-%
Stdchiometrie 80,9 14,2 4.9 —
Bulk 81,7 13,3 4.9 0,1

Probengiite und Messmethodik erweisen sich folglich als geeignet fur die Verfolgung der
Vernetzungskinetik bei Raumtemperatur und die Charakterisierung von RT-vernetztem bzw.
nachvernetztem Epoxid. Die Resultate sind in den folgenden beiden Abschnitten zusammen-

gefasst.

8 Die geringen Anteile an Chlor von ca. 0,1 Atom-% sind auf Verunreinigungen des DGEBAs im An-

lieferungszustand zurlckzufiihren. Sie sind Rickstédnde seiner Herstellung aus Bisphenol A und
Epichlorhydrin.

8 Die Glasiibergangstemperatur der vernetzten Epoxidoberfliche wurde am Lehrstuhl fiir Material-

verbunde in Kiel (LfM, Prof. Dr. Franz Faupel, Technische Fakultat der Christian-Albrechts-Univer-
sitat) mit einer neuartigen Cluster-Einsinkmethode und der XPS bestimmt [119, 274].

Dissertation Carsten Wehlack 147



Dinne Epoxidschichten auf Metallen Kapitel 5

5.3.2 Vernetzung bei Raumtemperatur

IR-ATR-Spektren (ZnSe-Hemisphare, Einfallswinkel: 60°, s-Polarisation) des vernetzenden
Epoxidansatzes werden mithilfe der Versuchsanordnung in Abb. 5.3-2 zu definierten Zeiten
t. wahrend 72 h bei RT in trockener Luft gemessen.® Abb. 5.3-6 zeigt ausgewahlte Spek-
trenausschnitte und bertcksichtigt die Zuordnung der wesentlichen Banden zu den funktio-
nellen Gruppen der Edukte DGEBA und DETA und — soweit moglich — zu den neu entstan-
denen Produkten wie den Hydroxyl-, tertiaren Amin- und Ethergruppen.

Die sehr gute Ubereinstimmung (Abb. 5.3-6) zwischen dem theoretisch berechneten Spek-
trum (schwarz) der Mischung aus DGEBA und DETA (aus Abschnitt 5.2.4) und dem ersten
experimentell zuganglichen Spektrum nach 11 min der Reaktion (rot) belegt die ausreichen-
de Genauigkeit der angewendeten Mischungsregel. Somit steht eine geeignete Referenz flr
den Reaktionszeitpunkt t;=0 zur Verflgung, der fur die quantitative Spektrenauswertung
(siehe unten) bendtigt wird. Geringfugige Unterschiede zwischen Mischungsregel und ge-
messener Probe lassen sich auf die chemischen Reaktionen wahrend der Zeitdifferenz von

11 min zurlckfihren. Sie vergroRern sich mit zunehmender Dauer der Polymerisation.

Wahrend der Epoxidvernetzung bei Raumtemperatur werden Oxirangruppen, primare und

sekundare Amingruppen verbraucht, wahrend Hydroxylgruppen entstehen.

Der Verbrauch von Oxirangruppen kann leicht anhand der abnehmenden Intensitat ihrer cha-
rakteristischen Banden bei 915 cm™, 865 cm™ und 971 cm™ nachvollzogen werden. Ein Ver-
brauch von primaren Amingruppen (um 850 cm™) und auch ein Nettoumsatz von sekundéren
Amingruppen® (ca. 750 cm™) ist mit dem Abfall der Intensitét (breiter Untergrund) unter den
Phenylenbanden zwischen 900 cm™ und 750 cm™ belegt. Die Abnahme der Bande des pri-
maren Amins um 1600 cm™ wird von den beiden intensitatsstarkeren Phenylenbanden bei
1607 cm™ und 1581 cm™ derart tiberdeckt, dass ein quantitativer Verbrauch nicht zuverlassig
ermittelt werden kann. Die Intensitdtsabnahme der NH-Streckschwingungsbanden von pri-
maren und sekunddren Amingruppen zwischen 3400 cm™ und 3100 cm™ wird von der um-

fangreichen Entstehung der Hydroxylbande (3550 - 3100 cm™) tiberlagert.

% Die Aufnahme eines IR-Spektrums beansprucht eine Zeit von 235 s, in der die Vernetzungsreak-

tion unvermeidlich weiterlauft. Eine Messung zu einem definierten Zeitpunkt reprasentiert folglich
einen zeitlichen Mittelwert der Probeneigenschaften. Die Dauer zur Ermittlung eines Messpunktes
ist jedoch klein genug, um die Polyaddition zeitlich gut aufzulésen (siehe unten fiir Reaktionsge-
schwindigkeiten).

8 Zu den bereits vorhandenen sekundaren Amingruppen des DETAs kommen aus der Reaktion der

primdren Amingruppen mit Oxiranringen weitere sekundare Amingruppen als Reaktionsprodukt
hinzu. Gleichzeitig werden auch sekundare Amingruppen mit Oxiranringen umgesetzt. Die FTIR er-
fasst dabei nur den Nettoumsatz, der sich aus der Konkurrenz von Verbrauch und Entstehung neu-
er sekundarer Amingruppen ergibt.
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Abb. 5.3-6: IR-ATR-Spektren fir die RT-Vernetzung des Epoxidsystems zu ausgewahlten Zeiten der
Reaktion wahrend 48 h in trockener Luft sowie berechnetes Spektrum der Mischung aus
DGEBA und DETA (100:14, entsprechend t; = 0); Bandenzuordnung unterstitzt durch
Normalkoordinatenanalyse (modifizierte ZnSe-Hemisphare, Einfallswinkel: 60°, s-Polari-
sation; Messung in situ).
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Die Entstehung der Hydroxylgruppen ist allerdings ein weiteres Indiz daflir, dass vor allem
die in Abb. 5.1-1a, b postulierten Teilreaktionen ablaufen, d. h. die Polyaddition von Oxiran-
gruppen und primaren bzw. sekundaren Amingruppen.

Die Reaktion der Hydroxylgruppen mit dem Oxiranring (Abb. 5.1-1¢), bei der keine Hydroxyl-,
sondern aliphatische Ethergruppen entstiinden, wird dagegen bei Raumtemperatur nicht
nachgewiesen. Dem Ether sind der Literatur [88, 91] zufolge starke IR-Banden nicht nur zwi-
schen 1150 cm™ und 1060 cm™ (v,-CO), sondern auch zwischen 890 cm™ und 820 cm™
(vs-CO) zugeordnet. Die Zunahme der Intensitdt im erstgenannten Bereich entzieht sich
einer sicheren Interpretation, da hier auch ein Anstieg aufgrund der Entstehung von tertidren
Amin- und Hydroxylgruppen zu verzeichnen ist. Zusatzlich tUberlagern diverse delokale Ge-
ristschwingungen diese spektrale Region. Im Bereich von 820 - 890 cm™ nimmt die absor-
bierte Intensitat sogar ab, da Amin- und Oxiranbanden an Intensitat verlieren. Die Literatur
beschreibt die Addition von Oxiran und Hydroxyl als sehr langsam und nennt hohe Tempera-
turen (meist > 150 °C) sowie genligend Zeit als entscheidende Voraussetzungen [154, 160,
163, 168]. Die Diskussion wird daher im Rahmen der Nachvernetzung von Epoxidbulkproben

(Abschnitt 5.3.3) erneut aufgegriffen. Bei Raumtemperatur spielt diese Reaktion keine Rolle.

Der Anstieg der CH-Banden im Bereich zwischen 3100 cm™ und 2700 cm™ entzieht sich
groflitenteils einer zuverlassigen Interpretation, da viele verschiedene CH-Gruppen und
Schwingungen zur absorbierten Intensitat der Region beitragen. Allein die Entstehung und
Zunahme des Peaks bei ca. 2830 cm™ deutet auf bestimmte CH,-Gruppen hin, die im Laufe
der Vernetzung als Reaktionsprodukte entstehen. Der Literatur [55] zufolge entsteht eine
vergleichbare Bande bei der Ausbildung tertiarer Amine. Sie wird jedoch bereits im IR-Spek-
trum des DETAs (Abb. 5.2-6, Abschnitt 5.2.2) nachgewiesen und ist ansatzweise auch im
Spektrum der Mischung mit DGEBA (Abb. 5.2-11, Abschnitt 5.2.4) sichtbar. Die Bande bei
2830 cm™ wird daher auch der CH,-Gruppe zugeordnet, die an die primare oder sekundéare
Amingruppe des DETAs angebunden ist. Bei der Addition von DGEBA an eine beliebige
Amingruppe des Vernetzers werden zusatzliche CH,-Gruppen, die zuvor Bestandteil des
Oxiranringes waren, mit dem Aminstickstoff verknipft. Mit der Konzentration dieses Reak-
tionsproduktes steigt dann die Intensitat der CH,-Bande, die als weiteres Indiz fur den Um-
satz von Oxiran- mit Amingruppen zu werten ist.

Andere Banden der Reaktionsprodukte sind nicht sicher zuzuordnen. Insbesondere die ter-
tiaren Amingruppen (1160 - 1060 cm™) haben keine ausgepragten, spezifischen Banden.
Das QM-Modelling belegt, dass sie nur an Gerustschwingungen beteiligt sind [253, 275]. Zu-
satzlich iberlappen sie mit den CO-Streckschwingungen der Hydroxylgruppen (1140 cm™ bis
1060 cm™; siehe z. B. Normalschwingung Nr. 102 in Anhang 10.4.3), die nicht separiert
werden konnen. Die CH-Deformationsschwingung, bei der die Hydroxylgruppe beteiligt ist

(1400 + 80 cm™, Nr. 143), wird ebenfalls nicht sicher zugeordnet, weil die Schwingung nicht
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lokal ist und weil es in dieser Region zur Uberlagerung mit vielen anderen CH-Deformationen

kommt.

Die Stabilitat der Phenylenbandenintensitaten bei 1510 cm™ und 1183 cm™ dokumentiert ihre
Unabhéngigkeit von den chemischen Reaktionen.?” Sie empfehlen sich damit als Referenz-
peaks (innerer Standard) fiir die Normierung von Spektren bzw. fir die quantitative Auswer-
tung von Dunnschichtspektren. Die Auswertung ihrer Peakhéhen ist problemlos moglich und

erfordert insbesondere keine aufwendige Bandenzerlegung.

Die wenigsten Banden des vernetzten Epoxidsystems sind zuverlassig quantifizierbar. Oft
sind Art und Umfang der verschiedenen mdglichen Beitrdage zu den Peaks nicht bekannt
(z. B. tertidre Amingruppen) oder verschiedene Banden Uberlappen allzu sehr, sodass eine
Peakseparation anfallig fir systematische Fehler wird (z. B. primare und sekundare Amin-
gruppen, Oxiran- und Phenylengruppen zwischen 900 cm™ und 750 cm™). Erschwerend
kommt in vielen Fallen hinzu, dass Banden durch die Ausbildung von inter- und intramoleku-
laren Wasserstoffbriickenbindungen in freie und verschieden stark gebundene Anteile auf-
spalten kénnen, die sich in Bandenlage und -intensitat unterscheiden (z. B. v,s-NH;-, v-NH-
und v-OH-Banden zwischen 3550 cm™ und 3100 cm™, siehe dazu auch [276]).

Deshalb wird hier, als quantitatives MaR flr den Reaktionsfortschritt, allein die Oxiranbande
bei 915 cm™ ausgewahlt. Die Phenylenbande bei 1510 cm™ (Peakhohe) wird als Referenz
(innerer Standard) herangezogen. Beide Banden sind ohne aufwendige Fitprozeduren zu-
ganglich und kénnen durch Ausmessen der Peakhéhen zuverlassig ausgewertet werden. Die
Definitionen der Basislinien zur Bestimmung der Intensitaten von Phenylen- und Oxiranban-
de sind Anhang 10.6.1 (Abb. 10.6-3a, b) zu entnehmen.

Die Auswertung wird zunachst an allen gemessenen IR-ATR-Spektren vollzogen. Der daraus
berechnete spektroskopische Umsatz U, (tz) héngt jedoch von der Messmethode und den
Messparametern ab und ist fur den methodenunabhangigen Vergleich ungeeignet. Fir ver-
schiedene Reaktionszeiten t; werden daher IR-ATR-Spektren ausgewahlt, um die Master-
kurve U, (U,z) entsprechend der in Abschnitt 3.2.1.6 beschriebenen Vorgehensweise zu
erstellen. Aus diesen ATR-Spektren und mit dem Brechungsindex im sichtbaren Spektralbe-
reich (Abb. 5.3-7) werden dazu die optischen Funktionen fiir den zeitlichen Verlauf der RT-
Vernetzung im Epoxidsystem bestimmt (siehe z. B. Spektren in Anhang 10.5.4 und 10.5.5).

Die darauf folgende Umsatzauswertung an den Absorptionsindexspektren K(\”/) fur die ver-

¥ Der geringe Anstieg der Phenylenbandenintensitat im IR-ATR-Spektrum (Abb. 5.3-6) ist darauf zu-

rickzuflihren, dass der Brechungsindex und die Dichte des Epoxids wahrend der Vernetzung zu-
nehmen. Der héhere Brechungsindex vergréRert die wellenzahlabhangige Eindringtiefe der eva-
neszenten Welle in das Epoxid und damit auch das spektroskopierte Volumen. In den Absorptions-
indexspektren wird dieser Effekt nicht beobachtet (Abb. 10.5-4). Die gréliere Dichte sorgt dafir,
dass pro Volumen mehr absorbierende Gruppen enthalten sind. Der Effekt betrifft alle Banden glei-
chermallen und kann bei der quantitativen Auswertung durch Normierung der Spektren herausge-
rechnet werden.
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schiedenen Reaktionszeiten (bzw. Umsatze) liefert schliellich die gewlinschte Masterkurve
(siehe Abb. 10.6-3f), die der Korrektur aller gemessenen Umsatze UATR(tR) (ggf. mittels In-

terpolation) auf den Umsatz U, (tz) dient.

1,990 1 T T T T T T T |

1,585
1,580
1,575

1,570

Brechungsindex n

1,565

1,560

0 6 12 18 24 30 36 42 48
Zeitt_ [h]

Abb. 5.3-7: Zeitliche Entwicklung des Brechungsindexes n, (A, = 589,3 nm) einer vernetzenden
Epoxidprobe bei Raumtemperatur (Abbe-Refraktometer; Mittelwert aus zwei Messungen;
AFKS, Leitung: Prof. Dr. Dr. h. c. Krtiger, Universitat des Saarlandes).

Abb. 5.3-8 zeigt den spektroskopischen Bruttoreaktionsumsatz U, der Oxirangruppen. Die
Umsatzgeschwindigkeit (erste Ableitung der Umsatzkurve nach der Zeit) ist in Abb. 5.3-9 als
Funktion der Zeit und in Abb. 5.3-10 als Funktion des spektroskopischen Oxiranumsatzes

dargestellt.

Die Oxirangruppen werden tUberwiegend in den ersten 5 h verbraucht. Nach 10 h sind bereits
ca. 68 % Umsatz erreicht. Nach 72 h ist der Umsatz bei ca. 71,5 + 0,8 % nahezu zum Erlie-
gen gekommen. Die Umsatzgeschwindigkeit fallt nicht monoton, sondern besitzt ein Maxi-
mum bei ca. 135 min bzw. bei einem Umsatz von ca. 34,4 %, das auf den Einfluss der Reak-
tionswarme oder, was wahrscheinlicher ist, auf eine autokatalytische Reaktion hinweist. Die
Reaktionswarme fihrt wegen der Exothermie der Reaktion zu einer Temperaturerhéhung,
die die Reaktion weiter beschleunigen kann, wenn sie nicht durch Warmeleitung ausreichend
schnell abtransportiert wird. Autokatalytisches Verhalten hinsichtlich der Epoxidvernetzung
wird sowohl den Hydroxylgruppen als auch den tertiaren Aminen zugeschrieben [92, 157-
159, 162] (vgl. Abschnitt 5.1.1), d. h., sie sind Reaktionsprodukte und férdern ihre eigene

weitere Entstehung.
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Abb. 5.3-8: Zeitliche Entwicklung des spektroskopischen Oxiranumsatzes fiir die Epoxidvernetzung
im Bulk (100:14) bei Raumtemperatur (Mittelwert aus vier IR-ATR-Messungen; optisch
korrigiert durch Berechnung aus den Absorptionsindexspektren K).
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Abb. 5.3-9: Zeitliche Entwicklung der Reaktionsgeschwindigkeit (1. Ableitung des Oxiranumsatzes in
Abb. 5.3-8) fir die Epoxidvernetzung (100:14) im Bulk bei Raumtemperatur.
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Oxiranumsatzgeschw. dUEP/dt [Y%/h]
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spektroskopischer Oxiranumsatz Uip [%]

Abb. 5.3-10: Entwicklung der Reaktionsgeschwindigkeit von Oxirangruppen (1. Ableitung des Umsat-
zes in Abb. 5.3-8) als Funktion des spektroskopischen Oxiranumsatzes fir die Epoxid-
vernetzung im Bulk (100:14) bei Raumtemperatur.

Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt im Anschluss an das Maximum wegen der Verglasung
des Systems (siehe z. B. [277-279]) um etwa drei Grolienordnungen ab. Dies ist der Grund
daflir, dass in endlicher Zeit kein vollstandiger Oxiranumsatz erreicht wird, obwohl im ange-

setzten System ein Uberschuss an Amingruppen vorliegt.

Die Netzwerkbildung und die Verglasung des Polymers sind wie folgt zu verstehen:

Im polymerisierenden Epoxidsystem entstehen makromolekulare Strukturen, die wachsen
und schlief3lich zu einem Netzwerk perkolieren. Diese Strukturen behindern zunehmend den
Transport der Reaktanten, sodass das System schlielllich selbst seinen weiteren Struktur-
aufbau nahezu zum Erliegen bringt, d. h., das Polymer verglast. Die FTIR weist nach, dass
die Vernetzungsreaktionen dann noch sehr langsam weiterlaufen. Diese Weiterreaktion im
verglasten Epoxidsystem ist diffusionsgesteuert. Sie wird vermutlich von kleinen Molekilen
und beweglichen Kettensegmenten bzw. Seitenketten getragen, deren Beweglichkeit im Ge-

rust des Netzwerkes weiterhin ausreicht, um Reaktionspartner zu finden.
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Die DSC (Aufheizrate = 10 K/min) bestimmt die Glasubergangstemperatur des RT-vernetz-
=555+ 0,1 °C [173].% Die Polyaddition von DGEBA und

DETA zum vernetzten Epoxid ist mit einem Volumenschrumpf verbunden, der aus der theo-

ten Epoxids nach 248 h zu T .,
retisch berechneten Dichte der unreagierten Mischung® (p= 1,126 + 0,001 g/cm® gemaR Mi-
schungsregel) und dem pyknometrisch gemessenen Wert fur das bei Raumtemperatur ver-
netzte Epoxid (p= 1,170 + 0,002 g/cm®) abgeschétzt werden kann. Der resultierende Wert
von ca. 3,7 % stimmt sehr gut mit den 3 - 5 % Uberein, die in der Literatur als typische Werte
fir den Volumenschrumpf von Epoxiden angegeben werden (z. B. in [280]).%° Die Dichte

nimmt entsprechend um ca. 3,9 % zu.

In der Interphase bzw. in diinnen Schichten des Epoxids auf den mechanisch sehr steifen
Metallsubstraten wird die Schrumpfung des Epoxids wahrend der Vernetzung voraussichtlich
zur Ausbildung von inneren Spannungen fiihren, die zur besonderen Struktur und den Eigen-
schaften dieser Zone beitragen. Hinsichtlich des Umfangs dieser moglichen Spannungen gilt
es jedoch, Folgendes zu beachten: Etwa die ersten 3,5 % der gesamten ca. 3,9 % Dichtezu-
nahme entfallen auf die Zeit bis zur Verglasung [281]. Diese sind fir den Aufbau innerer me-
chanischer Spannungen grofitenteils wirkungslos, weil das Polymer im flissigen und auch im
viskoelastischen Zustand noch relaxieren kann. Relevant sind nur die Schrumpfung im ver-
glasten, diffusionskontrolliert vernetzenden Epoxid und ein weiterer, nicht genau abschatzba-
rer Anteil im viskoelastischen Epoxid. Letzterer rihrt daher, dass die Relaxation zum Span-
nungsabbau stets mit der Vernetzungsreaktion konkurriert und infolge zunehmender Viskosi-
tat immer langsamer erfolgt. Die Verglasung friert folglich auch einen Teil derjenigen inneren
Spannungen ein, die wahrend der Vernetzung des hochviskosen und schwach vernetzten
Epoxidsystems entstanden sind.

Die Verglasung ist auch der Grund daflr, dass das Epoxid wahrend 72 h bei Raumtempera-
tur trotz Aminldberschuss keinen vollstdndigen Umsatz der Oxirangruppen erreicht. Um dem

Epoxidsystem zusatzliche makromolekulare Beweglichkeit fiir einen vollstandigen Umsatz zu

% Die Glaslibergangstemperatur wurde in der zitierten Publikation anhand der Temperaturlage des

Alterungspeakmaximums (Enthalpieretardation) bestimmt. Dieser Alterungspeak und ein intensiver
Nachvernetzungspeak uberlagern die Glasiibergangsstufe im DSC-Scan und verhindern damit die
T, -Bestimmung nach konventionellen Methoden, z. B. zu T, Teaco Oder Tg

G,onset ? ,inflection *

% Die theoretische Berechnung der Dichte des unreagierten Epoxidansatzes aus den Dichten der rei-

nen Komponenten DGEBA und DETA mit der Mischungsregel fiir das gegebene Masseverhaltnis
setzt voraus, dass nichtideales Mischungsverhalten vernachlassigt werden darf. Die gegebenen
Werte sind daher nur als Abschatzung zu verstehen.

% Die zeitliche Entwicklung der Dichte p wahrend der Vernetzung kann Uber die Lorentz-Lorenz-Be-

ziehung auch aus den Veranderungen des Brechungsindexes n abgeleitet werden, sofern — wie
fur das Epoxidsystem gezeigt werden konnte [133] — die spezifische Refraktivitdt r in sehr guter
Naherung konstant, d. h. insbesondere unabhangig vom Reaktionsfortschritt, ist. Somit bildet der
zeitabhangige Brechungsindex in Abb. 5.3-7 eindeutig auch die Dichtezunahme bzw. den Volu-
menschrumpf wahrend der Vernetzung ab. Der zeitliche Verlauf gleicht daher der Umsatzkurve in
Abb. 5.3-8.
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verleihen, werden RT-vernetzte Proben einer Nachvernetzung bei erhohter Temperatur (d. h.

T > T, ) unterzogen.

5.3.3 Nachvernetzung bei erhéhter Temperatur

Ex situ praparierte Epoxidproben auf Silizium (vgl. Abschnitt 5.3.1) werden wahrend 1 h bei
120 °C in Argon nachvernetzt.®’ Einzelne Proben werden zu ausgewahlten Zeiten bereits
vorzeitig entnommen, um die Kinetik der Vernetzungsreaktion bei 120 °C zu erfassen. Die
Epoxidplattchen werden unmittelbar vor der FTIR-Messung von ihrem Siliziumtrager abge-
I6st. Abb. 5.3-11 zeigt die IR-ATR-Spektren (ZnSe-Hemisphare, Einfallswinkel: 60°, s-Polari-
sation) des RT-vernetzten Ausgangszustandes, ein Zwischenstadium nach 5 min und den

nachvernetzten Endzustand nach 1 h.%

Die Konzentration bzw. der Bindungszustand der Phenylengruppen (siehe z. B. die Banden
bei 1510 cm™ und 1183 cm™) bleiben wahrend der Nachvernetzung unverandert. Von Be-
deutung ist insbesondere die Konstanz der Phenylen-Referenzbande bei 1510 cm™. Ihre Eig-
nung fur die quantitative Auswertung gilt folglich auch fir das nachvernetzte Epoxid ohne

Einschrankung.

Wahrend der Nachvernetzung wird im Rahmen der Messgenauigkeit bereits 5 min nach Ab-
schluss des Aufheizvorganges ein vollstandiger Umsatz der Oxirangruppen (z. B. 915 cm’™
und 865 cm™) erreicht. Die chemische Struktur des Epoxids erfahrt anschlieRend wahrend

1 h keine weiteren Veranderungen mehr.%?

" Die Nachvernetzung der Epoxidplattchen erfolgt in einem ca. 2 mm dldnnen Spalt zwischen zwei

temperaturgeregelten Heizplatten, um stets eine homogene Temperaturverteilung innerhalb der
Polymerprobe zu erhalten. Die Heizrate betragt 8= 10 K/min. AnschlieRend wird die Temperatur
wahrend 1 h bei 120 °C gehalten. Die Proben werden schlieBlich von der Heizplatte genommen
und kuhlen frei an der Argonatmosphare auf Raumtemperatur ab.

% Die Zeitrechnung beginnt bei 0 min nach Abschluss des Aufheizvorganges, der eine Heizrate von

10 K/min vorsieht. Zu diesem Zeitpunkt hat eine Probe jedoch noch kein ausreichend stabiles ther-
misches Gleichgewicht erreicht. Kiirzere Nachvernetzungsdauern als 5 min sind daher nicht sinn-
voll: Das wahre Temperatur-Zeit-Profil innerhalb der Probe ist nicht genau genug definiert.

% Fir die Technik ist eine Nachvernetzungsdauer von 1 h dennoch sinnvoll, da Bauteile mit gréReren

Dimensionen und entsprechend héheren Warmekapazitaten als den hier untersuchten (kleinen)
Proben langere Zeiten bendtigen, um die gewlnschte Zieltemperatur von 120 °C zu erreichen. Die
gewahlte Dauer von 1 h stellt auch fir diese Anwendungen sicher, dass ein vollstandiger Oxiran-
umsatz erreicht wird, ohne dass mit einer thermischen Schadigung des Polymers gerechnet wer-
den muss [249].

156 Dissertation Carsten Wehlack



Kapitel 5 Dinne Epoxidschichten auf Metallen

UL L L L
1,00
0,99 -
0,98 -
S 0,97 -
8 I
E’ T Amin v-NHZ, v-NH
D 0,96 -4 I
o | Hydroxyl v-OH
0,95 -
0,94 4 —— RT-vernetzt —
l——5min 120 °C CH-Streck- .
—1h 120°C schwingungen
0,93 L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L)
3500 3250 3000 2750 2500
Wellenzahl [cm™]
100_IIIII.IrTfIIIr]ISINll—IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII_
i Hydroxyl v-CO  prim. Amin 5-NH ]
1 — O —
0 95 =1 \ ﬂ
0904 4 2 {\Qm
112 \ Y]
14 ; dlverse 5-CH diygrse 5 1.
E 0,85 - é @ GerUstdef. [% P
© 1t 2 Phenylen 5-CH tert. Amin? 5 -]
< lc & W g E]
% 080 s o P = <
X 18 c / o 31
] 5 2 4
i ¥y 089 Q 83 s ]
i B ooy < GC) 8 'S w® i
0,70 - G S *to S S & -
) > 5 8Q = & o 2 > ]
] 5 229 5 £32 g
4 o < J
0,65 g >0 £ it} £
L) I LI B B ) I LI B B ) I LI B B ) I LI B B | I LI B B | I LI B B ) I LI B B ) I LI B B ) I LI

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Wellenzahl [cm™]

Abb. 5.3-11: IR-ATR-Spektren fur die Nachvernetzung des Epoxidbulks zu ausgewahlten Zeiten der
Reaktion wahrend 1 h bei 120 °C in Argon; Bandenzuordnung unterstitzt durch Normal-
koordinatenanalyse (ZnSe-Hemisphare, Einfallswinkel: 60°, s-Polarisation; ex situ prapa-
rierte Proben durch Abguss auf Siliziumwafer).
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Ein Verbrauch von primaren und sekundaren Amingruppen ist mit dem Abfall der Intensitat
unter den Phenylenbanden zwischen 900 cm™ und 750 cm™ belegt. Die Abnahme der Bande
des primaren Amins um 1600 cm™ wird von den beiden intensitatsstarkeren Phenylenbanden
bei 1607 cm™ und 1581 cm™ (iberdeckt, sodass sein quantitativer Verbrauch nicht zuverlas-
sig ermittelt werden kann. Dagegen ist die umfangreiche Entstehung von Hydroxylgruppen
(3550 - 3100 cm™) ein eindeutiger Nachweis fiir die Reaktion von Oxiran- und Amingruppen.
Der starke Anstieg dieser Hydroxylbande Uberlagert dabei erneut die Intensitatsabnahme der
NH-Streckschwingungsbanden des Amins zwischen 3400 cm™ und 3100 cm™.

Auch alle weiteren Veranderungen im IR-Spektrum setzen lediglich die Entwicklung fort, die
schon bei der Vernetzung bei Raumtemperatur beobachtet wurde. Sie beschreiben allein die
in Abb. 5.1-1a, b postulierten Teilreaktionen der Oxirangruppen mit den primaren und sekun-
daren Amingruppen. Eine neue Bande des aliphatischen Ethers, der auf die Reaktion von
Oxiran- und Hydroxylgruppen (Abb. 5.1-1c) zurtckzufiihren ware, wird auch fur die Nachver-
netzung nicht gefunden. Zwischen 1150 cm™ und 1060 cm™ (v,-CO in [88, 91]) wachst ledig-
lich ein breiter Untergrund weiter heran, der eher auf tertidre Amingruppen, Hydroxylgruppen
und diverse delokale Geristschwingungen (vgl. Abschnitt 5.3.2) zurtickzufiihren ist. Die ab-
sorbierte Intensitat im Bereich zwischen 890 cm™ und 820 cm™ (v-CO gemaR [88, 91]) fallt
hingegen ab, da dort auch Oxiran- und Aminbanden anzutreffen sind. Die Resultate der Nor-
malkoordinatenanalyse weisen allerdings keine charakteristische Bande des aliphatischen
Ethers aus (vgl. Beispiele in Anhang 10.4.3), obwohl er sich chemisch vom aromatischen
Ether am Phenylenring des DGEBAs (ca. 1240 cm™, z. B. Schwingung Nr. 119) unterschei-
det. Potenzielle Schwingungen mit Beteiligung des aliphatischen Ethers sind stattdessen de-
lokalisiert und ahneln eher Gertstschwingungen (z. B. Nr. 98 und Nr. 108). Die MIR-Spektro-
skopie kann deshalb keine befriedigend sichere Antwort auf die Frage nach dem Umsatz von
Oxiran- mit Hydroxylgruppen liefern.

Das Ausbleiben dieser Teilreaktion ¢ ware aber nicht unerwartet, da die reaktiveren Amin-
gruppen im Uberschuss vorliegen. Die Reaktion des Oxiranrings mit Hydroxylgruppen erfor-
dert nach Aussage der Literatur [160, 163, 168] nicht nur hdhere Temperaturen, sondern
auch ausreichend Zeit. Die Oxirangruppen sind jedoch verbraucht, bevor die Reaktion mit
Hydroxylgruppen signifikant zum Tragen kommen kann. Da auflerdem primare Amingruppen
bevorzugt reagieren (vgl. Abschnitt 5.1.1), bleiben nach vollstdndigem Verbrauch von Oxiran
vor allem sekundare Amingruppen als Uberschuss (ibrig. Diese Aussage kann mithilfe der
NIR-Spektroskopie tatsachlich sicher belegt werden.** Weiterfilhrende Experimente bestéti-
gen, dass die hier formulierten Annahmen zur Nachvernetzung des Epoxidbulks richtig sind.

Insbesondere der deutliche Uberschuss der reaktiveren (sekundaren) Amingruppen macht

% Die NIR-Spektroskopie kann im Gegensatz zur MIR-Spektroskopie zwischen Hydroxyl- und den

verschiedenen Amingruppen differenzieren.
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den Verbrauch von Hydroxylgruppen sehr unwahrscheinlich. Die NIR-Transmissionsspektren
in Abb. 10.8-1 (Anhang 10.8) dienen der Dokumentation dieser Resultate.

Der Oxiranumsatz des nachvernetzten Epoxids betragt (im Rahmen der Messgenauigkeit
der FTIR) in etwa 100 %. Die DSC bestimmt fur diesen Zustand eine Glastibergangstempe-
ratur (Heizrate p= 10 K/min) von TG,ACp/2= 130,9 £ 0,7 °C [173, 282].

Der ellipsometrisch gemessene Brechungsindex des Epoxids im sichtbaren Spektralbereich
(A =598,3 nm) steigt wahrend der Nachvernetzung geringfiigig um 0,1 % auf einen Wert von
n =1,596 + 0,001 (T=23%1°C) an. Der Anstieg ist auch eine Folge des geringen Volu-
menschrumpfes von 0,3 %, der sich aus der Dichtezunahme auf p= 1,174 + 0,002 g/cm®
(T=28,5+0,5°C) ergibt. Verglichen mit den Veranderungen wahrend der RT-Vernetzung

ist dieser weitere Anstieg jedoch vernachlassigbar.

Die optische Funktion des 1 h nachvernetzten Epoxids fiir die Simulation von ERA-Spektren
dinner Filme auf Gold, Aluminium und Kupfer (siehe Abschnitt 5.4.4) wird als weiterer Aus-
werteschritt aus dem IR-ATR-Spektrum und dem VIS-Brechungsindex berechnet und ist in
Anhang 10.5.6 bereitgestellt.

Die hier vorgestellten Eigenschaften des Epoxidbulks dienen vor allem dem Vergleich mit
den Dinnschichtresultaten, die im folgenden Abschnitt vorgestellt werden. So werden die be-
sonderen Prozesse und Eigenschaften in der Interphase auf Metallen als Abweichung vom
Bulkverhalten herausgearbeitet. Die IR-Spektren des Bulks liegen dazu in Form der opti-
schen Funktionen fir verschiedene Oxiranumsatze bereit, die als reine Materialgrof3en nicht
von Messverfahren und -parametern abhangen. Die entsprechende Bestimmung der opti-
schen Funktionen aus Dunnschichtspekiren (ERAS) zum direkten Vergleich mit dem Bulk
gelingt jedoch verfahrensbedingt nicht mit der erforderlichen Zuverlassigkeit (vgl. Ausfihrun-
gen in Abschnitt 3.2.1.3). Aus den optischen Funktionen des Bulks werden daher ERA-Spek-
tren berechnet, die zwar die chemische Struktur des Bulks wiedergeben, aber im Hinblick auf
die zugrunde liegende optische Situation (z. B. Einfallswinkel, Polarisation, Epoxidfiimdicke,
Schichtaufbau und optische Materialeigenschaften der Substrate) exakt mit dem Dinn-
schichtexperiment in Ubereinstimmung gebracht werden. Diese berechneten ERA-Spektren
werden in Abschnitt 5.4 zum qualitativen Vergleich mit den gemessenen ERA-Spekiren der
dinnen Filme herangezogen.

Die quantitative Bewertung der Resultate, insbesondere der Oxiranumsatze, erfordert jedoch
weitere Rechenschritte. Die zur Umsatzauswertung ausgewahlten Peakhéhen der Phenylen-
und der Oxiranbande weisen eine charakteristische Filmdickenabhangigkeit auf (siehe An-
hang 10.6.1, Abb. 10.6-3c), die auch durch eine Normierung (Abb. 10.6-3d) nicht vollstandig
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eliminiert werden kann. Aus den ERA-Spektren lassen sich deshalb unmittelbar lediglich film-
dickenabhangige spektroskopische Umsatze berechnen: Bis zu einer Schichtdicke von ca.
3,9 um nimmt der berechnete Umsatz optikbedingt scheinbar um nahezu 20 % monoton ab
(Abb. 10.6-3e). Die methodischen Uberlegungen aus Abschnitt 3.2.1.6 weisen jedoch einen
gangbaren Weg, um dennoch einen schichtdickentbergreifenden Vergleich der Umsatze zu
erreichen. Aus den optischen Funktionen des Bulks zu verschiedenen Oxiranumsatzen von
0 - 100 % wird dazu eine Vielzahl von ERA-Spektren berechnet, die unterschiedliche Filmdi-
cken im relevanten Bereich zwischen 10 nm und 2 ym auf den drei Substraten berlicksich-
tigt. Alle Spektren werden anschlieRend der quantitativen Auswertung unterzogen, sodass
schliel3lich eine Korrelation der filmdickenabhéngigen spektroskopischen Umséatze mit den
verschiedenen Oxiranumsatzen U, aus den Absorptionsindizes des Bulks erstellt werden
kann. Das Ergebnis dieser Auswertung ist eine Schar von Masterkurven (siehe Abb. 10.6-3f),
die es erlaubt, die gemessenen spektroskopischen Umsatze von Filmen bekannter Schicht-
dicke auf das Umsatzmal} des Absorptionsindexes K zu korrigieren. Die Filmdickenabhan-
gigkeit der Umsatze wird somit herausgerechnet und eine unabhangige Vergleichsgrolie fur
verschiedene Probengeometrien und Messtechniken entsteht. Im Filmdickenbereich bis
2 um ist die maximal erforderliche Korrektur von (absolut) ca. +4,2 % bei einem Umsatz von

ca. 53 % vorzunehmen.

Zu beachten ist jedoch weiterhin das Informationsvolumen bzw. die raumliche Selektivitat der
Absorption, die den ERAS-Messungen zugrunde liegen und ebenfalls eine Funktion der
Schichtdicke sind. Grundséatzlich giltig sind auch hier die allgemeinen Aussagen aus Ab-
schnitt 3.2.1.2. Als bessere Beurteilungsgrundlage flr die Verhaltnisse im untersuchten Epo-
xidsystem sind in Anhang 10.6.1 dartber hinaus die berechneten Feldintensitatsverteilungen
zu ausgewabhlten Schichtdicken flr die Phenylenbande (Abb. 10.6-1) und fiir die Oxiranban-
de (ausgewahlte Umséatze; siehe Abb. 10.6-2) bereitgestellt. Schliellich sei daran erinnert,
dass sich die spektroskopischen Umsatze U, auch deshalb noch vom tatsachlichen chemi-
schen Umsatz unterscheiden, weil die konzentrationsabhangigen Extinktionen nicht kalibriert

werden konnen.
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5.4 Dunne Epoxidfilme auf Metallsubstraten

Der vorliegende Abschnitt behandelt die besonderen Eigenschaften dinner Epoxidschichten
auf Metallen im Vergleich zum Bulk. Experimentelle Voraussetzung ist die Entwicklung einer
geeigneten Praparationsvorschrift zur Erzielung einer zufriedenstellenden Filmgite (Ab-
schnitt 5.4.1), die im Hinblick auf Topologie und Homogenitat der Diinnschichtproben in Ab-
schnitt 5.4.2 zu bewerten ist. Der Schwerpunkt der Betrachtungen liegt jedoch auf der Cha-
rakterisierung ihrer chemischen Struktur im RT- und nachvernetzten Zustand (Abschnit-
te 5.4.3 und 5.4.4). Die Ergebnisse zum Epoxidbulk (Abschnitt 5.3) dienen dabei unter An-
wendung der notwendigen Methodik aus Abschnitt 3.2.1 stets als Vergleichsmal3stab, um

das Interphasen- bzw. Dinnschichtverhalten zuverlassig herauszustellen.

5.4.1 Praparation und Filmbildung

Dinne Epoxidschichten zwischen ca. 20 nm und etwa 2 um Dicke werden mittels Spincoa-
ting (zum Verfahren, siehe Abschnitt 3.1.2) auf den Substraten Gold, Aluminium und Kupfer
prapariert. Zur Erzeugung ultradinner Filme bzw. zur Variation der Epoxidschichtdicke wird
das Lésungsmittel Methylethylketon (MEK, vgl. Abschnitt 5.2.3) gewahlt. Die Dinnschicht-
praparation setzt bei der definierten Vermischung der Einzelkomponenten zum Epoxidansatz
wahrend 5 min bei 55 °C an Luft an, die in Abschnitt 5.3.1 beschrieben ist.

Zwei Eigenschaften des DETAs (vgl. Abschnitt 5.2.2) sind im Hinblick auf die Strukturbildung
in den Schichten von besonderer Bedeutung: seine Hygroskopie sowie der hohe Dampf-

druck von > 10 mbar bei Raumtemperatur.

Es ist deshalb damit zu rechnen, dass DETA auch in der reaktiven Mischung mit DGEBA
eine gewisse Menge Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft binden kann. Dieser Effekt wirkt
sich ggf. bedeutend auf die Strukturbildung in der Interphase Polymer-Luft aus, die insbeson-
dere in ultradinnen Filmen mit grofer Oberflache bei geringem Filmvolumen einen grofRen
Anteil an den integralen Eigenschaften einer Diinnschichtprobe hat. Um definierte Bedingun-
gen zu schaffen und um die Untersuchung weitestmdéglich auf Effekte in der Interphase Poly-
mer-Metall zu beschranken, finden daher alle weiteren Arbeitsschritte zur Praparation der Fil-
me sowie deren Vernetzung in der Glovebox in einer kontrollierten Atmosphére von trocke-
ner, COo-reduzierter Luft (Taupunkt: -70 °C, Rest-CO,-Gehalt: <200 - 300 ppm) statt. Da die
Effekte durch die Einwirkung der Umgebungsluft flir die Praxis des Beschichtens und Kle-

bens dennoch relevant sind, werden sie in Abschnitt 5.6 gesondert behandelt.

Um zu vermeiden, dass sich das Mischungsverhaltnis in den offenen Epoxidschichten ge-

genlber abgeschlossen vernetzten Bulkproben verandert, muss sichergestellt werden, dass
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im frihen Stadium der Vernetzung keine bedeutende Menge DETA-Monomer aus der re-
agierenden Mischung mit DGEBA abdampft. Tatsachlich kann experimentell nachgewiesen
werden, dass DETA innerhalb 1 h nach dem Vermischen mit DGEBA aus einem Film von ca.
150 um Dicke auf Gold verdampft. Uber der Probe wird dazu ein Kupfersubstrat im Abstand
von 1 mm angebracht und mit einem Peltierelement rickseitig gekuhlt (vgl. Abb. 5.4-1, ,Kuhl-
falle). Das resultierende Kondensat auf dem Kupfer erweist sich in der FTIR-ERAS als
DETA-Monomer. Nach 1 h Anpolymerisation des Epoxidansatzes im Bulk bei RT wird ein
weiterer Film von ca. 150 um Dicke prapariert und unter der Kihlfalle positioniert. Wahrend
einer weiteren Stunde wird im Rahmen der Messgenauigkeit kein Abdampfen von DETA

mehr nachgewiesen.

< | DI‘— Lifter

LU

A:I:I:‘/Cu-Substrat
|

Abb. 5.4-1: Versuchsaufbau einer Kiihlfalle (schematisch) zum Nachweis von Abdampfprodukten aus
dem Epoxidsystem wahrend der Vernetzung in diinnen, offenen Filmen (dg, ~ 150 pm auf
Gold) ohne und nach Anpolymerisation.

Wahrend 1 h Anpolymerisation im abgeschlossenen Bulkansatz setzt sich die Vernetzungs-
reaktion zwischen Harz und Harter bis zu einem spektroskopischen Oxiranumsatz U, von
20,2 % fort (vgl. Abschnitt 5.3.2). Dabei wird auch DETA-Monomer immer weiter verbraucht.
Da die Umsetzung von Oxirangruppen mit Hydroxylgruppen bei Raumtemperatur vernach-
lassigbar ist, entspricht der Oxiranumsatz nach 1 h einem Umsatz der Aminwasserstoffato-
me von ca. 17,5 %.% Es ist davon auszugehen, dass wegen der hdheren Reaktivitat bevor-
zugt primare Amingruppen umgesetzt werden und wegen der hoheren Beweglichkeit vor al-
lem DETA-Monomere umgesetzt werden. Im idealen Fall, dass nur DGEBA-DETA-Dimere
entstiinden, betriige der Restgehalt an DETA-Monomer nach 1 h lediglich 12,6 %.% Im Ex-

periment entsteht dagegen immer eine Verteilung aus Monomeren, Dimeren und den ver-

% Angenommen, es liege 1 mol DGEBA vor. 1 mol DGEBA entsprechen im Mischungsverhaltnis von

100:14 (bzgl. Masse) 0,462 mol DETA. Jedes DGEBA-Molekil reagiere genau mit einem DETA-
Molekul. Die IR-Messung belegt einen Oxiranumsatz von 20,2 %. Da ein DGEBA-Molekil 2
Oxirangruppen hat, haben folglich 0,404 mol DGEBA-Molekile reagiert. Daraus folgt, dass auch
0,404 mol DETA-Molekule zum Dimer reagiert haben mussen. 0,404 mol DETA entsprechen
87,4 % der vorgelegten DETA-Menge von 0,462 mol. Es sind also 12,6 % DETA-Monomer Ubrig.
Ein DETA-Molekll hat 5 reaktive Wasserstoffatome. Unabhangig von der Selektivitdt der Re-
aktionspartner ergibt sich aus dem Oxiranumsatz ein theoretischer Aminwasserstoffumsatz von
87,4/5=17,5 %.
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schiedenen Oligomeren. Dennoch ist die Schlussfolgerung erlaubt, dass die Konzentration
an potenziell volatilem DETA-Monomer und damit auch dessen Dampfdruck in der Mischung
nach 1 h Anpolymerisation wesentlich reduziert sind. Dimere und Oligomere sind bei Raum-

temperatur und Normaldruck erfahrungsgeman nicht fliichtig.

Mit der NIR-Spektroskopie (FTIR im nahen Infrarot) ist die Aminkonzentration in den (dicken)
Schichten Uber entsprechende Banden direkt zuganglich. In einem weiteren Experiment wer-
den daher je zwei Filme im RT-vernetzten und im nachvernetzten Zustand miteinander ver-
glichen, die nach 1 h Anpolymerisation (im Bulkansatz) prapariert wurden. Der erste Film
vernetzt offen in einer kontinuierlichen Spulung mit trockener Luft, sodass ein kontinuierlicher
Abtransport von DETA mit der Atmosphare leicht moglich ware, ohne dass sich ein stationa-
res Gleichgewicht einstellen kann. Der zweite Film wird abgedeckt (Spacer: 1 mm) und ver-
netzt unter einem abgeschlossenen Gasvolumen aus trockener Luft. Der Versuchsaufbau ist
in Abb. 10.8-2 schematisch dargestellt. Potenziell abgedampftes DETA bleibt in diesem Vo-
lumen gefangen und kann im Sinne einer Gleichgewichtseinstellung gegebenenfalls auch
wieder in den Film zurlickdiffundieren, um weiter an der Reaktion mit DGEBA teilzunehmen.
Das Abdampfen von DETA wird hier gegentber dem ersten Film jedenfalls betrachtlich be-
hindert. Die NIR-Spektren der beiden Filme unterscheiden sich dennoch weder fiir den RT-
vernetzten noch fir nachvernetzten Zustand (siehe Abb. 10.8-3): Die Intensitat der Oxiran-,
Amin- und Hydroxylbanden ist jeweils gleich. Insbesondere die nachvernetzten Schichten
weisen bei vollstandigem Oxiranumsatz einen Uberschuss an sekundaren Amingruppen auf.
Das angesetzte, Uberstochiometrische Mischungsverhaltnis ist folglich nicht beeintrachtigt.
Damit ist nachgewiesen, dass das Abdampfen von DETA aus den offenen Filmen durch 1 h
Anpolymerisation des Epoxidansatzes vor dem Beschichten wirkungsvoll unterdrtickt werden
kann. Die Verfahrensweise spiegelt in gewisser Weise auch die technische Praxis wider, in
der die reaktiven Systeme meist nicht sofort, sondern innerhalb einer ausgewiesenen ,Topf-
zeit"“ appliziert werden.

Die experimentelle Vorgehensweise zur DlUnnschichtpraparation ist in einer detaillierten Vor-
schrift festgelegt, die in [272] entwickelt wurde und reproduzierbare Resultate gewahrleistet.

Sie wird im folgenden Abschnitt in ihren wesentlichen Elementen zitiert.

Der abgeschlossene Epoxidansatz von 2,280 g (2,000 g DGEBA und 0,280 g DETA entspre-
chend einem Mischungsverhaltnis von 100:14 bzgl. Masse) wird unmittelbar nach dem flnf-
minUtigen Mischen bei 55 °C (vgl. Abschnitt 6.3.1) wahrend 30 s unter weiterem Rihren im
Wasserbad auf Raumtemperatur abgekuhlt. Bei Raumtemperatur schlief3t sich eine Stunde
Anpolymerisation an, die ohne weiteres Mischen erfolgt, um das Einrtihren von Luft zu ver-
meiden. Der anpolymerisierte Ansatz wird anschlieRend mit 4 ml des Lésungsmittels MEK in-
tensiv (ca. 1 min) verruhrt, bis keine Schlieren durch Konzentrationsvariationen mehr sicht-

bar sind. Diese Loésung dient als Stammlésung fir weitere Verdinnungen des Epoxidansat-
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zes. Bei konstanten Spincoatingparametern (RT, Atmosphare: trockene, CO,-reduzierte Luft,
Endgeschwindigkeit der Rotation des Probentellers: 6200 min™', Anlaufzeit: ca. 1's, Rotati-
onsdauer: 10 s) entscheidet allein die Konzentration der Losung Uber die resultierende Film-
dicke.

Die Metallsubstrate werden mittels Vakuumhalterung zentrisch auf dem Spincoatingteller
fixiert. Zu ihrer Beschichtung wird die EP-MEK-Lésung mit der gewahlten Konzentration in
einem Strahl von 300 ul Volumen auf die ruhende Oberflache pipettiert, bis diese vollflachig
bedeckt ist. Nach einer Wartezeit von 10 s, die der Beruhigung von Bewegungen der Losung
dient, wird die Rotation gestartet und Uberschissige Flissigkeit abgeschleudert. Eine repro-
duzierbare Filmdicke und zufriedenstellende Filmgtte erfordern es, dass die die Probe um-
gebende trockene Luft wahrend des Spincoatings mit MEK-Dampf nahezu gesattigt ist, damit
das Lésungsmittel nicht friihzeitig, sondern Uberwiegend erst nach der Rotation verdampft.

Tabelle 5.4-1 fasst die Auswahl an Epoxid-MEK-Konzentrationen, Spincoatingparametern

und resultierenden Schichtdickenbereichen zusammen.

Tabelle 5.4-1: Auswahl von Lésungen zur Praparation von diinnen Epoxidschichten auf Metallen mit-
tels Spincoating und resultierende Filmdickenbereiche™.

Loésung Epoxid MEK | Konzentration Rotations- | Rotations- [Schichtdicken-|

der Losung |geschwindigkeit| dauer bereich

Nr. siehe Angabe ml |g EP/ ml Lésung 1/min S nm

1 2,28 ¢ 4,0 0,378 6200 10 1500 - 2300

2 1,5mlvon Lésung 1| 1,5 0,189 6200 10 600 - 750

3 1,0 ml von Lésung 1 4,0 0,0757 6200 10 ca. 200

4 0,5mlvon Lésung 1| 4,5 0,0378 6200 10 ca. 100

5 0,3mlvon Lésung 1| 5,7 0,0189 6200 10 ca. 50

6 0,2 ml von Ldsung 1 9,8 0,00757 6200 10 ca. 20

Durch die inhibierende Wirkung von MEK, d. h. die reversible chemische Reaktion seiner
Carbonylgruppe mit den Amingruppen von DETA (vgl. Abschnitt 5.2.3), kommt die chemi-
sche Weiterreaktion von Oxiranringen mit Amingruppen in der Losung weitestgehend zum
Erliegen. Wahrend 4 h wird kein weiterer Oxiranumsatz nachgewiesen (FTIR). Die Reak-

tionshemmung ist aufgehoben, sobald das MEK aus dem Film verdampft ist.

Alle Proben vernetzen nach dem Spincoating bei Raumtemperatur Gber einen Zeitraum von

72 h in einer Kammer, die von einem kontinuierlichen Strom trockener, 16sungsmittelfreier

% Die angegebenen Schichtdickenbereiche weisen auf die systematischen Unterschiede hin, die fir

die (Uber die Flache gemittelten) Filmdicken aus verschiedenen Spincoatingpraparationen (z. B.
durch Schwankungen in der Raumtemperatur an verschiedenen Tagen) erhalten werden. Dagegen
sind die Fehler innerhalb einer einzelnen Spincoatingserie sehr gering. In der nachfolgenden Dar-
stellung der Ergebnisse wird jeweils die individuelle Dicke des betreffenden Films angegeben.
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Luft gespult wird, sodass restliches Losungsmittel mdglichst rasch aus dem Film entweichen
kann. An diese RT-Vernetzung schlief3t sich unter Umstanden wie fir den Bulk die Nachver-
netzung bei 120 °C mit einer Dauer von 1 h in Argon an (Heizrate = 10 K/min, ausgehend
von RT; abschlielend freie Abkihlung an Argonatmosphare; vgl. Abschnitt 5.3.3). Die ausre-
agierten Proben werden zur Beurteilung der Filmbildung zuné&chst einer visuellen Inspektion
unterzogen.

Die Ausbildung von geschlossenen Epoxidfiimen gelingt auf Aluminium nur dann, wenn die
Substrate innerhalb weniger Tage nach der Metallisierung und anschlielRender Lagerung in
trockener Luft beschichtet werden. Lagerte dieses Metall vor dem Spincoating zu lange an
(normal feuchter) Laborluft, so wird bei Unterschreitung einer gewissen Filmdicke von eini-
gen 100 nm die partielle bis vollstandige Entnetzung beobachtet (vgl. Abb. 5.4-2). Die Ent-
netzung setzt unmittelbar nach dem Spincoating ein und beginnt bevorzugt an den Randern
und an Anomalien auf der Oberflache der Substrate (z. B. Staubpartikel), die als Startpunkte
fur die Entnetzung wirken (vgl. Abschnitt 3.1.2). In Filmen mittlerer Dicke (650 nm in
Abb. 5.4-2a) sind nur vereinzelte Stellen der Oberflache entnetzt, in dunneren Filmen (z. B.
200 nm in Abb. 5.4-2b) bleiben dagegen nur vereinzelte Stellen des Films erhalten. Da die
Entnetzung an Transportprozesse geknupft ist, konkurriert sie mit der Polymerisation bzw.
mit der damit verbundenen Zunahme der Viskositat. So ist es zu erklaren, dass Teile eines
metastabilen Films dauerhaft bestehen bleiben kénnen: Die Vernetzungsreaktion friert den
Zustand ein. Ultradinne Filme (z. B. 50 nm, Abb. 5.4-2c) sind vollstdndig entnetzt. Die
Entnetzung &ullert sich als eine netzartige Aneinanderreihung von kleinen Flussigkeits- bzw.

Polymerinseln.

=50 nm

=650 nm b) d =200 nm c) d

EP,nominell

a)d

EP,nominell

EP,nominell

(Lésung 2) (Lésung 3) (Lésung 5)

Abb. 5.4-2: Makroskopische Entnetzung des Epoxids fur verschiedene nominelle” Filmdicken auf
Aluminiumsubstraten (Bedampfung IFAM) nach Substratlagerung an Luftfeuchte iber
einen Zeitraum von wenigen Wochen (Foto; schwarzer Hintergrund im Spiegelbild des
reflektierenden Aluminiums zur optischen Hervorhebung).

" Die nominelle Schichtdicke ist gleich der Dicke, die der Film bei gegebener Konzentration der Aus-
gangslosung und fiir die gewahlten Spincoatingparameter auf einem Substrat erreicht hatte, wenn
er nicht entnetzen wirde.
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Die Entnetzung ist offensichtlich auf die Veranderungen der Oberflachenchemie des Alumini-
ums in Gegenwart von Luftfeuchte zurtickzufiihren (siehe Abschnitt 4.2). Die reproduzierbare
Praparation von Duinnschichtproben ausreichender Qualitat erfordert deshalb eine trockene
Lagerung dieser Substrate. Der widerstandsbeheizten PVD-Metallisierung der ASPG zur
Herstellung von Aluminiumsubstraten wird daher der Vorzug gegenuber den zwar glatteren
aber weniger definiert gelagerten Oberflachen aus der Elektronenstrahlverdampfung (IFAM)
gegeben. Durch die ortsnahe Metallisierung entfallen insbesondere die wenig kontrollierba-
ren Probentransporte (z. B. per Post). Aluminium wird stets nach 1 d Lagerung in trockener
Luft beschichtet. Die Filmbildung auf Kupfer und Gold ist unabhangig von den Umgebungs-
bedingungen wahrend ihrer Lagerung. Im Sinne einer Gleichgewichtseinstellung werden
Kupfersubstrate nach der Metallisierung am IFAM bis zu ihrer Beschichtung wahrend einiger

Wochen an Luft aufbewahrt.

Die resultierenden Spincoatingfilme des Epoxids auf den ausgewahlten Gold-, Aluminium-
und Kupfersubstraten sind makroskopisch geschlossen, d. h., die Substrate sind vollstandig
bedeckt und Entnetzung ist mit dem bloRen Auge nicht erkennbar. Gleichférmige Interferenz-
farben fir Filme < 200 nm sind ein Indiz fiir eine geringe laterale Schichtdickenvariation. Die
Fotos in Abb. 5.4-3 illustrieren diese Beobachtung fur das Beispiel vernetzter Epoxidschich-
ten von ca. 100 nm Dicke. In Filmen = 500 nm deutet sich im Hinblick auf die Interferenzfar-

ben eine gewisse Tendenz zu einer wellenférmigen Topografie ab.

a) Film auf Goldsubstrat b) Film auf Aluminiumsubstrat  ¢) Film auf Kupfersubstrat
(Bedampfung IFAM) (Bedampfung ASPG) (Bedampfung IFAM)

Abb. 5.4-3: Visuelle Inspektion (Foto) von 100 nm dicken Epoxidschichten auf Gold, Aluminium und
Kupfer (ProbengroRe: ca. 20 x 25 mm?) nach 72 h Vernetzung bei Raumtemperatur;
Bemerkung:

Die Stérungen der Filmqualitat in den Randbereichen und insbesondere in den Ecken der
Proben sind auf das Spincoating sowie auf das Handling mit Pinzetten zuriickzufiihren
und daher unvermeidlich. Sie stéren die Charakterisierung jedoch nicht, da stets der
qualitativ sehr gute mittlere Bereich der Schichten untersucht wird.
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Die hier beschriebene Praparationsvorschrift erweist sich im Rahmen dieser Arbeit als geeig-
net hinsichtlich Qualitat und Reproduzierbarkeit der resultierenden Proben. Ortsauflésende
bzw. mikroskopische Methoden wie die Lichtmikroskopie (LM), die Weilllichtinterferometrie
(WLI) und die Rasterkraftmikroskopie (SFM) erlauben nun einen Einblick in Charakteristika
der Filmgute wie die Topografie und die Homogenitat (Abschnitt 5.4.2), die vor allem als Be-
wertungsgrundlage flr die Charakterisierung der chemischen Struktur in den Abschnitten
5.4.3 und 5.4.4 mit der IR-Spektroskopie dienen.

5.4.2 Filmgute, Topografie und Homogenitat (LM, WLI, SFM)

Abb. 5.4-4 bis Abb. 5.4-6 zeigen lichtmikroskopische Aufnahmen reprasentativer Proben mit
jeweils verschiedenen Filmdicken des Epoxids auf Gold, Aluminium und Kupfer. Alle Bilder
sind mit differenziellem Interferenzkontrast (DIK) aufgenommen. Dieser optische Filter wan-
delt Variationen in der Filmtopografie — zusatzlich zum Ublichen Hellfeldkontrast — in Intensi-
tatsunterschiede (vgl. Abschnitt 3.3.1). Bei der Beurteilung der Abbildungen ist jedoch zu be-
achten, dass es, entgegen dem subjektiven Eindruck, nicht méglich ist, zwischen Erhebun-

gen und Vertiefungen zu unterscheiden.

Die Epoxidfilme erweisen sich in der Lichtmikroskopie als partiell heterogen. Diese Heteroge-
nitat dullert sich in Form vereinzelter, runder Anomalien im Film, die in eine gleichférmigere
Umgebung (Matrix) eingebettet sind. Der Fldchenanteil der homogenen Matrix Uberwiegt den
Anteil der Heterogenitat.

Grolde, Dichte und Verteilung der Inhomogenitaten hangen vor allem von der Filmdicke ab.
Substratspezifische Unterschiede erschlie3en sich aus Abb. 5.4-4, Abb. 5.4-5 und Abb. 5.4-6
dagegen weniger deutlich. Mit abnehmender Schichtdicke nimmt auf allen Substraten die
Grolie der Heterogenitaten (einige um) prinzipiell ab, die Zahl der Heterogenitaten pro Fla-
cheneinheit nimmt dabei kontinuierlich zu. Dicke Schichten von ca. 2 ym sind, unabhangig
vom gewahlten Substratmetall, Gberwiegend homogen. Diese Beobachtung spricht dafr,
dass die Inhomogenitat aus Wechselwirkungen mit dem Substrat oder aus den geometri-
schen Beschrankungen des Films hervorgeht. Die Art und die Ursache der Inhomogenitat er-
schliel3en sich aus der Lichtmikroskopie nicht. Es kann insbesondere nicht differenziert wer-
den, ob der Kontrast auf Variationen der Filmdicke zurtuckzufihren ist — in diesem Fall kann
auch nicht zwischen Erhebungen oder Kratern unterschieden werden — oder ob eine struktu-
relle Inhomogenitat (z. B. in Form von Einschlissen bzw. Ausscheidungen aus dem Film)
vorhanden ist, die letztlich wiederum Ruckwirkung auf die Topografie haben kann.

Fir eine strukturelle Inhomogenitat kann es verschiedene Ursachen geben. Im Hinblick auf
die Auswahl der Komponenten sind zwei Moéglichkeiten einer Phasenseparation in Betracht

zu ziehen.
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¢) ca. 100 nm Epoxidfilm auf Gold d) ca. 200 nm Epoxidfilm auf Gold

e) ca. 675 nm Epoxidfilm auf Gold f) ca. 1500 nm Epoxidfilm auf Gold

Abb. 5.4-4: Lichtmikroskopische Aufnahmen von RT-vernetzten Epoxidschichten verschiedener Film-
dicke auf Goldsubstraten (10-fach Objektiv, DIK).
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c¢) ca. 110 nm Epoxidfilm auf Aluminium d) ca. 230 nm Epoxidfilm auf Aluminium

e) ca. 700 nm Epoxidfilm auf Aluminium f) ca. 2200 nm Epoxidfilm auf Aluminium

Abb. 5.4-5: Lichtmikroskopische Aufnahmen von RT-vernetzten Epoxidschichten verschiedener Film-
dicke auf Aluminiumsubstraten (10-fach Objektiv, DIK).
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a) ca. 20 nm Epoxidfilm auf Kupfer

c¢) ca. 110 nm Epoxidfilm auf Kupfer d) ca. 195 nm Epoxidfilm auf Kupfer

e) ca. 750 nm Epoxidfilm auf Kupfer f) ca. 2025 nm Epoxidfilm auf Kupfer

Abb. 5.4-6: Lichtmikroskopische Aufnahmen von RT-vernetzten Epoxidschichten verschiedener Film-
dicke auf Kupfersubstraten (10-fach Objektiv, DIK).
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DGEBA ist bei Raumtemperatur kristallin (vgl. Abschnitt 5.2.1). Durch sein Aufschmelzen
und Mischen mit DETA bei 55 °C wird eine Ldsung erzeugt, die nach anschlielendem Ab-
kihlen auf Raumtemperatur moglicherweise an DGEBA Ubersattigt ist. Der Einsatz des L6-
sungsmittels flr die Dlnnschichtpraparation bewirkt unter Umstanden eine temporare Homo-
genisierung des Epoxidansatzes. Nach Verdampfen des Ldsungsmittels aus dem Film kénn-
te erneut eine Tendenz zur Ausscheidung vorliegen.

Daruber hinaus wird in der Literatur [257] manchen Ethylenaminen, zu denen DETA gehort,
eine schlechte Kompatibilitdt mit Epoxidharzen wie DGEBA (vgl. Abschnitt 5.2.2) zugeschrie-
ben. Eine Phasenseparation ware also auch in Form einer Ausscheidung DETA-reicher Pha-
sen denkbar. Andere Autoren [169, 172, 188] betonen jedoch, dass fir Epoxidsysteme aus
DGEBA und Ethylenaminen keine Inhomogenitat (z. B. in Form einer heterogenen Netzwerk-
bildung) nachgewiesen wird (vgl. Abschnitt 5.1.2). Eine genauere Betrachtung der hier zu-
grunde gelegten Verhaltnisse zeigt, dass vermutlich die Wechselwirkungen des Amins mit
der Umgebungsluft (z. B. die Wasseraufnahme des hygroskopischen DETAs) der Ausléser
fur die in der Literatur [257] beschriebene Ausscheidung von Amin sind. Bei der Praparation
an trockener, CO,-reduzierter Luft wird flr den hier untersuchten Epoxidbulk keine derartige
Phasenseparation oder Inhomogenitat beobachtet (vgl. Abschnitt 5.3). Eine potenzielle Pha-
senseparation muss stets mit dem zeitlichen Fortschritt der Vernetzungsreaktion von DGEBA
und DETA konkurrieren, die Nichtgleichgewichte einfrieren kann. Mit zunehmender Polymeri-
sation entstehen Dimere und Oligomere, deren Loéslichkeit im Eduktgemisch mit steigender
molarer Masse abnimmt.®® Ihr amphiphiler Charakter kdnnte aber auch einer Entmischung
entgegenwirken und eine mdgliche inharente Tendenz zur Phasenseparation im Bulk unter-
dricken [188]. In den dinnen Schichten kann dagegen das Metallsubstrat zusatzlich als
Keimbildner wirken. Heterogene Keimbildung ist z. B. an Anomalien in der Substrattopografie
wahrscheinlich oder an Fremdpartikeln (z. B. Siliziumpartikel aus dem Brechen der Wafer),
die vereinzelt auf der Oberflache oder unter der Metallschicht liegen. Auch die Oberflachen-
chemie der Substrate kann eine Phasenseparation ausldésen. Die wahrscheinliche Vorzugs-
adsorption einer Komponente (hier voraussichtlich DETA, vgl. Abschnitt 5.1.3) an der Metall-
oberflache beeinflusst in diinnen Schichten ggf. auch die laterale Ausbildung einer Phasen-
struktur, wie sie die Lichtmikroskopie sichtbar macht, und ist unter Umstanden sogar daflr
mitverantwortlich. Die Hydrophilie der Oberflachen und/oder adsorbiertes Wasser auf den
Substraten kdnnten, ahnlich wie das Wasser aus der Atmosphare, zur Ausscheidung einer
DETA-reichen Phase fuhren, obwohl die Praparation und die Vernetzung der Filme stets an

getrockneter Atmosphare erfolgen.

Die Dimensionsbeschréankung der dunnen Schicht ist ein weiterer Aspekt, der die laterale

% Siehe die Inhomogenitat von Epoxidsystemen in Form von Nodulen (Abschnitt 5.1.2).

Dissertation Carsten Wehlack 171



Dinne Epoxidschichten auf Metallen Kapitel 5

Auspragung der Inhomogenitat beeinflussen kann (vgl. z. B. [42]). Allgemein gilt es jedoch zu
bedenken, dass die Anpolymerisation des Epoxidansatzes von 1 h bei Raumtemperatur vor
dem Beschichten einer Separation von DGEBA- und DETA-reichen Phasen entgegenwirkt.

Andererseits ist auch die Benetzung der Substrate durch das fluide Epoxid entscheidend fiir
die ,Homogenitat“ der Topologie. Die dinnsten Filme auf Aluminium (dg, = 20 nm) tendieren
weiterhin zu einer mikroskopischen Form der Entnetzung (Abb. 5.4-7a, b), die mit dem blo-

Ren Auge nur nicht wahrgenommen wird. In etwas veranderter Auspragung ist sie auch auf
Kupfer zu beobachten (Abb. 5.4-7¢, d).

a) Aluminiumsubstrat, Probe 1 b) Aluminiumsubstrat, Probe 2
(10-fach Objektiv, DIK) (5-fach Objektiv, DIK)

¢) Kupfersubstrat, Probe 1 d) Kupfersubstrat, Probe 2
(10-fach Objektiv, DIK) (20-fach Objektiv, DIK)

Abb. 5.4-7: Teilweise bis vollstindige Entnetzung ultradiinner Epoxidfilme auf Aluminium und Kupfer
(Lésung 6, d = 20 nm, RT-vernetzt: 72 h in trockener Luft).”

EP,nominell

% Die dunklen Flecken sind keine Eigenschaft der Probe. Sie sind auf Staubpartikel in der Optik des
Mikroskops zurtickzufiihren.
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Bei Aluminiumsubstraten, die vor dem Spincoating viele Tage an Luft gelagert wurden, setzt
die Entnetzung schon unterhalb einer Filmdicke von vielen 100 nm bis einigen um Filmdicke
ein. Nach nur 1 d Lagerung an trockener Luft ist diese kritische Filmdicke offenbar auf einen
Wert unter 50 nm reduziert. Die Lichtmikroskopie belegt fir derart verschiedene Proben nach
gleicher Behandlung zum Teil vollstandige (Abb. 5.4-7b, d) und zum Teil partielle Entnetzung
(Abb. 5.4-7a, c). Sie setzt bevorzugt dort ein, wo der Film bereits durch Fehler des Substrats
gestort ist. So sind in den Zentren der entnetzten Bereiche oft helle bzw. dunkle Punkte zu
erkennen, die schon auf den unbeschichteten Substraten nachgewiesen werden (z. B. Silizi-
umpartikel auf der Oberflache, vgl. Abb. 10.7-1, Anhang 10.7). Sie wirken als Ausléser der
Entnetzung eines Films, der tendenziell schon instabil bzw. metastabil sein muss. Diese Ten-
denz zur Entnetzung ist mdglicherweise auch fir die dickeren Filme vorhanden. Nach dem
Mechanismus der spinodalen Entnetzung [283, 284] schaukeln sich im Anfangsstadium einer
Entnetzung zunachst Fluktuationen bzw. Stérungen im Film auf (vgl. Abschnitt 3.1.2). Dieses
Anfangsstadium der Entnetzung wird gegebenenfalls von der fortschreitenden Polymerisa-
tion und der dabei zunehmenden Viskositat eingefroren und wird so in den vernetzten Filmen
erkennbar. Die Anpolymerisation der Filme vor dem Spincoating tragt in diesem Zusammen-
hang zur Stabilisierung der Filme bei, indem diese erhdhte Viskositat bereits von Beginn der

Filmbildung an vorliegt.

Ein weiterer Aspekt, der im Hinblick auf die Strukturbildung der Filme beachtet werden sollte,
ist der Volumenschrumpf, der wahrend der Vernetzung des Polymers entsteht und der fir die
RT-Vernetzung des Bulks 3,72 % betragt (vgl. Abschnitt 5.3.2).'® Bedenkt man den be-
trachtlichen Sprung der lokalen Steifigkeiten an der Grenzflache Polymer-Metall/Si, so kann
der Volumenschrumpf leicht einen Einfluss auf die Strukturbildung haben. Die Strukturbil-
dung ist dann als Antwort des Filmes auf die Entstehung innerer Spannungen zu verstehen.
Mit abnehmender Filmdicke schwindet auch die Dimension senkrecht zur Substratoberfla-
che, die den lateralen Anteil der naturlichen Schrumpfung ggf. teilweise kompensieren konn-
te. Dies konnte erklaren, warum tatsachlich die diinneren Schichten starker von der Inhomo-
genitat betroffen sind.

Detailliertere Aufnahmen der Lichtmikroskopie zeigen, dass die Umgebung der grof3en Inho-
mogenitaten nur in dicken Schichten allgemein und in dinnen Filmen nur auf Gold- und Alu-
miniumsubstraten (Abb. 5.4-8a, b) glatt und recht homogen ist. Ultradiinne Filme auf Kupfer

(dep = 100 nm) weisen dagegen eine weitere, feinere Strukturierung auf, die auch deutlich

1% Der Wert von 3,72 % fiir die Volumenschrumpfung des Epoxidbulks wahrend der Vernetzung bei
RT Uberbewertet den Effekt, der flr die Entstehung der Morphologie in den dinnen Schichten ver-
antwortlich sein muss, da er die gesamte Volumenabnahme beschreibt — ausgehend vom niedrig-
viskosen, fluiden Epoxidansatz bis hin zum verglasten Netzwerk. Fur die Bildung der Filmstruktur
ist hingegen nur der Anteil ab Erreichen des hochviskosen bzw. viskoelastischen Zustands rele-
vant.
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von der Vorgeschichte und Lagerung der Substrate abhangt (Abb. 5.4-8c, d). Es wird daher
in den folgenden Betrachtungen davon abgesehen, Kupfersubstrate vor der Beschichtung

l&nger als Uber einen Zeitraum von wenigen Wochen zu lagern.

1 1 1] 10 jm.
a) Goldsubstrat (mehrere Monate an Luft) b) Aluminiumsubstrat (1 d an trockener Luft)
» 1] 10 pn. 2 4
z L 1 i 0 10pm
¢) Kupfersubstrat (wenige Wochen an Luft) d) Kupfersubstrat (mehrere Monate an Luft)

Abb. 5.4-8: Lichtmikroskopische Aufnahmen von ca. 50 nm dicken, RT-vernetzten Epoxidschichten
auf Gold, Aluminium und verschiedenen Kupfersubstraten (100-fach Objektiv, DIK).

Die Lichtmikroskopie liefert letztlich keine befriedigende Erklarung flr die Beobachtungen;
Art und Ursache der Inhomogenitat sind bisher nicht verstanden. Diese lokalen Phanomene
stéren aber die in dieser Arbeit verfolgten Ziele nicht, solange die Schichten nicht entnetzen,
denn die verwendeten Messmethoden (vor allem die IR-Spektroskopie) werden — wie die Re-
sultate in den folgenden Abschnitten zeigen — nicht signifikant von der Heterogenitat der Fil-

me (z. B. durch Lichtstreuung) beeintrachtigt.
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Die Weilllichtinterferometrie (WLI) und die Rasterkraftmikroskopie (SFM) versprechen einen

direkteren Zugang zur Polymerschichttopologie.

Die Ergebnisse der WLI beschranken sich auf die Abbildung der Topografie dicker Filme von
einigen 100 nm Dicke: Da die Reflektivitaten der Polymerfilme stets klein gegeniber dem
Reflexionsvermdgen der Metallsubstrate sind, mussten sie fir die Interferometrie gleichma-
Rig mit einer Schicht von ca. 40 nm Aluminium bedeckt werden (vgl. Abschnitt 3.3.2). In der
Umgebung von starken Stérungen der Topografie ist eine quantitative Bewertung von Ho-
henprofilen nicht sinnvoll, da Abschattungseffekte wahrend dieser Metallisierung nicht aus-
geschlossen werden kénnen. Sie fuhren zu partieller Transparenz der Deckschicht aus Alu-

minium, die Artefakte in der Abbildung bewirkt.

Vor diesem Hintergrund sind die weilllichtinterferometrischen Aufnahmen in Abb. 5.4-9 am

Beispiel ca. 2 ym dicker Schichten zu bewerten.

Die dicken Filme auf Gold und Aluminium sind recht eben. Die kleinen Veranderungen in der
Topografie liegen in der Grélienordnung von £10 nm und entsprechen einer Filmdickenvaria-
tion von nur ca. 1 %. Auf Aluminium ist die Filmdickenvariation wellenférmig ausgepragt. Auf
Kupfer wird ebenfalls eine Welligkeit der Oberflache beobachtet. lhre Amplitude ist jedoch
deutlich groRer als auf Aluminium und betragt ca. 60 nm. Sie wird zudem von einzelnen,
spitzenférmigen Erhebungen Uberlagert, die in ihrer Haufigkeit und Verteilung in den hellen
Punkten der Lichtmikroskopie (siehe Abb. 5.4-6f) eine Entsprechung finden. Die genaue
Messung der Héhe dieser Spitzen ist nicht moglich oder sinnvoll, da Artefakte der WLI an
diesen Stellen nicht ausgeschlossen sind. Es handelt sich vermutlich um die Spitzen von Sili-
ziumpartikeln, die beim Brechen der Wafer auf ProbengréRe entstehen. Auf Kupfer ist ihre
Haufigkeit aus unbekannten Griinden etwas hoéher als auf Aluminium oder Gold (vgl. auch
Lichtmikroskopie an den unbeschichteten Substraten, Anhang 10.7, Abb. 10.7-1). In ihrer
Umgebung ist auch die Topografie des Epoxidfiimes beeinflusst. Der Effekt ist jedoch nicht
auf eine Wechselwirkung mit dem Substrat zurlckzufuhren und variiert von Probe zu Probe.
Abgesehen von der wellenartigen Dickenvariation sind die dicken Epoxidschichten recht

glatt.
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Abb. 5.4-9: Weillichtinterferometrische Aufnahmen der Topografie ca. 2 um dicker, RT-vernetzter
Epoxidschichten auf Gold-, Aluminium- und Kupfersubstraten (Bedeckung mit ca. 40 nm
Aluminium far ausrelchende Reflektivitat; Michelson-Objektiv mit 5-facher VergroRerung;
Ausschnitt: 2,51 x 1,88 mm? inklusive reprasentativem Hohenprofil entlang der roten Mar-

kierung).

Die Rasterkraftmikroskopie (SFM) ermdglicht die direktere Abbildung der Topografie als die

WLI, da keine Metallisierung der Oberflachen erforderlich ist. Die SFM verfigt Uber eine bes-

sere Ortsauflésung; die laterale Ausdehnung des Bildausschnittes ist jedoch um bis zu zwei
Gréfenordnungen kleiner als in der WLI (vgl. Abschnitt 3.3.3). Die Darstellung in Abb. 5.4-10

beschrankt sich daher auf die lichtmikroskopisch homogen erscheinenden Bereiche zwi-

schen den grof3en Inhomogenitaten, die den Uberwiegenden Flachenanteil der Filmtopogra-

fie reprasentieren.
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2,00 i50 nm

0
2,00
um

a) Epoxidfilm auf Gold (z-Bereich: 2,337 nm, Ry,,s = 0,233 nm)

2,00 i50 nm

2,0

um

1,00 x 0,5 ym/div

z 5,0 nm/div

2,5 nm

1,00 0,0 nm
2,0
um
0
0 1,00 2,00 x 0,5 pym/div
um z 5,0 nm/div

b) Epoxidfilm auf Aluminium (z-Bereich: 1,576 nm, Ry,s= 0,189 nm)

2,00 iSO nm

1,00
0

0 1,00 2,00 x 0,5 ym/div
um z 5,0 nm/div

c) Epoxidfilm auf Kupfer (z-Bereich: 3,372 nm, Rz, = 0,354 nm)

Abb. 5.4-10: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der Topografie ca. 100 nm diinner, RT-vernetzter
Epoxidschichten auf Gold-, Aluminium- und Kupfersubstraten (Tapping-Mode-SFM, To-
pografiekontrast jeweils in 2D- und 3D-Darstellung).
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Die Ergebnisse dokumentieren lokale mittlere Rauheiten im Nanometer- bis hinab zum Sub-
nanometerbereich. Insbesondere ultradlinne Epoxidfiime von ca. 100 nm Dicke sind auf3erst

glatt und strukturarm. Ein Substrateinfluss wird nicht erkennbar.

Aus der mikroskopischen Struktur der RT-vernetzten Epoxidfiime im untersuchten Schichtdi-
ckenbereich von 20 nm bis ca. 2 ym sind im Hinblick auf die folgende IR-spektroskopische
Charakterisierung dieser Probenform zusammenfassend folgende Schlussfolgerungen zu

ziehen:

Auf allen Substraten werden vereinzelte Inhomogenitdten nachgewiesen. Ihre Anzahldichte
nimmt zu dinneren Filmen hin zu. Dicke Schichten von ca. 2 ym sind dagegen sehr homo-
gen. Art und Ursache der Inhomogenitat sind bislang nicht verstanden. Die Bereiche des
Films zwischen den einzelnen Inhomogenitaten sind homogen und nehmen den lberwiegen-
den Flachenanteil der Oberflache ein. Diese Bereiche sind insbesondere in den dinnen
Schichten <200 nm auch sehr glatt, wahrend dickere Schichten =500 nm zusatzlich eine

geringflgige Filmdickenvariation in der Grélkenordnung von einigen Prozent aufweisen.

Die Ortsauflosung der FTIR reicht nicht aus, um lokal zwischen Matrix und Inhomogenitaten
zu differenzieren. Die folgenden Ergebnisse sind daher stets als Mittelwerte Uber reprasenta-
tive Ausschnitte der Filme zu verstehen. Die Gleichformigkeit der Filmdicke, die glatte Ober-
flache und die Homogenitat in den flachenanteilmalig dominierenden Probenbereichen sind
gute Voraussetzungen fir die Eignung des einfachen optischen Modells, dass der IR-Spek-
trenrechnung zugrunde gelegt wird, um Bulk- und Dinnschichteigenschaften miteinander zu
vergleichen. Der Einfluss der Inhomogenitaten auf die gemessenen Mittelwerte (bzw. auf die

optische Situation der Messung) darf vernachlassigt werden.

5.4.3 Chemische Struktur RT-vernetzter Filme (FTIR, XPS)

Vernetzte Epoxidfime werden im Anschluss an ihre 72 h andauernde Polyaddition bei
Raumtemperatur in trockener Luft mit der FTIR-ERAS im Hinblick auf ihre chemische Struk-

tur bei einem Einfallswinkel von 70° in p-Polarisation charakterisiert.

Die Filmdicke wird mit den Methoden aus Abschnitt 3.4 bestimmt. Die IR-Spektrenrechnung
aus Abschnitt 3.2.1 wird dazu genutzt, IR-ERA-Spektren auf der Grundlage der optischen
Funktionen des RT-vernetzten Epoxidbulks (siehe Anhang 10.5.5) zu berechnen. So ist es
mdglich, IR-Spektren zu ermitteln, die die optische Situation des ERAS-Experimentes bei ge-
gebener Filmdicke berlcksichtigen, dabei jedoch die Materialeigenschaften des Bulks abbil-
den. Diese berechneten ERA-Spektren flir den Bulk werden anschlieRend mit den tatsach-

lich gemessenen ERA-Spektren diinner Filme verglichen. Das Diinnschicht- bzw. Interpha-
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senverhalten des Epoxids auf den Metallen kann somit als Abweichung vom Bulkverhalten
identifiziert werden.

In einem ersten Schritt werden dazu exemplarisch jeweils dicke Epoxidschichten (1,5 - 2 ym)
auf Gold, Aluminium und Kupfer mit dem Bulk verglichen (Abb. 5.4-11, Abb. 5.4-12 und
Abb. 5.4-13). Im zweiten Schritt konzentriert sich die Betrachtung auf eine Auswabhl ultradiin-
ner Filme von ca. 100 nm Dicke (Abb. 5.4-15, Abb. 5.4-16 und Abb. 5.4-17). Da eine perfekte
Ubereinstimmung der Basislinien in den IR-Spektren diinner Schichten praktisch nie zu errei-
chen ist, wurden alle Epoxidspektren fiir einen besseren Vergleich bei 1825 cm™ (diese Wel-
lenzahl ist frei von Banden) durch Addition oder Subtraktion einer konstanten Zahl auf den
Wert 1 geschoben (Shifting). Die Abweichungen der Basislinien sind, sofern im Text nicht an-
ders angegeben, unsystematisch und daher nicht weiter zu beachten.

Die Auswahl der gezeigten, jeweils reprasentativen Spektren bezweckt vor allem den besse-
ren Vergleich zwischen bulk- und interphasedominiertem Verhalten in diinnen Schichten ver-
schiedener Dicke. Der Ubergang zwischen diesen beiden Grenzfallen ist jedoch kontinuier-
lich und wird an gegebener Stelle (siehe unten) auch quantitativ diskutiert.

Die IR-Spektren fur dicke Epoxidschichten auf Gold (Abb. 5.4-11), Aluminium (Abb. 5.4-12)
und Kupfer (Abb. 5.4-13) stimmen mit den berechneten IR-Spektren fur den Bulk sehr gut
Uberein, d. h., ihre chemische Struktur ist nach der RT-Vernetzung in sehr guter Naherung
unabhangig vom Substrat und entspricht qualitativ Gberwiegend den Bulkeigenschaften. Un-
terschiede ergeben sich im Wesentlichen nur hinsichtlich des Reaktionsfortschritts der Oxi-
ranringe mit Amingruppen. So sind insbesondere die Intensitadten der Oxiranbanden (z. B.
915 cm™) in den Schichten etwas héher und die der Hydroxylbanden'™" (3600 - 3200 cm™)

etwas geringer als im Bulk.

%" pie gegenuber dem Experiment verschiedene Bandenform der Hydroxylgruppe in den berechneten
IR-Spektren zum Epoxidbulk ist auf Artefakte der IR-Spektrenrechnung zurtickzuflihren. Die Form
der Hydroxylbande ist sehr breit, nicht symmetrisch und setzt sich tatsachlich aus vielen verschie-
denen Schwingungsanteilen zusammen, da die Hydroxylgruppen verschiedenste Wasserstoffbri-
ckenbindungen eingehen (z. B. mit Ether, Amin oder weiterem OH). Der Oszillatormodell-Parame-
terfit mit harmonischen Oszillatoren gestaltet sich daher schwierig. Kleine Fehler im Fit fuhren vor
allem bei der Berechnung der IR-Spektren von dicken Schichten mit groRen Bandenintensitaten zu
entsprechend groRen Fehlern.
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Abb. 5.4-11: 1500 nm dicker RT-vernetzter Epoxidfilm auf Gold im Vergleich mit dem Bulk
(tz =72 hin trockener Luft; IR-ERAS, Einfallswinkel: 70°, p-Polarisation).
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Abb. 5.4-12: 2150 nm dicker RT-vernetzter Epoxidfilm auf Aluminium im Vergleich mit dem Bulk
(tz =72 hin trockener Luft; IR-ERAS, Einfallswinkel: 70°, p-Polarisation).
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Abb. 5.4-13: 2000 nm dicker RT-vernetzter Epoxidfilm auf Kupfer im Vergleich mit dem Bulk
(tx =72 hin trockener Luft; IR-ERAS, Einfallswinkel: 70°, p-Polarisation).

182 Dissertation Carsten Wehlack



Kapitel 5 Dinne Epoxidschichten auf Metallen

In den IR-Spektiren dieser dicken Epoxidschichten werden jedoch noch IR-Banden des L6-
sungsmittels MEK (Carbonylbande bei 1710 cm™) sowie seines Reaktionsproduktes mit
DETA (Imin-/Enaminbande bei 1660 cm™, vgl. Abschnitt 5.2.3) nachgewiesen. Abb. 5.4-14a
zeigt einen vergrofRerten Ausschnitt dieses spektralen Bereichs am Beispiel eines 1,9 um di-

cken Films auf Gold.

1,00 T T g
0,951
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Abb. 5.4-14: Nachweis von IR-Banden des Lésungsmittels MEK (1710 cm’ ) bzw. seiner temporaren
Reaktionsprodukte mit DETA (Imin-/Enamingruppen; 1660 cm’ ) in dicken, RT-vernetz-
ten Epoxidfilmen (72 h in trockener Luft; IR-ERAS, Einfallswinkel: 70°, p-Polarisation).

Wahrend der Vernetzung bei Raumtemperatur bleibt fir das Lésungsmittel offensichtlich
nicht genltigend Zeit, um vollstandig aus dem sich formierenden Epoxidnetzwerk zu ver-
dampfen. MEK-Molekile sind schliellich im (eventuell verglasten) Epoxidnetzwerk gefan-
gen. Dort wirken sie erstens als Weichmacher, senken damit voraussichtlich die Glasuber-
gangstemperatur und erlauben so einen weiteren Reaktionsfortschritt als im 16sungsmittel-
freien Bulk. Sie binden jedoch zweitens primare und sekundare Amingruppen (Verkappung),
die der Reaktion mit Oxirangruppen folglich entzogen werden, sodass der Fortschritt der Ver-
netzung diesbezlglich inhibiert wird. Die tatsachlichen Unterschiede im Oxiranumsatz sind
jedoch klein und erschlieen sich erst in der quantitativen Auswertung (siehe unten). Die
Carbonyl- bzw. Imin-/Enaminbanden aus residualem MEK sind bereits im 1,5-um-Film auf
Gold deutlich schwacher als in den 2-um-Filmen auf Aluminium und Kupfer. In Filmen
<650 nm Dicke (Abb. 5.4-14b) werden nach 72 h bei RT keine Banden des MEKs mehr
nachgewiesen.'® In 100-nm-Filmen auf Aluminium verdampft das MEK bereits wahrend der

ersten 5 min nach dem Spincoating [86]. Fur diesen Filmdickenbereich ist der Einfluss des

%2 1n Abb. 5.4-14b fehlt die Bande bei 1710 cm™ vollig. Bei ca. 1660 cm™ ist jedoch eine schwache
Bande zu sehen, die nicht dem MEK zuzuordnen ist, da sie weder nach ausreichend langer Lage-
rung des Films an Luft (oder im Vakuum) noch bei seiner Nachvernetzung verschwindet. Sie ist
stattdessen der Ansatz einer ,Alterungsbande®, deren Entstehung in Abschnitt 5.5 ausfuhrlich be-
schrieben ist.

Dissertation Carsten Wehlack 183



Dinne Epoxidschichten auf Metallen Kapitel 5

MEKs folglich vernachlassigbar. Mit der weiteren Lagerung von Proben bei RT oder wahrend
der Nachvernetzung (Abschnitt 5.4.4) verdampft das Lésungsmittel auch aus den pm-dicken
Schichten. Die Wechselwirkung von MEK mit dem Epoxidsystem ist vollstandig reversibel
(siehe Beschreibung in Abschnitt 5.2.3). In den nachfolgenden Untersuchungen hat sie sich
nicht als stérend herausgestellt, sodass einer Vernachlassigung dieser Lésungsmitteleffekte
nichts entgegen steht.

Die integralen Eigenschaften pym-dicker Epoxidschichten sind vom Bulkverhalten dominiert.
Die nun folgende Betrachtung ultradinner Filme zielt auf die Identifikation des substratab-

hangigen Dinnschicht- bzw. Interphasenverhaltens ab.

Auch diinne Epoxidfiime von ca. 100 nm Dicke auf den Oberflachen von Gold (Abb. 5.4-15)
und Aluminium (Abb. 5.4-16) stimmen qualitativ sehr gut mit dem Bulk Uberein. Es werden
insbesondere keine neuen IR-Banden gefunden, die auf mdgliche Reaktionen oder Wechsel-
wirkungen mit den Substraten hinweisen. Offensichtlich sind dagegen ein weitaus héherer
Restgehalt an Oxirangruppen (915 cm™ und 864 cm™) und eine entsprechend geringere
Konzentration an Hydroxylgruppen (3600 - 3200 cm™), d. h., die Vernetzungsreaktion ist wie-
derum weniger weit fortgeschritten als im Bulk. Auch die Ubrigen Unterschiede in nicht ex-
plizit zugeordneten Banden der IR-Spektren (z. B. 1160 - 1060 cm™) ergeben sich aus ver-
schiedenen Umsatzen der Vernetzungsreaktion, wie sie z. B. aus Abb. 5.3-6 am Beispiel der

RT-Vernetzung des Bulks nachvollzogen werden kénnen.

Ultradiinne Filme auf Kupfer (Abb. 5.4-17) weisen — Uiber einen deutlich geringeren Oxiran-
umsatz hinaus — weitere signifikante Unterschiede zum Verhalten des Bulks auf, die auf eine
grundsatzlich verschiedene Wechselwirkung zwischen Substrat und Epoxidsystem hinwei-
sen. Der Bereich der Streckschwingungen von Hydroxyl- (v-OH) und Amingruppen (vas-NHa,
v-NH) zwischen 3600 cm™ und 3000 cm™ erfahrt nur auf Kupfer eine ,Deformation* der Ban-
denform, die dem ersten Eindruck zufolge wie eine Verschiebung der Bandenlage von Hy-
droxylgruppen anmutet. Im IR-Spektrum entwickelt sich aulRerdem nur auf Kupfer ein breiter
Untergrund unter den beiden Phenylenbanden bei 1608 cm™ und 1582 cm™. Gerade in die-
ser Region ist eine Deformationsschwingung der primaren Amingruppe (6-NH,, ,Scissoring®)
angesiedelt. Die genannten Effekte treten in 50-nm-Filmen noch deutlicher hervor. Sie han-
gen zusatzlich von der Vorgeschichte der Kupfersubstrate ab (siehe Abb. 5.4-18). Kupfer-
oberflachen, die sehr lange Zeit an Luft lagerten, erzielen den groten Effekt. Die ,Deforma-
tion* der Banden geht hier so weit, dass bei 3550 cm™ und bei 1680 cm™ scheinbar negative
Absorptionen (Reflektanz > Basislinie) gemessen wird. In Abb. 5.4-18 wird aullerdem eine
neue Bande bei ca. 1400 cm™ sichtbar, die sich in Abb. 5.4-17 nur als schwache Schulter
oder Untergrund angedeutet hat. Sie ist ein Hinweis auf neu entstandene chemische

Spezies.
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Abb. 5.4-15: 100 nm dinner RT-vernetzter Epoxidfilm auf Gold im Vergleich mit dem Bulk
(tx =72 hin trockener Luft; IR-ERAS, Einfallswinkel: 70°, p-Polarisation).
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Abb. 5.4-16: 110 nm diinner RT-vernetzter Epoxidfilm auf Aluminium im Vergleich mit dem Bulk
(tz= 72 hin trockener Luft; IR-ERAS, Einfallswinkel: 70°, p-Polarisation).
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Abb. 5.4-17: 100 nm dunner RT-vernetzter Epoxidfilm auf Kupfer im Vergleich mit dem Bulk
(tz= 72 hin trockener Luft; IR-ERAS, Einfallswinkel: 70°, p-Polarisation).
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Abb. 5.4-18: Einfluss der Lagerungsdauer von Kupfersubstraten auf die Ausbildung der chemischen
Struktur ultradinner Epoxidfilme nach Vernetzung bei RT (t; = 72 h in trockener Luft;
IR-ERAS, Einfallswinkel: 80°, p-Polarisation).

Die Beobachtungen motivieren weitere Experimente, um die Art der Wechselwirkung zwi-
schen Kupfer und den Amingruppen des DETAs zu ergrinden.

Dazu wird ein Kupfersubstrat in einer Atmosphéare von DETA-Dampf f