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Einleitung

Im Bereich der Mikro- und der Optoelektronik gewinnen organische Materialien immer
mehr an Bedeutung. Durch gezielte Modifikation der Molekiile und ihrer Funktionalitdten
ist es moglich, ihre Eigenschaften im Hinblick auf die Anforderungen der jeweiligen An-
wendung zu optimieren. Es lassen sich eine Vielzahl lumineszierender, organischer Emitter
synthetisieren, deren Spektren den gesamten sichtbaren Spektralbereich abdecken; eine Ei-
genschaft, die diese Materialien fiir die Anwendung in der Optoelektronik pradestiniert.
Daneben weisen die organischen Schichten in der Regel eine hohe mechanische Flexibilitét
auf. Durch die Wahl geeigneter Substrate lassen sich so leuchtstarke und grofffiiichige or-
ganische Leuchtdioden (sog. OLEDs, engl.: organic light emitting device’s) herstellen, die
falt- bzw. rollbar sind.

Ohne n#her auf die technischen Einzelheiten einzugehen, 143t sich feststellen, dafl op-
toelektronische Bauelemente, wie etwa organische Leuchtdioden oder hierauf beruhende
Displays eine Vielzahl von Vorteilen gegeniiber konventionellen Bauteilen aufweisen. Ver-
gleicht man z.B. die Leistungsaufnahme heute tiblicher Fliissigkristallanzeigen (sog. LCDs,
engl. liquid crystal display’s), die eine zusétzliche Riickseitenbeleuchtung benétigen, mit
der organischer Displays, so liegt sie bei den LCDs um einen Faktor 10 hoher [1, 2.
Dariiber hinaus wird eine grofle Anzahl anderer Anwendungen auf der Basis organischer
Molekiile entwickelt, z.B. Transistoren, Solarzellen, etc. [3]. Es steht also aufler Frage, dafl
dieses grofle Interesse an diinnen organischen Schichten eine systematische Untersuchung
der Systeme und ihrer physikalischen Eigenschaften erfordert.

Alle angesprochenen, auf organischen Materialien beruhenden Bauteile sind aus diinnen
organisch/anorganischen Mehrschichtsystemen aufgebaut. Vor allem die Stabilitéit die-
ser Schichten ist von entscheidender Bedeutung fiir die Eigenschaften und die Funktion
der entsprechenden Bauteile. Vorversuche zu dieser Arbeit haben gezeigt, dafl sich Insta-
bilitéten in den Schichtsystemen durch die Ausbildung periodischer Strukturen dufiern
konnen. Hieraus entwickelt sich die Fragestellung dieser Arbeit. Von Interesse ist die theo-
retische und experimentelle Untersuchung der Strukturbildung in organisch/anorganischen
Doppelschichtsystemen, und zwar insbesondere unter dem Aspekt der gezielten Realisie-
rung von Strukturen mit vorgegebener Periode und Ausrichtung. Die gezielte Ausnutzung
dieses Effektes stellt ein Werkzeug zur Realisierung von Strukturen in Groéflenbereichen
zur Verfiigung, die mit Hilfe konventioneller Techniken, wie etwa der optischen Litho-
graphie!, nur mit grofem apparativen und finanziellen Aufwand erzielt werden kénnen.
Andere Verfahren, wie etwa die Elektronenstrahl-Lithographie, erlauben zwar die Reali-
sierung kleinerer Strukturen, allerdings nur in einem seriellen Prozefl mit entsprechend

'Hier werden derzeit Strukturgréfien bis hinunter zu etwa 100- 150 nm realisiert.
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X Einleitung

langen Produktionszeiten. Die Ausnutzung spontaner Strukturbildungsprozesse kann hier
Abhilfe schaffen. Ziel dieser Arbeit ist damit die systematische Untersuchung und Erfas-
sung der physikalischen Mechanismen, die eine gezielte Nutzung dieser Strukturbildung
ermoglichen. Es ertffnet sich auf diese Weise ein Weg, ohne eine aufwendige Infrastruktur
z.B. lumineszierende Schichten direkt zu strukturieren.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Im ersten Kapitel wird das Ziel verfolgt, aus der Vielzahl an organischen Materialien
eine Auswahl fiir die sich anschlielenden Untersuchungen zu treffen. Die Kriterien, die
hierbei eine Rolle spielen, orientieren sich an einem moglichen Einsatz der Materialien in
optoelektronischen Bauteilen. In diesem Zusammenhang wird kurz auf wichtige Begriffe
aus dem Bereich der Lumineszenz von Atomen und Molekiilen eingegangen. Sie bilden
die Grundlage der sich anschlielenden Diskussion {iber die physikalischen Prinzipien und
den Aufbau moglicher technischer Anwendungen, wie z.B. organischer Leuchtdioden und
organischer Laser. Aus dieser Diskussion folgt u.a., dafl die sog. Glastibergangstempera-
tur der organischen Materialien eine wichtige Rolle in Bezug auf die Stabilitéit der dort
verwendeten Schichtsysteme spielt. Auf sie wird daher ndher eingegangen.

Diese Betrachtungen liefern die physikalischen Kriterien, die bei der Auswahl geeigne-
ter organischer Materialien beriicksichtigt werden miissen. Sie fithren schliellich auf die
Materialklasse der Molekularen Gldser. Aus dieser Substanzklasse werden drei Materiali-
en ausgew#hlt und ndher vorgestellt. Schichtsysteme mit diesen organischen Materialien
werden bei den folgenden Versuchen verwendet.

Im darauf folgenden Kapitel 2 wird die Herstellung der Schichtsysteme beschrieben und
diese werden anschlieend im Hinblick auf ihre Topographie und optischen Eigenschaften
charakterisiert. Verwendung findet hierbei als Testsystem ein Doppelschichtsystem, be-
stehend aus einem Molekularen Glas und einer Deckschicht aus Siliziumnitrid auf einem
Glassubstrat.

Die bei diesen Schichtsystemen unter bestimmten Umsténden beobachtbaren struktu-
rellen Instabilitéiten werden in Kapitel 3 néher theoretisch untersucht. Auf der Basis der
Elastizitédtstheorie wird ein Modell zur theoretischen Beschreibung der Strukturbildung
entwickelt. Diese Theorie beschreibt sowohl das statische als auch das dynamische Verhal-
ten der Schichtsysteme und weist den Weg zu einer gezielten Ausrichtung der Strukturen.
Daran anschliefend werden thermodynamische Konzepte ertrtert, die in der Literatur ins-
besondere zur Beschreibung von Entnetzungsphénomenen einzelner diinner Schichten auf
Substraten herangezogen werden.

Es schlief3t sich in Kapitel 4 eine umfassende systematische Untersuchung der Struk-
turbildung innerhalb dieser Schichtsysteme an. Hierbei werden vor allem Einfliisse auf die
Periodizitdt der Strukturen untersucht. Ziel ist ein Vergleich der experimentell gewon-
nen Daten mit den theoretischen Vorhersagen, um die Herstellung von Strukturen mit
gewiinschten Periodizitdten zu ermdoglichen.

Im darauf folgenden Kapitel wird die Fahigkeit der gezielten Ausrichtung der Struktu-
ren an vorstrukturierten Substraten demonstriert. Zu Beginn des Kapitels werden zunéchst
einige bereits existierende Verfahren zur Realisierung von Mikro- und Nanostrukturen ins-
besondere in organischen Schichten und ihr technologisches Potential vorgestellt. Einige
dieser Verfahren erlauben eine Ubertragung von Strukturen auf beliebige andere Mate-
rialien. Eventuell lassen sich diese Verfahren zusammen mit den hier beschriebenen peri-
odischen Strukturen nutzen. Auf diese Weise erschlosse sich ein weites Anwendungsfeld.
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Auch im Bereich der optoelektronischen Bauelemente liele sich durch gezielte Ausnut-
zung der Strukturbildung unter Umsténden eine Verbesserung der Eigenschaften erzielen,
z.B. bei organischen Leuchtdioden durch die Realisierung von Gittern zur effizienteren
Auskopplung von Licht.

Ein anderer Anwendungsbereich fiir diese Materialsysteme erschlieit sich iiber die
Raster-Sonden-Mikroskopie. Die Entwicklung neuartiger Sonden fiir die optische Raster-
Nahfeld-Mikroskopie bildet einen Forschungsschwerpunkt des Instituts fiir Technische Phy-
sik. Insbesondere die Realisierung miniaturisierter Lichtquellen ist hier von Interesse. Auf
Grund der im ersten Kapitel vorgestellten Eigenschaften der organischen Materialien sind
diese fiir die Herstellung aktiver Sensoren pradestiniert. Aus diesem Grund wird in Kapi-
tel 6 ein Konzept — basierend auf diesen organisch/anorganischen Schichtsystemen — zur
Realisierung eines photolumineszierenden Sensors entwickelt. Numerische Simulationen
und erste experimentelle Ergebnisse unterstiitzen dieses Sondenkonzept.
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Kapitel 1

Organische Materialien fiir
optoelektronische Anwendungen

Zu Beginn dieses Kapitels werden nun einige wichtige Begriffe aus dem Bereich der Lumi-
neszenz von Atomen bzw. Molekiilen vorgestellt. Einem kurzen Uberblick iiber Absorptions
und Emissionsvorginge in Atomen bzw. Molekiilen folgt die Erlauterung des Mechanismus-
ses der verstdrkten spontanen Emission. Diese Prozesse bilden die physikalische Grundlage
diverser technischer Anwendungen. Deren Aufbau und Funktion wird exemplarisch am
Beispiel organischer Leuchtdioden und Laser diskutiert. Eine entscheidende physikalische
Grofle bei der Auswahl geeigneter organischer Materialien fiir diese Anwendungen stellt
die Glasiibergangstemperatur dar, auf die dann eingegangen wird. Zum Abschlufl dieses
Kapitels werden alle fiir die weiteren Untersuchungen relevanten Anforderungen an die
organischen Materialien zusammengefaf3t und darauf beruhend eine Auswahl geeigneter
Substanzen getroffen.

1.1 Lumineszenz

Definition [4]:,Unter Lumineszenz versteht man ganz allge-
mein die Lichtaussendung elektronisch angeregter Atome und Mo-
lekiile. “

Obwohl also der Begriff der Lumineszenz unabhéngig von der Art der Anregung der Ato-
me oder Molekiile definiert ist, nimmt man in der Regel eine Einteilung basierend auf
dem Anregungsmechanismus vor, die sich durch die Verwendung entsprechender Prifixe
wie z.B. Photo-, Elektro-, Bio-, Mechano-, Thermo-, Radio- oder Chemo- &uflert [5]. Im
Rahmen dieser Arbeit wird lediglich die sog. Photolumineszenz bestimmter organischer
Materialien, die in Abschnitt 1.4 vorgestellt werden, untersucht.

Definition [4]:, Unter Photolumineszenz versteht man ganz all-
gemein die spezifische Lichtemission vieler Molekiile und moleku-
larer Systeme bei Lichtbestrahlung — besonders bei Verwendung von
energiereicher UV-Strahlung. “

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber Anregungs- und Relaxationsprozesse in ato-
maren bzw. molekularen Systemen gegeben.



2 KAPITEL 1. ORGANISCHE MATERIALIEN

1.1.1 Absorption und Emission

Das Absorptions- und Emissionsverhalten eines einfachen molekularen Systems wird im
Folgenden qualitativ mit Hilfe der Abb. 1.1 und 1.2 erldutert. Die zur Anregung notige
Energie werde durch die Einstrahlung geeigneten Lichts erhalten, d.h. die Betrachtung
wird auf den Bereich der Photolumineszenz beschrénkt.

Abbildung 1.1: Bei der Abbildung handelt
es sich um eine vereinfachte schematische Dar-
M stellung moglicher Potentialkurven eines Mo-

4 lekiils im Grund- bzw. im angeregten Zu-
L\ stand [6]. Die Anzahl und Lage der vibrato-
rischen Niveaus ist nicht exakt. In der Regel

angeregter Zustand ist die Potentialkurve des elektronisch ange-
k regten Zustands gegeniiber der des Grundzu-

stands nach rechts zu grofleren Kernabstdnden
hin verschoben [7]. Nach dem Franck-Condon-

d

Energie

Prinzip finden die Ubergéinge aus dem Grund-
Grundzustand in den angeregten Zustan.d .senkrechjc nach
i oben statt. Am wahrscheinlichsten ist der

Ubergang von einem Maximum der Schwin-

gungswellenfunktion im Grundzustand zu ei-
nem Maximum im angeregten Zustand. Das

ist mit der gepunkteten, senkrechten Linie an-
Ort gedeutet.

Damit durch Absorption eines Photons der Ubergang eines Elektrons vom Grundzu-
stand 7 in einen angeregten Zustand k erfolgen kann (vgl. Abb. 1.1), mufl dieses Photon
eine Energie besitzen, die mindestens der Energiedifferenz AFE der beiden Zustidnde ent-
spricht:

AFE = E, — F; (1.1)

Man spricht demzufolge von induzierter oder stimulierter Absorption. Fiir diesen Prozef3
— aber auch fiir die weiter unten zu behandelnden Emissionsprozesse — gelten bestimmte
quantenmechanische Auswahlregeln [4]. Erlaubt sind z.B. nur Uberginge bei denen sich
der Gesamtspin S und somit die Multiplizitdt M (M = 2S + 1) des Systems nicht
dndert. Fiir alle diamagnetischen Molekiile, also Molekiile, die Elektronen mit paarweise
abgesittigtem Spin besitzen, ist auf Grund der Auswahlregel dann auch fiir die moglichen
Anregungszustinde der Gesamtspin Null. Jedes dieser elektronischen Niveaus besitzt vi-
bratorische und diese wieder rotatorische Zustidnde. Das ist in Abb. 1.2 angedeutet. Ein
Beispiel eines solchen erlaubten Ubergangs stellt die Fluoreszenz dar. Hierbei handelt es
sich um einen Singulett-Singulett-Ubergang! und zwar vom ersten angeregten Singulettzu-
stand S; in den Grundzustand Sp. Die Form und Lage molekularer Lumineszenzspektren
wird nun dadurch beeinflufit, welches vibratorische Niveau des jeweiligen elektronischen
Zustands bei der Absorption bzw. Emission bevorzugt wird (vgl. Abb. 1.1). Das sind

'Ein Singulett-Zustand ist dadurch gekennzeichnet, dafl der Gesamtspin des Systems Null ist: .S = 0
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Abbildung 1.2: Jablonski-Energiediagramm nach [4]. Die Rechtecke links und rechts neben dem

Energieschema geben die Orientierung der Spins der beteiligten Elektronen im jeweiligen Zustand
an. In den eckigen Klammern sind die Groenordnungen der Lebensdauern bzw. Zeitkonstanten
der einzelnen Zustinde/Prozesse angegeben.

also die Ubergiinge, die die groften Intensitéiten in den Bandenspektren aufweisen. Das
Franck-Condon-Prinzip formuliert zwei Bedingungen, mit deren Hilfe die wahrscheinlich-
sten Uberginge identifiziert werden kénnen. Es gilt sowohl fiir die Absorption als auch fiir
die Emission und 148t sich wie folgt wiedergeben [8]:

1. ,Der Kernabstand r dndert sich wdhrend des schnellen Ab-
sorptionsvorganges (107s) nicht, d.h. der in der Abb. 1.1
eingezeichnete Ubergang erfolgt senkrecht nach oben 2 . ¢

2. ,Der Ubergang geschieht bevorzugt von einem Mazimum der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Kerne im Sy-Zustand zu
einem Mazimum im Sy -Zustand 3 . “

Diese Punkte zusammen mit der Tatsache, dafl Grund- und Anregungszustand unter-
schiedliche Kernabstéinde aufweisen (vgl. Abb. 1.1), haben zur Folge, da§ die Absorptions-
iibergénge im Vergleich zu den Emissionsiibergéngen bei grofleren (oder allenfalls gleichen)
Quantenenergien liegen. Das ist insbesondere am Beispiel eines zweiatomigen Molekiils
versténdlich. In der Regel sind die Gleichgewichtsabstéinde der Atome im Molekiil im ange-
regten Zustand grofler als im Grundzustand. Somit ist die Bindung im angeregten Zustand
schwiicher und damit nimmt die Frequenz der Dehnungsschwingung ab [6]. Man bezeich-
net diese bathochrome Verschiebung der Emissions- gegeniiber den Absorptionsiibergéngen
auch als Stokes’sche Verschiebung (engl. Stokes shift). Sie ist charakteristisch fiir das jewei-
lige Molekiil. Fiir technische Anwendungen sind in der Regel Materialien mit einer grofien
Stokes’sche Verschiebung von Interesse, da in diesem Fall der Uberlapp der Spektren und
damit die Selbstabsorption gering ist. Nur wenige emittierte Photonen besitzen in diesem
Fall eine geniigend hohe Energie, um erneut vom Material absorbiert werden zu kénnen.

?Die Reorientierung der Kerne braucht mit etwa 10725 wesentlich linger [9].
3In diesem Fall ist der Uberlapp der (Schwingungs-)Wellenfunktionen am gréSten.
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Auflere Einfliisse beeinflussen unter Umsténden jedoch den Betrag der Stokes’schen Ver-
schiebung. Das wird insbesondere bei in Lésung befindlichen fluoreszierenden Substanzen
beobachtet. Hier haben vor allem die Viskositdt und die Polaritéit des Losungsmittels als
auch die Polaritdt des fluoreszierenden Molekiils bzw. seines angeregten Zustands Ein-
flufl auf die Intensitét und die Lage der Emissionsspektren [4]. Dieser Effekt wird bei der
Diskussion der Spektren von diinnen organischen Filmen in Kapitel 2.2.2 noch wichtig
sein.

Singulett-Triplett-Ubergéinge, wie sie z.B. die Phosphoreszenz kennzeichnen, sind mit
dem Umklappen des Elektronenspins des beteiligten Elektrons verbunden. Das ist im rech-
ten Teil der Abb. 1.2 angedeutet. Dieser nach den Auswahlregeln fiir optische Ubergiinge
eigentlich verbotene Prozefl wird durch die sog. Spin-Bahn-Kopplung moéglich [10]. Auf
Grund dieses Verbots sind die Zeitkonstanten bei diesen Prozessen mit Werten im Milli-
sekundenbereich allerdings erheblich gréfer, als bei Singulett-Singulett-Ubergingen. Die
Wahrscheinlichkeit fiir solche Ubergénge steigt jedoch mit der Kernladungszahl der Atome
im Molekiil [11].

Neben der Fluoreszenz und der Phosphoreszenz gibt es eine Vielzahl anderer Relaxa-
tionskanile, die einen strahlungslosen Ubergang von einem angeregten in einen anderen
angeregten Zustand oder in den Grundzustand zur Folge haben. Einige sind in Abb. 1.2
dargestellt und werden hier kurz erldutert.

Im allgemeinen unterscheidet man zwei Prozesse der Energieumverteilung innerhalb
der Molekiile, die interne Konversion (IC) und den Interkombinationsiibergang (ICS) 2.
Bei der sog. internen Konversion gibt das Molekiil Energie in Form von Schwingungsener-
gie (Wiarme) an Nachbarmolekiile ab und behélt seinen Spinzustand bei. Auf diese Weise
kann es z.B. nach Anregung aus dem Grundzustand in einen vibratorischen Zustand eines
hoheren elektronischen Niveaus (z.B. Sg2) strahlungslos in den ersten angeregten Singu-
lettzustand (S) iibergehen. Diese Uberginge sind in Abb. 1.2 in Form von Wellenlinien
angedeutet. Von dort relaxiert es z.B. unter Aussendung von Licht in den Grundzustand
So. Es handelt sich hierbei um einen Prozef3, der z.B. im Zusammenhang mit Fluoreszenz
auftritt. Unter einem Interkombinationsiibergang versteht man hingegen den Ubergang von
einem angeregten Singulett- in ein vibronisches Niveau eines angeregten Triplettzustands,
also einen Ubergang, der mit einem Umklappen des Spins des Elektrons verbunden ist.
Von dort kann es unter Umsténden z.B. wieder mittels interner Konversion in den tief-
sten Vibrationszustand gelangen und dann unter Aussendung eines Photons und erneutem
Umklappen des Spins in den Grundzustand relaxieren, also Phosphoreszenz zeigen. Die
Zeitkonstanten fiir die jeweiligen Prozesse sind in eckigen Klammern in Abb. 1.2 angege-
ben.

Dariiber hinaus kann die eingestrahlte Energie auch als Aktivierungsenergie fiir chemi-
sche Reaktionen dienen. Im Prinzip lassen sich deshalb alle photochemischen Reaktionen
als strahlungslose Relaxationsprozesse auffassen. Desweiteren existieren noch weitere Me-
chanismen, bei denen eine Energieiibertragung auf andere Molekiile stattfindet, wie z.B.
der sog. Elektronen- Austauschmechanismus oder aber der sog. Forster-Transfermechanis-
mus [4, 5, 6]. Insbesondere der Forster-Mechanismus, der auf einer Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung beruht, und eine Energieiibertragung iiber relativ grofie Entfernungen (~5nm) [6]

4{Ublich ist hier die Verwendung der englischen Bezeichnungen “internal conversion® und “intersystem
crossing” bzw. der Akronyme IC und ICS.
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auf andere Atome oder Molekiile erlaubt, wird auf verschiedene Arten technisch genutzt.
So kann durch Einbringen geeigneter Atome/Molekiile in eine organische Matrix ein Ener-
gieiibertrag auf diese stattfinden, die dann z.B. bei einer anderen Wellenléinge emittieren
als das urspriinglich absorbierende Molekiil [6]. Der technische Nutzen hierin besteht also
zum einen in der Moglichkeit, Emitter mit verschiedenen Farben zu realisieren, zum ande-
ren fithrt dieser Energietransfer zu einer Vergréflerung des Abstands von Absorptions- und
Emissionsiibergéingen, was auch hier die Wahrscheinlichkeit fiir Selbstabsorption verrin-
gert und somit die Effizienz der Fluoreszenz erhéht. In der Regel werden alle Mechanismen,
die die Fluoreszenz unterdriicken als Fluoreszenzléschung bzw. als Quenching® bezeichnet.

1.1.2 Verstirkte spontane Emission (ASE)

Bei den im vorigen Abschnitt beschriebenen Emissionprozessen handelt es sich um spon-
tane Emission, d.h. der angeregte Zustand des Elektrons hat eine statistisch definierte
Lebensdauer nach der er ohne duflere Einfliisse — also spontan — unter Aussendung eines
Photons in den Grundzustand iibergeht. Daneben existiert noch der Prozef der stimulier-
ten oder induzierten Emission. Hier wird der Ubergang des Elektrons vom angeregten in
den Grundzustand von einem Photon entsprechender Energie induziert (vgl. Abb. 1.3).
Die Dominanz dieses Prozesses iiber die spontane Emission ist grundlegende Vorausset-
zung fiir die im Folgenden diskutierte verstirkte spontane Emission (ASE, engl.: Amplified
Spontaneous Emission) und generell fiir jede Art von Laser. Die ASE zeichnet sich durch

spontane stimulierte (stimulierte)
Emission Emission Absorption
—_— S Q
(VAVAV 4 AVAVAV 2RV A VA < \\H»
\N\H»
®) @) o

verstarkte spontane Emission (ASE)

000000 0000000 0000000
AAY <

VAVAV S VS [VANAA A A
VaVav S AL I AN

0000000 0000000 0000000

Abbildung 1.3: Vereinfachtes Energieniveauschema zur Veranschaulichung der Absorptions- und
Emissionsprozesse eines Atoms oder Molekiils. Die offenen Kreise symbolisieren ’fehlende’ Elektro-
nen (sog. Locher).

eine kohédrente Kopplung verschiedener strahlender Dipole wihrend des Emissionsprozes-

5Von engl. to quench - 1schen, unterdriicken
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Abbildung 1.4: Absorption- und Emissionsspektrum eines organischen Materials (SPQ, vgl. hier-
zu Abschnitt 1.4). Desweiteren ist das ASE-Spektrum eingezeichnet, welches bei hohen Leistungen
des Anregungslasers (Np-Laser @ 337 nm, Energiedichte 676 1.J /cm?) erhalten wird. Die Maxima
der drei Spektren sind jeweils auf 1 normiert.

ses aus. Das fithrt zu einer spektral sehr schmalen Emissions-Bande, die deutlich schmaler
als bei spontaner Emission unabhéngiger Dipole ist [12]. Dieses Verhalten tritt ab einer
gewissen Schwellenleistung des Anregungslasers auf, denn Grundvoraussetzung ist eine
Besetzungsinversion, also eine hohere Besetzung des angeregten Zustands im Vergleich
zum Grundzustand. Abbildung 1.4 zeigt das Absorptions- und Emissionsspektrum des im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten organischen Materials SPQ (vgl. Kapitel 1.4). Zusétz-
lich ist die bei hohen Leistungen des Anregungslasers erhaltene ASE-Linie eingezeichnet.
Einzelheiten zu der Messung finden sich in Kapitel 2.2.3. Man erkennt die oben angespro-
chene Einengung der Emission auf einen spektral sehr schmalen Bereich auf Grund der
Dominanz der induzierten iiber die spontane Emission. Die Halbwertsbreite (FWHMSY)
der ASE-Linie betrigt etwa 5nm und liegt damit in der gleichen Gréflenordnung, wie
sie fiir verschiedene Materialien in der Literatur angegeben wird [13, 14, 15]. Es ist zu
beachten, dafl bei der Darstellung der Spektren jeweils auf die maximale Intensitédt des
entsprechenden Spektrums normiert wurde.

Man kann sich den Prozefl der verstiarkten spontanen Emission mit Hilfe der Bilderfolge
im unteren Teil von Abb. 1.3 anschaulich plausibel machen: Auf ihrem Weg durch das
angeregte Material — es liegt wie erwédhnt Besetzungsinversion vor — wechselwirken spontan
emittierte Photonen mit angeregten Zustinden und induzieren strahlende Uberginge. Es
findet also stimulierte Emission statt. Wird das Licht nun iiber eine ldngere Strecke im
aktiven Material gefithrt, so kénnen auch diese Photonen wieder Uberginge induzieren. Es
wéchst nun die Anzahl der Photonen der Wellenlidnge am stérksten an, die im Fluoreszenz-
Spektrum (d.h. bei niedrigen Anregungsenergien) die maximale Intensitit zeigt, weil fiir
sie der Ubergang am wahrscheinlichsten ist. Es handelt sich hierbei also um eine Art

SFWHM engl.: Full Width at Half Maximum
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lawinenartigen Prozefl, der zur Verstidrkung einer spektral sehr schmalen Bande fiihrt.
Aus dieser Betrachtung kann man schlielen, dafl die Intensitit der emittierten Strahlung
nach Durchlaufen des aktiven Mediums von der Lénge der durchlaufenen Strecke abhéngig
ist. Dieser Proze§ wird auch als resonatorloses Lasing bezeichnet [16]. Im Gegensatz zum
Laser bildet sich aber hier auf Grund des fehlenden Resonators keine stehende Welle aus.

Die diskutierten physikalischen Effekte bilden die Grundlage fiir technische Anwen-
dungen, wie etwa Leuchtdioden und Laser, auf die im Folgenden néher eingegangen wird.

1.2 Organische Leuchtdioden und Laser

Wie bereits in der Einleitung diskutiert, besteht ein grofles kommerzielles Interesse an
organischen Leuchtdioden und Displays. Ihr grofler Vorteil begriindet sich vor allem in
der Tatsache, dafl sie kostengiinstig und grofiflichig produziert werden kénnen. Nach der
Entdeckung der Elektrolumineszenz bei organischen Materialien in den sechziger Jah-
ren [17, 18] gab es bis etwa Ende der achtziger keinen nennenswerten Fortschritt auf die-
sem Gebiet. Dann allerdings gelang die Realisierung erster leuchtstarker OLEDs [19, 20].
Seit dieser Zeit verlduft die Entwicklung auf diesem Gebiet sehr rasant. So gelang der erste
Nachweis von Lasertétigkeit in einem optisch gepumpten Polymerlaser 1996 in der Gruppe
um R. H. Friend [21]. In diesem Kapitel soll nun der prinzipielle Aufbau solcher Bauteile
kurz erldutert werden.

1.2.1 Organische Leuchtdioden (OLEDs) und organische Displays

Heute gefertigte Leuchtdioden besitzen einen sehr komplexen Aufbau. Ausgehend von
den ersten Einzelschichtanordnungen iiber Doppelschichtanordnungen [19], bestehen sie
derzeit in der Regel aus Multilagensystemen von 7 oder mehr Schichten [22]. Dies fiihrt
zu einer erheblichen Steigerung ihrer Effizienz in Bezug auf die Leuchtstérke. So konnten
bereits OLEDs mit Leuchtdichten von bis zu 1000 cd/m? realisiert werden” [2, 19, 23]. Fiir
die Thematik dieser Arbeit ist es ausreichend die Funktionsweise an einem vereinfachten
Schema einer Leuchtdiode, wie es in Abb. 1.5 skizziert ist, zu erldutern.

Auf ein transparentes Substrat (Glas oder aber ein flexibles Polymer) wird eine Elek-
trode aufgebracht. Gebriuchlich ist hier vor allem ITO®, das als Anode fungiert. Es folgen
die organischen Schichten bzw. im einfachsten Fall nur eine elektrolumineszierende Schicht
mit einer Dicke von etwa 100 nm. Auf diese wird zum Abschlufl noch die zweite Elektrode
aufgebracht [15]. Hier finden hiufig Metalle wie Ca oder Al Verwendung. Je nach Art
der organischen Schicht unterscheidet man in der Regel zwischen PLEDs (engl.: Polymer
Light Emitting Diode) und OLEDs. So wird bei Verwendung von langkettigen Polymeren
von PLEDs, bei niedermolekularen organischen Emittern von OLEDs gesprochen [24].

Als emittierende Materialien kommen organische Halbleiter zum Einsatz, die analog
zum anorganischen Halbleiter eine Energie- oder Bandliicke Eg zwischen dem Valenz-

"Leider findet sich nicht immer eine Angabe iiber die Lebensdauer der Bauteile bei diesen hohen Leucht-
dichten.
81TO: (engl.: Indium-Tin-Oxide) Indium-Zinn-Oxid
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Abbildung 1.5: Links: Schematischer Aufbau einer organischen Leuchtdiode (OLED). Es handelt
sich hier um eine Einzelschichtanordnung, d.h. es findet nur eine organische Schicht Verwendung.
Rechts: Schematischer Aufbau eines organischen Displays. Bei der mittleren Schicht handelt es
sich um das elektrolumineszierende Material. Direkt dariiber und darunter sind streifenformig die
Elektroden angebracht. Uber die Elektroden kinnen nun gezielt die einzelnen Bildpunkte adressiert
werden. Die beiden dufleren Schichten dienen dem Schutz des Bauteils.

band VB und dem Leitungsband LB aufweisen. In der Chemie ist die Bezeichnung die-
ser Bénder als HOMO (engl.: highest occupied molecular orbital) bzw. LUMO (engl.:
lowest unoccupied molecular orbital) iiblich. Verwendung finden hier Materialien, deren
Bandliicken im sichtbaren Bereich (1,5eV-3,5€eV) liegen.

Entscheidend fiir die Auswahl der Elektrodenmaterialien ist die Hohe der jeweiligen
Austrittsarbeiten. Hierunter versteht man die Energiedifferenz zwischen Fermi-Niveau und
Vakuum-Niveau. Die Anode, also die Locher injizierende Elektrode sollte eine moglichst
hohe, die Elektronen injizierende Kathode eine moglichst niedrige Austrittsarbeit aufwei-
sen, um den Ubergang der Ladungstriger in den organischen Halbleiter zu erleichtern. Das
Erzeugen von Elektron-Loch-Paaren im organischen Material (sofern sich beide im gleichen
Molekiil befinden) stellt nichts anderes als einen angeregten Zustand des Molekiils dar, wie
er weiter vorn bereits besprochen wurde. Dieser angeregte Zustand kann unter Aussen-
dung von Licht (Fluoreszenz) relaxieren, d.h. die Ladungstriger rekombinieren. Abb. 1.6
zeigt ein vereinfachtes Bianderschema einer solchen Einzelschichtanordnung. Dieses Sche-
ma auf der Basis der Bindermodelle der Halbleiterphysik ist stark vereinfacht. Als solches
kann es das System nicht vollstéindig beschreiben. Es existieren dariiber hinaus weitere
Modelle, wie z.B. der sog. 'Hopping’-Mechanismus, die jeweils zur Beschreibung einzelner
Phinomene dienen, auf die hier nicht ndher eingegangen wird [25, 26]. Eine einheitliche
Beschreibung existiert nicht.

Es wurde gezeigt, dafl die Rekombination 6rtlich in einer sehr schmalen Zone ablauft.
Verschiedene Arbeitsgruppen geben die Breite dieser Rekombinationszone mit 5 — 10 nm
an [22]. Eine Rekombination ist allerdings nur moglich, wenn es sich beim angeregten Zu-
stand um einen Singulett-Zustand handelt (vgl. Auswahlregeln in Abschnitt 1.1.1). Auf
Grund des Fehlens der entsprechenden optischen Auswahlregel bei der elektronischen An-
regung ist das hier im Gegensatz zur optischen Anregung nicht sichergestellt. Es enstehen
sowohl Singulett- als auch Triplett-Zustdnde und zwar in einem Verhéltnis von 1:3. Das
heif3t, nur 25% der angeregten Zustinde konnen durch spontane Emission relaxieren. Die
anderen Elektronen tragen zum Stromflufl zwischen Anode und Kathode bei. Es gibt al-
lerdings Hinweise darauf, dafl unter Umsténden der Anteil an Singulett-Zusténden hoher
als 25% ist [28]. Ein weiterer Effekt, der zu einer Verminderung der Effizienz der Leucht-
diode fiihrt, ist, daf3 viele Ladungstrager ohne zu rekombinieren zur gegeniiberliegenden
Elektrode wandern, obwohl sie sich in einem S;-Zustand befinden. Die Auswahlregeln ver-
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Abbildung 1.6: Vereinfachtes Niveauschema einer organischen Leuchtdiode im Einschichtaufbau
nach [27] bei angelegter Spannung U. Rechts bildet sich ein gleichrichtender Schottky-Kontakt
mit einer Barrierenhdhe q® aus. Der zweite elektrische Kontakt (links) ist als ohmscher Kontakt
ausgefiihrt.

hindern hier also nicht die strahlende Relaxation in den Grundzustand. Ausloser hierfiir
sind unter anderem die im organischen Material im allgemeinen stark unterschiedlichen
Beweglichkeiten der Ladungstriger (Elektron/Loch), die zu einer Verlagerung der Rekom-
binationszone dicht an eine Elektrode fithren [22]. Aus diesem Grund fithrt man durch
das Einbringen zusétzlicher geeigneter Schichten Barrieren ein, die diesen strahlungslo-
sen Prozefl behindern [1]. Man pafit damit die Driftgeschwindigkeit der Ladungstriger an
die Lebensdauer der angeregten Zustéinde an, so daB strahlende Ubergiinge wahrscheinli-
cher werden. Diese Optimierung des Systems fiihrt zu heute iiblichen Bauteilen mit einer
Schichtfolge von mehr als 7 Schichten. Desweiteren liefle sich durch die Moglichkeit, die
angeregten Triplett-Zustéinde mit zur Emission zu nutzen, eine weitere Erhchung der Ef-
fizienz der organischen Leuchtdioden erreichen [29]. Neben diesen durch die Wahl der
Materialien zu kontrollierenden Eigenschaften der Bauteile, bestehen auch weitere physi-
kalische Probleme. So behindert z.B. der Brechzahlsprung zwischen der lumineszierenden
Schicht und dem Auflenraum, in den das Licht abgestrahlt werden soll, eine effiziente Aus-
kopplung des Lichts. Diese kann durch Verwendung vorstrukturierter Substrate deutlich
verbessert werden [29, 30, 31].

Auf der rechten Seite in Abb. 1.5 ist schematisch der Aufbau eines Displays be-
stehend aus einer Vielzahl organischer Leuchtdioden dargestellt. Die beiden Elektroden
sind hier streifenférmig ausgefiihrt, so dafl einzelne Bildpunkte direkt adressiert werden
konnen. Diplays, die organische Materialien nutzen, sind bereits auf dem Markt erh#lt-
lich [1, 2]. Auf die Entwicklung anderer Bauelemente, wie etwa organische Solarzellen,
Photodioden [32, 33, 34, 35, 36] oder organische Transistoren [37, 38, 39, 40, 41] soll hier
nicht niher eingegangen werden. Es wird auf die angegebene Literatur verwiesen. Eine
kompakte Beschreibung des Aufbaus und der Funktion anorganischer optoelektronischer
Bauteile findet sich z.B. in [5, 42].

Polymer-Leuchtdioden zeigen inzwischen Lichtausbeuten grofler 20 Lumen/Watt und
hohe Quanteneffizienzen [43], so dafl sich als logische Konsequenz die Frage nach der
Moglichkeit der Realisierung eines organischen Lasers — analog zum Halbleiterlaser — stellt.



10 KAPITEL 1. ORGANISCHE MATERIALIEN

Unabdingbare Voraussetzung hierfiir ist, da§ die stimulierte Emission (vgl. Abb. 1.3) der
dominierende Deaktivierungsprozefl im aktiven Material ist. Der prinzipielle Aufbau eines
solchen Lasers wird im néichsten Abschnitt erldutert.

1.2.2 Organische Laser

Zur Realisierung der fiir einen Laser nttigen Besetzungsinversion zwischen Grundzustand
und angeregtem Zustand ist ein Mehr-Niveau-System — bestehend aus mindestens drei Ni-
veaus® — notig. Bei den meisten organischen Materialien hat man es mit sog. Vier-Niveau-
Systemen zu tun. Hier werden dementsprechend vier energetische Zusténde genutzt, um
eine Besetzungsinversion zwischen zwei Zustdnden — dem sog. Laseriibergang — zu realisie-
ren. Ein solches System ist in Abb. 1.7 schematisch dargestellt.

| .
\ /
Sq
II
I
(VAVAV. 2 \/ VAVAV. 211\
R hv VAVAV 2\
g So \\ // Abbildung 1.7: Schematische Darstellung ei-
W \ / nes typischen Vier-Niveau-Lasers. Die strah-
\ / lungslosen Uberginge zwischen den Niveaus
v II — IIT und IV — T erfolgen mit Zeitkonstan-
1 ten, die einige Groflenordnungen kleiner sind,
als die Lebensdauer des Niveaus III. Auf diese
Weise kann sich eine Inversion der Besetzung

Ort zwischen Niveau IIT und IV ausbilden [8].

Durch Absorption von Strahlung eines externen Pumplasers wird ein Elektron in einen
hoheren Vibrationszustand des ersten angeregten Singulett-Zustands angeregt. Der ist in
der Abbildung mit II gekennzeichnet. Der wahrscheinlichste Ubergang ergibt sich auch
hier wieder unter Beriicksichtigung des Franck-Condon-Prinzips (vgl. Abschnitt 1.1.1).
Wie bereits weiter vorn erldutert, relaxiert das System von dort strahlungslos in den
tiefsten Vibrationszustand (IIT). Die Zeitkonstante fiir einen solchen Ubergang liegt in
der GroéBenordnung von 10713s. Danach erfolgt der Laseriibergang in ein vibronisches
Niveau des Grundzustands (IV) durch stimulierte Emission eines Photons, das dement-
sprechend kohirent zu dem den Ubergang induzierenden Photon ist. Zum SchluB relaxiert
es strahlungslos in das tiefste vibronische Niveau. Auch hier liegt die Zeitkonstante fiir
den Ubergang im Bereich von 10~13s. Betrachtet man dementsprechend die Zeitkonstan-
ten fiir die jeweiligen Ubergiinge (vgl. Abb. 1.2), so zeigt sich, daf sich selbst bei niedrigen
Anregungsleistungen auf Grund der geringen Lebensdauer der Zusténde II und IV eine
Besetzungsinversion zwischen den mit IIT und mit IV gekennzeichneten Niveaus aufbauen

9Es existieren auch spezielle Systeme, die mit zwei Niveaus auskommen.
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kann [8, 43]. Eine detaillierte Beschreibung der Lasertétigkeit in verschiedenen Systemen
(Gas, Festkorper, HL, ...) findet sich in der einschligigen Literatur (z.B. in [5, 8, 44, 45]).

Bis zu diesem Punkt hat man es mit demselben Prozef3 zu tun, der in Abschnitt 1.1.2 als
verstédrkte spontane Emission beschrieben wurde. Um nun eine kohirente Lichtquelle hoher
Leistung und Giite zu erhalten, ist es entscheidend, eine Riickkopplung des emittierten
Lichts auf die Emission neuer Photonen zu realisieren. Aus diesem Grund bringt man das
aktive Medium in einen Resonator ein, dessen Dimensionen die Ausbildung einer stehenden
Welle entsprechender Wellenlénge erlaubt. Bedingt durch diese Riickkopplung durchlauft
das emittierte Licht das aktive Material viele Male und induziert wieder Uberginge von
Niveau III in den Zustand IV, wobei die emittierten Lichtquanten kohérent zu den sie
induzierenden sind.

AM
a. b. Glasfaser c. AM
v e
Spiegel-Resonator Mikroring Mikrodisk
d €. \ f.
— 'Splegel'
l
/ 'Spiegel’ -
_/ [ - Substrat
—/ - Splegel
I -

DBR

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung der Vielfalt an Resonatorstrukturen, die fiir die Rea-
lisierung von organischen Lasern in Betracht kommen bzw. bereits genutzt werden. Das aktive
Material ist mit AM gekennzeichnet.

Es wurde eine Vielzahl von Resonatoren entwickelt, von denen einige schematisch in
Abb. 1.8 dargestellt sind. Neben der Verwendung externer Resonatoren in Form von Spie-
geln (Abb. 1.8 a.), wie sie z.B. auch bei Gaslasern iiblich sind, gibt es auch einige Ansitze,
die die Totalreflexion des Lichts in geschlossenen Geometrien nutzen (Abb. 1.8b. und c.).
Diese Systeme werden als sog. Mikroring- oder Mikrodisk-Laser bezeichnet [46, 47, 48]. Es
soll an dieser Stelle jedoch lediglich kurz auf sog. DBR- und DFB-Strukturen eingegangen
werden, die periodische Strukturen zur Riickkopplung nutzen.

DBR-Anordnungen (engl.: distributed Bragg reflector) [21], wie sie schematisch in
Abb. 1.8d. und e. dargestellt sind, gehen im Prinzip auf einfache Spiegelanordnungen
zuriick, wie sie z.B. bei Festkorper- oder Gaslasern genutzt werden. Allerdings werden hier
die Spiegel durch Vielschichtsysteme mit alternierenden Brechzahlen direkt auf dem akti-
ven Medium realisiert. Das ist in der Abbildung durch die Wahl verschiedener Grauténe
angedeutet. Man erhilt bei Verwendung einer entsprechenden Anzahl von Lagen auf diese
Weise hohe Reflektivitéiten [49)].

Wird das organische Material auf ein Glassubstrat aufgebracht, so erzeugt man auf
Grund seines hohen Brechungsindices (in unserem Fall gilt: ney, >1,74) im Vergleich zum
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Glassubstrat (nglas ~1,53) und zur Luft bzw. Vakuum (nv,=1,0) einen asymmetrischen
Wellenleiter, das heiffit das Licht wird in der organischen Schicht gefiihrt. Eine Moglichkeit,
die notige Riickkopplung des durch induzierte Emission entstandenen Lichts zu erhalten,
ist nun durch Einbringen periodischer Strukturen die Dicke des aktiven Materials zu va-
riieren (vgl. hierzu Abb. 1.81f.). Das sorgt bei geeigneter Wahl der Periodizitit A gemif
der Bragg-Bedingung:

Ao = 2nefy- A/m (1.2)

fiir die notige Riickkopplung der Laserstrahlung. Ag bezeichnet hier die zu verstérkende
Wellenlénge, nfs den effektiven Brechungsindex [44] und m die Beugungsordnung. Dieser
als verteilte Riickkopplung (DFB: engl.: distributed feedback) bezeichnete Prozefl findet
insbesondere bei Halbleiterlasern Verwendung [8]. Einige Gruppen versuchen nun mittels
externer Gitter, auf die sie ihre aktiven organischen Schichten abscheiden, oder mit der
Hilfe von Stempeln, die das Gitter in die organische Schicht iibertragen, solche DFB-
Strukturen fiir organische Laser zu realisieren [50, 51, 52, 53, 54, 55, 56].

Die vorgestellten optischen Eigenschaften stellen ein wichtiges Kriterium bei der Aus-
wahl der aktiven organischen Materialien dar. Diese Materialien werden in der technischen
Anwendung immer in Mehrschichtsystemen eingesetzt, wie am Beispiel der Leuchtdioden
und Laser gezeigt. Aus diesem Grund bildet bei der Auswahl der organischen Substanzen
insbesondere auch die Stabilitdt der Schichtsysteme ein entscheidendes Auswahlkriteri-
um. In diesem Zusammenhang ist insbesondere bei der Verwendung niedermolekularer
organischer Materialien ein gegeniiber Erwédrmung stabiler amorpher Zustand des organi-
schen Materials unabdingbar. Diese Stabilitéit 148t sich an der Glasiibergangstemperatur
festmachen, auf die im n#chsten Abschnitt eingegangen wird.

1.3 Glasiibergang

Zur Realisierung der in Abschnitt 1.2 vorgestellten technischen Anwendungen finden amor-
phe Schichten niedermolekularer organischer Materialien Verwendung. Fiir die Funktion
und Stabilitdt dieser Systeme ist der amorphe Zustand des organischen Materials von
entscheidender Bedeutung, wie weiter hinten ausgefithrt wird. Durch schnelles Abkiihlen
aus der fliissigen Phase 148t er sich realisieren. Man spricht aus diesem Grund auch von
einer eingefrorenen Flissigkeit oder bezeichnet ihn als Glas bzw. Glaszustand. Es ist an
dieser Stelle anzumerken, daf8 es sich bei dem Ubergang von der fliissigen in die amorphe
Phase nicht um einen Phaseniibergang zweiter Ordnung handelt, sondern vielmehr um
einen rein kinetischen Prozef§ [11]. In Abb. 1.9 ist die spezifische Wérmekapazitét fiir diese
beiden Prozesse schematisch dargestellt. Man erkennt dort einen deutlichen Unterschied
im Verlauf der Kurven.

Im amorphen Zustand befindet sich das System im Gegensatz zum Kristall nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht [57]. Die hohe Viskositét im amorphen Zustand verhin-
dert hierbei die Ordnung der Molekiile in einem Kristallgitter und damit den Ubergang
zum Kristall. Durch thermische Beanspruchung, wie sie z.B. beim Laserbetrieb auftritt,
wird der Ubergang zum thermodynamisch stabileren Kristall jedoch maglich. Ursache
hierfiir ist eine starke Anderung der Viskositiit und eine damit verbundene Erhohung der
Mobilitat der Molekiile bei der Glasibergangstemperatur T, [11]. Diese ist wie folgt defi-
niert:
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Viskositat (log )

Warmekapazitat C

5 T
Temperatur Temperatur

Abbildung 1.9: Links ist schematisch die spezifische Wirmekapazitéit als Funktion der Tempe-
ratur aufgetragen. Im Fall des Glasiibergangs (durchgezogene Linie) findet eine starke Zunahme
der Wirmekapazitidt bei der Glasiibergangstemperatur statt [57]. Die gepunktete Linie zeigt die
Abhéngigkeit der Wirmekapazitit von der Temperatur fiir einen Phaseniibergang zweiter Ord-
nung [11]. Rechts: Aufgetragen ist die Viskositét 7 (logarithmisch) als Funktion der Temperatur
fir ein fiktives Material nach [59]. Im Bereich der Glasiibergangstemperatur T, &ndert sich der
Wert der Viskositét sehr stark.

Definition [58]: ,Man bezeichnet die Temperatur als Glastiber-
gangstemperatur, beir der die Viskositit des entsprechenden Ma-
terials einen Wert von 10'2 Pa s annimmdt. “

Die Anderung der Viskositiit als Funktion der Temperatur ist schematisch in Abb. 1.9
skizziert.

Die Ausbildung der Kristalle fithrt im allgemeinen zu einer Zerstorung des technischen
Bauteils. Durch die Entwicklung der einzelnen Kristallite konnen sowohl die Ladungstrager
(interessant insbesondere bei Schichten, die dem Ladungstransport dienen) als auch das
entstehende Licht an den einzelnen Korngrenzen gestreut werden. Desweiteren fithrt die
Ausbildung der Kristallite zu einer Verschlechterung des Kontakts der Schichten unter-
einander. Diese Punkte beeintréichtigen die Effizienz der Bauteile oder unterbinden deren
Funktion sogar vollsténdig. Ein Kriterium bei der Auswahl der organischen Materialien fiir
den technischen Einsatz ist damit die Hohe der Glasiibergangstemperatur. Fiir die meisten
Anwendungen sind demnach Materialien mit einer moéglichst hohen Glasiibergangstempe-
ratur von Interesse. Bei Polymeren ist sie in der Regel hoher als bei niedermolekularen Ma-
terialien, die aber aus technologischer Sicht Vorteile aufweisen. Eine Diskussion hieriiber
und eine Moglichkeit zur Erhohung der Glasiibergangstemperatur durch Verédnderung der
molekularen Struktur der niedermolekularen Materialien wird in Kapitel 1.4 vorgestellt.

Verschiedene theoretische und experimentelle Untersuchungen haben gezeigt, dafi eine
mitunter starke Abhéingigkeit der Glasiibergangstemperatur von der Schichtdicke des ver-
wendeten Materials besteht [60]. Desweiteren zeigen experimentelle Beobachtungen, daf
auch Wechselwirkungen zwischen dem organischen Material und der Substratoberfliche
den Wert der Glasiibergangstemperatur beeinflussen [61]. Fiir diinne Polystyrol-Schichten
(< 400A) auf einem wasserstoffpassivierten Silizium(111)-Substrat wurden geringere Glas-
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iibergangstemperaturen als beim entsprechenden Festkorper ermittelt. Bei PMMA-Schich-
ten'® auf Si(111) mit nativem Oxid (SiOx) nehmen hingegen die Werte fiir Ty mit abneh-
mender Schichtdicke zu. Befindet sich das PMMA jedoch auf Gold, so nimmt auch hier
die Glasiibergangstemperatur ab. Es gibt also einen Einflul des Substrats auf sie.

Eine mogliche Ursache fiir das Verhalten der PMMA-Schichten auf dem Si(111)-Substrat
ist in Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen Polymer und der SiOy-Oberfliche zu su-
chen. Daneben hat das Vorhandensein einer freien Oberfliiche ebenfalls einen Einflufl auf
Ty. Sie bewirkt eine Verminderung der Glasiibergangstemperatur, wohingegen der Einflufl
des Substrats diese erhoht [60]. Das Verhalten von Schichten auf Substraten wird nun
dadurch bestimmt, welche dieser beiden Effekte tiberwiegt.

Es existieren verschiedene Moglichkeiten die Glasiibergangstemperatur zu bestimmen,
insbesondere auch Methoden, die auf der Raster-Sonden-Mikroskopie beruhen und somit
eine hohe Ortsauflosung aufweisen [62, 63], auf die hier aber nicht ndher eingegangen wer-
den soll. Die Bestimmung der Glasiibergangstemperatur von diinnen Filmen auf Substra-
ten sollte in einigen Féllen auch durch direkte Beobachtung des Auftretens von den bereits
angesprochenen Instabilitdten moglich sein, sofern diese beobachtbar sind. Um reprodu-
zierbare Werte zu erhalten, miiiten die Versuchsbedingungen, wie etwa Heizrate, ther-
mischer Kontakt Probe-Heizplatte, u.i. exakt definiert werden, da Experimente [15, 64]
gezeigt haben, dafl die Instabilitéiten bereits deutlich unterhalb von Ty einsetzen, wenn
auch mit wesentlich kleineren Zeitkonstanten. In diesem Zusammenhang ist zu beachten,
dal auch bei anderen weit verbreiteten Methoden zur Bestimmung von T, — wie etwa
der DTA oder DDK!'! — der ermittelte Wert empfindlich von den Versuchsbedingungen
abhingt.

Die Auswahl der im Folgenden n#her untersuchten Substanzen aus dem Bereich der
Molekularen Gldser orientiert sich unter anderem an den Anforderungen, die mégliche
technische Anwendungen stellen, wie sie bereits diskutiert wurden.

1.4 Molekulare Glaser

Wie bereits in der Einleitung dieser Arbeit motiviert, gibt es einen weiten Anwendungsbe-
reich fiir fluoreszierende — insbesondere fiir elektrolumineszierende — organische Materia-
lien. Bei der Auswahl der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten organischen Materialien
waren deshalb diese Kriterien ausschlaggebend:

e Die organischen Materialien sollen sowohl Photo- als auch Elektrolumineszenz zeigen.

e Sie miissen mit Methoden der Halbleitertechnologie kompatibel sein. Das bedeutet
hier, da8 die Moglichkeit besteht, sie mittels eines (Standard-)Aufdampfprozesses
auf beliebige Substrate aufzubringen, um auf diese Weise Mehrschichtsysteme mit
anderen in der (Silizium-) Halbleitertechnologie iiblichen anorganischen Materialien
realisieren zu konnen (vergleiche hierzu Kapitel 2.1).

1OPMMA: Polymethylmethacrylat

" Thermische Analysetechniken: DTA Differenzthermoanalyse und DDK Dynamische Differenzkalo-
rimetrie. Letztere wird im englischen Sprachraum auch als DSC Differential Scanning Calorimetry be-
zeichnet. Einzelheiten hierzu finden sich z.B. in [58].
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e Die organischen Materialien sollen, wie weiter vorn motiviert, eine hohe Glasiiber-
gangstemperatur aufweisen.

Die Forderung nach photo- bzw. elektrofluoreszierenden Materialien hat ihren Ur-
sprung in ihrer hohen technologischen Relevanz in Bezug auf organische Leuchtdioden
und Laser (vgl. Kapitel 1.2.1) und — speziell in dieser Arbeit — der Suche nach neuen
Konzepten zur Realisierung aktiver Sensoren fiir die optische Raster-Nahfeld-Mikroskopie
(SNOM), wie sie in Kapitel 6.2 vorgestellt werden. Die Kompatibilitit der organischen
Materialien mit Methoden der Siliziumtechnologie, erlaubt die Adaption bewé&hrter tech-
nologischer Methoden und die Integration in bereits entwickelte Systeme. Die Ausnutzung
dieser Synergieeffekte beschleunigt die Entwicklung auf diesem Gebiet. Insbesondere die
Moglichkeit der Herstellung von Schichten bzw. von Schichtsystemen durch thermisches
Verdampfen der organischen Materialien ist fiir hochwertige Anwendungen von technischer
Relevanz. So zeigen Leuchtdioden, die Polymere als Lumineszenzschichten verwenden, eine
geringere Effizienz [2]. Auf Grund ihrer Grole konnen diese langkettigen Molekiile nicht
aufgedampft werden, sie werden durch den Aufdampfprozel zerstort. Deshalb werden sie
in der Regel aus Losungen auf das Substrat aufgebracht. Genau hier liegt aber das Pro-
blem. Durch die Verwendung von Losungsmitteln ist die Realisierung von organischen
Mehrschichtsystemen nur durch zusétzliche Modifikationen der Polymere zu erreichen, da
weiter aufzubringende Schichten bestehende anldsen kénnen [15].

SP6 STD

SPQ

Abbildung 1.10: Strukturformeln der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten organi-
schen Materialien: SP6: 2,27 7‘-Tetrakis-(biphenyl-4-y1)-9,9‘- spirobifluoren; STD: 2,2°7,7-
Tetrakis-(diphenylamino)-9,9’-spirobifluorene und SPQ: 2,2’,7,7-Tetra(9,9’-spirobifluorene-2-yl)-
9,9’-spirobifluorene [15].

Diese Anforderungen fithrten zur Materialklasse der Molekularen Gldser. Hierbei han-
delt es sich um niedermolekulare organische Verbindungen, die sowohl in Form von Sus-
pensionen aber auch durch thermisches Verdampfen auf eine Vielzahl von Oberflichen
aufgebracht werden und dort amorphe Schichten ausbilden kénnen. Die Arbeitsgruppe
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"Makromolekulare Chemie und molekulare Materialien’ der Universitét Kassel (Leitung:
Prof. Dr. Salbeck) beschiftigt sich u.a. mit der Synthese solcher niedermolekularen Gléser.
Hierbei werden deren Eigenschaften fiir den Einsatz in organischen Leuchtdioden und La-
ser gezielt optimiert. In Zusammenarbeit mit dieser Arbeitsgruppe konnte eine Auswahl
fiir die Optoelektronik relevanter Materialien getroffen werden. Bei den im Rahmen dieser
Arbeit beschriebenen Versuchen werden diinne Schichten verschiedener niedermolekularer
Gléser untersucht. Es finden insbesondere die drei Substanzen:

o 227 7-Tetrakis-(biphenyl-4-y1)-9,9‘- spirobifluoren (Akronym: Spiro-6® oder SP6),

o 227 7-Tetrakis-(diphenylamino)- 9,9‘-spirobifluoren (Akronym: Spiro-TAD oder
STD) und

o 2,247 7*-Tetra(9,9'-spirobifluoren-2-y1)-9,9*-spirobifluoren (Akronym: 4-Spiro? oder
SPQ)

Verwendung [13, 65]. Die zugehérigen Strukturformeln sind in Abb. 1.10 dargestellt.

Entwickelt wurden diese Substanzen unter anderem zur Realisierung organischer Leucht-
dioden (OLED) und organischer Laser. So handelt es sich z.B. beim SP6 um ein Material,
das besonders als aktives Material fiir Laser in Betracht kommt, da es eine relativ ho-
he Glasiibergangstemperatur aufweist. Das STD findet im allgemeinen Verwendung als
Ladungstransportschicht und zwar fiir Defektelektronen (Locher) [66]. Fiir die Verwen-
dung der niedermolekularen Materialien in Leuchtdioden und Lasern ist eine ausreichende
Stabilitit des amorphen Zustands unabdingbar. Diese Stabilitdt 143t sich, wie bereits
angesprochen (vgl. Kapitel 1.3), an der Glasiibergangstemperatur festmachen, da in ei-
nem kleinen Temperaturintervall um T, die Beweglichkeit der Molekiile sehr stark zu-
nimmt, wodurch eine Kristallisation der Verbindung ermdoglicht wird. Kristallbildung muf}
innerhalb der technischen Anwendungen wie erwihnt aber ausgeschlossen werden. Die
Glasiibergangstemperatur sollte daher moglichst hoch sein, um diese Effekte zu vermei-
den. Salbeck, et.al. entwickelten hierzu das Konzept der spiroverkniipften Materialien, das
zu einer Erhohung der Glasiibergangstemperatur von niedermolekularen Verbindungen
fithrt. Einzelheiten hierzu finden sich in [13, 15, 65]. Genau um diesen Materialtyp handelt
es sich bei den drei vorn vorgestellten Materialien SP6, STD und SPQ. Bach, et. al. geben
z.B. fiir TAD — die unverkniipfte Komponente des STD — eine Glasiibergangstemperatur
von 70° C an, also deutlich weniger als fiir STD mit 133° C [26].

Wie aus den Daten in der Tabelle am Ende des Kapitels ersichtlich verschieben sich
die Emissionsmaxima bei diinnen Schichten im Vergleich zur Lésung zu gréfleren Wel-
lenléingen. Eine Diskussion dieses Effektes folgt in Kapitel 2.2.2. Die Fluoreszenzlebens-
dauern wurden fiir verdiinnte Losungen der jeweiligen Substanz in Dichlormethan be-
stimmt. Sie betrug 785 ps fiir SP6 und 831 ps fiir SPQ [15]. Die Quantenausbeute betrigt
bei diinnen amorphen Filmen etwa 38% fiir SP6 und etwa 70% fir SPQ [15].

Bei der experimentellen Bestimmung der Lumineszenzspektren diinner organischer Fil-
me ist ferner zu beachten, dafl hohe Bestrahlungsstirken des Anregungslasers hiufig zu
einer Degradation der Fluoreszenzintensitét fiihren. Man spricht in diesem Zusammen-
hang von sog. Photo-Degradation. Als Ursache hierfiir kommt eine durch die Reaktion
des organischen Materials mit Sauerstoff bedingte Ausbildung von Quenchzentren in Be-
tracht [67]. Diese Quenchzentren fithren in einem begrenzten Volumen zu strahlungslosen
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Ubergéingen von angeregten Zustinden in den elektronischen Grundzustand und schlie-
lich zum vollstdndigen Verlust der Fluoreszenz [4]. Aus diesem Grund werden diese Mes-
sungen in der Regel unter Vakuum oder einer Schutzgasatmosphire durchgefiihrt. Eine
andere Moglichkeit, die Photo-Degradation des Materials zu verhindern, ist die Verwen-
dung geschlossener oder gekapselter Systeme. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein solches
geschlossenes System durch Aufbringen einer anorganischen Schutzschicht direkt auf das
jeweilige organische Material realisiert. Ahnlich wie bei den technischen Anwendungen aus
Abschnitt 1.2 kommen also auch hier Schichtsysteme zum Einsatz. Diese Schichtsysteme
werden im folgenden Kapitel vorgestellt.

Die wichtigsten physikalischen Eigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit verwende-
ten organischen Materialien sind im Folgenden tabellarisch zusammengefaf3t:

Eigenschaften der organischen Materialien SP6 STD SPQ
Glasiibergangstemperatur [°C] 212 133 273
Schmelztemperatur [°C] 408 275 447
Absorptionsmaximum [nm]| 341 382 352
Emissionsmaximum [nm] (in Lésung)!? 385, 406 403 396, 418
Emissionsmaximum [nm] (als diinner Film)'? 400, 418 405, 427 408, 430
Brechungsindex (Wellenlédnge [nm]) 1,87 (@500) | 1,744 (@633) | 1,785 (@ 428)

Tabelle 1.1: Zusammenfassung der fiir die weiteren Betrachtungen wichtigen physikalischen Ei-
genschaften der untersuchten organischen Gléser.

12Verdiinnte Lésung in Dichlormethan (CH2Cly)
13Messungen siehe Kapitel 2.2.2



18

KAPITEL 1. ORGANISCHE MATERIALIEN



Kapitel 2

Praparation
organisch /anorganischer
Schichtsysteme

Im Folgenden wird die Herstellung der organisch/anorganischen Schichtsysteme erldutert.
Die anorganische Schicht wird mittels Infrarotspektroskopie auf ihre Zusammensetzung hin
untersucht und das Schichtsystem mit Hilfe eines Raster-Kraft-Mikroskops charakterisiert.
Im Rahmen der optischen Untersuchungen der Schichten werden die Lumineszenzspektren
von diinnen organischen Filmen bestimmt. Es findet ein Vergleich mit Spektren der in
Losung befindlichen organischen Substanzen statt.

Die Moglichkeit, an den durch eine optisch transparente Deckschicht geschiitzten amor-
phen, organischen Filmen unter Luft verstirkte Emission zu beobachten, wird demon-
striert. Auch eignen sich diese Systeme zur Anregung mittels Zwei-Photonen Prozessen.
Die Spektren werden vorgestellt und mit den zu Beginn erhaltenen Lumineszenzspektren
verglichen.

2.1 Realisierung der Schichtsysteme

Der Aufbau der organisch/anorganischen Schichtsysteme ist in Abb. 2.1 schematisch skiz-
ziert. Das organische Material wird auf ein Substrat aufgebracht und mit einer anorgani-
schen Deckschicht versehen. Als Substrat fand ein spezielles Deckglas! Verwendung, das
auch im Bereich von 337 nm — der Wellenléinge des Na-Lasers — eine ausreichende Trans-
mission aufweist. Dieser Laser wird im Folgenden zur Fluoreszenzanregung genutzt. Die
Kriterien, die zur Auswahl der organischen Materialien fiithrten, wurden bereits in Kapi-
tel 1.4 ausfiihrlich diskutiert. So lassen sich die drei untersuchten Materialien SP6, SPQ
und STD mittels eines thermischen Aufdampfprozesses in Form von homogenen, amor-
phen Filmen auf dem jeweiligen Substrat abscheiden. Der Druck in der Aufdampfkammer
betrug wihrend der Abscheidung der organischen Schichten etwa 1075 Torr. Das Substrat
wurde wihrend dieses Prozesses weder geheizt, noch gekiihlt.

!Deckglas D263M farbloses Borosilikatglas: Brechungsindex n = 1,53 (@ 546 nm), Dicke d = 160 pm,
Transmission bei A = 325 nm ungefihr 80%
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau des
[ Deckschicht B Substrat Schichtsystems, das im Folgenden niher cha-
B Molekulares Glas rakterisiert wird.

Wie bereits in Kapitel 1.4 erwihnt, liegen die Glasiibergangstemperaturen der or-
ganischen Materialien im Bereich zwischen 133°C und 273°C, so daf} als Deckschicht
nur ein Material in Frage kommt, das auch bei deutlich niedrigeren Temperaturen ab-
geschieden werden kann. Siliziumnitrid SizNy erfiillt diese Anforderung. Es wird im Be-
reich der Siliziumtechnologie z.B. als elektrischer Isolator genutzt und ist zudem im fiir
die organischen Materialien relevanten Spektralbereich transparent. Wie aus der Lite-
ratur bekannt, ist es gelungen, Siliziumnitrid-Schichten mittels PECVD? bei Tempera-
turen unterhalb von 250°C abzuscheiden [68, 69, 70, 71, 72]. Im Gegensatz zu CVD-
Prozessen wird bei der PECVD die fiir die Spaltung der Ausgangsmolekiile nétige Energie
nicht thermisch zugefiihrt, sondern in einer Gasentladung iibertragen. Daher sind bei die-
sen Prozessen die Abscheidetemperaturen fiir Siliziumnitrid relativ niedrig im Bereich
von etwa 200-300°C [73]. Im Vergleich hierzu betrégt sie bei Standard-CVD-Prozessen
TSubstrat > 750°C [74]

Smith et.al. [70] schlagen ein Modell vor, da den Mechanismus der Siliziumnitrid-
Bildung beschreibt und in Abb. 2.2 skizziert ist. Es 148t sich wie folgt zusammenfassen:
Mittels eines Gasstroms werden dem System Silan (SiH4) und Ammoniak (NHs) in ent-
sprechender Menge zugefiithrt. Es wird davon ausgegangen, dafl durch die Gasentladung
Triaminosilan-Radikale (Si(NHg)3) gebildet werden. Diese Radikale reagieren dann mit be-
reits an der Oberflache befindlichen Si(NHy)y-Molekiilen. Aminogruppen (NHz) benach-
barter auf der Oberfliche sitzender Si(NHjy)s kénnen miteinander reagieren und dabei
Ammoniak freisetzen. Auf diese Weise bildet sich ein Si-N Netzwerk aus. Insbesondere
auch weiter unter der Oberfliche — in der sog. Kondensationszone — befinden sich in die-
sem Netzwerk noch freie nicht ausgebildeten Si-N Verkniipfungen. So ist z.B. — wie in der
Abbildung durch eine gepunktete Linie angedeutet — eine Bindung eines Siliziumatoms
durch eine Aminogruppe und beim benachbarten Stickstoff durch ein Wasserstoffatom be-
setzt. Die Kondensation kann unter Abgabe von Ammoniak fortlaufen, sofern die Spezies
auf Grund ihrer rdumlichen Anordnung miteinander wechselwirken koénnen. Ist dies nicht
moglich, so verbleibt ein gewisser Anteil an Wasserstoff in den Schichten. Die auf diese
Weise hergestellten Siliziumnitrid-Schichten sind somit nicht stéchiometrisch, weshalb im
Folgenden unter Siliziumnitrid immer SiN,H, verstanden wird. Daher variieren die Werte
fiir x und y mit den Abscheideparametern.

Die Arbeitsgruppe Technische Elektronik der Universitit Kassel hat zahlreiche Ex-
perimente zur Abscheidung von Siliziumnitrid-Schichten bei tiefen Temperaturen durch-
gefiihrt [75]. Es ist dabei gelungen, die Substrattemperatur auf etwa 60°C zu reduzieren.
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Schichten wurden alle bei Substrattemperatu-
ren zwischen 60—70°C abgeschieden, also bei Temperaturen, die weit von den Glasiiber-

2PECVD: Plasma-induzierte CVD-Prozesse, engl.: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
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Abbildung 2.2: Das von Smith et. al. [70] vorgeschlagene Modell zur Deposition von SiNyH,.

gangstemperaturen der organischen Materialien (T, > 133°C ) entfernt sind. Bei der
PECVD-Anlage handelt es sich um eine Plasmalab 80 der Firma Ozford. Die Abscheidung
erfolgt mit einer Rate von etwa 16 nm/min. Der Druck in der Kammer betrégt 0,650 Torr.
Zur Erzeugung des Plasmas wird eine Frequenz von 130 kHz mit einer Leistung von 20 W
genutzt. Als Reaktionsgase dienen Silan (1500sccm® 2Vol.% SiHy in Na, Stickstoff als
Trégergas) und Ammoniak (5sccm NHs).

853
30+ !
254
5 207 Abbildung 2.3: FTIR-Spektrum einer
E— 157 32nm diinnen bei 60°C abgeschiedenen
é 10+ Siliziumnitrid-Schicht. Als Substrat diente
5 3348 2183 hier Silizium. Die Peaks bei 2183 cm™' und
0- bei 3348cm™! sind ein Indiz fiir Si-H- und
1 N-H-Bindungen, wohingegen der Peak bei
4000 3000 2000 1000 853cm ™! charakteristisch fiir Si-N-Bindung

Wellenzahl [cm'1] ist

Ein FTIR-Spektrum? einer auf diese Weise abgeschiedenen Schicht zeigt Abb. 2.3. Es
bestétigt die weiter oben angesprochene Einlagerung von Wasserstoff in bzw. die nicht
vollstéandige Entfernung des Wasserstoffs aus dem Siliziumnitrid-Film. Denn neben den
Si-N-Bindungen, die durch den ausgeprigten Peak bei ~ 853 cm ™! gekennzeichnet sind,
sind noch andere Peaks zu erkennen, die auf eine Bindung des Wasserstoffs sowohl an
Silizium als auch an Stickstoff hinweisen. So ist der Peak bei ~ 2183 cm™! ein Indiz fiir

3scem, engl.: standard cubic centimeter per minute
4FTIR: Fourier Transform Infrarot Spektroskopie
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Si-H-Bindungen und der bei ~ 3348cm™~! fiir N-H-Bindungen [68, 69, 71, 76, 77]. Der
Brechungsindex n dieser Filme wurde von der Firma SENTECH Instruments zu ~ 1,89
(@ 500 nm) bestimmt.

2.2 Experimentelle Charakterisierung der Schichtsysteme

2.2.1 Charakterisierung der Topographie

Wie beschrieben ist es also moglich eine transparente, anorganische Schicht bei entspre-
chend niedrigen Temperaturen auf das organische Material aufzubringen. Im Folgenden
werden nun solche Doppelschichtsysteme auf ihre topographischen und optischen Eigen-
schaften hin untersucht. Abb. 2.4 zeigt hierzu eine Messung eines Raster-Kraft-Mikroskops
(RKM) an einem Schichtsystem, bestehend aus 111nm STD- und einer 32nm diinnen
Deckschicht aus Siliziumnitrid, die bei 60°C mittels PECVD abgeschieden wurde. Dieser
Schichtaufbau des Systems ist schematisch im linken unteren Teil der Abbildung dar-
gestellt. Als Substrat dient hier wie bei allen anderen Versuchen, wenn nicht gesondert
angegeben, jeweils ein Deckglas D263M. Im linken Teil des Bildes ist eine dreidimensiona-
le Darstellung der Topographie zu sehen. In der Aufsicht rechts oben zeigt eine Linie den
Verlauf des Profils an, das sich rechts unten befindet. Aus diesen Daten ist ersichtlich, daf}
das Schichtsystem im wesentlichen glatt ist, also keine ausgeprigte Topographie aufweist.
Die Rauhigkeit betrigt hier etwa 1 nm (Definition siehe Kap. 4.2.2). Die maximale Erhe-
bung ist in diesem Fall etwa 11 nm hoch und wahrscheinlich auf eine Verunreinigung des
Substrats zuriickzufiihren. Diese und die folgenden Messungen mit dem RKM wurden mit
einem Dimension 3100 von Veeco Instruments (Digital Instruments) durchgefiihrt.

Rasterbereich
5x 5 um?2

nm

10

Y
A

L Ry Ve

[] 32nm SiNxHy =
B 111nm STD 0 2.0 um 4.0 6.0
B Substrat

Abbildung 2.4: Die RKM-Aufnahme eines Schichtsystems bestehend aus 32nm SiN,H, und
111nm STD weist eine Rauhigkeit von etwa 1 nm auf (maximale Erhebung betrigt etwa 11 nm).

Die anorganische Schicht wurde, wie im vorangehenden Abschnitt beschrieben, bei 60°C mittels
PECVD auf die organische Schicht abgeschieden. Unten links ist der Schichtaufbau noch einmal
als Schnitt schematisch dargestellt.
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2.2.2 Optische Charakterisierung

Abbildung 2.5 zeigt die Absorptions- und Emissionsspektren der in Kapitel 1.4 eingefiihr-
ten Molekularen Gliaser SP6, STD und SPQ. Die Maxima der Spektren wurden jeweils auf
eins normiert. Die Messungen wurden an diinnen amorphen Schichten der organischen Sub-
stanzen auf einem Glastriager ohne anorganische Deckschicht ausgefiihrt. Zur Bestimmung
der Absorptions- und Emissionsspektren fanden aus technischen Griinden zwei verschie-
dene Spektrometer Verwendung®. Bei den gepunkteten Strichen in den Graphen handelt
es sich um die Positionen der Emissionsmaxima der entsprechenden in Dichlormethan
gelosten Materialien. Messungen an Schichtsystemen mit Siliziumnitrid-Deckschicht zeig-

ten keine Abweichungen in den Spektren im Vergleich zu den Systemen ohne Deckschicht.
Aus diesem Grund wird hier auf ihre Darstellung verzichtet.
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Man erkennt, dafl die Emissionsmaxima der amorphen Filme gegeniiber den gelGsten
Substanzen zu grofleren Wellenléngen hin verschoben sind. Man spricht dementsprechend
von einer Rotverschiebung der Spektren. Héufig treten solche Rotverschiebungen bei der
Verwendung polarer Losungsmittel auf. Ist der angeregte Zustand des organischen Mo-
lekiils ebenfalls polar, so kénnen die Molekiile miteinander wechselwirken. Die Lésungs-
mittelmolekiile richten sich aus. Folge hiervon ist eine Dédmpfung der Schwingung, also eine
Absenkung der Energieniveaus des angeregten Zustands. Die Emission erfolgt dementspre-
chend aus einem energetisch tieferliegenden angeregten Zustand in den Grundzustand. Es
werden damit Photonen geringerer Energie also groflerer Wellenlédnge emittiert.

® Absorptionsspektren: Perkin Elmer Lambda 900; Emissionsspektren: Hitachi f-4500
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In dem Fall der hier untersuchten organischen Materialien weisen die amorphen Fil-
me eine stirkere Rotverschiebung im Vergleich zu den in Losung befindlichen Molekiilen
auf (gepunktete Linien). Eine Erklérung dieses Verhaltens 148t sich auch hier wieder mit-
tels der Polaritdt der beteiligten Molekiile im angeregten Zustand geben. Die Polaritét
der organischen Molekiile im angeregten Zustand scheint die der Losungsmittelmolekiile
(Dichlormethan) zu tbertreffen. Auf diese Weise besteht hier eine entsprechend starke
Kopplung der Molekiile untereinander, was ebenfalls eine Dédmpfung der Schwingungen
und damit eine Verschiebung der Emissionsspektren nach sich zieht.

Daneben konnen beim STD und SPQ zwei breite rotverschobene Banden beobachtet
werden. Thr Vorhandensein wird in der Literatur auf die Bildung von Excimeren (excited
dimer) zuriickgefiihrt [78].

2.2.3 Verstiarkte spontane Emission

Die Fluoreszenzspektren in Abb. 2.5 wurden alle bei geringen Bestrahlungsstiarken der
Proben ermittelt. Durch den Einsatz eines leistungsstarken No-Lasers (Lasertechnik Ber-
lin MSG 801SD) ist es jedoch moglich, die in Kapitel 1.1.2 beschriebene Einengung der
Emission auf einen spektral sehr schmalen Bereich zu erzielen, also das entsprechende or-
ganische Material zur verstirkten spontanen Emission (ASE) anzuregen. Abb. 2.6 zeigt
die ASE-Spektren der organischen Materialien SP6 und SPQ. Es handelt sich hierbei um
Messungen an organischen Filmen (Dicke > 220 nm) auf Glassubstraten, die jeweils mit ei-
ner etwa 37 nm dicken Siliziumnitrid-Deckschicht versehen sind. Diese Messungen wurden
an Luft durchgefiihrt.

3500+ 421 SP6 3500 1 sPQ
3000+ 3000 - 430
2500+ 2500 1
T ©
2000+ = 2000 +
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2 1500+ 2 1500 -
£ =
1000 1000 A
500+ L 500 A L
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Abbildung 2.6: Die Emissionsspektren von SP6 und SPQ zeigen ab einem gewissen Schwellenwert
der Leistung des Anregungslichtes jeweils eine ASE-Linie. Als Anregungslaser diente ein Ny-Laser.
Einzelheiten zum Zusammenhang zwischen Laserleistung und ASE an organischen Einzelschichten
finden sich in [79].

Die Notwendigkeit der Verwendung einer inerten Umgebung entfillt bei Verwendung
einer Siliziumnitrid-Deckschicht, wie sie in dieser Arbeit vorgeschlagen wird. Das zeigen
die ASE-Spektren in Abb. 2.6. Diese Deckschicht verhindert einen Kontakt von Sauerstoff
und Wasser mit dem organischen Material und erhéht damit die Stabilitét der organischen
Schicht in Bezug auf ihre Fluoreszenz. Das geschieht, ohne das hierdurch die Spektren
beeinflult werden.
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2.2.4 Zwei-Photonen Prozesse

Die Anregung eines Molekiils ist nicht nur durch Absorption eines einzelnen Photons ent-
sprechender Wellenléinge moglich (vgl. Gleichung 1.1). Es kann auch durch die gleichzeitige
Absorption mehrerer Photonen angeregt werden, sofern die Summe ihrer Energien aus-
reicht:

AE = hw;. (2.1)

Ist z.B. UV-Licht der Wellenléinge 350 nm fiir die Anregung des Molekiils vom Sp- in den
Si-Zustand erforderlich, so kann der Ubergang auch durch Absorption zweier Photonen
der Wellenldnge 700 nm erfolgen. Das Prinzip der Zwei-Photonen-Absorption wurde 1931
von Goppert-Mayer vorausgesagt und erstmals 1961 von Kaiser und Garrett experimen-
tell nachgewiesen [45]. Voraussetzung fiir die Absorption zweier Photonen ist, daf sie in
einem Zeitintervall von etwa 10~1%s am Ort des Molekiils zur Verfiigung stehen [80]. Hier-
zu ist eine sehr hohe Photonendichte notwendig, die sich durch Verwendung gepulster
Laser erhalten 1af3t. In dieser Arbeit wurde hierzu ein Femtosekunden-Laser der Firma
FEMTOLASERS (Pulsdauer: 25 fs) verwendet. Durchgefiihrt wurden die im Folgenden zu
erliuternden Messungen an der Universitidt Kassel in der Arbeitsgruppe Fxperimentalphy-
sik IIT (Prof. Dr. Th. Baumert)S.

Zur Versuchsdurchfithrung: Das Licht des Femtosekunden-Lasers wird unter 45° mittels
einer Linse auf die jeweilige Probe bekannten Schichtaufbaus fokussiert. Dieser Winkel ist
notig, um den Anteil an Anregungslicht im Mefisignal zu reduzieren. Die Probe befin-
det sich auf einem x-y-Verschiebetisch, kann also im Strahlengang verschoben werden.
Senkrecht zur Probe ist ein Objektiv (Nikon Plan ELWD 40x/0,55/160) angebracht, wel-
ches das Fluoreszenzlicht aufnimmt und einen parallelen Lichtstrahl auf eine weitere Sam-
mellinse schickt. Von dort wird es auf die Blende des Spektrometers (Oriel Instruments
1/4Meter Grating Monochromator Model77200) fokussiert. An dessen Ausgang befindet
sich ein Photomultiplier (PMT, Hamamatsu R928) zur Umsetzung und Verstirkung des
Signals. Das Spektrometer wird {iber einen Computer mittels einer selbstentwickelten Soft-
ware gesteuert, die auch gleichzeitig die Datenerfassung und deren graphische Darstellung
iibernimmt.

Die Ergebnisse einiger Messungen sind in Abb. 2.7 dargestellt. Das Spektrum des An-
regungslasers ist links oben abgebildet. Es ist auf Grund der geringen zeitlichen Pulsbreite
spektral sehr breit. Die erhaltenen Fluoreszenzspektren der betrachteten Materialien zei-
gen jeweils eine gute Ubereinstimmung mit den Spektren, die nach linearer Anregung
erhalten wurden. Alle Spektren wurden jeweils auf ihr Maximum normiert. Die folgende
Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Lage der Emissionsmaxima fiir beide Anregungsarten.

organisches Material | Lage der Emissionsmaxima nach

Lineare Absorption | Zwei-Photonen-Absorption
SP6 400/418 nm -/422 nm
STD 405/427 nm 409/426 nm
SPQ 408/430 nm 410/431 nm

Einzelheiten zum verwendeten Lasersystem finden sich unter http://www.physik.uni-kassel.de/exp3/
de/fssystem.xml
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Abbildung 2.7: Links oben: Spektrum des Femtosekunden-Lasers. Auf Grund der kurzen Puls-
breite (fs-Bereich) ist das Spektrum spektral breit. Bei den anderen drei Spektren handelt es sich
um die Emissionspektren der Materialien SP6, SPQ und STD. Diese wurden durch Anregung mit
einem Ny-Laser (schwarze Linie) bzw. durch Anregung mit einem fs-Laser (graue Linie) erhalten.

Die Spektren entsprechen bei allen drei Materialien recht gut denen nach linearer Ab-
sorption. Beim Emissionsspektrum des SP6 fillt jedoch das Fehlen des Maximums bei
etwa 400 nm auf. Die Intensitéit der Fluoreszenz nach Zwei-Photonen-Absorption ist recht
gering, daher sind die einzelnen Maxima bei allen drei Spektren nicht so stark ausgebildet.
Hinzu kommt, dafl das Emissionsspektrum des Femtosekunden-Lasers (vgl. Abb. 2.7 links
oben) praktisch keine Intensitdt unterhalb von etwa 710 nm zeigt, so daf§ bei Absorption
zweier solcher Photonen der untere Bereich des Anregungsspektrums bei 355 nm endet. Die
Emissionslinie des Na-Laser liegt dagegen mit 337 nm bei hoheren Energien. Nach den in
Kapitel 1.1.1 gemachten Aussagen kann sich eine Verschiebung der Anregungswellenlédnge
auf die Intensitéit der Maxima, nicht aber auf deren Form und Lage auswirken [4]. Daher
ist davon auszugehen, daf} die beiden Peaks beim SP6 aus diesen Griinden nicht einzelnen
aufgelost werden konnten. Weiter fillt auf, dafl die Excimer-Banden in den Fluoreszenz-
spektren von SPQ und STD nach der Zwei-Photonen-Absorption fehlen. Eine Erkldrung
hierfiir bedarf weiterer Untersuchungen, die im Rahmen dieser Arbeit zu weit fithren.

Desweiteren wurden Messungen zur Stabilitéit der Schichtsysteme unter Bestrahlung
mit dem Femtosekunden-Laser durchgefiihrt. Sie dienten unter anderem der Untersuchung
der zeitlichen Entwicklung der Fluoreszenzintensitit bei konstanter Laserleistung. Es zeigt
sich eine exponentielle Abnahme des Fluoreszenzsignals mit Zeitkonstanten, die von der
Laserleistung abhéngig sind. Diese Messungen sind in Abb. 2.8 dargestellt. An die Mefida-
ten — d.h. die Intensitidt des Fluoreszenzlichts als Funktion der Zeit — wird eine Funktion
der Form y = A + Bexp[— A t/7] angepafit und hieriiber die Zeitkonstante bestimmt.
Diese Zeitkonstante nimmt bei Laserleistungen zwischen 100 mW und 200 mW Werte im
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Abbildung 2.8: Links: Abnahme der Intensitéit der Fluoreszenz einer mit ~ 190nm STD be-
schichteten Glasprobe und einer 25nm dicken Siliziumnitrid-Deckschicht als Funktion der Zeit.
Die Probe wurde mit einer Leistung von 200 mW bestrahlt (fs-Laser@ 800 nm, vgl. Abb. 2.7). An
die Mefwerte wurde eine Funktion der Form y = A + Bexp[— A t/7] angepafit, um die Zeitkon-
stante zu bestimmen. Rechts: Diese Messung wurde fiir verschiedene Laserleistungen wiederholt
und die Zeitkonstante als Funktion der Laserleistung aufgetragen.

Bereich zwischen 46s und 26s an. Dies ist auf der rechten Seite der Abb. 2.8 gezeigt.
Theoretische Betrachtungen zeigen, dafl die Absorption bei Zwei-Photonen-Prozessen
dem Quadrat der eingestrahlten Intensitét proportional ist [6]. Somit mufl auch das Fluo-
reszenzsignal diese Abhingigkeit wiedergeben. Hierzu wird die Leistung des Anregungsla-
sers in diskreten Schritten von 51 mW auf 100 mW erhoht. Das Ergebnis dieser Mefireihe
ist in Abb. 2.9 dargestellt. Der Verlauf der Meflwerte bestétigt die angesprochene quadra-
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Abbildung 2.9: Intensitéit der Fluoreszenz einer mit STD beschichteten Glasprobe als Funktion
der Leistung des fs-Lasers. An die Mefiwerte wurde eine Funktion gem# y = 0.236 + 477.04z>
angepaflt.
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tische Abhéangigkeit der Intensitéit von der Laserleistung. Der Offset bei einer Leistung von
OmW ist auf eine fehlende Kalibrierung des MeBsystems zuriickzufithren. Da die experi-
mentell zu bestimmenden Intensitéiten der Fluoreszenz sehr sensibel von der Justage der
MeBapparatur abhéngen, ist eine Ubernahme der MeBwerte vorangegangener Messungen
nicht méglich.

Zusammenfassend kann man festhalten, dafl sich die vorgestellten Messungen insbe-
sondere bei hohen Laserleistungen nur an mit Siliziumnitrid-Schichten geschiitzten Proben
realisieren lassen. Das gilt sowohl fiir die Anregung des Materials mittels Zwei-Photonen-
Absorption als auch bei linearer Absorption (vgl. z.B. Kapitel 2.2.3). Ohne diesen Schutz
vor Sauerstoff macht die Photo-Degradation die Bestimmung der Lumineszenzspektren
unmoglich. Lediglich bei sehr geringen Leistungen des Anregungslasers kann hierauf ver-
zichtet und dennoch ein Signal detektiert werden. Bei der Zwei-Photonen-Absorption
z.B. mufite die Leistung des Anregungslasers unter 30 mW liegen. Die Mefiwerte weisen
dann auf Grund der geringen Leistung allerdings einen hohen Rauschpegel auf. Es zeigt
sich somit unabhéngig von der Art der Anregung, daf3 die Siliziumnitrid-Schicht effektiv
Photo-Degradation verhindern oder zumindest vermindern kann. Lediglich das SP6 ist
in diesem Zusammenhang stabiler und erlaubt die Verwendung von Laserleistungen (bei
Zwei-Photonen-Absorption) gréfier 150 mW auch ohne Deckschicht.

Bei den organischen Materialien ist jedoch zu beriicksichtigen, daf3 es sich um Gléser
handelt. Mit den hohen Laserleistungen ist ein Temperaturanstieg durch die Autheizung
des Schichtsystems verbunden. Aus diesem Grund sinkt die Viskositdt des organischen
Materials. Dies fithrt zu Instabilitdten in den Schichten, die sich in einer Strukturbil-
dung duflern kénnen. Ein Beispiel einer solchen Verénderung der Probenoberfliche zeigt
Abb. 2.10. Hierbei handelt es sich um eine Probe, die zur Bestimmung der ASE-Linie der
Strahlung eines Na-Lasers (A = 337nm, Pulsdauer: 500 ps, Energiedichte: 676 1J/cm?)
ausgesetzt war.

Abbildung 2.10: Mikroskopische Aufnah-
me der strukturellen Verénderungen eines
Schichtsystems auf einem Glassubstrat. Es
besteht aus einer etwa 245nm dicken STD-
Schicht und einer 32nm dicken Silziumnitrid
Deckschicht. Die Strukturen stellten sich nach
Bestrahlung der Probe mit einem gepulsten
No-Laser (A = 337nm, Pulsdauer: 500 ps,
Energiedichte: 676 11J /cm?) ein.

Im folgenden Kapitel werden theoretische Modelle zur Strukturbildung in Doppel-
schichtsystemen entwickelt. Die experimentellen Untersuchungen werden in Kapitel 4 vor-
gestellt.



Kapitel 3

Theorie zur Strukturbildung in
Schichtsystemen

Die am Ende des vorangegangenen Kapitels beobachteten Instabilitéiten, die zur Ausbil-
dung periodischer Strukturen in organisch/anorganischen Doppelschichtsystemen fiihren,
sind von hohem wissenschaftlichen Interesse. So kann ein Verstdndnis der physikalischen
Mechanismen, die zu ihrer Ausbildung fithren, verschiedenen Zielen dienen. Zum einen
kann es dazu beitragen, z.B. durch geeignete Wahl der beteiligten Materialien oder der
ProzeBiparameter diese Instabilititen zu unterdriicken, zum anderen kann man es ausnut-
zen, um gezielt periodische Strukturen zu erzeugen.

Die Ursachen, die zur spontanen Bildung von Strukturen in einer vormals ebenen Ober-
flache fithren, sind sehr komplex und daher in einem geschlossenen, theoretischen Modell
nur schwer erfalbar. Ein umfassendes Modell zur Beschreibung dieser Strukturbildung muf}
neben den mechanischen Eigenschaften des Schichtsytems (Verspannungen, elastische Ei-
genschaften der Materialien, etc.) auch die intermolekularen Wechselwirkungen innerhalb
und zwischen den Schichten beriicksichtigen. Die Komplexitét des Problems sprengt den
Rahmen dieser Arbeit. Es mufl daher Ziel zukiinftiger Untersuchungen sein, auch diese
Wechselwirkungen in eine umfassende Theorie mit einzubeziehen. Aus diesem Grund wird
im folgenden Kapitel ein vereinfachtes Modell entwickelt, das im Rahmen der Elastizitéts-
theorie die Strukturbildung beschreibt. In diesem Modell wird davon ausgegangen, daf} die
Ursache der Strukturbildung in einer Relaxation mechanischer Verspannungen innerhalb
des Schichtsystems zu suchen ist. Unter Beriicksichtigung der viskosen Eigenschaften der
organischen Schicht 148t sich so die zeitliche Entwicklung der Strukturen beschreiben. Ist
man dagegen lediglich an der Beschreibung der sich im Gleichgewicht einstellenden sta-
bilen Perioden interessiert, so kann man ein stationires mechanisches Modell einfiihren.
Ein solches Modell wird im Anschlufl entwickelt. Es erlaubt die Bestimmung der Periode
der Strukturen als Funktion des Verhéltnisses der Schichtdicken zueinander. Der Vorteil
dieses Modells liegt — auf Grund der Reduktion auf wenige Materialparameter — in der
sehr kompakten Darstellung.

Daran anschlieBend werden exemplarisch andere Konzepte vorgestellt, die zur Beschrei-
bung der Stabilitdt von Ein- und Mehrkomponentensystemen herangezogen werden, wie
etwa die spinodale Entmischung und die spinodale Entnetzung diinner Filme auf Substra-
ten [81, 82, 83]. Auch sie haben einen Einflufl auf die Strukturbildung und miiiten, wie
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bereits oben erwahnt, in einem umfassenden theoretischen Modell beriicksichtigt werden.
Im Rahmen des auf Spannungsrelaxationsprozessen beruhenden Modells wird dieser Ein-
flul in der vorliegenden Arbeit jedoch vernachlissigt. Inwieweit diese Ndherung zuldssig
ist, zeigt der Vergleich der theoretischen Modelle mit experimentellen Daten in Kapitel 4.

3.1 Zeitliche Entwicklung der Strukturen

Innerhalb des folgenden Abschnitts wird ein auf der Elastizitéitstheorie beruhendes Mo-
dell entwickelt, das die zeitliche Entwicklung der Strukturen in organisch/anorganischen
Doppelschichtsystemen beschreibt. Dazu ist es notig, die viskosen Eigenschaften des orga-
nischen Materials zu berticksichtigen. Das betrachtete System stellt sich, wie in Abb. 3.1
skizziert, dar: Das viskose Material befindet sich auf einem festen Substrat und ist von
einem elastischen Film bedeckt. Das viskose Material ermoglicht die Ausbildung der Defor-
mationen auf einer Zeitskala, die durch dessen Viskositét n gegeben ist [84]. Im Folgenden
werden die beiden Schichten zun#chst getrennt betrachtet und die Ergebnisse hieraus, un-
ter der Annahme, dafl sich die Spannungen und Verzerrungen an der Grenzfliche dieser
beiden Schichten stetig verhalten, in einem weiteren Schritt zusammengefiihrt. Aus diesem
Ergebnis &3t sich die Wachstumsrate der Strukturen bestimmen.

3.1.1 Viskoses Medium

Der Koordinatenursprung des Systems wird so gewéhlt (vgl. Abb. 3.1), dal die Normal-
und Scherspannungen an der Oberfliche der viskosen Schicht folgende Form annehmen [85]:

02:(2 = dyis) = qo(t) sin(kx), (3.1)

O20(2 = dyisk) = 70(t) cos(kz), (3.2)

dyisk ist die Dicke der viskosen Schicht, k£ die Wellenzahl der Stoérung, qo(¢) und 79(t)
sind die zeitabhéingigen Amplituden der Oberflichenspannungen. Die Geschwindigkeiten
an der Grenzfliche zum Substrat seien null. Man findet dann die Ausdriicke:

V(2 = dyisk) = U,(t) sin(kx) und (3.3)

Ve (2 = dyisk) = Ug(t) cos(kz). (3.4)

z

dvisk+ h R R
d elastische Deckschicht

visk Abbildung 3.1: Die Darstellung zeigt den
schematischen Aufbau des Schichtsystems. Es

. . besteht aus einer viskosen Schicht der Dicke
viskoses Medium

dyisk, die sich auf einem festen Substrat be-

0
F findet und von einer elastischen Deckschicht
st (Dicke h) bedeckt wird.
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fiir die Geschwindigkeiten an der Oberfléche der viskosen Schicht. Huang, et. al. [85] haben
gezeigt, dafl ein linearer Zusammenhang zwischen den Amplituden der Geschwindigkeiten
(04(t), Uz(t)) und den Amplituden der Oberflichenverspannungen besteht :

v,(t) = 277% (71190(t) + y1270(2))
B(t) = 2%,{ (10(t) + 2270(8)) | (3.5)

Hierbei finden die dimensionslosen Koeffizienten ~;; Verwendung:

1 sinh(2kdyisk) — 2kdyisk

=g (kdyisk)? + cosh?(kdyier)
_ 1 sinh(2kdyisk) + 2kduisk
T 2 (kdyisk)? +COSh2(kdvisk) ,
kdm’s 2
Y12 = Y21 = (i) (3.6)

(kdyisk)? + cosh?(kdyisk)

Man kann nun verschiedene Grenzfille angeben:

e Fiir den Fall, dafi die viskose Schicht sehr dick ist im Vergleich zur Wellenléinge
(dyiskk > 1) folgt 791 < 711 und damit 7, < ¥, , wenn zusiitzlich 79 = 0 gilt.
Im Grenzfall einer unendlich dicken viskosen Schicht gilt v2;1 — 0 und v, — 0, fiir
70 = 0. Dieser Fall wird von Sridhar, et. al. diskutiert [84]. Im Rahmen dieser Arbeit
spielt er keine Rolle, da die Bedingung d,;spk > 1 fiir die untersuchten Systeme
nicht erfiillt ist.

e Fiir den Fall, dafl die viskose Schicht sehr diinn ist im Vergleich zur Wellenléinge

dvisk

(dyiskk < 1) bzw. im Grenzfall d;s — 0 folgt, v, — 0 und v, =

Tp. Fir sehr

n
diinne Schichten kann also ¥, vernachldssigt werden. Die Oberfliche der viskosen
Schicht bleibt somit eben.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Schichten lassen sich keinem dieser einfa-
chen Grenzfille zuordnen. In der Regel nimmt das Produkt d,;s.k fiir die experimentell
untersuchten Systeme Werte im Bereich von 0,2 bis 0,4 an. Aus diesem Grund miissen
im Folgenden die Gl. 3.5 bzw. 3.6 in der dort angegebenen Form beriicksichtigt werden.

3.1.2 Deformation eines elastischen Films

Im Folgenden wird nun das Verhalten der elastischen Deckschicht untersucht. Diese ist im
Vergleich zu ihren lateralen Dimensionen diinn. Landau, et. al. geben folgende Gleichge-
wichtsbedingung fiir eine durch duflere Krifte gebogene Platte an [86]:

P = DA%, (3.7)
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wobei ( die vertikale Verbiegung des verspannten Films bezeichnet. Im Folgenden wird
die N#herung ¢ ~ u, genutzt. Sie ist fiir diinne Platten zuldssig [86]. P ist die auf die

Fliécheneinheit der Platte wirkende und in Richtung der Oberflichennormalen zeigende
En?
dufere Kraft und D = m der Biegewiderstand bzw. die Biegesteifigkeit. Treten
— v
Modulationen der Oberfliche auf, so sind neben den Spannungen elastische Verformungen
der Schicht zu beriicksichtigen. Gl. 3.7 mufl daher modifiziert werden und nimmt folgende

Form an [86]:
0 ou
P = DA? —h—( —> 3.8
U 925 \% O (3.8)
h bezeichnet die Dicke der elastischen Schicht und 0,3 die Komponenten des Spannungten-
sors, wobei die Indices «, 3 fiir die x und y-Komponenten stehen. Die vertikale Verformung
uy(x,t) und die laterale Verzerrung uy(z,t) des Films werden jeweils durch ein sinus- bzw.

cosinusférmiges Profil beschrieben:

uy(x,t) = A(t) sin(kx) (3.9)
und
ug(z,t) = B(t) cos(kx). (3.10)

Bei A(t) und B(t) handelt es sich um kleine Amplituden. Klein bedeutet in diesem Zusam-
menhang immer verglichen mit der Dicke h der elastischen Schicht. Mit Hilfe der Gl. A.1
bis Gl. A.4 und der Definition des Verzerrungstensors:

1 6uz 8uk 811,[ 8ul)
ik = = 3.11
ik 2 <8{Bk + 83:, + 8.%'2 8xk ( )
vereinfacht sich Gl. 3.8 zu:
9% u 00, Ou
P = DA%y, — - z w2 12
U h |(oo + 0zz) 522 + P Gx] (3.12)

Im Ausgangszustand befindet sich der elastische Film unter kompressiver Verspannung
oo', welche sich mit Hilfe der Verzerrung g gemifl og = Eeg/(1 — v) (vgl. Anhang C)
ausdriicken 148t. Diese wurde in Gl. 3.12 mit beriicksichtigt.

Durch Einsetzen der Gl. 3.9 und 3.10 in Gl. 3.11 und Vernachldssigung der in A bzw.
B quadratischen Terme folgt:

Upw A aaf = —kB(t)sin(kz) (3.13)
und damit (vgl. GL. A.1)
~ E 3
Oss X —7 3 kB(t)sin(kz) . (3.14)

Gleichung 3.12 nimmt damit die Form (vgl. hierzu auch [87] und [88]) :

2
P = 12(?1_’“1/2) (—1280(1+v) = (kh)?) A(t)sin(kz). (3.15)

154 beschreibt die Verspannungen in der xy-Ebene im ebenen Zustand.
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Auch hier werden wieder Terme vernachléssigt, in denen ein Produkt aus den Amplituden
der Storungen A(t), B(t) auftritt.
Desweiteren ergibt sich die Scherspannung o, mit Hilfe des Zusammenhangs [85]:

00y o 00,
e P (3.16)
zZu: 9
Ehk
Oz 12 B(t) cos(kx) . (3.17)

3.1.3 Deformation des Gesamtsystems

Da am Ubergang von der viskosen Schicht zur Deckschicht die Verspannungen und Ver-
zerrungen stetig verlaufen, liefert ein Vergleich der Gl. 3.3/ 3.4 mit 3.9/ 3.10:

dA dB

u.(t) = = va(t) = S 1
U,(t) o und  T,(t) o (3.18)
Desweiteren findet man durch weitere Vergleiche (Gl. 3.1/ 3.2 mit Gl. 3.17/ 3.15):
Ehk?
und )
Ehk
= ———(-125(1 — (kh)?) A(t). 2
w(t) = 5=y (F122001+¥) = (+0)°) A() (3.20)

Damit lassen sich die Gl. 3.18 unter Beriicksichtigung der ;; aus Gl. 3.6 in der Form [85]:

12 = an - 268, (3.21)
% - %QA Y (3.22)
mit folgenden Abkiirzungen
a = % (—1250(1+1/) — (kh)Z) Y11 (3.23)
g = %m (3.24)

schreiben. Man hat es also mit zwei gekoppelten linearen Differentialgleichungen zu tun,
deren Losung folgende Form annimmt [89]:

A(t) = A; exp(sit) + Az exp(sat), (3.25)

B(t) = By exp(sit) + Ba exp(sat). (3.26)
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Bei A;, Ag, By und By handelt es sich wiederum um Funktionen von s; und s, (Einzelheiten
hierzu siehe [85]).

V11722

51 = ((a = 0) + | (@ = B)? + 4ap <1 - 7—%2> ) , (3.27)

| =

V11722

2 = 5 ((a—ﬂ)— (a — B)? +4aﬁ<1—7—122> ) (3.28)

s1 und s2 sind die Eigenwerte der Gl. 3.21 und 3.22. Sie bestimmen gem#fl der
Gl. 3.25/ 3.26 das Wachstum bzw. die Ddmpfung der Amplituden der Stérungen. Stérun-
gen mit kleiner Wellenzahl wachsen so lange an, bis die Energieabsenkung verbunden mit
der Expansion von der Energie der (elastischen) Biegung kompensiert wird. Stérungen
mit grofler Wellenzahl werden solange geddmpft, bis die mit ihnen verbundene Energiezu-
nahme auf Grund der Biegung, die Abnahme der elastischen Energie aufhebt, die mit der
Expansion des Films verbunden ist.

Die Groflen s1 und so bestimmen die Stabilitit des ungestorten flachen Films. Fiir so gilt
immer so < 0, d.h. alle Stérungen werden nach GIl. 3.25 exponentiell geddmpft. Lediglich
fiir s1 existiert eine kritische Wellenzahl, unterhalb derer die Stérungen verstéarkt werden,
da sie in diesem Fall positive Werte annimmt. Die kritische Wellenzahl k. ergibt sich aus
Gl. 3.23 fiir a = 0, da fiir diesen Fall s; = 0 wird, zu:

keh = y/=12¢0(1 + Vieek) - (3.29)

Bei k. handelt es sich um eine positive reelle Zahl, sofern ¢y < 0 gilt. Die Wachstumsrate
s1 nach GI. 3.27 ist in normierter Form in Abb. 3.2 als Funktion der normierten Wellenzahl
fiir verschiedene Verhéltnisse der Schichtdicken der viskosen und der elastischen Schicht
dargestellt. Man erkennt, dafl das Maximum der Wachstumsrate sich mit zunehmendem

Verhéltnis der Schichtdicken dy;s;x/h zu kleineren Wellenzahlen und demnach groferen
Perioden verschiebt.

12l dyig/h=15 -
o 7
v |
24 5
Sg 3 ] Abbildung 3.2: Dargestellt ist die auf die
T o dy/h=1 ] Materialparameter normierte Wachstumsrate
s1 (Gl 3.27) als Funktion der normierten Wel-
i S kfh ‘ lenzahl kh fiir verschieden Verhéltnisse der
0 0,1 0,2 0,3 0,4 Schichtdicken dy;si/h. ke bezeichnet die kri-
kh tische Wellenzahl nach Gl. 3.29.

Solange die Wellenzahl kleiner als die kritische Wellenzahl k. ist, wachsen die Ober-
flichenmodulationen an. Oberhalb von k. verschwinden sie. Diese Tatsache ist aus Abb. 3.3
ersichtlich. Hier ist der Verstirkungs- bzw. Dampfungsterm aus Gl. 3.25 als Funktion der
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Zeit aufgetragen. Es wurde in diesem Fall die Wellenzahl variiert. Fiir die ansteigenden
Kurven gilt k < k., fiir k = k. tritt kein Wachstum auf und fiir £ > k. findet Dampfung
statt, d.h. es gilt exp(s1t) < 1. Um eine Aussage treffen zu konnen, welche Mode zu

o

Abbildung 3.3: Der Verstidrkungs- bzw.
Déampfungsterm der Gl. 3.25 ist hier als Funk-

exp(sy)

N W B~ O

tion der Zeit fiir verschiedene Werte der Wel-
T k<ke lenzahl k dargestellt. s; ergibt sich gem&f
Gl. 3.27. Bei den oberen Moden gilt k < k.,
l k>ke sie werden also verstirkt. Dagegen erfahren al-

0 100 200 300 400 500 600 700 le Moden fiir die k > k. gilt, eine exponentielle
Zeit [s]

N

0

Déampfung.

welchem Zeitpunkt die dominierende ist, also das maximale Wachstum zeigt, mufl Gl. 3.25
ausgewertet werden. Ist man hingegen an der sich im Gleichgewicht einstellenden Periode
interessiert und nicht an der zeitlichen Entwicklung der dominierenden Periode, kann man
ein wesentlich einfacheres theoretisches Modell einfithren. Das wird im folgenden Kapitel
gezeigt.

3.2 Stationire mechanische Modelle

Ausgangspunkt der folgenden Betrachtungen ist ein System bestehend aus einer star-
ren Deckschicht, die mit dem darunterliegenden elastischen Medium fest verbunden ist
(Abb. 3.4 oberes Bild). Die Néherung besteht nun darin, das organische Material als ela-
stisches und nicht als viskoses Medium zu beschreiben. Die Beriicksichtigung der viskosen
Materialeigenschaften hat keinen Einflufl auf die sich im Gleichgewicht einstellende Pe-
riode der Strukturen. Notwendig wird deren Beriicksichtigung, wie bereits erwihnt, erst
bei der Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der Strukturen. Im Vergleich zum ela-
stischen Material sei die Deckschicht im Rahmen dieses Modelles diinn. Ferner sei sie
verspannt. Als Ursache fiir diese Verspannung kommen unterschiedliche Griinde in Be-
tracht z.B. Verspannungen auf Grund unterschiedlicher Gitterkonstanten der in Kontakt
befindlichen Schichten oder Verspannungen bedingt durch unterschiedliche thermische Ex-
pansionskoeffizienten der verwendeten Materialien. Das System befindet sich also nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht.

Diese Verspannungen konnen relaxieren, wenn man das System aufheizt und somit die
Viskositéit des organischen Materials senkt. Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten organischen Materialien findet ein Phaseniibergang (Glaszustand — viskoelastischer
Zustand) bei Erwidrmung des Systems statt, so dafl die Viskositéit des organischen Ma-
terials stark abnimmt und so die Relaxation der Spannungen ermdglicht. Es bilden sich
periodische Deformationen der Oberfliche aus (Abb. 3.4 unteres Bild). Die Periode dieser
Strukturen wéchst zu Beginn des Heizprozesses als Funktion der Zeit an, erreicht schlief3-
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Deckschicht

elastisches Material

heizen

w N

Abbildung 3.4: Links oben ist schematisch der Schichtaufbau dargestellt, der den theoreti-
schen Untersuchungen zu Grunde liegt. Die organische Schicht wird durch ein elastisches Medium
beschrieben, das sich in festen Kontakt mit einer starren Deckschicht befindet. Die Abbildung
rechts oben zeigt die Aufnahme eines Raster-Kraft-Mikroskops (RKM) einer Oberfléche eines sol-
chen Systems, bestehend aus einer etwa 98 nm dicken STD-Schicht und einer etwa 33 nm diinnen
Siliziumnitrid-Deckschicht. Nach dem Autheizen bilden sich periodische Strukturen aus (RKM-Bild
rechts unten).

lich aber einen stabilen Endwert. In diesem Fall nimmt die Freie Energie des Systems ein
Minimum an.

Im Folgenden werden die Beitrdge der beiden Schichten zur Freien Energie des Gesamt-
systems zunéchst getrennt untersucht. Grundlage dieser Beschreibungen bildet die Ela-
stizitédtstheorie. Ziel ist die Bestimmung der mit dem thermodynamischen Gleichgewicht
verbundenen stabilen Periode des Systems.

3.2.1 Deformation der Deckschicht

Die Deformation der Deckschicht wird als Verbiegung einer diinnen Platte beschrieben.
Diinn bedeutet hier, daf3 die Dicke A der Deckschicht im Vergleich zu den Querdimen-
sionen der Platte wesentlich kleiner ist. Die Verbiegung der Platte sei im Rahmen des
Modells sinusformig und in der xy-Ebene parallel zur y-Achse ausgerichtet. Desweiteren
wird davon ausgegangen, dafl auch die Amplitude der Deformation klein im Vergleich zu
den lateralen Plattendimensionen ist. Mit Hilfe dieser Néherung soll die Deckschicht des
Schichtsystems beschrieben werden. Die Zuverldssigkeit der hieraus abgeleiteten Vorher-
sagen werden durch experimentelle Untersuchungen (vgl. Kapitel 4) unter Beweis gestellt.
Der Anteil der Freien Energie der Deckschicht Fy..r an der Gesamtenergie des Systems
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Abbildung 3.5: Dargestellt ist das Modell
der Deckschicht, die als diinne Platte beschrie-
ben wird. h bezeichnet hier die Dicke der Plat-
te, die im Rahmen der N#herung klein ge-
geniiber den lateralen Ausdehnungen der Plat-
te ist. Die Amplitude Ay der sinusférmigen
Deformation ist wiederum klein im Vergleich

zu den lateralen Plattendimensionen. Die Pe-
rl  den laeralen | .
riodizitat wird mit A bezeichnet.

setzt sich hierbei aus zwei Anteilen zusammen [86]:
Facak = [ (1) + va(uag))df (3.0)

1. Energie der reinen Biegung [ 11 (u,)df. Hierunter versteht man den Anteil zur Ge-
samtenergie, der durch die UngleichméBigkeit der Dehnung und Kompression in den
verschiedenen Tiefen der Deckschicht bedingt ist. u, bezeichnet die Deformation in
z-Richtung am Ort (x,y) und df das Flichenelement (Oberfliche der Platte).

2. Dehnungsenergie [ 12(uqg) df. uqs bezeichnet hier den Verzerrungstensor. Die In-
dizes a, # nehmen nur die Werte x, y an. Handelt es sich um eine stark gebogene
Platte, so dafl keine ’'neutrale’ Fliche mehr existiert, so wird sie bei der Biegung
gleichzeitig gedehnt. Der Begriff der 'neutralen Flache’ wird hier analog zur Verwen-
dung der ’neutralen Faser’ bei der Verbiegung eines Balkens verwendet. Eine solche
Flache wird weder gestreckt noch gestaucht.

Zu Beginn wird die Energie der reinen Biegung Fy; = [11(u;)df bestimmt. Fiir das
vorgestellte Modell findet man folgenden Ausdruck fiir die Freie Energie (vgl. Anhang B):

2
o Edeck: hs 2 02 Uy 82 Uy 82 Uy
1= 24(1 — v3 ) / {|Auz| 20 = Vaeak) Oz Jy 0z Oy? af -

Platte
(3.31)
Egjecr. bezeichnet den Elastizitéitsmodul, v die Poissonzahl, A den zweidimensionalen

Laplace-Operator (59—; + g—;) und u, die Deformation in z-Richtung. Im Rahmen dieses

Modells sei die Deformation sinusférmig (mit der Wellenzahl & = 27/X) und nur Funktion
einer Variablen - hier der x-Richtung. Ag bezeichnet die Amplitude der Verbiegung. Die
Deformation 148t sich also geméf:

uy(x) = Apsin(kz) (3.32)

beschreiben. Unter Verwendung dieser Beziehung und der Annahme, daf§ df ~ dx dy (vgl.
hierzu Anhang B) gilt, vereinfacht sich der Ausdruck 3.31 zu:

Edeck h3

Fy = ek
24 (1 - Vgeck)

/ Au.|? dody. (3.33)
Platte
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Das Integral 148t sich dann einfach 16sen und man erhélt die auf die Fliche A normierte

Freie Energie: ,

Fl Edeck h 2 74

AT 80— 2y Ap k. (3.34)
Der Beitrag der Deckschicht zur Freien Energie des Gesamtsystems, der auf eine reine
Verbiegung zuriickzufiihren ist, ist also proportional zu k* bzw. zu A~%. Das heifit, da8
dieser Beitrag zur Freien Energie des Systems mit wachsender Periode der entstehenden
Strukturen abnimmt. Er wird minimal, wenn die Deckschicht eben (A — o0) ist. Ist dies
der entscheidene Beitrag der Deckschicht, was im Falle kleiner Amplitude der Deformation
Agp < h der Fall ist, so strebt die Deckschicht einen nicht deformierten Endzustand an.
Versuche an den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Schichtsystemen zeigen jedoch,
dafl man es mit stark verbogenen Deckschichten zu tun hat, so daff neben der Biegung
der Deckschicht auch die Dehnung beriicksichtigt werden mufl. Dieser Beitrag wird im
Folgenden vorgestellt. Die Dehnungsenergie Fy 148t sich schreiben als [90]:

h
/ o (tagp) d / / toaOws T “yy;yy T ey Ty g gy (3.35)
Platte Platte 0

wobei der Bruch die Dehnungsenergie pro Volumen bezeichnet. Der Verzerrungstensor w;i
hat definitionsgemé&f folgende Form [86]:

1 <8ui 0 uy, n oy 8ul) . (3.36)

Yik = 5 0xy, 0x; Ox; 0wy,
Er vereinfacht sich auf Grund der folgenden Nebenbedingungen.
Unter der Voraussetzung, daf3 keine Scherung auftritt, also u,, = 0 gilt und unter
Vernachlissigung der in u, quadratischen Terme, findet man folgenden Zusammenhang
zwischen den x und z Komponenten der Verschiebungsvektors [86]:
0 Uy ou, ou,

02 oz — “x:_zax

(3.37)
und damit mit GI. 3.32:
uy = —zkAg cos(kx). (3.38)

Die einzige Komponente des Verzerrungstensors, die in Gl 3.35 verwendet wird und
ungleich null ist, lautet damit:

1
Uy = 2k Agsin(kx) + §k2A% cos? (k) , (3.39)

woraus sich mit Gl. A.1 die Komponente des Spannungstensors ergibt.:

E
Opg = 1d76(;kum (3.40)

= Videck

Gl. 3.35 vereinfacht sich somit zu:

/wdf:% //h L dzdf (3.41)

Platte deck: e 0
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bzw.

Egeck k?

Fr=—-—
2(1_Ugeck)

h
[ /22k4A(2] sin?(kz) dz df
Platte 0
h

1
+ / / 1 k1 A} cost (kx) dzdf
Platte 0

h
+ / /zk4A% sin(kx) cos? (kx) dz df] . (3.42)
Platte 0

Es wird iiber die Dicke dz und die gesamte Oberfliche df der Platte integriert. Bedient
man sich an dieser Stelle wieder der Naherung df = dsdy ~ dx dy, wobei mit s der Weg
entlang der gebogenen Oberfliche gemeint ist (vgl. hierzu Anhang B), so laft sich das
Integral leicht 16sen und man erhélt:

F: FEiecr h 1 3
R (gm 4 1—6A3> 25 (3.43)

A 4(1 - Vgeck
Auch dieser Beitrag der Platte zur gesamten Freien Energie des Systems wird - wie auch
schon der der reinen Biegung (Gl. 3.34) - mit zunechmender Periode der entstehenden
Strukturen kleiner, fithrt also wiederum zu einem ebenen Endzustand. Der gesamte Beitrag
der Deckschicht zur totalen Freien Energie des Schichtsystems setzt sich also geméfl 3.30
aus den beiden GI. 3.34 und 3.43 zusammen:

Feck o Egeck h (
)

5 3
= “h?
A 16(1 — v3, -

3 4

Ag) A3 K1 (3.44)

Da die Deckschicht fest mit dem elastischen Medium verbunden ist, fiihrt deren Ver-
biegung zu einer Deformation der elastischen Schicht. Dieser Beitrag wird im néchsten
Kapitel bestimmt.

3.2.2 Deformation des organischen Mediums

Innerhalb dieses Modells wird nun die organische Schicht als inkompressibler, isotroper,
elastischer Film behandelt. In diesem Fall nimmt die Poisson Zahl v den Wert 1/2 an.
Ferner wird nur der Fall kleiner Deformationen untersucht, so da3 die Giiltigkeit des
Hookschen-Gesetzes gewihrleistet ist. Die Freie Energie der organischen Schicht ergibt

sich dann zu [86]:
Feast = /

1 bezeichnet den Torsions- oder Schubmodul, K den Kompressionsmodul und §;; den
Einheitstensor. Aus der Annahme, dafl es sich um einen inkompressiblen Film handelt,
folgt, dafl die Divergenz des Verschiebungsvektors Null sein muf [91]:

1 > K
I (uik - g&'k uzz> + Euﬂ d3r. (3.45)

div(i) = 0. (3.46)



40 KAPITEL 3. THEORIE ZUR STRUKTURBILDUNG IN SCHICHTSYSTEMEN

Die Deformation der organischen Schicht hat ihre Ursache in den Spannungen, die zur
Deformation der Deckschicht fithren. Aus diesem Grund haben wir an der Grenzfliche
zwischen der Deckschicht und der organischen Schicht (bei z = 0) folgende sinusférmige
Deformation zu erwarten:

0
U(z,y,z=0) = 0 . (3.47)
Ap sin(k x)

Geht man weiter davon aus, dafl die organische Schicht unendlich dick ist, so hat das zur
Folge, daf} die Deformationen sehr weit von der Grenzschicht entfernt verschwinden:

U(x,y, z=00) = 0. (3.48)

Mit diesen Bedingungen findet man einen Ausdruck fiir den Verschiebungsvektor der fol-
genden Form [92]:

—k z cos(k x)
u(z,y,2z) = 0 Ag e k=, (3.49)

(1 + kz2) sin(kz)
Der Term e ** sorgt fiir ein exponentielles Abklingen der Amplitude der Deformation
mit der Entfernung von der Grenzfliche. Einsetzen von GI. 3.49 in Gl. 3.45 und 16sen des
Integrals liefert fiir den Fall, dafl A\ < dgjqq gilt:

e 1

% = 6 Eelast A(Q) k. (350)
Es wurden folgende Zusammenhénge genutzt: Fejast = 200 (1 4+ Veast) und vepese = 0, 5.

In diesem Fall ist also der Beitrag der elastischen Schicht zur Freien Energie des Gesamt-
systems proportional zur Wellenzahl k, d.h. auch hier fithrt das Streben des Systems nach
einer Minimierung der Freien Energie zu einem ebenen Zustand.

Ist dagegen die Periode der entstehenden Strukturen grofl gegen die Dicke der elasti-
schen Schicht A > dgjqs, dann folgt (vgl. hierzu Anhang D):

1 eblast Eelast 2 1
A 413 0 k’2 ( )

elast

In diesem Fall ist also der Beitrag zur Freien Energie des Gesamtsystems proportional
1/k%, d.h. er wird minimal fiir k¥ — oco. Somit wird die Ausbildung kleiner Strukturen
energetisch begiinstigt.

3.2.3 Freie Energie des Gesamtsystems - statisches Modell -

Es werden nun die im Vorfeld getrennt betrachteten Anteile der beiden Schichten zur
Freien Energie des Gesamtsystems zusammengefiihrt. Hierbei werden folgende Néherungen
gemacht:
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1. Bei der Beschreibung der Deckschicht werden nur kleine Storungen geméfl Ag < h
zugelassen, d.h. der zweite Term in Gl. 3.44 wird vernachléssigt.

2. Fiir die organische Schicht betrachten wir den Grenzfall A > d¢qs gemafl GI. 3.51.
Alle im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Systeme erfiillen diese Bedingung.

Die Freie Energie des Gesamtsystems setzt sich dann geméB Fiorqi = Faeek + F glast
aus den GI. 3.44 und 3.51 zusammen:

Ftotal ) Edeck: h3 2,4 Eelast 2 1
— = = ——— Ak Af — . 3.52
A Jiota 48(1 - Vﬁeck) 0 - 4d2last O k2 ( )

Das Minimum der Freien Energie fi,:q; in Bezug auf die Wellenzahl ergibt sich damit zu:

aftoml -0 A _ 6\/ FEdeck 5

- delast ) 3 (3 53)
Ok 2mh ' '

Eelast 6 (1 - Vgeck) < h

Die im Gleichgewichtszustand dominierende Stérung weist eine feste Periode A auf.
Die Gesamtenergie des Systems nimmt ein Minimum bei dieser Periode an. Mit der Span-
nungsrelaxation ist eine Abnahme der Energie des Systems verbunden. Diese Relaxation
fithrt zur Verformung des Schichtsystems. Das System erreicht ein Gleichgewicht, wenn die
Abnahme der Energie auf Grund der Spannungsrelaxation gleich der Zunahme auf Grund
der Verformung ist. Gl. 3.53 erlaubt fiir diesen Fall bei bekannten Materialparametern eine
Vorhersage der Periode der sich bildenden Strukturen.

3.3 Anisotrope Verspannungen

Wie die vorangegangen Uberlegungen gezeigt haben, ist die Strukturentstehung innerhalb
der Schichtsysteme auf eine Relaxation der in diesen Systemen vorhandenen Spannun-
gen zuriickzufithren (vgl. Kap. 3.2). Auf Grund der Tatsache, dafl es sich bei den beiden
Schichten um amorphes Material handelt, ist davon auszugehen, dafl das Schichtsystem
isotrop verspannt ist. Diese Isotropie duflert sich bei der Relaxation der Verspannungen in
einer statistisch verteilten Ausrichtung der Strukturen. Daher liegt die Vermutung nahe,
dafl durch eine gezielte Storung dieser Isotropie eine gewiinschte Ausrichtung der Struk-
turen erzielt werden kann. Die Realisierung dieser Stérungen kann je nach Schichtsystem
auf verschiedene Arten erfolgen, z.B. durch die gezielte Erzeugung von (makroskopischen)
Strukturen [92, 93, 94, 95, 96] oder etwa durch dulere Krafteinwirkung [97].

Bowden, et. al. beschreiben die starke Anisotropie der Komponenten des Spannungs-
tensors in der Néhe einer Kante mit Hilfe des in Abb. 3.6 dargestellten Modells [93].
Die Anderung der Komponenten des Spannungstensors oy, und oyy in Abhéngigkeit vom
Abstand x zur Kante nimmt nach diesem Modell folgende Form an:

Oxx = —00 [1 — e_‘xm}

Oyy = —00 [1 — Vdecke_lxl/l} . (3.54)
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Abbildung 3.6: Oben: Vorstrukturierte Pro-
be. Auf einem Glassubstrat werden Chrom-
strukturen (hier weifl angedeutet) auf einem
Substrat (schwarz) vorgegeben. Danach wird
das Schichtsystem bestehend aus dem orga-
nischen Material und der Deckschicht aufge-
bracht. Unten: Komponente der Verspannung

Spannung

oyy parallel und oy senkrecht zur Stérung.
oyy ist die dominierende Komponente im Be-

reich der Storung. Aus diesem Grund bilden
sich die Strukturen senkrecht hierzu aus [93].

Hierbei bezeichnet 1 die Reichweite des Einflusses der Stérung auf die Ausrichtung der
Strukturen in x-Richtung. In der N#he der Stufe ist die maximale Komponente der kom-
pressiven Verspannung die parallel zur Stufe. Aus diesem Grund richten sich die Struk-
turen senkrechte hierzu aus. Die Komponente der Verspannung parallel zur Stufe zeigt in
Abb. 3.6 gemiB Gl. 3.54 eine wesentlich geringere Abnahme in der Nihe der Stufe, als die
hierzu senkrechte Komponente.

Man kann sich Gl. 3.54 plausibel machen, indem man folgende Uberlegungen anstellt.
Im Ausgangszustand ist das Schichtsystem eben, d.h. der Verzerrungstensor héingt nur von
x und y ab. An den Grenzflichen gilt 0,, = 0 [86]. Geht man von einer diinnen Schicht
aus, so ist die Deformation innerhalb der Schichtdicke homogen.
In dem betrachteten System ist die Komponente oy, des Spannungstensors parallel zur
Chrom-Kante ausgerichtet, d.h. in y-Richtung findet an der Kante keine wesentliche Ande-
rung statt. oy, bleibt somit nahezu konstant. Im Fall der Komponente oy des Spannungs-
tensors dndert sich direkt an der Kante ihre Lage bzgl. der Oberfliche. Die Oberfldche ist
faktisch um 90° gedreht. Somit nahert sich o4y direkt an der Kante dem Wert von o,, des
ungestorten Films (weit entfernt von der Kante) an. Es gilt demnach oy (x = 0) = 0.
Geht man nun in x-Richtung von der Kante weg, so nimmt der Einflufl der Kante auf die
Spannungsverteilung mit dem Abstand ab und erreicht schliellich wieder den Wert des
ungestorten Zustands oy« (| x > 0) = oo.

Genau diese Eigenschaft wird in Kapitel 5.2 genutzt, um die Strukturen auszurichten.

3.4 Spinodale Prozesse

Das Phianomen der Strukturbildung wird auch in anderen Schichtsystemen beobachtet.
Insbesondere binére fliissige Systeme sind von Interesse. Die Strukturbildung geht hier
iiberwiegend auf Entmischungs- oder Entnetzungseffekte zuriick [98, 99, 100, 101, 102, 103,
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104, 105]. Der Zustand dieser Systeme wird daher in der Regel mittels ihrer Mischungsent-
halpie G oder der Freien Energie F' beschrieben. Die Mischungsenthalpie G ist Funktion
der Temperatur T" und des Drucks p. Die Freie Energie F' ist Funktion der Temperatur
T und des Volumens V. Die folgenden Abschnitte sollen einen Einblick in diese Prozesse
geben und damit verbundene Begriffe erlautern. In diesem Zusammenhang werden sog.
spinodale Prozesse (spinodale Entmischung und spinodale Entnetzung) betrachtet.

3.4.1 Spinodale Entmischung

Trégt man die Freie Mischungsenthalpie eines binéren Systems als Funktion des Molen-
bruchs auf, wie in Abb. 3.7, so kann man verschiedene Bereiche unterscheiden. In dem
Bereich in dem der Funktionsverlauf G(xp) konvex ist, fiir den also gi? > 0 gilt, sind
beide Komponenten der Losung beliebig mischbar. g bezeichnet hierbei I(gien Molenbruch
der Komponente B. Im Bereich gig < 0 befindet sich das System nicht im thermischen
Gleichgewicht. Dieser Bereich wird zﬁs Mischungsliicke bezeichnet. Die Trennlinie zwischen
Ein- und Zweiphasengebiet wird als Binodale bezeichnet. Die Wendepunkte der Funktion,
also die Punkte fiir die gZQG = 0 gilt, definieren die Grenzen des Bereichs der Spinoda-
len. Diese Trennlinie beﬁn]cglet sich also zwischen dem metastabil entmischten und dem
stabil entmischten Bereich. Eine homogene Losung, die in den Bereich der chemischen
Spinodalen abgekiihlt wurde, wird durch infinitesimale Stérungen in der Zusammenset-
zung instabil. D.h. innerhalb der Spinodalen tritt spontane Entmischung auf. Dagegen
setzt eine Phasenseparation fiir eine Losung im metastabilen Bereich erst bei hinreichend
groflen Fluktuationen in der Zusammensetzung, z.B. durch Keimbildung ein. Solche Pro-
zesse werden als Nukleation und Wachstum bezeichnet [106].

Es stellt sich nun die Frage unter welchen Bedingungen die Konzentrationsfluktua-
tionen innerhalb des Systems verstirkt werden. An dieser Stelle wird eine lokale Freie
Energiedichte f(vp(x)) eingefiihrt [107]. vp(z) ist die Konzentration der Komponente B

des bindren Systems und dessen Freie Energie:

F = / Flwn(z)dv . (3.55)
Diese setzt sich aus zwel Termen zusammen:
dv
F (”B’df> = /(fo (vg (z)) + /i-(VI/B)2> av . (3.56)

Der erste Term in Gl. 3.56 gibt die Freie Energie des Systems mit der Konzentration vg der
Komponente B an, wihrend der zweite Term zusétzlich den Beitrag zur Freien Energie auf
Grund eines Konzentrationsgradientes beschreibt. Dieser wird als Gradienten- bzw. Grenz-
flichenenergie bezeichnet. Man erhélt ihn aus einer Reihenentwicklung von f(vp(x)) um
die mittlere Konzentration vg. Bei x handelt es sich um einen Entwicklungskoeffizienten.
Treten in einem anfiinglich homogenen System nur infinitesimal kleine Fluktuationen der
Konzentration auf, brauchen hohere Terme der Entwicklung nicht beriicksichtigt werden,
da der Konzentrationsgradient dann ebenfalls infinitesimal klein ist [108, 109].

Beitrége von elastischen Verzerrungen werden geméf:

fetast.(vB) = %62 (vp(z) — vB)? (3.57)
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O]
g_
g
g Abbildung 3.7: Freie Mischungsenthalpie ei-
%')’ nes bindren Systems. Im Bereich gig >0
5 ] [ sind beide Komponenten des Systems belie-
é) % . meta- 1 instabil : meta- :% big mischbar. Der Bereich zwischen den bei-
7 - stabil stabil - 3 den Minima wird als Mischungsliicke bezeich-
% > . net, er ist im unteren Bild mit 1 gekenn-
zeichnet. Der mit 2 bezeichnete Bereich befin-
det sich zwischen den beiden Wendepunkten
im Verlauf der Mischungsenthalpie. Die diesen
Bereich umfassende Kurve wird als Spinoda-
= le bezeichnet. Dort ist eine Mischung duflerst
*3 instabil, so daf} infinitesimale Stérungen in
qé— der Zusammensetzung zur sofortigen Entmi-
A schung des Systems fithren. Bei dem darge-
stellten System handelt es sich um eines mit
einer oberen kritischen Entmischungstempe-

ratur (UCST, engl.: Upper Critical Solution
Temperature).

\ 4

XB

berticksichtigt, wobei E den Elastizitdtsmodul und v die Querkontraktionszahl bzw. Pois-
sonzahl bezeichnet. ¢ ist ein Strukturfaktor und beriicksichtigt die Anderung der Gitter-
konstanten. Somit erhélt man:

E (VB, %) B /(fO(VB(x)) + felast.(y<$)) + K- (VVB)Q) av'. (3'58)

Die Teilchenzahl im System ist konstant. Es gilt also:

/ (vp(2) — vgo)dV = 0. (3.59)

vpo bezeichnet die Ausgangskonzentration. Zur Losung des Variationsproblems bedient
man sich des Euler-Lagrange-Formalismus:

af o
ar |o(%e)

(f(z) — a(vp(z) _VBO))] - % (f(z) — a(ve(z) —vBo)) = 0. (3.60)

Der Lagrange-Multiplikator « ergibt sich hieraus mit Hilfe der Gl. 3.56 bzw. Gl. 3.58
zu [110]:

0
Q= ) (f() + felast.) - QKVQ VB . (361)
VB

Fiir den Diffusionsstrom fB gilt:

jB = —MpVa. (3.62)
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D
M p bezeichnet die Beweglichkeit, die gemafl Mg = ﬁ vp mit dem Diffusionskoeffizien-
B

ten Dp zusammenhéngt. Ferner gilt die Kontinuitétsgleichung, das heifit die Teilchenzahl
im System ist konstant:

81/3 1 -
2 _ .V .-ip. 3.63
ot cy Vs ( )
Man erhélt durch Einsetzen von GIl. 3.62 und GI. 3.61 in Gl. 3.63 die Beziehung;:
81/3 IMB 3 2 ) }
2 = 22V IV ([— clast.) — 26V : 3.64
ot cy { <51/B (fo + f last ) K VB ( )

Nach dem Ausfiihren der Nabla-Operatoren ergibt sich die sog. Cahn-Hillard-Gleichung
in ihrer iiblichen Form:

8VB - Mp {82(f0 + felast.)

ot N Ccy 81/%

63(f0 + felast.)

V2VB +
81/%

(Vug)? — 2k V4VB} (3.65)

bzw. in ihrer linearisierten Form, sofern die dritte Ableitung nach der Konzentration
geniigend klein ist [109]:

= 2
ovg

aVB - Mp 82(f0 + felast.)
ot Ccy

Vig — 2:‘€V4I/B} . (3.66)

Es stellt sich nun die Frage, wie das System auf kleine periodische Modulationen der
Konzentrationen reagiert. Geben wir eine Modulation in Form einer ebenen Welle vor:

vp(x) = vpo + vprexp (ikx + R(k)t) , (3.67)

und betrachten die Reaktion des Systems auf diese Storung. Die Funktion R(k) gibt an, wie
stark die Amplitude der Mode der Wellenzahl k anwéchst bzw. geddmpft wird. Einsetzen
von GI. 3.67 in Gl. 3.66 liefert dann:

M k? E
R(k) = B2 6’<1+2/@7+21—527>, (3.68)
cv 0 -V 0
?fo
wobei hier 92 mit f§ abgekiirzt wird. Es lassen sich zwei Félle unterscheiden:
v

B

1.  R(k) < 0 in diesem Fall werden die Fluktuationen der Konzentration exponen-
tiell gedampft.

2. R(k) > 0 hier wachsen die Konzentrationsfluktuationen exponentiell an.

Im ersten Fall bewirkt der negative Vorfaktor in Gl. 3.68, dal R(k) < 0 gilt und somit
die Storungen gediampft werden. Im zweiten Fall (f7 < 0) sorgt der Term 2x k*/ f§ dafiir,
dafl Storungen mit groffen Wellenldngen, d.h. mit kleinem k£ anwachsen. Abb. 3.8 zeigt den
funktionalen Zusammenhang des Exponenten mit der Wellenzahl.
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_ Abbildung 3.8: Schematische Darstellung
§ des Verlaufs des Exponenten der GIl. 3.67
als Funktion der Wellenzahl k. Moden, de-
0 ren Wellenzahl k,,,, entspricht, werden ma-
Kmax ke K ximal verstdrkt. Sie dominieren das System.
Die Amplituden aller Moden deren Wellenzah-
len grofer als die kritische Wellenzahl k. nach
GI. 3.70 sind, werden exponentiell geddmpft.
k <ke
g Abbildung 3.9: Dargestellt ist hier schema-
< tisch der Verstarkung- bzw. Dampfungsterm
g k=ke aus GI. 3.67 als Funktion der Zeit fiir verschie-
| ik dene Wellenzahlen. Jeweils drei Moden erfah-
| ‘ ren eine exponentielle Dadmpfung, die anderen
Zeit

werden verstarkt.

Moden mit der Wellenzahl k4, (vgl. Gl. 3.69) werden maximal verstirkt, das heifit
ihre Amplitude wéchst am stérksten, wohingegen Moden, deren Wellenzahlen grofler als
ke (vgl. Gl 3.70) sind, geddmpft werden, da hier R(k) negative Werte annimmt. Diese
beiden Wellenzahlen lassen sich wie folgt angeben:

OR(K) I 2F 42
S =0 2 kma = [ (1 +— —fé’)’ (3.69)
B G ( 2F 52>
R(k) = 0 = ke = /=50 (1+ 7 ) (3.70)

Es 148t sich also folgender funktionaler Zusammenhang zwischen k. und k., angeben:
= ke = V2knaz - (3.71)

Der zeitliche Verlauf der spinodalen Entmischung kann in drei Phasen eingeteilt wer-
den [111]:

1. die frithe Phase,
2. die mittlere Phase und

3. die spéte Phase.

Abb. 3.10 zeigt die zeitliche Entwicklung der Konzentrationsprofile fiir ein System. In
der frithen Phase ist das Wachstum der Fluktuationen nur schwach nichtlinear, so dafl man
sich der linearisierten Theorie nach Cahn (vgl. Gl. 3.66) bedienen kann. Die Amplitude
einer Mode nimmt exponentiell mit der Zeit und mit der Wachstumsrate zu. Die Wellen-
zahl k.4, der dominierenden Mode ist in dieser Phase konstant. In der mittleren oder
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Zwischenphase gewinnen nichtlineare Einfliisse auf die zeitliche Entwicklung der raumli-
chen Konzentrationsfluktuationen mit der Zeit immer mehr an EinfluB8. Die Strukturen
wachsen und fithren zu gréfleren Wellenldngen, das Wachstum der Amplitude ist nun ver-
langsamt. In der spiten Phase hat die Zusammensetzung der verschiedenen Bereiche die
Gleichgewichtszusammensetzung erreicht. Es existieren Bereiche, in denen eine Substanz
in reiner Form vorliegt.

gA*vé ﬁ §
v vnx Abbildung 3.10: Schematische Darstellung
b der Konzentrationsprofile eines Systems bei

spinodaler Entmischung zu verschiedenen

Konzentration

"_7"1,2_"

Zeitpunkten. Der obere Graph zeigt die Ent-
wicklung in der frithen Phase. Die mittlere
und die spdte Phase sind im unteren Gra-

phen dargestellt. In der frithen Phase nimmt

Xq
Z,
4 die Amplitude der dominierenden Mode expo-
nentiell zu (¢1, ¢2). In der mittleren Phase (t3)

. verlangsamt sich dieser Prozef}, es dominieren
W / \ . nun Strukturen mit kleinerer Wellenzahl. In
3

der spéten Phase (t4) hat die Zusammenset-

Konzentration

zung der verschiedenen Bereiche die Gleichge-

n—}g—u

wichtszusammensetzung erreicht.

3.4.2 Spinodale Entnetzung

Wie bereits angesprochen, stellt sich in einer Vielzahl technologischer Anwendungen die
Frage nach der Stabilitét von diinnen (fliissigen) Filmen auf Substratoberflichen. Verschie-
dene Faktoren kénnen dazu fithren, dafl diese Filme aufbrechen oder starke Modulationen
der Oberfliche aufweisen. In der Regel unterscheidet man zwischen Entnetzungsprozessen,
die auf Nukleation an Fremdkeimen oder auf strukturelle Eigenschaften der Filme zuriick-
zufithren sind, und sog. spinodale Prozesse [101, 103, 112]. Auf diese soll im Folgenden
nédher eingegangen werden.

Hierzu werden nun die Ergebnisse aus dem vorangegangenen Abschnitten, die fiir
bindre Mischungen gewonnen wurden, auf den Entnetzungsprozef} iibertragen. Auch hier
gelten die gleichen Uberlegungen die Stabilitéit des Systems betreffend, wie sie zu Beginn
des Kapitels 3.4.1 gemacht wurden. FEine Schicht der Dicke h ist thermodynamisch stabil,
wenn fiir die zweite Ableitung der Freien Energie gilt:

P?F
O h2

In diesem Fall wirken starke Riickstellkrafte den thermischen Fluktuationen der Schicht-
dicke entgegen. Gilt jedoch fiir die zweite Ableitung der Freien Energie:

> 0. (3.72)
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P*F
E
so werden diese Fluktuationen weiter verstiarkt, d.h. die Amplituden der Fluktuationen
nehmen in einem begrenzten Wellenldngenbereich zu. Experimentell nachgewiesen wurde
der Prozef der spinodalen Entnetzung bei verschiedenen fliissigkristallinen Filmen [101].
Die thermische Stabilitét einer verspannten Festkorperschicht wird bestimmt durch die
Konkurrenz von elastischer und Oberflichenenergie. Im Gegensatz zu Festkorperschichten
wird die thermische Stabilitdt von Fliissigkeitsfilmen durch die destabilisierenden lang-
reichweitigen van der Waals Wechselwirkungen und die stabilisierende Oberflichenenergie
gut beschrieben [61].
Unter der Annahme eines lateralen Flusses der inkompressiblen Fliissigkeit kann man
mit Hilfe der Kontinuititsgleichung (analog zu Gl. 3.63):

<0, (3.73)

2
%h(m,t) = —%j(:):,t) =C %p(h(w,t)) (3.74)

die Bewegungsgleichung des Systems aufstellen. Hierbei bezeichnet h(z,t) die lokale Dicke
des Films, die nun an die Stelle der Konzentration tritt, j(z,t) die Fludichte und p(h(x,t))
den lokalen Druck innerhalb des Films. Bei C handelt es sich um eine positive Konstante,
die von der Viskositit der Fliissigkeit und dem FluBprofil abhéingt [102]. Der Druck kann
geméaf [101]:

av._ 9%h
dh 7 oz

angegeben werden, wobei V' das Grenzflichenpotential und o die Oberflichenspannung
bezeichnet. Setzt man analog Gl. 3.67 folgende Storung an:

p = (3.75)

h(z,t) = H + hy exp(ike + R(k)t) , (3.76)

wobei H die Dicke des ungestorten Films, hy die Amplitude der Storung und R(k) die
Dampfungs- bzw. Verstirkungskonstante beschreibt, so ergibt sich R(k) zu:

R(k) = —C (V'k? + ok*). (3.77)

Auch hier entscheidet das Vorzeichen der Funktion R(k) bzw. das Vorzeichen der zweiten
2

Ableitung des Grenzflichenpotentials [ V" = %h‘; , ob die Stérungen verstirkt V/ < 0

oder gedampft V" > 0 werden. Allerdings besteht auch fiir den Fall V' > 0 die Moglich-
keit, daf} die Filme an Defekten, wie etwa Verunreinigungen, aufbrechen. In Abb. 3.11
ist das Grenzflichenpotential fiir drei verschiedene Systeme als Funktion der Schichtdicke
dargestellt. Wird ein System durch die gestrichelte Linie, also ein mit der Schichtdicke
monoton abfallendes Potential beschrieben, so benetzt es die Oberfliche optimal. Das
Potential nimmt in diesem Fall monoton mit zunehmender Schichtdicke ab, so daf} die
Grenzflichen in diesem Fall maximal auseinanderstreben. Weist die Funktion hingegen
ein Minimum fiir eine bestimmte Schichtdicke hy auf, so strebt der Film diese Schichtdicke
an. Dies fiihrt zur Entnetzung. Der dritte Fall — die gepunktete Linie — beschreibt ein
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Abbildung 3.11: Dargestellt ist das effek-
tive Grenzflichenpotential als Funktion der
Schichtdicke h. Die durchgezogene Linie stellt
den Fall eines instabilen Systems da, welches
bei einer bestimmten Dicke des Films hg ein
minimales Potential V(hg) aufweist. Die ge-
strichelte Kurve beschreibt ein System, dessen
stabilste Konfiguration ein unendlich dicker
Film ist. Die gepunktete Kurve zeigt ein meta-
stabiles System. Diinne Filme im Bereich links
des Maximums (V" (h) < 0) sind instabil, wo-
hingegen bei dicken Filmen nur noch Nuklea-

h I:t
0 1
Schichtdicke tion zur Entnetzung fithren kann.

metastabiles System, d.h. diinne Filme benetzen die Oberfliche nur schlecht, erst ab einer
gewissen Dicke h; der Schicht bildet sich ein homogener Film aus.

Der erste Term in GIl. 3.75 beschreibt die Benetzung der Oberfliche und der zweite
den durch die Kriimmung der Oberfldche auftretenden Druck. Analog zu Gl. 3.69 findet
man auch in diesem Fall wieder eine Wellenzahl, die maximal verstérkt wird [101]:

kmaz = || —— . (3.78)

Es existieren neben dieser sehr einfachen Beschreibung in der Literatur eine Vielzahl theo-
retischer [61, 113, 114] sowie experimenteller Untersuchungen [115, 116, 117] an organi-
schen Schichten auf verschiedenen Substraten. Sie dienen der Klérung des funktionellen
Zusammenhangs zwischen der Schichtdicke und der sich einstellenden Wellenlédnge der
Strukturen, zeigen allerdings keine einheitlichen Ergebnisse. Man geht hier in der Regel
von folgendem Zusammenhang aus:

A~ h?. (3.79)

Der quadratische Zusammenhang wird jedoch z.B. von Wang et. al. [118] nicht bestétigt.
Der Exponent nimmt hier vielmehr einen Wert zwischen 0,8 und 1 fiir Materialien mit
einem hohen Molekulargewicht (My = 9 - 10 g/mol ) an. Tolan et. al. [116] bestimmen
den Exponenten fiir Materialien hohen Molekulargewichtes mit 1,6. Wohingegen dieser
bei Metallschichten mit Dicken zwischen 25 — 50 nm bei 1,3 liegt [98]. Zusammenfassend
kann man sagen, dafl die experimentell gewonnenen Werte des Exponenten in der Regel
kleiner als 2 sind. Der exakte Wert hingt insbesondere auch von Dispersionskriften und
thermischen Verspannungen ab. Der Einflufl der thermischen Verspannungen auf den Wert
des Exponenten wird nach Suh et. al. [61] fiir Materialien mit niedrigem Molekulargewicht
vernachléssigbar.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme sind auf Grund ihres Aufbaus kom-
plexer, als die hier beschriebenen. Auch dort kénnen Entnetzungs- oder Entmischungspro-
zesse auftreten und zu Instabilitdten in den Schichtsystemen fiithren. Deren Einflufl auf die
Strukturbildung wird im Folgenden allerdings vernachléssigt, da die hierzu nétigen um-
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fassenden theoretischen und experimentellen Untersuchungen den Rahmen dieser Arbeit
sprengen wiirden.

Die in den folgenden Kapiteln beschriebenen Experimente zur Untersuchung der Struk-
turbildung in Mehrschichtsystemen wurden zum iiberwiegenden Teil in Temperaturin-
tervallen durchgefiihrt, die im Bereich der Glasiibergangstemperatur der entsprechenden
organischen Materialien lagen, wie sie fiir den entsprechenden Festkorper bestimmt wur-
den [15, 119]. Die dort gewonnenen experimentellen Daten werden mit den in Kapitel 3.1
und Kapitel 3.2 entwickelten theoretischen Modellen verglichen und deren Giiltigkeit iiber-
priift.



Kapitel 4

Experimentelle Untersuchung der
Strukturbildung

Nachdem im vorangegangenen Kapitel theoretische Modelle zur Strukturbildung in or-
ganisch/anorganischen Schichtsystemen entwickelt wurden, werden die dort getroffenen
Aussagen in diesem Kapitel mit experimentellen Ergebnissen verglichen. Es wird die Frage
geklért, in wie weit die in Kapitel 3.1.3 und 3.2.3 gemachten Ndherungen eine theoretische
Beschreibung der Prozesse zulassen. Ziel dieses Kapitels ist die Untersuchung der spon-
tanen Strukturbildung in Doppelschichtsystemen auf Glassubstraten. Die Einschriankung
auf Glas als Substrat tragt dazu bei, die Vergleichbarkeit der Ergebnisse sicherzustellen.
Das Phanomen der Strukturbildung ist im Rahmen dieser Arbeit auch auf anderen Sub-
straten z.B. Silizium beobachtet worden. Die Strukturen werden im Hinblick auf die sich
einstellenden Perioden und ihrer zeitlichen Entwicklung charakterisiert. Insbesondere die
Méglichkeit, Einflufl auf die Periodizitit und Ausrichtung der Strukturen zu nehmen, wird
demonstriert. Sie ist die Voraussetzung fiir mogliche Anwendungen.

4.1 Strukturbildung auf Glassubstraten

Wie bereits am Ende von Kapitel 2 angesprochen, zeigte sich bei der Bestrahlung der
Schichtsysteme mit einem Ng-Laser bei hoheren Energiedichten (A = 337 nm, Pulsdauer:
500 ps, Energiedichte: 676 1J/cm?), da8 die Schichtsysteme instabil sind. Es entstanden
wihrend der Bestrahlung periodische Strukturen in Form von konzentrischen Kreisen (vgl.
Abb. 2.10). Die RKM-Messung in Abb. 4.1 zeigt die topographische Verinderung eines
solchen Schichtsystems. Eine sehr starke Modulation der Oberfliche wird erkennbar, die
in diesem Fall etwa 113 nm betrégt. Das ist deutlich mehr als die Dicke der Siliziumnitrid-
Schicht (32nm) und immerhin 41% der Gesamtschichtdicke von 277 nm.

Die Ursache hierfiir ist, wie bereits in Kapitel 3 ausfiihrlich diskutiert, in der Erwérmung
des Schichtsystems auf die Glasiibergangstemperatur des organischen Materials und der
damit verbundenen sprunghaften Verminderung der Viskositédt des Materials zu suchen.
Diese ermoglicht eine Relaxation der im Schichtsystem vorhanden Spannungen. Es spielt
dabei im Prinzip keine Rolle auf welche Art die Erwidrmung realisiert wird. So zeigen z.B.
Versuche bei denen ein iiblicherweise zum Masken schreiben genutzter Elektronenstrahl
(Elektronenstrahl-Lithographie) auf die Probe fokussiert wurde, ebenfalls deutliche Struk-

o1
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Abbildung 4.1: Die Aufnahme eines RKM zeigt die strukturellen Verdnderungen eines Schicht-
systems bestehend aus einer etwa 245 nm dicken STD-Schicht auf einem Glassubstrat. Die Deck-
schicht besteht aus 32 nm Silziumnitrid. Die Strukturen stellten sich nach Bestrahlung der Probe
mit einem gepulsten Ny-Laser (A = 337 nm, Pulsdauer: 500 ps, Energiedichte: 676 uJ /cm?) ein.

turbildung auf der Oberfliche der Probe. Als Deckschicht ben6tigt man in diesem Fall ein
elektrisch leitfihiges Material, um eine statische Aufladung der Probe zu vermeiden. Aus
diesem Grund fand eine diinne Aluminium-Schicht an Stelle der Siliziumnitrid-Schicht
Verwendung.

Das Ergebnis eines solchen Experimentes ist in Abb. 4.2 dargestellt. Die Aufnahme
eines optischen Mikroskops — links in der Abbildung — gibt eine Ubersicht iiber die Struk-
turen. Es handelt sich hierbei um zwei parallele Streifen. Rechts daneben zeigt die kraft-
mikroskopische Untersuchung eines Ausschnitts von 30 x 30um? eine starke Modulation
der Oberfliche von bis zu 172nm bei einer Gesamtschichtdicke von 112nm. Die Struk-
turen stehen an den Endpunkten der Linien sternformig nach auflen. Zwischen diesen
Endpunkten sind sie von der Mitte der Linie schrig nach auflen gerichtet.

Diese Strukturen unterscheiden sich deutlich von denen, die nach der Bestrahlung der
Oberfliche mit einem Laser (Abb. 4.1) erhalten wurden. Die Ursache fiir diese Unterschiede
sind in der Art und Dauer der Erwdrmung der Proben zu suchen. Der Ns-Laser erwidrmt
auf Grund seines Strahlprofils einen kreisférmigen Bereich der Probe. Die Pulsdauer des
Lasers betrigt nur 500 ps, d.h. die Probe wird kurzzeitig stark erhitzt. Es bildet sich
ein Temperaturgradient aus, der radial nach aulen zeigt. Danach kiihlt sich die Probe
sehr schnell wieder ab. Die Viskositdt des organischen Materials wird nur innerhalb eines
sehr kleinen Zeitfensters so stark absinken, dafl sich Strukturen ausbilden kénnen. Diese
werden dann mit sinkender Temperatur von auflen nach innen ’eingefroren’. Somit bilden
sich konzentrische Strukturen aus.

Bei der Verwendung des Elektronenstrahls werden die einzelnen Probenpositionen we-
sentlich ldnger erhitzt. Der Energieeintrag findet hier also iiber einen lingeren Zeitraum
statt, daher haben die einzelnen Probenbereich auch deutlich langer Zeit zur Spannungs-
relaxation. Hinzu kommt, dafl mit dem Elektronenstrahl kleine Quadrate abgerastert wer-
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Abbildung 4.2: RKM-Aufnahme einer mittels Elektronenstrahl-Lithographie erzeugten Struktur
in einem Schichtsystem (Glas/97nm STD/15nm Aluminium). Links ist ein Ausschnitt aus dem
Bild eines optischen Mikroskops dargestellt.

den, somit konnen benachbarte Bereiche interferieren. Daher kénnen sich die oben be-
schriebenen radial nach auflen weisenden Strukturen ausbilden.

Das Phénomen der Ausbildung periodischer Strukturen wird auch bei Verwendung
anderer Substrate, wie etwa Silizium, und anderer Materialien als Deckschicht, wie etwa
SP6 oder Aluminium (vgl. Abb. 4.2), beobachtet. Es ist somit nicht auf das Standard-
System dieser Arbeit: Glas/STD/Siliziumnitrid beschrénkt. Entscheidend ist lediglich, daf3
die Deckschicht am Glasiibergangspunkt der organischen Schicht fest bleibt. Aus diesem
Grund eignen sich auch andere organische Materialien als Deckschicht, wie das bereits
erwihnte SP6, da es eine deutlich hohere Glasiibergangstemperatur aufweist. Dariiber
hinaus kénnen auch die Molekularen Glédser durch andere Materialien ersetzt werden. Un-
tersuchungen an Filmen verschiedener Fliissigkristalle, die auch mit einer Siliziumnitrid-
Deckschicht versehen wurden, zeigen, daf es sich bei der Strukturbildung um einen uni-
versellen Effekt handelt. Zur besseren Kontrolle der Temperatur und der Dauer des Heiz-
vorgangs werden bei den folgenden Experimenten die Proben in der Regel mittels eines
regelbaren Heiztisches erwarmt.

In den folgenden Abschnitten wird nun diese Strukturbildung exemplarisch am erwahn-
ten Standard-System ndher untersucht. Die Charakterisierung der Strukturen erfolgt dort
in der Regel mittels eines Raster-Kraft-Mikroskops (RKM).

4.2 Schichtdickenabhingigkeit der Strukturen

Eine wichtige Frage betrifft die Abhéngigkeit der Schichtdicke von der Geometrie des
Schichtsystems. Erste Versuche zeigten bereits, dafl die Schichtdicken eine wesentliche
Rolle spielen. Um diesen Zusammenhang néher zu untersuchen, wurden eine Vielzahl von
Mefireihen durchgefiihrt. Neben dem Einflufl der Schichtdicken wird dariiber hinaus auch
der der Heizdauer auf die Periodizitét betrachtet. Die Ergebnisse dieser Messungen sollen
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im Folgenden vorgestellt werden. Abschliefend wird die mit der Variation der Schichtdicke
verbundene Anderung der Amplitude der entstehenden Strukturen diskutiert.

4.2.1 Dickenabhingigkeit der Periodizitéit

Zur Untersuchung des Einflusses der Schichtdicken auf die Periodizitét der entstehenden
Strukturen, wurden unter anderem zwei Mefireihen durchgefiihrt, bei denen jeweils die
Dicke der organischen Schicht — hier die des STDs — variiert wurde. Beide Mefireihen un-
terscheiden sich in der Dicke der Deckschicht, die aus einer 34 nm bzw. 8 nm diinnen Silizi-
umnitrid bestand. Alle Proben wurden auf eine 133°C heifle Heizplatte gelegt und fiir 60's
erwiarmt. Die Bestimmung der Periodizitét erfolgte mit Hilfe von RKM-Messungen. Die
dadurch erhaltenen Topographiedaten dreier unabhéngiger, rdumlich getrennter Bereiche
jeder Probe wurden jeweils einer Fouriertransformation unterworfen. Der dabei entstehen-
de zweidimensionale Datensatz konnte dann durch radiale Summation der Werte in einen
eindimensionalen {iberfithrt werden. Dies ist in den Abb. 4.3 a) und b) dargestellt. Hierbei
handelt es sich um Messungen an zwei Proben einer Mefireihe, die sich in der Dicke der
organischen Schicht unterscheiden. Sie betrdgt im Fall a) 9nm und im Fall b) 19nm. Die
Dicke der Siliziumnitrid-Deckschicht betréigt in beiden Féllen 8 nm. Man erkennt deutlich
einen Unterschied in den Periodizitéten. Im Fall a) betrigt sie 217nm (FWHM 217nm)
und im Fall b) 385nm (FWHM 388 nm).

Abb. 4.3¢) gibt nun einen Uberblick iiber die beiden MeBreihen. Aufgetragen ist die
Wellenlénge als Funktion der STD-Schichtdicke. Die eingezeichneten Geraden dienen nur
der Verdeutlichung der Anderung der Periodizitéten, es wird kein linearer Zusammenhang
zwischen der Periodizitdt und der Schichtdicke angenommen. Der Abbildung entnimmt
man, dafy durch geeignete Wahl der Schichtdicken Strukturen mit Periodizitéten im Bereich
von einigen Mikrometern bis hinunter zu etwa 220 nm gezielt realisiert werden kénnen.

In Abbildung d) sind nun Messungen zweier anderer Mefreihen, analog zu den eben
beschriebenen, dargestellt. Allerdings wurden diese Schichtsysteme jeweils drei Stunden
bei 134°C auf der Heizplatte belassen. Aufgetragen ist hier der Logarithmus der auf die
Deckschichtdicke normierten Periodizitdt gemafi Gl. 3.53 (Kapitel 3.2.3):

L _ 6\/ Edeck ) (delast>3

2w h Eelast 6(1 — Vgeck) h
als Funktion des Verhéltnisses der beiden Schichtdicken zueinander. Die durchgezogene
Linie ergibt sich durch Anpassen der Gl. 3.53 an die Mefiwerte. Als freie Parameter
dienen hier die Elastizitdtsmoduli der beiden Materialien, genauer gesagt das Verhélt-
nis dieser beiden Grofien zueinander. Es ergibt sich in diesem Fall zu Egeck/Eelast =
Esitiziumnitria/ Estp = 8,1 - 10%. Im Vergleich mit in der Literatur angegebenen Werten
fiir die Elastizititsmoduli von Siliziumnitrid (~ 10 Nm™2) [75] und verschiedener or-
ganischer Substanzen (~ 10°Nm~2) [120] (also: Esiiziumnitrid/ Eorg. ~ 10°) liegt dieser
Wert in der richtigen Groflenordnung.
Die Mefiwerte werden von der im Rahmen der Elastizitdtstheorie abgeleiteten Formel (vgl.
Kapitel 3.2) sehr gut wiedergegeben. Man kann also das Verhalten der Schichten mit Hilfe
dieser Theorie gut vorhersagen.
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Abbildung 4.3: Abgebildet sind in a) und b) exemplarisch die RKM-Aufnahmen
(10 x 10 um?) zweier Schichtsysteme, bei denen die Dicke der STD-Schicht variierte wur-
de [a) 9nm STD und b) 19nm STD]. Die Dicke der Siliziumnitrid-Deckschicht betrigt in
beiden Fillen etwa 8nm. Die Graphen c) und d) zeigen eine Ubersicht iiber die verschie-
denen Mefireihen. In Graph c) ist die Periodizitdt der Strukturen als Funktion der Dicke
der organischen Schicht aufgetragen, nachdem diese 60s lang auf 133°C erwédrmt wurden.
Graph d) zeigt eine Auftragung geméfl Gl. 3.53. Die Proben wurden hier jeweils drei Stunden
bei 134°C getempert.

In der Literatur wird vielfach der Einflul langreichweitiger Kréifte diskutiert, die eine di-
rekte Wechselwirkung der Deckschicht mit dem Substrat erlauben. Diese Kréfte werden
in der rein auf Verspannungen der Schichten untereinander beruhenden Theorie (vgl. Ka-
pitel 3.2) nicht beriicksichtigt. Ist der Einflufl dieser Kriifte auf die Strukturbildung grof,
so sollte ihre Variation einen deutlichen Effekt auf die entstehenden Strukturen zeigen.

Bei Verwendung sehr dicker organischer Schichten sollten diese Kréfte wesentlich klei-
ner sein als im Fall diinner Schichten. In Abb. 4.3d) variiert die Dicke der organischen
Schicht zwischen 9nm und 190nm. Da die Theorie aus Kapitel 3.2 jedoch beide Fille
gut beschreibt, scheint der Einflu} der langreichweitigen Krifte auf die Strukturbildung
im Vergleich zu dem der Verspannungen klein zu sein. Eine Quantifizierung dieser Grofle
steht noch aus. Ganz ausschalten liefle sich deren EinfluB bei Verwendung freistehender
Membranen, die sich aber schwer herstellen und handhaben lassen.

Ein zusétzlich auf die Deckschicht aufgebrachter Film, der bei der Glasiibergangstem-
peratur der organischen Schicht selbst gut beweglich ist, miifite einen Einflul auf die
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Verspannung der urspriinglichen Deckschicht haben, sofern die Unterschiede in den ther-
mischen Expansionskoeffizienten die Strukturbildung bestimmen. In diesem Fall wird die
freie Oberfliche durch ein Material mit einem bestimmten thermischen Expansionskoeffi-
zienten ersetzt. Aus diesem Grund ist ein drei-Schicht-System realisiert worden. Als dritte
Schicht findet ein diinner STD-Film Verwendung, so daf} sich folgende Schichtfolge auf
dem Glassubstrat ergibt: 57nm STD/34 nm Siliziumnitrid/40 nm STD. Auch dieses Sy-
stem wird wieder auf die Glasiibergangstemperatur des STDs erhitzt. Die entstehenden
periodischen Strukturen weisen aber keine Auffélligkeiten auf. Selbst die Periode liegt im
Bereich derer, die sich ohne die zusédtzlich zweite Deckschicht einstellt. Hieraus kann man
schliefen, dafl der Einflufl der unterschiedlichen Expansionskoeffizienten bei der Bildung
der Strukturen eine untergeordnete Rolle spielt.

4.2.2 Dickenabhéngigkeit der Amplitude

Bei den bisher betrachteten Messungen zeigt sich auch eine bis jetzt nicht angesproche-
ne Abhéngigkeit der Amplitude der periodischen Strukturen von der Schichtdicke. Dieser
Zusammenhang ist nicht iiberraschend, da zur Ausbildung der Topographie nur das in
Form der beiden Filme abgeschiedene Material zur Verfiigung steht. Zur Bestimmung des
Zusammenhangs zwischen der Hohe der periodischen Strukturen und der Schichtdicke wer-
den die Messungen mittels der in der Mikroskop-Software (Digital Instruments v 4.43r6)
implementierten Option 'Roughness’ im Hinblick auf ihre Rauhigkeit hin ausgewertet. Sie
ist ein Maf fiir die Amplitude der Strukturen. Bei der Rauhigkeit R handelt es sich um
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Abbildung 4.4: Aufgetragen ist die Rauhigkeit als Funktion der STD-Schichtdicke. Es
wird jeweils aus verschiedenen RKM-Messungen die gemittelte Rauhigkeit geméfl Gl. 4.1
bestimmt. Die beiden Mefireihen unterscheiden sich in der Heizdauer der Proben (Quadrate:
MeBreihe 1: 3 Stunden; Dreiecke: Mefreihe 2: 48 Stunden).
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die Standardabweichung der Hohenwerte Z geméaf:

R; = 2 (4.1)

wobei Z; den jeweiligen Hohenwert und N die Anzahl der Punkte im betrachteten Bereich
bedeuten. Diese Grofie ist als Funktion der STD-Schichtdicke in Abb. 4.4 dargestellt. Die
Dicke der Siliziumnitrid-Schicht ist in allen Féllen konstant 8 nm, nur die STD-Schichtdicke
wurde im Bereich zwischen 9 nm und 189 nm variiert. In der Abbildung sind die Ergebnisse
zweier verschiedener Mefireihen wiedergegeben, die sich in den Heizdauern unterscheiden.
Die Proben der Mefireihe 1 wurden 3 Stunden lang, die der Mefireihe 2 48 Stunden lang auf
133°C gehalten. Betrachtet man nun den Verlauf der MeBwerte in Abb. 4.4, so erkennt
man, dafl die Schichtsysteme ab einer gewissen Schichtdicke kein weiteres Anwachsen der
Amplitude mehr zeigen. Dies ist ein Indiz dafiir, daf§ sich ein energetisches Gleichgewicht
einstellt und zwar zwischen der bei der Spannungssrelaxation frei werdenden und der zur
Strukturbildung bené6tigten Energie. Diese Strukturbildung ist ja mit einem Materialtrans-
port der organischen Molekiile verbunden. Ahnliche Beobachtungen sind auch von der sog.
spinodalen Entmischung her bekannt (vgl. Kapitel 3.4.1). Weiter fillt auf, da§ die Rauhig-
keiten der beiden Mefireihen sich praktisch nicht voneinander unterscheiden. Das ist darauf
zuriickzufithren, dafl bei der Mefireihe 2 lediglich relativ diinne Schichten verwendet wur-
den. Die stabile Periode wird bei diinnen Schichten auf Grund kurzer Relaxationszeiten
schnell erreicht.

4.3 Zeitliche Entwicklung der dominierenden Periode

Im Rahmen der theoretischen Untersuchung der zeitlichen Entwicklung der Strukturen in
Kapitel 3.1 konnten verschiedene Zusammenhénge zwischen den die Strukturen beschrei-
benden Groflen bestimmt werden. Die Umformung der Gl. 3.29 geméf:

k2 h?

€0 = 4.2
0 —12 (1 + Vdeck) ( )

gibt die funktionelle Abhéngigkeit der kritischen Wellenzahl k. von der Dehnung &y (vgl.
Anhang C) an. Es wird an dieser Stelle davon ausgegangen, dafl ein funktionaler Zusam-
menhang zwischen k. und k., — der Wellenzahl der am schnellsten wachsenden Mode
— dhnlich Gl. 3.71 besteht. Die in Kapitel 3.1.3 vorgestellte Theorie liefert nach Huang,
et. al. folgenden Zusammenhang [85]:

2
ke = V3kmae = V3. (4.3)

>\maz

Auch hier werden wieder zwei Mefireihen betrachtet, fiir die Proben verwendet werden,
bei denen jeweils die Dicke der organischen Schicht variiert wird. Die Proben verbleiben
fiir 3 Stunden auf einer 134°C warmen Heizplatte, bevor sie weiter untersucht werden. Sie
unterscheiden sich in der Dicke der Siliziumnitrid-Schicht. Die Ergebnisse dieser Messungen
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Abbildung 4.5: Dargestellt sind hier die Verzerrungen der Deckschichten geméfl Gl. 4.2
als Funktion der Periodizitéiten der Strukturen. Hierbei werden fiir zwei verschiedene Deck-
schichtdicken die Dicke der organischen Schicht variiert. Die Schichtdicken ergibt sich ellip-
sometrisch zu 8 nm bzw. 35nm. Die Poissonzahl wurde mit 0,33 angenommen.

sind in Abb. 4.5 dargestellt. Ellipsometrisch ergibt die Dicke der Siliziumnitrid-Schicht zu
8nm (Mefireihe 1) bzw. 35 nm (Mefreihe 2). Gemafl Gl. C.8:

Eé‘o
1—v

und der Annahme, daf} der Elastizitdtsmodul der Deckschicht im Bereich von ~ 10 Nm™2
liegt, kann man hier die Groflenordnung der Spannung innerhalb des elastischen Films

abschétzen. Sie betrigt in den untersuchten Systemen abhéngig von der Deckschichtdicke
und der kritischen Wellenzahl etwa ~ 107 — 108 Nm~—2.

Abbildung 4.6 zeigt eine Moglichkeit direkt die Ausbildung verschiedener Moden wéhrend
des Heizprozesses zu beobachten. Diese Messung wurde von Herrn Dr.Th. Fuhrmann
durchgefiihrt. Im linken Teil der Abbildung ist der Versuchsaufbau schematisch skizziert.
Die Probe, bestehend aus einer 245 nm dicken STD-Schicht auf einem Glassubstrat und
einer 32 nm Siliziumnitrid-Deckschicht, befindet sich auf einem Heiztisch (Linkam THMS
600), der eine Bohrung in der Mitte aufweist. Durch diese wird ein Laser (Siemens LGK
7632, HeNe-Laser @ 632, 8nm) iiber eine Blende (@ 0,2mm) auf die Probe gerichtet. Der
Heiztisch wird auf die Glasiibergangstemperatur des organischen Materials von 133°C
erwarmt. An den sich bildenden Strukturen wird das Laserlicht gebeugt. Bei diesem Beu-
gungsbild handelt es sich um eine Fouriertransformation der jeweiligen Strukturen. Mittels
einer CCD-Zeile (SONY ILX 511, Ocean Optics S2000 driver) wird nun in gewissen Zeit-
intervallen ein Ausschnitt des Beugungsbilds von der Mitte radial nach auflen detektiert.
Das ist ausreichend, solange die Strukturen keine Vorzugsrichtung aufweisen, also zufillig
ausgerichtet sind, da die Fouriertransformierte dann aus konzentrischen Kreisen besteht.
Nach erfolgter Kalibrierung des Systems kann hieraus die Periodizitéat der Strukturen di-
rekt bestimmt werden.
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Abbildung 4.6: Zeitliche Untersuchung der spektralen Modenverteilung wahrend des Heiz-
prozesses [119]. Aufgetragen ist die Intensitit des Beugungslichtes als Funktion der Wellen-
zahl. Links ist schematisch der Versuchsaufbau skizziert.

Das Ergebnis dieser Messungen ist auf der rechten Seite in Abb. 4.6 dargestellt. Hier ist
die Intensitédt des Beugungslichts als Funktion der reziproken Wellenlénge fiir verschiedene
Zeitpunkte angegeben. Man erkennt, dafl sich zu Beginn kleinere Strukturen bilden, diese
wachsen an und werden dann von gréfleren iiberschrieben. Der Pfeil greift exemplarisch
eine solche Mode (0.471 um~!) heraus. Sie erreicht ihr Maximum nach etwa 32min und
wird dann von grofleren Strukturen iiberschrieben. Dieser Versuch zeigt, dafl sich auch
durch Variation der Heizdauer Strukturen mit einer bestimmten Periode realisieren las-
sen. Diese konnen dann z.B. direkt oder auch als ’Stempel’ (vgl. 5.1) genutzt werden,
um periodische Strukturen auf andere Systeme zu iibertragen. Im nun folgenden Kapitel
werden u.a. experimentelle Verfahren vorgestellt, die es erlauben, Strukturen auf andere
Systeme zu iibertragen.
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Kapitel 5

Anordnung periodischer
Strukturen

Im vorangegangenen Kapitel wurde gezeigt, dafl es verschiedene Moglichkeiten gibt, die
Periodizitdt in Doppelschichtsystemen gezielt einzustellen. Bei den dort vorgestellten Me$3-
reihen sind die entstehenden periodischen Strukturen statistisch ausgerichtet. Zur geziel-
ten Strukturierung von Proben ist es aber unerliafilich, daneben auch die Ausrichtung der
periodischen Strukturen zu kontrollieren.

Im folgenden Abschnitt werden zunichst verschiedene in der Literatur beschriebene
Verfahren zur Realisierung von Mikrostrukturen in organischen Materialien diskutiert. In
der Regel sind diese Verfahren recht komplex. Eine Vereinfachung 148t sich erzielen, wenn
man die in Kapitel 3.3 gemachten theoretischen Uberlegungen zur gezielten Ausrichtung
der periodischen Strukturen in den bisher betrachteten Doppelschichtsystemen umsetzt.
Die experimentelle Verwirklichung dieser Uberlegungen wird im zweiten Teil dieses Kapi-
tels vorgestellt.

5.1 Verfahren zur Strukturerzeugung

Es existiert eine Vielzahl von Verfahren zur Realisierung von Mikro- und Nanostruk-
turen in verschiedenen Materialsystemen. Die meisten Verfahren gehen auf Standard-
Lithographie-Techniken zuriick, wie sie in der Halbleitertechnik eingesetzt werden [121].
Einige Verfahren, die zur Realisierung insbesondere von periodischen Strukturen in orga-
nischen Systemen entwickelt wurden, sollen hier kurz angesprochen werden. Eine hieriiber
hinausgehende umfassende Ubersicht iiber gingige Verfahren der Strukturierung von orga-
nischen Materialien und den damit erzielbaren minimalen Strukturgréfien bietet aulerdem
Xia, et.al. [122]. Unter anderem finden folgende Techniken Verwendung:

1. Photolithographie
2. Holographie
3. (Selektives) naBchemisches Atzen

4. Drucken mittels Tintenstrahldrucker
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5. Prigeprozesse

6. Stempeltechniken (Oberbegriff: ’Soft lithography’: microcontact printing, nanoim-
print lithography, etc. )

7. LIMIT: Implantieren organischer Molekiile mittels Laserpulsen [123] (engl.: laser
induced molecular implantation).

Bei den Punkten 1. bis 3. handelt es sich um Standardverfahren, wie sie in der Halb-
leitertechnik eingesetzt werden, auf die hier nicht ndher eingegangen werden soll. Das
Implantieren von organischen Molekiilen mit gepulsten Lasern [123] ist eine interessan-
te Methode, wird aber im Bereich der industriellen Fertigung von OLEDs auf Grund des
hohen technischen und zeitlichen Aufwands keine wichtige Rolle spielen. Fiir eine reprodu-
zierbare Fertigung mit begrenztem technischen Aufwand, wie sie auch fiir die industrielle
Fertigung wichtig ist, kommen im Prinzip die Methoden 4—6 in Frage.

Das Aufbringen geeigneter organischer Molekiile kann z.B. mittels eines Tintenstrahl-
druckers erfolgen. Auf sehr einfache Weise lassen sich somit beliebige Strukturen auf grofien
Flachen herstellen. Die Auflosung ist hierbei auf etwa 20 um begrenzt [124], was jedoch
fiir eine Vielzahl von Anwendungen ausreicht. Diese Methode ist somit insbesondere zur
seriellen Herstellung organischer Strukturen fiir Produkte im Niedrigpreis-Segment von
Interesse.

Die unter Punkt 5. und 6. aufgefithrten Prozesse haben im Vergleich zu den Methoden
1 bis 3 den Vorteil, dafl Strukturen direkt in das organische Material iibertragen werden
konnen und nicht in ein festes Substrat, wie z.B. Silizium oder Glas. Somit bleibt die
mechanische Flexibilitéit dieser Materialien erhalten und es lassen sich flexible Bauteile
realisieren. Diese Methoden beruhen im Prinzip auf der Herstellung einer Vorlage (engl.:
Master), welche zur Abformung genutzt wird. Es ist hier zu beachten, dafl bei der Her-
stellung der Vorlagen in der Regel wieder auf Prozesse der Halbleitertechnologie (Punkt 1
bis 3) zuriickgegriffen wird.

Bei den Prageprozessen nutzt man héufig Metallstempel, die auf ein PET-Substrat
(PET: Polyithylenterephthalat) gepreBt werden und dieses entsprechend verformen. Die
Fixierung der Strukturen im PET erfolgt mittels eines Bestrahlungsprozesses unter UV-
Licht [50, 53]. Mit dieser Technik lassen sich Strukturen mit einer Periodizitit von minimal
200 nm realisieren [43]. Man erhélt auf diese Weise flexible strukturierte Substrate auf die
dann in weiteren Schritten die entsprechenden organischen Materialien durch Aufschleu-
dern aus Losung oder durch Aufdampfen aufgebracht werden kénnen.

Bei den Stempeltechniken der ’Soft lithography’ werden von diesen Vorlagen Replika
aus Polymeren angefertigt (vgl. Abb. 5.1a)). Hierbei ist vor allem die Verwendung von
PDMS (Polydimethylsiloxan) einem flexiblen Synthesekautschuk {iblich [125, 126, 127].
Das Prinzip dieser Technik beruht darauf, dafl der zuvor mit einer Monolage "Tinte’ be-
schichtete Polymer-Stempel in Kontakt mit der Probe gebracht wird und hierbei die Struk-
turen in Form einer Maske auf die Oberfliche tibertragen werden. Mit Hilfe dieser Maske
lassen sich dann z.B. durch selektives Atzen des Substrats die Strukturen erzeugen. Die
Realisierung von Strukturgréfien bis hinunter zu etwa 30 nm ist mit dieser Technik bereits
gezeigt worden [126]. Die Wahl der entsprechenden ’Tinte’ ist von den chemischen Eigen-
schaften der jeweiligen Proben-Oberfliche abhéngig. Einzelheiten hierzu finden sich in den
angegebenen Zitaten.
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a) - b) g

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung zweier Stempel, wie sie in der ’Soft-Lithography’

verwendet werden. Bei b) ist die periodische Struktur durch eine selbstordnende Monolage aus
Polystyrol-Kugeln gegeben.

Die Schritte der Soft-Lithography lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Herstellung der Vorlage, in der Regel mit Standardmethoden der Halbleitertechno-
logie.

2. Abformen dieser Vorlage mit einem geeigneten Polymer, das als Stempel dient.
3. Beschichten dieses Stempels mit molekularer "Tinte’.

4. Positionierung des Stempels auf der Probe und Ubertragung der Strukturen durch
Reaktion der molekularen 'Tinte’ mit der Oberfldche.

5. Zur Realisierung grofiflichiger Strukturen: Wiederholung der Schritte 3 und 4.
6. Bearbeitung der Probe z.B. mittels selektiven Atzens.

Eine Abwandlung dieser Technik nutzt zur Realisierung von Gitterstrukturen die sich beim
Kontakt zwischen Stempel und Probe ausbildenden Mikro-Kanile. Mit Hilfe von Kapil-
larkréiften lassen sich diese mit entsprechenden fliissigen organischen Substanzen fiillen,
die dann aushérten. Nach Entfernung des Stempels bleiben Strukturen mit einem hohen
Aspektverhéltnis zuriick [126]. Dieser Prozefi wird als MIMIC (engl.: micromolding in
capillaries) bezeichnet. Eine andere Methode nutzt Polystyrol-Kugeln, die sich selbsténdig
in Form einer Monolage periodisch auf einem Siliziumsubstrat anordnen. Durch Aufbrin-
gen von PDMS kénnen nun zwei Arten von Stempeln erhalten werden, und zwar einmal mit
den Kugeln als Stempel im PDMS-Substrat (vgl. Abb. 5.1b)), zum zweiten dem Negativ
hiervon nach Entfernung der Kugeln von der PDMS-Oberfldche [125]. Daneben existiert
noch eine Vielzahl anderer Techniken, wobei es sich zum Teil nur um leichte Modifikationen
der bereits vorgestellten handelt [128, 129, 130, 131].

FEin Vorteil der Verwendung des mechanisch flexiblen Stempelmaterials besteht darin,
daB es sich auch rauhen Oberflichen anpassen kann. So kénnen Rauhigkeiten von bis zu
1 um ausgeglichen werden [124]. Natiirlich kann diese Flexibilitdt durch Verzerrung des
Stempels auch zu ungewollten Abbildungsfehlern fithren. Das Polymer, das als Stempel
dient, mufl dementsprechend wichtige Voraussetzungen erfiillen. Es sollte gummielastisches
Verhalten zeigen, so dafl es auch nach starker Belastung wieder zuriick in seine urspriing-
liche Form gehen kann. Desweiteren ist ein geringer Elastizitdtsmodul und eine gewisse
Festigkeit von Néten, um lokale Uberbelastungen und Fehler durch Risse auf Grund von
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Sprodigkeit zu vermeiden. Nicht zuletzt mufl die Adhésion zwischen Stempel und Probe
gering genug sein, um ein leichtes, zerstorungsfreies Ablésen des Stempels vom Substrat zu
erlauben. Zur Verbesserung der Stabilitét ist in einigen Féllen die Riickseite dieser PDMS-
Stempel mit einer diinnen Metallschicht oder einem Glasbldttchen versehen. Es gibt auch
Ansétze diese Stempel als Dreischichtsystem auszufiithren und zwischen einem massiven
Tréager und einem festen Polymer, das die Struktur trigt, eine weiche Zwischenschicht
aufzubringen [124].

Es existiert somit eine Vielzahl von Verfahren, die es erlauben, Strukturen in organi-
sche Materialien zu iibertragen. Alle diese Verfahren sind, wie gezeigt, relativ aufwendig.
Eine Vereinfachung der technischen Prozesse zur Realisierung periodischer Strukturen 148t
sich durch Ausnutzung der Spannungsverteilung in den Doppelschichtsystemen erzielen.
Die experimentelle Umsetzung dieser theoretischen Vorhersagen (vgl. Kapitel 3) wird im
folgenden Kapitel beschrieben.

5.2 Verwendung vorstrukturierter Substrate

In Kapitel 3.3 wurde bereits erwdhnt, dafl sich die entstehenden Strukturen im Schicht-
system an Grenzflichen bzw. Stérungen im System ausrichten. Das ist auf eine starke
Anisotropie des Spannungstensors zuriickzufithren, die dafiir sorgt, daf§ die Komponente
der Spannung parallel zur Stérung diejenige senkrecht dazu iibertrifft. Aus diesem Grund
folgt eine Ausrichtung der Strukturen senkrecht zu diesen Stérungen. Es liegt also nahe,
diesen Effekt durch aufgebrachte ’Storungen’ gezielt zu nutzen. Im Rahmen dieser Arbeit
fanden hierfiir verschiedene Chromstrukturen auf einem Glassubstrat Verwendung. Abbil-
dung 5.2 zeigt schematisch einen Schnitt durch ein derartiges Schichtsystem, das fiir die
folgenden Studien genutzt wird.

SiNxHy Chrom Abbildung 5.2: Schematischer Aufbau des
. Molekulares Glas . Substrat Schichtsystems auf einer vorstrukturierten
Probe.

Es folgt ein kurzer Uberblick iiber den Herstellungsproze. Auf ein mit Chrom be-
schichtetes Glassubstrat wurde eine Lackschicht aufgebracht und die Strukturen mittels
Elektronenstrahl-Lithographie direkt in den Lack iibertragen. Nach einem Entwicklungs-
und Atzschritt standen die in Abb. 5.3 a) gezeigten Strukturen fiir die sich anschlieenden
Versuche zur Verfiigung. Die Dicke der Chromstrukturen betrigt 70 nm. Auf diese wur-
den 96 nm STD und 35nm Siliziumnitrid mit den am Anfang dieses Kapitels erlduterten
Methoden aufgebracht. Auch diese Proben werden wieder thermisch behandelt und zwar
60s bei 131°C. Im unteren Teil der Abb. 5.3 werden nun vier verschiedene interessante
Geometrien mit Hilfe eines optischen Mikroskops in Transmission niaher betrachtet. Die
Chromstrukturen erscheinen hier schwarz. Das Kreuz in Abbildung b) zeigt, dal kon-
kave Strukturen die gezielte Ausbildung der Modulationen unterdriicken. Besonders bei
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Abbildung 5.3: Bild a): Ubersicht iiber die verschiedenen Chromstrukturen (hier dun-
kel) auf einem Glassubstrat, die zur Ausrichtung der periodischen Strukturen fithren. Die
optischen Transmissionsaufnahmen b) — e) zeigen verschiedene Strukturen nach erfolgtem
Heizprozef} in der Vergroflerung.

den parallelen Linien mit variierenden Abstédnden, wie sie in Bild ¢) zu sehen sind, wird
der Wechsel zwischen den ausgerichteten Bereichen zwischen den Chromkanten und den
willkiirlich ausgerichteten Bereichen im rechten Bildteil deutlich sichtbar. Ferner bestétigt
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Abbildung 5.4: Untersuchungen mit dem RKM an zwei ausgewéhlten Chromstrukturen.

dieses Bild, dafl eine Ausrichtung der periodischen Modulationen iiber grofiere Probenbe-
reiche moglich ist. Das ist eine Grundvoraussetzung fiir die Realisierung optischer Bau-
elemente, wie z.B. von Gittern. Auch bei den konzentrischen Kreisen in Bild d) stehen
die sich spontan bildenden Modulationen der Oberfliche senkrecht auf den Chromkanten.
Strukturen wie diese sind ein erster Schritt hin zu Resonatorstrukturen fiir ’organische
Laser, wie sie in Kapitel 1.2.2 vorgestellt wurden. Auch bei den in Bild e) abgebildeten
Chromscheiben stehen die Strukturen senkrecht auf den Chromkanten. Ein Bild, das daher
stark an Feldlinienbilder der Elektrostatik erinnert.

Die Untersuchungen solcher Strukturen mit dem Raster-Kraft-Mikroskop zeigen auch
in diesen Féllen sehr eindrucksvoll eine starke Modulation der Oberfliche. Das ist in
Abb. 5.4 ersichtlich. So betriagt sie im Fall der konzentrischen Kreise 72—82nm und im

)
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Fall des Kreuzes 78 nm.

Das technische Potential dieser periodischen Strukturen ist aus den im vorangegange-
nen Kapitel vorgestellten Messungen ersichtlich. Insbesondere die Kombination aus fluo-
reszierenden organischen Materialen mit anorganischen Substanzen ist von steigendem
Interesse insbesondere im Bereich der organischen Leuchtdioden bzw. Displays. So be-
richtet das Physik Journal [132] von ersten Monitoren, die Diinnschicht-Transistoren aus
amorphem Silizium, wie man sie fiir herkdmmliche LCD-Bildschirme nutzt, in Verbin-
dung mit organischen Materialien als Ersatz fiir Fliissigkristalle verwenden. Vor allem die
Realisierung erster Gitterkoppler ist durch die Moglichkeit der gezielten Ausrichtung der
periodischen Strukturen in greifbare Ndhe geriickt.

Fin weiterer Anwendungsbereich dieser Substanzen eréffnet sich im Bereich der opti-
schen Raster-Nahfeld-Mikroskopie. Hier besteht ein starkes Interesse an aktiven Sensoren,
also Sonden mit integrierter Lichtquelle. Eine Moglichkeit diesen Sensortyp zu realisieren,
ist die Entwicklung von Fluoreszenzsensoren, die in einem ersten Schritt optisch ange-
regt werden. Sie werden im Folgenden als passive Fluoreszenzsensoren bezeichnet. Einen
Einblick in die Problematik der optischen Raster-Nahfeld-Mikroskopie liefert das folgende
Kapitel. Das Konzept eines Nahfeld-Sensors auf der Basis der bisher untersuchten Schicht-
systeme wird im daran anschliefenden Kapitel vorgestellt.
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Kapitel 6

Optische
Raster-Nahfeld-Mikroskopie

Im Bereich der Oberflichenanalyse st68t die herkommliche optische (Fernfeld-) Mikrosko-
pie! ab Strukturgréfien, die etwa im Bereich der halben Wellenléinge des verwendeten Lich-
tes liegen, an ihre Auflosungsgrenze. Beugungseffekte begrenzen hier die Auflésung des op-
tischen Systems. Diese Beugungsbegrenzung formuliert das sog. Rayleigh-Kriterium [134]:

LZwei Punkte kénnen durch ein optisches Abbildungssystem auf-
gelost werden, wenn das Maximum nullter Ordnung der Beugungs-
figur des einen Punktes, auf das erste Minimum der des anderen
Punktes fallt. “

Somit ist also eine natirliche untere Begrenzung fiir das optische Auflésungsvermogen
gegeben, das mit Mitteln der klassischen Mikroskopie im wesentlichen nicht weiter erhoht
werden kann.

Der Idee von Synge aus dem Jahr 1928 folgend [135], entfillt diese Begrenzung jedoch,
wenn die Probe durch eine Apertur, die deutlich kleiner als die verwendete Wellenldnge
ist und sich in unmittelbarer Ndhe zu dieser befindet, beleuchtet wird. Das Licht, das
durch die Apertur tritt, ist in Ausbreitungsrichtung exponentiell geddmpft. Man spricht in
diesem Zusammenhang von evaneszenten Wellen. In erster Ndherung ist das Auflésungs-
vermdgen dann durch die Gréfie der Apertur gegeben. Diese Uberlegungen bilden den
Ausgangspunkt zur Entwicklung der optischen Nahfeld-Mikroskopie. Die Probleme, die
mit diesem Konzept verbunden sind und eine Ausnutzung dieses Effektes bis Anfang der
achtziger Jahre verhinderten, sind technologischer Natur. Sie wurden zum Teil im Rahmen
der Entwicklung der Raster-Tunnel- und der Raster-Kraft-Mikroskopie gelost [136, 137].
Hierzu gehorte unter anderem die Entwicklung von technologischen Prozessen, die eine
kontrollierte Realisierung von Aperturen mit Dimensionen deutlich unterhalb der halb-
en Wellenlidnge erlaubten und zwar am Ende eines sich verjiingenden Wellenleiters. Die
Ausbildung einer Spitze ist unerliéfllich zur gleichzeitigen Abbildung der Topographie der
Probe. Diese Topographie-Informationen wiederum werden zur Interpretation der opti-
schen Daten benétigt. In Anlehnung an die in der englischsprachigen Literatur iiblichen
Bezeichnungen wird im Folgenden anstelle von Verjiingung von Taper die Rede sein. Als

LAuf den Begriff des Fern- bzw. Nahfeldes wird hier nicht gesondert eingegangen. Niheres hierzu z.B.
in [44, 133).
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Folge der bereits angesprochenen exponentiellen Démpfung des Lichtes beobachtet man
eine starke Abh#ngigkeit des optischen Signals vom Sonden-Poben Abstand. Daher ist
eine sehr empfindliche Abstandskontrolle unerléfilich, denn nur sie ertffnet die Moglich-
keit, die gewonnenen Daten zu interpretieren. Ein Problem fiir das im Rahmen anderer
Raster-Sonden-Verfahren verschiedene Losungen entwickelt wurden. So kann man je nach
Mefimodus den Sensor z.B. in konstantem Abstand, also der Topographie der Probe fol-
gend, iiber diese fiihren.

An dieser Stelle sollen nun einige ausgewihlte fiir die weitere Diskussion relevante
Sensor-Konzepte vorgestellt werden. Deren Vor- und Nachteile werden néaher beleuchtet.
Auf diese Weise wird die Notwendigkeit weiterer Entwicklungen auf diesem Gebiet moti-
viert. Hierzu bietet sich die gezielte Ausnutzung der Eigenschaften der in den vorangegan-
genen Kapiteln vorgestellten organisch/anorganischen Mehrschichtsysteme an.

6.1 Sensoren der optischen Raster-Nahfeld-Mikroskopie

Der bis heute am weitesten verbreitete Sensortyp, der insbesondere auch bei den ersten
optischen Raster-Nahfeld-Mikroskopen eingesetzt wurde, basiert auf thermisch gezogenen
Glasfasern, die zur Definition der Apertur mit einem Metall bedampft werden [138, 139].
In der Regel handelt es sich hierbei um Aluminium, welches eine geringe Eindringtiefe der
EM-Wellen im verwendeten Energiebereich in das Material aufweist, dariiber hinaus gut
verarbeitbar ist und stabile Schichten auf Siliziumdioxid bildet. Die Nachteile dieses Sen-
sortyps bestehen unter anderem in ihrer hohen Fragilitdt und der fehlenden Reproduzier-
barkeit ihrer Eigenschaften auf Grund des Herstellungsprozesses (Einzelprozefl). Mikrome-
chanisch hergestellte Sensoren, basierend auf dem Cantileverprinzip? der Raster-Sonden-
Mikroskopie, kénnen dagegen in grofler Stiickzahl mit annidhernd gleichen Eigenschaften
parallel produziert werden [140, 141]. Zur Abstandskontrolle wird bei diesem Sensortyp
auf Konzepte, wie etwa kapazitive oder das Lichtzeiger-Verfahren, zuriickgegriffen, die im
Laufe der Jahre im Bereich der Raster-Sonden-Mikroskopie entwickelt und perfektioniert
wurden. Eine Ubersicht liefert z.B. [142]. Dariiber hinaus sind die Cantilever-Sonden me-
chanisch sehr stabil. Einen umfassenden Uberblick iiber diesen Sensortyp fiir den Einsatz
in der optischen Raster-Nahfeld-Mikroskopie liefert u.a. Oesterschulze [143].

Ganz allgemein findet eine Einteilung der Sonden in passive und aktive Sonden statt. Es
existieren eine Vielzahl von Konzepten zur Realisierung von Sensoren in beiden Bereichen.
Unter passiven Sensoren versteht man in der Regel Sonden, die lediglich als Blende wirken.
Das heifit, die entweder lokal begrenzt Licht detektieren oder durch die ein lateral begrenz-
ter Bereich einer Probe beleuchtet wird. Auf diese Konzepte mochte ich im einzelnen nicht
ndher eingehen und auf die einschlégige Literatur verweisen (z.B. [144]). Vielmehr sollen
kurz die entscheidenden Probleme, die bei der Verwendung passiver Sensoren auftreten,
angesprochen werden. Das Ziel aller technologischen Konzepte zur Entwicklung effekti-
ver passiver Nahfeld-Sensoren ist vor allem eine hohe transmittierte Leistung durch den
Sensor bei gleichzeitiger Verwendung moglichst kleiner Aperturen. Auf diese Weise 148t

?Hierunter versteht man einen einseitig eingespannten Biegebalken, der in der Regel zeilenweise iiber
eine Probe gefiihrt wird. An ihm befindet sich eine Spitze, die mit der Probe wechselwirkt. Verbiegungen
des Cantilevers geben Aufschlufl iiber die Topographie der Probe.
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sich eine hohe Auflésung erreichen. Eine Moglichkeit besteht in der Realisierung sog. Ko-
azialsonden, die nicht mehr dem sog. Cut-Off unterliegen, deren Herstellung jedoch einen
erheblichen technischen Aufwand erfordert [145]. Eine Beschreibung des Aufbaus eines
solchen Sensors und seine theoretische Charakterisierung finden sich z.B. in [146].

6.1.1 Passive Sensoren

Allen passiven Sonden ist gemein, daf sie auf Grund des oben angesprochenen Zusammen-
hangs zwischen Auflésung und Grofle der Apertur Bereiche aufweisen, deren Dimensionen
kleiner als die halbe Wellenldnge des verwendeten Lichtes sind. In diesen Bereichen exi-
stieren nur noch evaneszente Wellen, die, sofern sie die Apertur erreichen, mit der Probe
wechselwirken und das Meflsignal generieren. Das fiithrt zu einer dramatischen Reduzie-
rung der transmittierten Leistung. Im Fall der in dieser Arbeit verwendeten Sensoren,
liegt sie im Bereich von 107° — 1076 der eingekoppelten Leistung. Hinzu kommt, daB bei
Cantileversonden in der Regel ein hoher apparativer Aufwand darin besteht, das Licht in
die Sonde einzukoppeln. Die dazu nétigen Optiken fithren dariiber hinaus zu Streulicht,
also Licht, das nicht durch den Sensor tritt, aber dennoch den Detektor erreicht. Schon
geringe Fernfeldanteile tragen aber auf Grund des geringen transmittierten Mefisignals zu
einer erheblichen Verschlechterung des Signal-Rausch-Verhéltnisses und damit verbunden
der maximal erzielbaren Auflésung bei. Es stellt sich demnach die Frage, auf welche Weise
sich die Transmission eines solchen Sensors erhéhen bzw. die Fernfeldanteile im Mefsignal
verringern lassen. Die folgenden theoretischen Uberlegungen sollen diese Frage kliren und
dazu dienen, den Begriff des sog. Cut-Offs und der damit verbundenen Dampfung des
Lichtes zu erldutern.

A

X
Abbildung 6.1: Modell eines Rechteckhohl-
¥ ? leiters. @ und b kennzeichnen seine Quer-
schnittsflache.

In erster Niaherung betrachten wir den Sensor als einen homogenen Rechteckhohllei-
ter (vgl. Abb. 6.1), d.h. auf die Betrachtung eines getapertern Systems wird zunéchst
verzichtet. Die entsprechenden physikalischen Zusammenhénge werden am Modell eines
homogenen Rechteckhohlleiters diskutiert. Dieser habe eine Querschnittsfliche a - b. Die
transversalen Raumfrequenzen ergeben sich somit allgemein zu [147):

o= mT mit  omo=1,2,3,..
a
K= n% mit 0 =1,2,3,.. (6.1)
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b/a=1,5 . .
¢ Abbildung 6.2: Spektrale Verteilung der er-

sten sechs Moden eines homogenen Rechteck-
hohlleiters nach Gleichung 6.2. Aufgetragen
ist jeweils der normierte Phasen- («) bzw.
der Diampfungsterm (3) als Funktion der auf
die Wellenlénge normierten lateralen Ausdeh-
nung b des Hohlleiters. Moden von links nach
rechts: TEg1, TE1g, TE1; (bzw. TMy1), TEpq,
TE12 (bzw. TMy1), TEgq. Die gestrichelte Ver-
tikale gibt die Verschiebung des Cut-Offs bei

5 , Filllung des Hohlleiters mit dem organischen
blko Material SP6 an.

Mit e,k = (K™)? + (k:g)2 + (k7™™)? erhilt man hieraus die Komponente des Wellen-
zahlvektors in z-Richtung:

(ko) = /e kg — (k)2 (6.2)

mit der sog. Cut-Off Wellenzahl k]"":

e = CE) () =

und der Dielektrizitétszahl €, des Mediums im Hohlleiter. Bei k7*™ handelt es sich demnach
um eine Grofle, die, sobald e k3 < (kg””)2 (vgl. Gl 6.2) gilt, imaginir wird. Somit ist es
moglich gemif:

k. = B + ia (6.4)

k. als Summe aus einem Phasenterm ( und einem Dampfungsterm « aufzufassen. Abbil-
dung 6.2 zeigt die spektrale Verteilung der Grundmoden. Die Akronyme TE und TM
stehen hier fiir transversal elektrisch und transversal magnetisch. Das Seitenverhéltnis
des Hohlleiters ist in diesem Beispiel konstant (b/a = 1,5), die Wénde ideal leitfihig und
die Dielektrizititszahl €, im Inneren 1. Man erkennt hier, dafl die Wellenzahl kg’l (TEo1-
Mode) fiir Dimensionen des Hohlleiters, die kleiner als die halbe Wellenléinge sind, imaginéar
wird. Ganz allgemein gilt fiir die jeweilige Mode, daf} sie solange ihr Phasenterm 5 > 0 ist,
ausbreitungsfihig bleibt. Anderenfalls ist sie evaneszent. Dementsprechend versteht man
unter der Cut-Off Wellenzahl die Wellenzahl, unterhalb derer (bei gegebenen Dimensionen
des Hohlleiters) keine ausbreitungsfihigen Moden mehr existieren®. Dieser Bereich ist in
Abb. 6.2 grau unterlegt. Durch entsprechende Wahl der Dimensionen des Wellenleiters
kann man auf diese Weise die Ausbreitung hoher indizierter Moden unterdriicken und
auch die Polarisation einer transmittierten Mode kontrollieren. Fiir SNOM-Sensoren auf
Siliziumbasis konnte das von Werner et. al. gezeigt werden [148].

Gleichung 6.2 weist aber auch einen Weg, die Transmission durch einen solchen Sen-
sor zu erhohen. Durch Einbringen eines Materials mit hohem Brechungsindex bzw. hoher

3 Analog hierzu lassen sich auch die Cut-Off Frequenz oder Cut-Off Dimensionen des Wellenleiters
definieren.
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Dielektrizitétszahl (Maxwellsche Relation: n = |/€x ; pur = 1) verschiebt sich die Apertur-
grofle, bei der der Cut-Off eintritt, bei einer festen Wellenlénge Ay zu kleineren Werten:

c — % .
Fiillt man einen solchen Rechteckhohlleiter z.B. mit dem in dieser Arbeit beschriebenen
Molekularen Glas SP6, so fithrt das mit der damit verbundenen Brechungsindexédnderung
von 1,00 auf 1,87 zu einer Verschiebung des Cut-Offs von 250 nm auf etwa 134nm. Das
ist in der Abb. 6.2 durch die gestrichelte Vertikale angedeutet. Bei einer getaperten Sonde
nimmt ab diesen Dimensionen die Dampfung der EM-Welle in Richtung Apertur zu. Das
bedeutet, daf3 das Licht, welches sich in Richtung Probe ausbreitet, eine gewisse Strecke
Az bis zur Apertur zuriicklegen muf3, entlang derer es exponentiell gediampft wird. Somit
ist sofort einsichtig, da8 auch der Offnungswinkel der Sonde einen entscheidenden Einfluf
auf die Hohe des transmittierten Signals hat, da dieser Az bestimmt. Bei den im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten auf Silizium basierenden Sensoren betréigt er 70,53°. Zum Ver-
gleich: Bei den bereits angesprochenen gezogenen Glasfasern betragt er typisch 20°. Da
der Offnungswinkel der Silizium-Sonden durch die Kristallstruktur vorgegeben ist, kann
die Erh6hung der transmittierten Leistung an dieser Stelle nur durch Fiillung des Sensors
mit einem Dielektrikum hoher Brechzahl erfolgen. Auch ist eine deutliche Erhohung des
Offnungswinkels des Sensors nicht erstrebenswert, da sie eine Verschlechterung der topo-
graphischen Auflésung nach sich zieht. Die bestehende Geometrie der Sensoren stellt hier
einen akzeptablen Kompromif3 dar.
Der Zusammenhang zwischen der transmittierten Leistung und der Fiillung des Sensors
mit einem Dielektrikum wird in Kapitel 6.2.1 mit Hilfe numerischer Simulationen fiir
getaperte Sensoren ndher untersucht. Dariiber hinaus liegt ein weiterer Vorteil der ange-
sprochenen Materialien darin, daf} sie sich zur Fluoreszenz anregen lassen. Das eroffnet
weitere Moglichkeiten zur Verbesserung des Auflosungsvermogens der Sonde, etwa durch
die Realisierung aktiver Sensoren.

(6.5)

6.1.2 Aktive Sensoren

Bei Verwendung passiver Wellenleitersonden in der optischen Raster-Nahfeld-Mikroskopie
treten verschiedene Probleme auf. Neben der Streulichtproblematik bei Cantileversonden
sind ferner allgemein sehr komplexe experimentelle Aufbauten notig. Eine wesentliche
Vereinfachung dieser Aufbauten 148t sich durch Verwendung sog. aktiver Sensoren durch
Integration der Detektions- oder Emissionseinheit direkt in die Sonde erzielen. Entspre-
chend findet eine Unterteilung des Bereichs der aktiven Sensoren in sog. Detektionssonden
und in emittierende Sonden statt [144].
Im ersten Fall wird ein photosensitiver Bereich in die Sonde integriert. Hierzu eigenen
sich insbesondere Dioden auf der Basis von Metall-Halbleiterkontakten, sog. Schottky-
Dioden [149] oder p/n-Ubergingen [150]. Im Fall der Schottky-Diode ist eine extreme
Miniaturisierung moglich, die ihre direkte Integration in den vorderen Spitzenbereich des
Sensors erlaubt [151, 152]. Auf diese Sensortypen soll im Folgenden nicht niher eingegan-
gen werden. Einzelheiten hierzu finden sich u.a. in der angegebenen Literatur.

Unter emittierenden Sensoren versteht man nun Sonden, die das zur Mikroskopie
bendtigte Licht mit Hilfe einer in den Sensor integrierten Lichtquelle selbst generieren.
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Die zur Emission erforderliche Energie wird {iber eine externe Energiequelle zugefiihrt.
Dies kann in Form einer zusétzlichen Lichtquelle oder durch elektrische Leistung erfol-
gen. Auch in diesem Bereich existiert eine Vielzahl technologischer Ansétze, von denen an
dieser Stelle exemplarisch zwei vorgestellt und diskutiert werden.

6.1.2.1 VCSEL-Sonde

Dieser sehr interessante Sensortyp wird technologisch durch Integration eines oberflichen-
emittierenden Lasers (VCOSEL engl.: Vertical Cavity Surface Emitting Laser) in einen
entsprechenden Cantilever realisiert [153, 154]. Das ist Dank seines kompakten Aufbaus
von 5-20pm im Durchmesser und wenigen ym Hohe moglich. Daher und auf Grund der
Tatsache, daf3 er vertikal emittiert, kann er direkt iiber der Sensorspitze angeordnet wer-
den. Das macht zusétzliche Wellenleiterstrukturen auf dem Cantilever iiberfliissig. Ein
weiterer Vorteil dieses Sensortyps besteht darin, dafl der Laser sowohl in Richtung Pro-
be als auch in die entgegengesetzte Richtung abstrahlt. Dieses Signal kann daher zur
Abstandsregulierung genutzt werden. Ein zusétzlicher Laser fiir das Lichtzeigerverfahren
wird somit iiberfliissig. Der in den hier zitierten Vertffentlichungen verwendete Laser emit-
tiert Strahlung der Wellenldnge 977 nm. Daher ist die bereits angesprochene Integration
des Lasers in einen Cantilever moglich, wenn dieser z.B. aus Galliumarsenid besteht. Die
Bandliicke dieses Materials entspricht ndmlich einer Wellenldnge von 870 nm, weshalb mit
keiner nennenswerten Absorption zu rechnen ist.

Den genannten Vorteilen eines VCSEL-Sensors stehen allerdings auch einige Nachteile
gegeniiber. Ein ernstzunehmendes Problem besteht in der Energiedissipation des Lasers.
Auf Grund der Dimensionen des Cantilevers ist eine Abfithrung der Warme schwierig,
so daf} eine thermische Zerstérung des Lasers droht. Die Lebensdauer kann jedoch durch
den Betrieb des Lasers im gepulsten Mode erhoht werden [155]. Desweiteren ist die Her-
stellung dieser Sonden recht aufwendig, was ihre Verfiigharkeit einschrankt. Auch ist ihr
Spektralbereich — zumindest bei Verwendung anorganischer Emitter — eingeschriankt. In
jlingster Zeit ist es allerdings gelungen durch die Realisierung 'beweglicher’ Spiegel (DBR,
vgl. Resonatoranordnung in Abb. 1.8¢)) die Resonatorabmessungen und damit die Emis-
sionswellenlénge dieser Laser in einem gewissen Bereich (einige 10 nm) zu variieren [75].

Fin wesentlich groierer Wellenldngenbereich erschliefit sich durch die Verwendung or-
ganischer Emitter, die sich mit gewiinschten Eigenschaften synthetisieren lassen. Insbeson-
dere die in Kapitel 1.4 vorgestellte Materialklasse der Molekularen Gléser scheint pradesti-
niert fiir dieses Aufgabengebiet. Wie bereits dort ausfiihrlich diskutiert, bieten organische
Materialien viele Vorteile gegeniiber anorganischer Substanzen und damit eine praktikable
Moglichkeit zur Realisierung von Lichtquellen, die den gesamten sichtbaren Spektralbe-
reich erschlieBen. Diese Uberlegungen fithren zu sog. Fluoreszenzsonden.

6.1.2.2 Fluoreszenzsonden

Unter Fluoreszenzsonden versteht man Sonden, die ein lumineszierendes Material als Licht-
quelle fiir die optische Raster-Nahfeld-Mikroskopie nutzen. Die Idee fluoreszierende Mate-
rialien zu verwenden, ist nicht neu. In der Literatur finden sich eine Vielzahl interessanter



6.1. SENSOREN DER OPTISCHEN RASTER-NAHFELD-MIKROSKOPIE 75

technologischer Konzepte, die in der Regel photolumineszierende Materialien nutzen. Be-
reits 1990 wurden von Liebig et al. [156, 157] Mikropipetten mit Anthracen-Kristallen
gefiillt. Hierzu wurden die Kristalle direkt aus einer Losung in der Mikropipette gewach-
sen. Die Fluoreszenzanregung erfolgte durch einen externen Laser (@ 364nm) entweder
von der Riickseite durch die Pipette hindurch oder von der Vorderseite (der Spitzenseite).
Wie auch bei den passiven Sonden {iiblich, definiert eine aufgedampfte Metallschicht die
Apertur.

Einen ersten auf ZnS:MnCu-Pulver basierenden elektrolumineszierenden SNOM-Sensor
stellten Kuck et al. [158] vor. Hierzu wurde eine Mikropipette mit diesem Pulver gefiillt
und in der Aperturebene eine transparente Elektrode aufgebracht. Der riickseitige Kon-
takt konnte durch die Pipette hindurch von hinten angebracht werden. Allerdings betrug
der Durchmesser d der Lichtquelle in diesem Fall noch 300 nm bei einem Maximum der
Emission von 580nm (d > A/2).

Andere Arbeitsgruppen nutzen auf Polymeren basierende Sondenkonzepte. Stiirmer
et al. [159] realisieren hierzu den kompletten Cantilever auf Basis von PMMA (Poly-
methylmethacrylat). Sie verwenden ein Doppelschicht-System, bestehend aus einer dicken
PMMA-Schicht, dem spéteren Cantilever und einer mit fluoreszierenden Molekiilen an-
gereicherten zweiten PMMA Schicht. Aus dieser realisieren sie durch einen geeigneten
AtzprozeB die Spitze des aktiven Sensors. Im Idealfall befindet sich ein einzelnes lumines-
zenzfihiges Molekiil oder Atom an der Spitze und definiert die Auflssung [160]. Lediglich
das Halterelement dieses Sensors besteht aus Silizium. Mittels einer reflektierenden Be-
schichtung auf der Riickseite der Cantilever kann auch hier das Lichtzeigerverfahren zur
Kontrolle des Sonden-Proben Abstandes genutzt werden.

Eine andere Moglichkeit, eine fluoreszierende Sonde auf Basis organischer Materiali-
en zu erhalten, besteht darin, einen mit den fluoreszierenden Molekiilen angereicherten
Polymerfilm mittels Aufschleudern (engl.: spin coating) auf ein geeignetes Substrat aufzu-
bringen. Durch Erhitzen des Substrats findet eine Entnetzung des Films statt, es bilden
sich Tropfen. Bringt man nun die Spitze einer Glasfaser-Sonde in einen dieser Tropfen,
so bleibt er dort haften [161, 162]. Die Auswahl eines geeigneten Tropfens geschieht im
Vorfeld durch abrastern der (kalten) entnetzten Probe mit der Glasfaser-Sonde. Auch
hier ist das Ziel wieder eine Einzelmolekiil-Sonde, womit eine Metallisierung der Glasfa-
ser zur Definition der Apertur {iberfliissig wird. Man spricht von aperturlosem SNOM.
Im Gegensatz zu diesem Konzept tauchen Shubeita et al. [163] eine Glasfaser-Sonde in
eine mit fluoreszierenden Molekiilen versetzte PMMA-Losung und beschichten sie auf die-
se Weise von vorn mit einem diinnen Film (30 — 100nm). Wihrend des Scanvorgangs
wird sténdig Material mechanisch von der Sonde abgestreift. Der Autor bezeichnet aus
diesem Grund den Sensor als selbst schirfenden Stift (engl.: self-sharpening pencil). Zur
Charakterisierung der Proben wird in diesem Fall nicht das Fluoreszenzlicht der Sonden-
Molekiile genutzt, sondern es findet vielmehr ein strahlungsloser Energietransfer von den
angeregten Farbstoffmolekiilen der Sonde mittels Forster-Mechanismus (vgl. Kapitel 1.1.1)
auf Akzeptor-Molekiile der Probe statt. Dieses Verfahren ist unter der Bezeichnung FRET
(engl.: fluorescence resonance energy transfer) bekannt und auf entsprechende Proben be-
schrénkt. Obwohl hier in der Regel kein einzelnes Sonden-Molekiil angeregt wird, sondern
einige hundert oder sogar einige tausend Molekiile beteiligt sind, wird von einer Auflésung
dieser Sonden berichtet, die deutlich unterhalb der Aperturgréfle liegt. Man sollte jedoch
bedenken, dafl die Position der angeregten Molekiile an der Spitze der Sonde durch den
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stdndigen Verlust an organischem Material variiert, somit wird die laterale Auflésung be-
grenzt.

In einem anderen Fall dotieren Michaelis et al. [164] kleine Kristalle mit fluoreszieren-
den Molekiilen, fithren eine Auswahl unter den zu Verfiigung stehenden Kristallen durch
und kleben geeignete auf eine geitzte, unbeschichtete Monomode-Faser auf. Auch hier kann
die Auflésung im Prinzip wieder auf die Grofle eines einzelnen Atoms bzw. Molekiils ver-
bessert werden. Hierzu muf} es allerdings gelingen ein fluoreszierendes Molekiil moglichst
weit vorn in unmittelbarer Nahe zur Kristalloberfliche zu plazieren. Ist das nicht moglich,
so beeinflufit der Abstand des Molekiils zur Kristalloberfliche das Auflésungsvermogen.

Die bis hierhin beschriebenen Konzepte nutzen organische Farbstoffe als aktive Sub-
stanzen. Einen anderen Weg beschreiten z.B. Gottlich et al. [165]. Sie verwenden (nano-)
poroses Silizium, das sowohl optisch als auch elektrisch zur Fluoreszenz angeregt wer-
den kann. Zu diesem Zweck wird entweder direkt eine Sensorspitze aus diesem Material
realisiert oder aber ein kleines Partikel nanopordsen Siliziums auf eine bestehende Sonden-
spitze aufgebracht. Die Anregung bei dem im Artikel beschriebenen Experiment erfolgt
optisch von unten durch die Probe hindurch. Die beschriebene Messung weist allerdings
ein ungiinstiges Signal-Rausch-Verhéltnis auf.

In den néchsten Abschnitten wird nun ein im Rahmen dieser Arbeit entwickeltes Kon-
zept eines Fluoreszenzsensors vorgestellt, das auf mikromechanisch hergestellten passiven
SNOM-Sonden, wie sie in Abschnitt 6.1.1 bereits angesprochen wurden, beruht. Auf Grund
der Tatsache, dal hierbei organische Materialien verwendet werden, die zur Realisierung
organischer Leuchtdioden und Laser entwickelt wurden, besteht dariiber hinaus das Po-
tential, auf dieser Basis elektrolumineszierende Nahfeldsensoren zu entwickeln.

6.2 Konzept des Fluoreszenzsensors

In diesem Kapitel wird das Konzept eines Fluoreszenzsensors auf Basis mikromechanisch
hergestellter Silizium-Cantilever vorgestellt. Durch die Verwendung der in Kapitel 1.4
vorgestellten Molekularen Gliaser und unter Ausnutzung ihrer speziellen Eigenschaften ist
die Realisierung photolumineszierender Sonden moglich. Wie bereits erlautert, liegt das
Hauptproblem passiver Nahfeldsonden in der geringen durch die Apertur tretenden Signal-
stiarke. Die Transmission eines Rechteckhohlleiters 148t sich, wie gezeigt, durch Auffiillen
mit einem Dielektrikum erhéhen. Das sich dieses Konzept auch auf die im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten getaperten Sonden iibertragen 148t, bestatigen die folgenden Simula-
tionen auf Basis der Finiten Integrations-Technik. Untersucht wird das Ubertragungsver-
halten der Nahfeldsensoren in Abhéingigkeit von der ’Fiillung’ mit einem Dielektrikum. An
diese theoretischen Betrachtungen schliefit die Diskussion iiber die experimentelle Reali-
sierung eines Raster-Nahfeld-Mikroskops an, das diese Sensoren nutzt. Erste Messungen
an den Fluoreszenzsensoren werden vorgestellt. Die hier an optisch angeregten Systemen
gewonnen Erkenntnisse kénnen als Grundlage fiir die Entwicklung elektrolumineszierender
Sonden dienen.
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6.2.1 Ubertragungsverhalten der Fluoreszenzsensoren

Gekléart werden soll nun die Frage, in wie weit sich die transmittierte Leistung des SNOM-
Sensors durch Fiillung mit einem Dielektrikum vorgegebener Brechzahl erhohen 1&8t.
Hierzu findet eine kommerzielle Software, basierend auf der Finiten Integrationstech-
nik, Verwendung. Es handelt sich um das Programmpaket Mafia (Mazwell equations
by Finite Integration Algorithm) in der Version 4.025 der Gesellschaft fiir Computer-
Simulationstechnik mbH (CST), Darmstadt*. Diese Software ist speziell auf die Losung
elektromagnetischer Felder mit Hilfe der Maxwell-Gleichungen ausgerichtet. Die Leistungs-
fahigkeit dieses Programmpakets zur Berechnung elektromagnetischer Feldverteilungen in
getaperten Hohlspitzen wurde bereits von Rudow [166] unter Beweis gestellt. Aus diesem
Grund wird an dieser Stelle nicht ndher hierauf eingegangen.
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Abbildung 6.3: Ausschnitt des dreidimensionalen Modells der Apertursonde, das den nu-
merischen Simulationen zu Grunde liegt.

Den folgenden Berechnungen liegt ein dreidimensionales Modell der Sonde zu Grunde.
Unter Ausnutzung der Symmetrieeigenschaften ist es im Fall der pyramidalen Hohlspit-
ze moglich, das Rechengebiet auf ein Viertel der betrachteten Struktur zu beschrénken.
Abb. 6.3 zeigt nun einen Ausschnitt des Modells, der den gesamten getaperten Bereich
und einen Teil des sich anschlieBenden Rechteckwellenleiters enthélt. An dessen Ende wird
eine elektromagnetische Welle der Wellenldnge 410 nm und einer Leistung von 1 W einge-
koppelt. Man erkennt auflen auf der aus Siliziumdioxid bestehenden Spitze eine 100 nm
dicke Aluminium-Schicht. Diese ist notig, da das Siliziumdioxid im betrachteten Spek-
tralbereich transparent ist. Im vorderen Spitzenbereich wird so eine quadratische Apertur
von 50 nm Seitenlédnge definiert. Die Dicke der Siliziumdioxid-Schicht betréagt 60 nm. Der

“Niheres hierzu unter http://www.cst.de
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Abbildung 6.4: Ergebnisse der numerischen Simulationen. Dargestellt ist die totale Ener-
giedichte in der Aperturebene als Funktion der Fiillung des Sensors mit einem Dielektrikum.
Die beiden gepunkteten Vertikalen geben den Bereich des Cut-Offs fiir die ungefiillte Sonde
(n=1) und fiir die mit dem Dielektrikum gefiillte Sonde (n=1,95) an. Rechts ist zum besseren
Verstdndnis ein Schnitt durch einen Sensor gezeigt.

innere Bereich der Sonde wird im Verlauf der Simulationen sukzessive — beginnend mit
der ungefiillten Spitze in 10 Schritten bis zur maximalen Fiillung von 280 nm — mit einem
Dielektrikum (e = 3,80) gefiillt. Das Aluminium wird als dispersives Medium mit einer
komplexen Dielektrizititzahl e 5, = —23,2 + 8, 1¢ angenommen [166]. Der Brechungsindex
des Siliziumdioxids betrédgt 1,55. Das gesamte Rechengebiet wird durch mehr als 1,89 Mil-
lionen Elemente diskretisiert. Die Grofle der einzelnen Elemente betrédgt im betrachteten
Bereich 5nm x 5nm x 7nm (x/y/z). Der Offnungswinkel des Sensors ergibt sich in die-
sem Modell zu 71°. In der Realitéit wird er durch die {111}-Kristallebenen des Siliziums
definiert und weist daher einen Wert von 70,53° auf. Das heiflt also, dafl die Geometrie
der Sonde im Modell sehr gut reproduziert werden kann. An den hinteren Teil des Tapers
schlieBt sich ein Wellenleiter an. Der ist in Abb. 6.3 im unteren Teil angedeutet. Die Dimen-
sionen in die drei Raumrichtungen wurden so gewéhlt, dafl Storungen der Feldverteilung
auf Grund von Reflexionen an den Grenzen ausgeschlossen werden kénnen. Die erhaltenen
Daten wurden exportiert und mit Hilfe eines externen Programms ausgewertet.

In Abb. 6.4 sind die Ergebnisse dieser Simulationen zusammengefafit. Von Interesse ist
hier die totale Energiedichte in der Aperturebene, denn dort findet die Wechselwirkung
mit der Probe statt. Sie ergibt sich als Integral der Feldenergiedichte iiber die Apertur-
ebene. Hierzu werden die Werte der elektrischen und der magnetischen Energiedichte in
der Aperturebene gemiB wiprq = 1/2 A (eo ZEgy + po EH%y) aufsummiert. Diese totale
Energiedichte als Funktion der Fiillung des Sensors mit dem Dielektrikum ist im Graphen
dargestellt. Wie bereits erwdhnt, wurde die Fiillung in Schritten von 28 nm variiert. Die
Ergebnisse der einzelnen Rechnungen sind zur besseren Veranschaulichung durch Geraden
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miteinander verbunden. Rechts ist ein Schnitt durch eine komplett mit dem Dielektri-
kum gefiillte Spitze zu sehen. Der zu dieser Fiillung gehdrende Energiewert ist mit einem
grauen Kreis im Graphen gekennzeichnet. Zum Verlauf der Mefiwerte: Man erkennt in
den Graphen links zun#chst einen Anstieg der totalen Energiedichte in der Aperturebene
mit zunehmender Fiillung des Sensors. Es bilden sich insgesamt zwei Maxima mit einem
Abstand von 112nm aus. Die Ursache hierfiir ist in der Interferenz von einfallenden und
reflektierten Moden zu suchen. Es bildet sich eine stehende Welle zwischen Lichtquelle und
Apertur aus. Eine einfache Abschéitzung fiir den Fall eines nicht getaperten Wellenleiters
unterstiitzt diese Aussage. Man findet fiir diesen vereinfachten Zusammenhang einen Ab-
stand der beiden Maxima von 1/2n = 105 nm.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen also, dafl sich durch Fiillung des Sensors mit einem
Dielektikum die Energiedichte in der Aperturebene abhéingig von dessen Brechnungsindex
deutlich erhthen 1é8t. Im Fall des hier verwendeten Materials betréigt diese Steigerung
etwa einen Faktor 10.

6.2.2 Aufbau der Sensoren

Das Ziel des folgenden Konzepts eines Nahfeld-Mikroskops ist die Verminderung von
Fernfeldanteilen im MeBsignal und dadurch eine deutliche Erhohung des Signal-Rausch-
Verhéltnis, um somit auch die maximal erzielbare Aufldsung des Systems zu verbessern.
Diese Fernfeldanteile konnen auf Grund der im allgemeinen geringen durch die Apertur
der Sonde tretenden Lichtleistung in der gleichen Gréflienordnung wie das mit der Probe
wechselwirkende Nahfeldsignal sein. Insbesondere bei kleinen Offnungen (~50nm) be-
grenzt das die Auflésung des Systems bzw. verhindert die Verwendung von Sonden mit
kleineren Aperturen.

Abb. 6.5 zeigt schematisch den Aufbau eines Nahfeld-Mikroskops, das Fluoreszenzsen-
soren verwendet. Das Licht eines Lasers wird von hinten in die pyramidale Hohlspitze eines
Sensors fokussiert. Dort regt es das organische Material — etwa SP6 — zur Fluoreszenz an.
Einzelheiten zum Schichtaufbau des Sensors folgen weiter unten. Als Anregungslaser dient
fiir die folgenden Versuche ein gepulster Stickstoff-Laser mit einer Emissionswellenlédnge
von 337nm und einer maximalen Repetitionsrate von 10 Hz. Zwischen dem Maximum im
Absorptionsspektrum und dem Fluoreszenzlicht besteht auf Grund des Franck-Condon-
Prinzips (vgl. Kapitel 1.1.1) eine Wellenléingendifferenz (Stokes-Shift). Bei SP6 liegt das
Absorptionsmaximum bei 342nm und die Emission bei 418 nm bzw. 421 nm. Das Fluo-
reszenzlicht ist rotverschoben. Das kann man sich zu Nutze machen und mit Hilfe eines
Farb-Filters, der vor dem Detektor z.B. einem Photomultiplier angebracht ist, Streulicht
effizient unterdriicken. Die Sonde wird — wie bei allen Raster-Sonden-Mikroskopen — zei-
lenweise iiber die Probe gefithrt® und das optische Signal an jedem Ort detektiert. Hierzu
wird das Signal jeweils iiber einen gewissen Zeitraum gemittelt. Fiir einen spiateren SNOM-
Aufbau ist es von Vorteil, den gepulsten Anregungslaser durch einen cw-Laser etwa einen
HeCd-Laser (A = 325nm) zu ersetzen.

In Abb. 6.6 ist nun ein Schnitt durch eine Fluoreszenzsonde schematisch dargestellt. In
einer Siliziummembran befindet sich eine aus Siliziumdioxid bestehende pyramidale Hohl-

In der Regel wird nicht die Sonde ’gerastert’, sondern die Probe, da die Optik in diesem Fall nicht
nachgefithrt werden muf.
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Abbildung 6.5: Schematischer Aufbau eines optischen Raster-Nahfeld-Mikroskops, das
einen Fluoreszenzsensor verwendet. Zwischen Anregungs- und Fluoreszenzlicht existiert eine
Wellenléngendifferenz. Ein Farb-Filter kann deshalb zur Verbesserung des Signal-Rausch-
Verhéltnisses beitragen.

spitze. Da Siliziumdioxid, wie bereits angesprochen, im sichtbaren Spektralbereich trans-
parent ist, wird durch Aufdampfen einer diinnen, opaken Aluminium-Schicht (100-200 nm)
von vorn auf den Sensor die Apertur definiert [167]. Mit Hilfe eines weiteren Aufdampf-
prozesses kann dann das Molekulare Glas aufgebracht werden. In den folgenden Versuchen
wird SP6 verwendet, da es sich u.a. in den in Kapitel 2.2.4 beschriebenen Versuchen als
duferst stabiler Emitter erwiesen hat. Den Abschlufl bildet eine diinne Siliziumnitrid-
Schicht. Einzelheiten zum Abscheiden der organischen und der anorganischen Schicht fin-
den sich in Kapitel 2.1. Das bereits eingehend untersuchte organisch /anorganische Schicht-
system mit den in Kapitel 1.4 bzw. 2.2 angesprochenen Eigenschaften dient als photolu-
mineszierende Lichtquelle.

B sinHy

. Molekulares Glas
| sio,

B silizium Substrat
|| Aluminium

Abbildung 6.6: Schematische Darstellung eines Schnitts durch einen Fluoreszenzsensor.

Die verschiedenen Grauwerte kennzeichnen die unterschiedlichen Materialien.
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6.2.3 Messungen an den Fluoreszenzsensoren

Die numerischen Simulationen zu Anfang dieses Kapitels haben gezeigt, dafl sich die Trans-
mission der Nahfeldsonden durch Fiillung mit einem Material hoher Brechzahl steigern
1&8t. Nutzt man hierzu die angesprochenen Molekularen Glédser und dariiber hinaus deren
Fluoreszenzfihigkeit, so lassen sich im Vergleich z.B. zu den VCSEL-Sonden wesentlich
einfacher aufgebaute aktive Sensoren herstellen. Um solch einen photolumineszierenden
Sensor zu realisieren, bedarf es einer Reihe experimenteller Untersuchungen. Die Frage-
stellungen, die im Folgenden geklédrt werden miissen, werden nun erarbeitet.

Von entscheidender Bedeutung im Vorfeld der Realisierung eines Fluoreszenzsensors
ist die Frage, ob das organische Material bei dem Aufdampfprozel bis in den vorderen
Spitzenbereich des Sensors gelangt, also ob es die Sonde vollsténdig ausfiillt. Ist das nicht
der Fall, bilden sich also Hohlrdume in der Spitze aus, so hat das einen entscheidenden
Einfluf} auf die Ausbreitung der EM-Wellen in der Sonde und somit auf die transmittierte
Leistung. Um diese Frage zu kldren, mufl man sich einen Einblick in den vorderen Spit-
zenbereich eines solchen Sensors verschaffen. Mit den im Labor zur Verfiigung stehenden
Mitteln ist es nicht mdoglich, die pyramidalen Hohlspitzen gezielt so zu 6ffnen, dafi dies
moglich wird. Aus diesem Grund finden sog. V-Griaben — also quasi in eine Dimension
gestreckte Pyramiden — Verwendung®.

Abbildung 6.7: Raster-Elektronen-Mikroskop-Aufnahmen (REM-Aufnahmen). Links: Auf-
sicht von schrig oben auf eine gebrochene V-Grabenstruktur. Rechts: Detailaufnahme an der
Bruchkante durch das Silizium. Man erkennt, dafl das auf das Siliziumdioxid aufgedampfte
organische Material (SP6) die Spitze komplett ausfiillt.

In Abbildung 6.7 sind REM-Aufnahmen solcher Strukturen zu sehen. Das Bild auf der
linken Seite gibt eine Ubersicht iiber mehrere parallele V-Griiben nach dem Brechen der
Probe senkrecht zu den Griaben. Man erkennt hier deutlich das V-férmige Profil der Struk-
turen. Ein Einblick in den vorderen Schneidenbereich ist also moglich. Zur Herstellung der
V-Grében wird die gleiche Technologie verwendet, die auch der Produktion der SNOM-
Sensoren zu Grunde liegt. Ausgangsmaterial ist wie dort ein (100)-orientierter Si-Wafer.
Auf diesem werden streifenférmige Strukturen lithographisch definiert und nafichemisch
gedtzt. Auf Grund der Kristallstruktur des Siliziums bilden sich die V-Grében, wobei alle

SBEine andere Moglichkeit besteht darin die Sonden mit Hilfe einer FIB-Anlage (engl.: Focused Ion
Beam) aufzuschneiden.
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Abbildung 6.8: Schematischer Aufbau des MeBplatzes zur Selektion der Fluoreszenzsenso-
ren. Es werden folgende Abkiirzungen verwendet: CCD: CCD-Kamera, LQ: Lichtquelle, ST:
Strahlteiler, Ob: Objektiv, VT: Verschiebetisch, L: Linse, FK: Faserkoppler, YF: Y-férmige
Glasfaser.

vier Seitenflachen durch (111)-Ebenen definiert werden. Diese Strukturen werden analog
zur Sonden-Herstellung oxidiert. Es hat sich herausgestellt, dal eine Behandlung der Pro-
ben mit Hexamethyldisilazan (HMDS) vor dem Aufdampfen der organischen Schicht die
Haftung dieses Films erhoht. Zum Schluff wird die Probe gebrochen. Die Detailaufnahme
rechts in der Abb. 6.7 zeigt eine solche Bruchkante. Man erkennt dort deutlich den Schicht-
aufbau: das Siliziumdioxid und das SP6. Das organische Material fiillt also die Sonde bis
in den vorderen Spitzenbereich aus, erfiillt also die erste Voraussetzung zur Realisierung
des vorgestellten Konzepts einer aktiven Sonde. Die SP6 Bruchkante zeigt Strukturen, die
auf das Brechen der Schicht zuriickzufiithren sind.

Die néchste Frage, die sich stellt ist: Wie kann man das Abstrahlungsverhalten der Sen-
soren untersuchen? Und: Wie kann man moglichst einfach eine grofie Anzahl von Sensoren
bzgl. ihres Einsatzes als Fluoreszenzsensor klassifizieren?

Zunichst wird nun der hierzu entwickelte experimentelle Aufbau beschrieben. Abb. 6.8
zeigt schematisch den Aufbau des Mefiplatzes, der zum Test der Sensoren dient. Die-
ser Aufbau lét sich in eine Probeneinheit und eine Detektionseinheit unterteilen, die
sich unabhéngig voneinander justieren lassen. Die Probeneinheit besteht aus den rechts
des Objektives befindlichen Komponenten. Der Verschiebetisch VT 148t sich in alle drei
Raumrichtungen verfahren und erlaubt so die Positionierung des Fluoreszenzsensors im
Laserstrahl. Von hinten kann auf diese Weise das Licht des Anregungslasers (Ns-Laser
@ 337nm) in die pyramidale Hohlspitze eingekoppelt werden. Zusitzlich findet hier ein
HeNe-Laser (@ 632 nm) Verwendung, der das Auffinden der Aperturen und die grobe Jus-
tage des Systems erleichtert. Beide Laser (in der Abbildung rechts) werden jeweils iiber
Faserkoppler FK in die beiden Enden einer Y-formigen Glasfaser eingekoppelt und dem
Experiment zugefiihrt. Mit Hilfe geeigneter Linsen L 148t sich das Laserlicht auf die Probe
fokussieren.

Auf der linken Seite befindet sich ein Objektiv Ob (Nikon ELWD MPlan 40X, NA:0,5)
mit dessen Hilfe die Probe auf die CCD-Kamera abgebildet wird. Dieses Objektiv ist fiir
Licht der Wellenldnge 337 nm nicht transparent, dient hier also gleichzeitig als Filter ge-
geniiber dem Anregungslicht. Zusétzlich hilft eine Beleuchtungseinheit L@ bei der Justage
der Detektionseinheit — bestehend aus Objektiv Ob, Strahlteiler ST, Lichtquelle L@ und
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Abbildung 6.9: Fluoreszenzlicht einer mit SP6 beschichteten reinen Siliziumdioxidspitze.
Der Fokus wurde hierbei von der Basis der Pyramide in Richtung ihrer Apertur durchge-
fahren.

CCD-Kamera. Auch diese Detektionseinheit kann in alle drei Raumrichtungen verscho-
ben werden. Das Objektiv kann in Zukunft auch zur Bestimmung der winkelabhéingigen
Abstrahlungscharakteristik der Sonden durch eine CCD-Zeile ersetzt werden, wie sie zur
Untersuchung der spektralen Modenverteilung in Kapitel 4.3 genutzt wurde.

Zu kléren ist also nun die Frage, ob die Sonden Fluoreszenzlicht abstrahlen. Danach
mufl geklart werden, ob es hierbei bestimmte Préferenzen bzgl. der Abstrahlung gibt,
oder ob sie homogen abstrahlen. Hierzu finden nicht metallisierte Spitzen Verwendung.
Abb. 6.9 zeigt Aufnahmen der CCD-Kamera. Man blickt direkt von vorn auf die reine
Siliziumdioxid-Pyramide ohne Aluminiumbeschichtung, in die von der Riickseite SP6 auf-
gedampft wurde. Die Skizze im rechten oberen Teil der Abbildung verdeutlicht das. Der
Na-Laser regt das organische Material zur Fluoreszenz an. Die CCD-Kamera nimmt das
Fluoreszenzlicht auf. Der HeNe-Laser war wihrend der Aufnahmen ausgeschaltet. Die Ver-
schiebung der Fokusebene des Objektivs (in der Abbildung mit Az bezeichnet) von der
Pyramidenbasis zur Aperturebene lieferte die dargestellte Bilderfolge. Dieser Vorgang ist
in dem links unten skizzierten Meflaufbau durch die Pfeile angedeutet. Die verschiedenen
Aufnahmen zeigen sehr deutlich eine erhthte Emission an den Kanten der Struktur, insbe-
sondere an der Basis bzw. den Kanten der vierseitigen Pyramide. Eine erhohte Abstrahlung
im Bereich der Apertur kann nicht beobachtet werden.

Einen realen SNOM-Sensor, dessen Apertur durch eine Aluminiumschicht, die von
vorn auf die Pyramide aufgebracht wurde, definiert wird (vgl. Abb. 6.6), zeigt Abb. 6.10.
Im linken Bild sind sowohl die Beleuchtungseinheit L@ zur Justage der Detektionseinheit
als auch der HeNe-Laser, der das Einkoppeln des Lichtes in die Pyramide erleichtert, in
Betrieb. Daher handelt es sich bei dem hellen Spot in der Mitte der Pyramide im wesentli-
chen um Licht des HeNe-Lasers. Schaltet man nun alle zusétzlichen Beleuchtungseinheiten
bis auf den Anregungslaser (Na-Laser) aus, so ist ein auf den Spitzenbereich der Pyramide
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Abbildung 6.10: Aufnahme der CCD-Kamera von vorn auf die Apertur einer Sonde (vgl.
Versuchsaufbau Abb. 6.8). Links: Nach erfolgter Justage. Sowohl die Vorderseitenbeleuch-
tung (LQ) als auch der HeNe-Laser sind in Betrieb. Die Pyramide hebt sich dunkel vom
Hintergrund ab. Rechts: Einzige Lichtquelle ist nun der No-Laser. In der Mitte ist Fluores-
zenzlicht zu erkennen, das durch die Apertur tritt.

begrenzter leuchtender Bereich zu erkennen. Es handelt sich hierbei um Fluoreszenzlicht
des organischen Materials (SP6 @ 418 nm). Das Anregungslicht erreicht die Kamera nicht,
da das Objektiv in diesem Spektralbereich, wie erwéhnt, nicht transparent ist. Es han-
delt sich hierbei also um einen ersten Fluoreszenzsensor. Der hier abgebildete Spot weist
eine Grofle von etwa 2 pum auf. Eine Abschitzung der Aperturgréfle und der hiermit ver-
bundenen Auflésung ist auf Grund dieses Bildes nur bedingt moglich. Die Erfahrung mit
ungefiillten SNOM-Sensoren zeigt aber, dafl in der Regel mit Sensoren, die in diesem Mef3-
aufbau einen Spot dieser Groflenordnung aufweisen, Auflésungen im Bereich von etwa
300-500 nm erzielt werden kénnen. Das heifit man befindet sich noch auflerhalb jeglicher
Beugungsbegrenzung.

Es ist also noch ein erheblicher Optimierungsbedarf nétig, um Nahfeldsonden mit ent-
sprechend hoher Auflésung zu realisieren. Vor allem die Intensitéit des Fluoreszenzlichts
im vorderen Spitzenbereich ist selbst bei groflen Aperturen duflerst gering. Das kann nun
mehrere Ursachen haben. Zum einen ist nicht auszuschliefen, dafl ein Quenchen (vgl.
Kapitel 1.1.1) der Fluoreszenz auf Grund der Anwesenheit der die Apertur definieren-
den Metallschicht stattfindet. Ein solcher strahlungsloser Prozefl hitte zumindest auf das
vorn in der Sonde entstehende Licht Einflufl. Bei kleineren Aperturen kann zudem nicht
sichergestellt werden, daf ein ausreichender Anteil des weiter hinten in der Sonde entstan-
den Fluoreszenzlichtes bis in die Aperturebene gelangt. Denn dieses Fluoreszenzlicht, das
rdumlich isotrop emittiert wird, unterliegt natiirlich auch dem Cut-Off. Das heifit, selbst
der kleine in Richtung der Sondenspitze laufende Anteil der Strahlung erfahrt zusétzlich
noch eine exponentielle Ddmpfung. Einen Ausweg aus diesem Problem bdéte ein entspre-
chender Wellenleiter innerhalb der Sondengeometrie, der das Fluoreszenzlicht zur Apertur
fithrt. Durch geeignete Wahl der Schichtdicken liefle er sich aus dem organischen Material
und einer Deckschicht mit geringerem Brechungsindex (z.B. Siliziumdioxid) realisieren.
Ein solches System sollte sich auch zur ASE (vgl. Kapitel 1.1.2) anregen lassen. In diesem
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Zusammenhang miissen verschiedene Schichtsysteme untersucht werden.

Ein anderes Problem kann aber auch gerade mit dem hohen Brechungsindex des or-
ganischen Materials zusammenhéngen. So ist ein Problem bei der Realisierung organi-
scher Leuchtdioden das Auskoppeln des Lichtes aus den jeweiligen Bauelementen. Unter
Umsténden bietet die in Kapitel 4.1 beschriebene Strukturbildung hier einen Ausweg.

Es konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dafl die Molekularen Gléser zur Rea-
lisierung eines aktiven SNOM-Sensors auf der Basis pyramidaler Hohlspitzen prinzipiell
geeignet sind. So fiillt das organische Material die Spitzen bis in den vorderen Bereich
aus. Auch zeigt ein erster Sensor ein Fluoreszenzsignal. Jedoch warfen die Untersuchun-
gen weitere Fragen auf, deren Beantwortung auf dem Weg hin zu einem aktiven Sensor
wichtig ist. Die Losung dieser Fragen iibersteigt aber den Rahmen dieser Arbeit. Die hier
vorgestellten Ergebnisse konnen aber einen wichtigen Beitrag bei der Entwicklung eines
aktiven Sensors — sei er nun photo- oder elektrolumineszierend — auf der Basis Molekularer
Gléser leisten.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bildete zum einen die Entwicklung eines theo-
retischen Modells zur Beschreibung des Strukturbildungsprozesses in organisch/anorgani-
schen Doppelschichtsystemen und zum anderen die systematische experimentelle Unter-
suchung dieses Phdnomens und damit verbunden die Verifizierung der theoretischen Vor-
hersagen. Diese Untersuchungen dienten dem Ziel, ein Werkzeug fiir die kontrollierte Her-
stellung von Mikro- bzw. Nanostrukturen zur Verfiigung zu stellen. Gerade der Bereich
der selbstorganisierenden Systeme ist von hohem wissenschaftlichen Interesse, erlaubt er
doch die Realisierung von Strukturen, die nicht den Begrenzungen heutiger Techniken,
wie etwa der Beugung bei lithographischen Verfahren, unterliegen. Dariiber hinaus liefert
ein vertieftes Verstdndnis des Strukturbildungsprozesses auch eine Moglichkeit, im Falle
bestimmter technischer Anwendungen diese Instabilitédten zu verhindern und somit einer
Degradation der Bauteile entgegenzuwirken.

Im theoretischen Teil der Arbeit konnte ein Modell im Rahmen der klassischen Ela-
stizitédtstheorie entwickelt werden, mit dessen Hilfe sich die Entstehung der Strukturen
in Doppelschichtsystemen verstehen 1d8t. Der hier gefundene funktionale Zusammenhang
zwischen der Periode der Strukturen und dem Verhéltnis der Schichtdicken von organischer
und anorganischer Schicht, wurde durch die experimentellen Ergebnisse sehr gut bestétigt.
Innerhalb dieses Modells gehen als Materialparameter der beteiligten Schichten neben den
Schichtdicken das Verhiltnis ihrer Elastizitdtsmoduli und die Poissonzahl der Deckschicht
ein. Das Modell liefert die stabile Periode der Strukturen im Gleichgewichtszustand, also
fiir den Fall, dafi die Summe der Freien Energien auf Grund der Relaxation der Verzer-
rungen in der Ebene und der Verspannungen auf Grund der (elastischen) Deformationen
ein Minimum annimmt. Die Ergebnisse zeigen also, dafl es technologisch moglich ist, iiber
die Vorgabe der Schichtdicke in einem Materialsystem die Periodizitét der entstehenden
Strukturen vorzugeben. Dariiber hinaus liefert das in Abschnitt 3.1 vorgestellte Modell der
zeitlichen Entwicklung der Strukturen eine Stabilitdtsbedingung fiir die Schichtsysteme,
und es ist moglich, zu jedem Zeitpunkt die dominierende Mode zu identifizieren. Hierzu
ist es notig, die viskosen HFigenschaften der organischen Schicht mit in das theoretische
Modell einzubeziehen.

Die Beschreibungen #hnlicher Phinomene insbesondere bei diinnen (Einzel-)Schichten auf
Substraten finden sich in der Literatur [103, 104]. Bei diesen Systemen beruht die Struk-
turbildung allerdings in der Regel auf anderen physikalischen Prinzipien, wie etwa der sog.
spinodalen Entnetzung. Diese Phénomene scheinen bei den in dieser Arbeit untersuchten
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Schichtsystemen eine untergeordnete Rolle zu spielen, da das auf der Elastizitdtstheorie
beruhende Modell die experimentellen Daten sehr gut wiedergibt.

Im experimentellen Teil der Arbeit fand iiberwiegend ein Testsystem bestehend aus
einem Molekularen Glas (STD) und einer Siliziumnitrid-Deckschicht auf einem Glassub-
strat (Deckglas D263M) Verwendung. Dieses System gewihrleistet die Vergleichbarkeit
der experimentellen Ergebnisse. Die Beschrankung auf die Materialklasse der Molekularen
Gléaser hiangt mit deren interessanten physikalischen Eigenschaften zusammen. So spielten
bei der Auswahl der organischen Materialien folgende Kriterien eine Rolle:

1. Diese Materialien werden fiir photo- und elektrolumineszierende Anwendungen ver-
wendet. Sie sind daher technologisch sehr interessant.

2. Sie lassen sich in Form von homogenen, amorphen Filmen mittels eines Standard-
aufdampfprozesses auf beliebige Substrate aufbringen. Sie sind kompatibel mit Me-
thoden der Siliziumtechnologie.

3. Sie zeigen eine fiir lumineszierende, organische Materialien relativ hohe Glasiiber-
gangstemperatur, was in der Regel den Ubergang vom amorphen in den thermo-
dynamisch stabileren kristallinen Zustand erschwert. Solch ein Ubergang stért oder
verhindert die Ausbildung der Strukturen. Dariiber hinaus kann er in Bauelementen
zu deren Zerstérung fithren und mufl daher verhindert werden.

Desweiteren lassen sich die physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser Materialien
mit Methoden der Synthesechemie in einem weiten Bereich variieren. Technologisch sind
sie daher insbesondere auch fiir die Realisierung optoelektronischer Bauteile, wie etwa
organischer Leuchtdioden und Laser, interessant. In diesem Zusammenhang {ibernehmen
sie etwa als Ladungstransport- oder Lumineszenzschichten verschiedene Aufgaben.

Bei der Auswahl des anorganischen Materials, welches als Deckschicht eingesetzt wird,
fiel die Wahl auf Siliziumnitrid, da es zum einen im optischen Spektralbereich transparent
ist, was optische Messungen an dem Schichtsystem erleichtert. Zum anderen handelt es
sich bei Siliziumnitrid um ein Material, das im Bereich der Halbleitertechnologie z.B. als
elektrische Isolationsschicht héufig eingesetzt wird und somit vollstandig kompatibel zur
Siliziumtechnologie ist. Auf diese Weise wird eine Adaption der dort etablierten Technolo-
gien moglich. Ferner 148t sich Siliziumnitrid auch bei relativ niedrigen Temperaturen, hier
etwa 60°C, abscheiden. Diese liegt damit deutlich unterhalb der Glasiibergangstempera-
turen der verwendeten organischen Materialien (7, > 133°C ), die entscheidend fiir den
Strukturbildungsprozef} sind.

Die Charakterisierung der Doppelschichtsysteme hinsichtlich ihrer Fluoreszenzspektren
ergab, daf} die Siliziumnitrid-Schichten keinen Einflufl auf Form und Lage der Spektren
haben. Allerdings schiitzt die Deckschicht den organischen Film so effektiv vor Sauerstoff
aus der Atmosphére, dafl zur Bestimmung der Spektren die Verwendung einer Schutz-
gasatmosphire iiberfliissig wird. Es treten keine (Photo-)Degradationsprozesse auf. Diese
Tatsache erlaubt auch die direkte Messung der ASE-Linien in einer sauerstoffhaltigen At-
mosphére. Dariiber hinaus ist es moglich, die Schichten mittels Zwei-Photonen-Absorption
zur Fluoreszenz anzuregen. Das ist insofern bemerkenswert, da hierzu enorm hohe Pho-
tonendichten benotigt werden. In diesem Zusammenhang wurde auch die Abnahme der
Intensitdt der Fluoreszenz als Funktion der Zeit untersucht. Diese von der Leistung des
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Anregungslasers abhéngige Grofie liegt bei STD im Bereich zwischen 26s und 46s bei
Leistungen des Anregungslasers von 200 — 100 mW .

FEinen Schwerpunkt der experimentellen Untersuchungen dieser Arbeit bildete, wie be-
reits erwéhnt, die Strukturbildung innerhalb der Schichtsysteme. Zu diesem Zweck wurden
Proben mit variierenden Schichtdicken kontrolliert erwdrmt. Hierbei spielt es keine Rol-
le auf welche Art das System erwérmt wird. Sobald die Temperatur des Schichtsystems
in der Grolenordnung der Glasiibergangstemperatur des jeweiligen organischen Materials
liegt, findet spontan eine Strukturbildung auf Grund einer Spannungsrelaxation statt. Die
hierbei entstehenden Strukturen unterscheiden sich allerdings in ihrer Anordnung insofern,
als das sie sich z.B. bei Verwendung eines Lasers, also einer kreisférmigen Wirmequelle,
konzentrisch anordnen, wohingegen die Verwendung einer Heizplatte zu einer statistisch
verteilten Ausrichtung der periodischen Strukturen fiihrt. So lassen sich also bereits durch
die Wahl der entsprechenden Heizquelle unterschiedliche Strukturen realisieren.

Auffillig bei allen Strukturen ist jedoch die starke Modulation der Oberfliche, deren
Amplitude in einigen Fillen iiber der Summe der beiden Schichtdicken liegt. Das heifit, es
bleibt lediglich ein diinner Film des organischen Materials unter der Deckschicht zuriick.
Betrachtet man die Amplitude der periodischen Strukturen in Abhéngigkeit der Dicke der
organischen Schicht, so fallt auf, dal diese ab einem gewissen Mindestwert nicht weiter
zunimmt. Bei sehr dicken organischen Schichten findet die Modulation nur im oberen Be-
reich des Schichtsystems statt. Diese Beobachtung stiitzt zusétzlich die Annahme, daf} es
sich bei der Strukturbildung um eine Relaxation von Spannungen handelt, bei der sich ein
Gleichgewicht zwischen den Spannungen im Schichtsystem und der Materialanhebung in
Folge der Modulationen einstellt. Bei sehr dicken Schichtsystemen kénnen diese Verspan-
nungen dementsprechend in der organischen Schicht vollsténdig abgebaut werden.

Innerhalb des experimentellen Teils der Arbeit ist es gelungen, durch Variation der
Schichtdicken Strukturen mit einer Periodizitdt im Bereich von einigen pm bis hinunter zu
etwa 200 nm zu realisieren. Diese Kontrolle iiber die Periodizitit ist Grundvoraussetzung
fiir eine zukiinftige technologische Nutzung des Effektes.

Ein weiterer wichtiger Punkt, nédmlich die gezielte Ausrichtung der Strukturen, konnte
mit Hilfe lithographisch strukturierter Chrom-Strukturen gelost werden. Ausgenutzt wird
hier eine Anisotropie in der Spannungsverteilung in den Schichtsystemen in der Gegen-
wart von Stérungen, wie z.B. der erwdhnten Chrom-Kanten. Die in diesem Zusammenhang
erzielten Ergebnisse zeigen, daf} erste technische Anwendungen dieser periodischen Struk-
turen etwa im Bereich optischer Gitter in greifbare Nahe geriickt sind. Andere Methoden
zur Ausrichtung der Strukturen miissen weiter entwickelt werden. Hierzu bietet sich z.B.
die Verwendung von Substraten in Form von verformbaren Cantilevern oder Membranen
an, die auf Grund der Spannungen im organisch/anorganischen Schichtsystem eine be-
vorzugte Anordnung der Strukturen unterstiitzen kénnen. Oder aber die Verwendung von
Stempeln, dhnlich wie sie in Kapitel 5.1 vorgestellt wurden. Diese miissen einen gewissen
Druck auf das Schichtsystem ausiiben und sollten so die Ausrichtung bewirken.

Die umfassenden experimentellen Untersuchungen zeigen ferner, dafl es sich bei dieser
spontanen Strukturbildung um einen universellen Effekt handelt, der sich auf eine Viel-
zahl von Materialsystemen iibertragen 148t. Untersucht wurden hierbei unterschiedliche
Deckschichten, wie Siliziumnitrid, Aluminium und organische Materialien, die eine hchere
Glasiibergangstemperatur als die darunterliegende Schicht aufweisen. Bei den Zwischen-
schichten fanden sowohl Molekulare Glaser als auch z.B. Fliissigkristalle Verwendung. Als
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Substrat dienten vor allem Glas und Silizium bzw. Siliziumdioxid. Diese Ubertragbarkeit
des Strukturbildungsprozesses ist fiir eine Vielzahl von Anwendungen von hohem Inter-
esse, z.B. kann hier eine Vergroflerung der Oberfliche in Solarzellen erreicht werden, um
deren Effektivitit zu steigern.

Dariiber hinaus konnte ein zunéichst von der Strukturbildung unabhéngiges Konzept
eines aktiven Sensors fiir die optische Raster-Nahfeld-Mikroskopie vorgestellt werden, das
das oben beschriebene System bestehend aus einem fluoreszierenden Molekularen Glas und
einer Siliziumnitrid-Deckschicht verwendet. Erste theoretische und experimentelle Ergeb-
nisse zeigen das Potential dieses Sensortyps, der in Zukunft weiter verbessert werden mu#f.



Anhang A

Spannungs- und Verzerrungstensor

Wichtige Zusammenhénge zwischen den einzelnen Komponenten des Spannungs- und Ver-
zerrungstensors in der Elastizitdtstheorie [86]:

%o = 1+ ) (1 — 2w) [(1 = Vuee + viugy + uzz)] (A1)
W= Tr ) (1 =y (T e )] 2
Ozz = A+ —20) [(1 = vtz + v(uge + uyy)] (A.3)
FE E FE
Oy = 1+ Ugy, Ozz = 1+ v) Ugzy, Oyz = 1+ ) Uyz (A.4)
1

Ugyx = E [Uxx V(Uyy + Uzz)] (A 5)

Uy = 3 (o9 — V(0w + 022)] (A.6)

Uyy = ; (022 — V(0ge + 0yy) ] (A.7)

1+v 1+ 1+v)
Upy = 5 oy Usz = 5 Jem Uy = 7 O (A.8)
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Anhang B

Freie Energie

Die Freie Energie F' eines Korpers (Kontinuumsmechanik) 148t sich als Funktion des Ver-
zerrungstensors darstellen. Man findet folgende Darstellung von F' in Potenzen der Kom-
ponenten des Verzerrungstensors u;, geméf [86]:

1 2 K

Die Grolen K und p bezeichnen das Kompressionsmodul bzw. das Schubmodul. Es besteht
folgender Zusammenhang mit den Lamé-Koeffizienten [86]:

2

Mit Hilfe der Beziehungen [86]:
E E E
p==-— K=_-— X\ = Y (B.3)
2(1+v) 3(1— 2v) 1—20)(1+v)

kann man die Freie Energie nach Gleichung B.1 in der Form:

E v
F=_— [(ud+ 2L 2) d3 B.4
2(1+u)/<“”“+ 1_ )" (B.4)

angeben.

An dieser Stelle sei die Freie Energie der reinen Biegung betrachtet, d.h. der Grenzfall
fiir diinne Platten. Die Platte liege normal zur z-Achse. Desweiteren sei die Biegung der
Platte klein, so dafl

Ogz = Oyz = Oz = 0 (B5)

an den beiden Auflenflichen gilt und diese Gréflen im Inneren der Platte vernachléssigbar
sind. In der Mitte der Platte existiere eine ’'neutrale’ Flidche in der keine Spannungen
auftreten und dort somit u, = uy, = 0 und u, = ((z, y) gilt. Ist die Biegung klein, so kann
man die quadratischen Terme in der Definition des Verzerrungstensors vernachlissigen
und sich folgender Naherung bedienen:

1 (0w 0 uy, Jup Ow\ 1 0 u; 0 uy,
Uik = 5 (8$k + Ozx; + 0x; (95%) ) (8xk + 8@) ' (B.6)
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Hieraus und mit Hilfe der Gleichungen A.3, A.4 und B.5 folgt:

Oug _Ouz N _% % __8uz N _%
02 oz ox’ 9z 9y oy
v
U = 7 (Upe + Uyy) - (B.7)

Aus den ersten zwei Termen erhélt man nach Integration:

RS RS
Up = —Zt, Uy = Z@y (B.8)
und somit:
0%¢ 0%¢
Ugy = —Z W7 Uyy = —Z 8—y2’ Ugy = Uyy = 07
zZv 0%¢ 0%¢

Einsetzen der Gleichungen B.9 in Gleichung B.4 liefert mit ( ~ wu, das in Kapitel 3.2.1
verwendete Integral:

_ Baah? . P\ P
Fl = m /{AC| + 2(]. - Vdeck) [(axay> - 8:{?2 8y2 df

Platte
(B.10)

Zur Losung des Integrals B.10 bedient man sich oft folgender Néaherung
df = dsdy ~ dxdy. (B.11)

ds bezeichnet dabei einen Abschnitt der Oberfliche. Im Folgenden soll nun abgeschétzt
werden, bis zu welcher Verbiegung der Oberfliche diese Naherung gerechtfertigt ist. Abb. B.1
macht das Problem deutlich.

l‘;%%

Abbildung B.1: Modell zur Bestimmung
der maximal zuldssigen Amplitude A der

e

4 s

T Oberflichenmodulation, die die N&aherung
df = dsdy =~ dx dy noch zulifit. Bei A han-

z N r delt es sich um die Wellenlidnge der Struktu-

T_, ren, die hier vereinfachend als Kreisabschnitt

angenommen werden.
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Nach Abb. B.1 stellt sich also die Frage, bis zu welchem Wert der Amplitude Ay der Ober-
flachenmodulation s ~ x gilt. Wir betrachten hierbei den Fall x = A/4. Die Modulation
der Oberflache lasse sich in einer einfachen N#herung als Kreisbogen beschreiben. Die

Lénge des Kreisbogens ist dann:
s =rao. (B.12)

Wobei r den Radius und a den Offnungswinkel des Kreisabschnittes bedeuten. Nach Py-
thagoras 1483t sich unter Verwendung der Wellenléinge A der Strukturen folgende Gleichung
aufstellen:

2 = 2?4 (r - A0)2

2 A2 2
o= + (r — Ap) (B.13)
bzw. )
A3+ (3)

Uber die Definition des Tangens findet man:

A

t = 4 ~oa. B.1
an o E— ! (B.15)

Die Ndherung tan o ~ « ist zuléssig, da die Gleichung B.11 nur bei entsprechend kleinen
Bogenlidngen s und demnach kleinen Winkeln « zu erfiillen ist. Einsetzen dieses Ausdrucks
und von Gl. B.14 in Gl. B.12 liefert:

()

Eine experimentell zugingliche Grofle ist die Oberflichenmodulation der Strukturen mit
der Amplitude Agp. Bis zu welchem Wert der Amplitude Ay ist nun die N&herung
df = dsdy =~ dx dy noch vertretbar?

Wir nehmen an dieser Stelle an, dafi diese Ndherung gerechtfertigt ist, solange die
Bogenlinge 4s einer kompletten Periode maximal 10% grofler als im ebenen Zustand ist.
Es soll also gelten: 4s < 1,1-A. Die maximal zuldssige Amplitude erhélt man mit folgender

Beziehung:
/1
AT =\ — A B.17
0 336 ) ( )

d.h. bei einer Periode A = 200nm betrigt die im Rahmen dieser Ndherung maximal
zulédissige Amplitude AJ'** ~ 11nm. Bei den Messungen in Kapitel 4 wird die Hohenva-
riation angegeben. Sie betragt 2 - Ag.

(B.16)
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Anhang C

Longitudinal deformierte Platten

Existieren nur ebene bzw. longitudinale Spannungen® (o, Tyy, Oay), bzw. sind die dufleren
Dehnungskrifte im Vergleich zu den in der Platte auftretenden Spannungen klein, so lassen
sich die folgenden vereinfachten Gleichungen angeben. Gl. A.3 lautete [86]:

E

zz - 1 - zz €Trox . 1
9 (1+V) (1—2y) [( IJ)U + I/(U +“yy)] (C )
Da o,, = 0 gilt, vereinfacht sie sich zu:
v
zz — TT : 2
u Ty (s + ) (C.2)

Desweiteren folgt aus der Annahme, daf§ nur longitudinale Spannungen existieren, geméfl

Gl A.8:

Upz = Uy, = 0. (C.3)
Einsetzen des Ausdrucks C.2 (vgl. Gl. A.1) in:
E
T — 1- T 22 4
o (1+V)(].—2I/) [( V)’U, +V(uyy+u )] (C )
liefert:
E
Orz = T3 (Uze + Vyy). (C.5)
Analog erhéilt man aus Gl. A.2:
E
Tyy = T (Uyy + VUugy). (C.6)

Bildet man die Summe aus Gl. C.5 und Gl. C.6, fiihrt das zu:
E

Ouz + Ty = T3 (1 4+v) (Uge + Uyy)] = T (Uzz + Uyy) (C.7)
bzw. fiir Uz, = Uyy = €0 Und 04y = 0yy = 09 ZU:
Ee’:‘o
= . C.8
o = 20 (©8)

Dieser Ausdruck wird an verschiedenen Stellen in Kapitel 3.2 verwendet.

Das heifit, die Platte wird nur in der Plattenebene deformiert.
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Anhang D

Elastisches Medium

Abbildung D.1: Das elastische Medium der
Dicke h(z) befindet sich auf einer festen Un-
terlage. Diese elastische Schicht wird geméf:
(x) = ho + Ap cos(kz) verformt. Ay gibt
die Amplitude der sinusférmigen Verformung

]

el o™

>

an.

Der Verzerrungstensor u;; kann im Falle kleiner Deformationen mit Hilfe der Verschiebun-
gen u; wie folgt beschrieben werden [168] (vgl. auch Gl B.6):

1 Oy 0 uy,
Yk =5 <8xk + 8:1:1-)' (D-1)

Fiir den Fall isotroper fester Korper kann der Spannungstensor aus dem Verzerrungstensor
bestimmt werden [86]:

1
o = Kuydy + 2p (Uzk - §5ik Uu) : (D.2)
1 bezeichnet den Torsions- oder Schubmodul, K den Kompressionsmodul und §;; den
Einheitstensor. K und p hédngen gemél K = A; + % (1 voneinander ab, wobei A; als

Lamé-Koeffizient bezeichnet wird. Im Gleichgewicht muf} die resultierende Kraft innerhalb
des deformierten Koérpers verschwinden:
0 Oik

Fo= g =0 (D.3)

Folgende Randbedingungen werden beriicksichtigt:

e keine Verschiebungen an der unteren Grenzfliche bei z = 0,
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e periodische Randbedingungen in x-Richtung

uy(x) = Ap cos(kx) (D.5)

e und keine tangentiale Verspannungen an der oberen Grenzfliche bei z = h(x) und
vorgegebene vertikale Verschiebungen.

(0ae + W (02 = 002) = (W) 024 i = O (D.6)

dh
Wobei b/ = (z) = —hok sin(kx) bezeichnet. Fithrt man eine Stérungsrechnung

x
erster Ordnung in Ag durch, so vereinfacht sich dieser Ausdruck zu:

oo, ho) = 0 (D.7)

und die Losungen erster Ordnung in Ay des Verschiebungsvektors zu [168]:

Ao ¥q(z) sin(k x)
Uz, z) = 0 . (D.8)
Ay Ua(z) cos(k x)
Die Freie Energie pro Einheitsfliche Af ist [86]:

i ho 2m/k
Af = / / w (ng + u? + QU;ZM) dx dz . (D.9)

2
0 0

Die Losung dieses Integral kann man nach [168] wie folgt angeben:

AQk —2khg
Af = % CE (=1 + €™ + 2khy + 2khoe™® — 2 (kho)? + 2 (kho)2e M)
+C3 (=1 + ™0 — 2khg — 2khge™® — 2 (kho)? + 2 (kho)*e M)
+ 41 Cy (kho)? (1 + e4kh0)} (D.10)
mit:

kho cosh(khg)

_ _ D.11

€1 = Cilkho) = e ko) cosh(kho) (B-11)
[cosh(kho) + kho sinh(kho)]

kho cosh(khg)

C2 = Cg(kho) = —Cl(k’ho) (D.12)
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Betrachten wir nun die beiden Grenzfille, die sich fiir sehr diinne bzw. sehr dicke elastische
Schichten ergeben. In dem Fall, da8 A > dgj.s gilt, erhilt man [168]:

3 A?

Af = m (D.13)
bzw. mit ho = dejast, Eetast = 21 (1 — Velast) und vejqse = 0,5 folgt dann:
2
Af = 75212“23;2 (D.14)
Gilt jedoch A < dgjqs s0 ergibt sich folgender Ausdruck:
Af = %uAgk = %Eelm A3 k. (D.15)

Diese beiden Ausdriicke finden in Kapitel 3.2 Verwendung. Dort wird Gleichung D.15, d.h.
das Verhalten fiir den Grenzfall A < dg.s auf etwas andere — sehr anschauliche — Art
abgeleitet.
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