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1 Einleitung

In technischen Anwendungen ist es 6fters notwendig, Oberflichen mit passenden Materialien zu beschichten. Zum
Beispiel bei der Herstellung von Fotowiderstdnden und Wafern (Substrate fiir elektronische Bauteile) oder Auftragen
eines diinnen Schutzlacks auf Oberflichen. In diese kénnen dann Schaltkreise o. A. eingearbeitet werden, wofiir die
darunterliegenden Substrate nicht geeignet sind.

Aber auch auferhalb von technischen Bereichen ist das Verfahren anzutreffen. Man kann durch Aufbringen einer
solchen Beschichtung auch die optischen Eigenschaften einer Oberfliche dndern und so die Farbqualitdt und
Langlebigkeit von Bildern verbessern.

In medizinischen oder landwirtschaftlichen Bereichen sind oft Feuchtigkeitsmessungen in kleinen Dimensionen
durchzufiihren. Aufgrund der hygroskopischen Eigenschaft vieler Polymere, Feuchtigkeit zu binden und dabei nicht
zu zerflieken oder zu verklumpen, bieten diese sich sehr dafiir an. Zudem liegt der Brechungsindex vieler Polymere
in der Ndhe von Wasser, weshalb sie bei Antireflektionsbeschichtungen anzutreffen sind.

Typische Schichtdicken liegen fiir diinne Schichten im Bereich von iiber 200 nm, fiir ultradiinne Schichten im Bereich
von weniger als 200 nm und weisen im Optimalfall eine homogene Oberfliche auf.

2 Versuchsziel

In diesem Versuch wird durch Rotationsbeschichtung ein Substrat mit Polystyrol-Losung beschichtet und auf seine
Eigenschaften untersucht. Dazu werden zunédchst Losungen hergestellt, in denen das Beschichtungsmaterial gelGst
ist und Substrate angefertigt. Verschiedene Konzentrationen und Rotationsfrequenzen sollen dabei Riickschliisse auf
das Verhalten von Schichtdicke und Brechungsindex der Beschichtung zulassen. Nach Aufbringen der Beschichtung
werden die Praparate in einem Ellipsometer auf Brechungsindex und Schichtdicke und in einem Rasterkraftmikroskop
auf ihre Rauigkeit untersucht und die Qualitdt der Proben beurteilt.

3 Theoretische Grundlagen

3.1 Polymerbeschichtung

Bei einem Polymer handelt es sich um einen Verbund aus Makromolekiilen. Diese
fiigen sich entlang bestimmter Bindungspunkte aneinander an und bilden somit kom-
plexe u.a. fadenartige Strukturen aus. Beispiele fiir Polymere sind Cellulose, Stérke,
Dextrine, Pektine und Polypropylen. In diesem Versuch wird Polystyrol verwendet.
Sonst eher als Kunststoff, der fiir Hiillen oder plastikartige Gebrauchsgegensténde
verwendet wird und aufgeschdumt als Styropor bekannt ist, wird in diesem Versuch
ein Siliziumplédttchen damit beschichtet werden.

Abbildung 1: Struktur eines
Polystyrol-Molekiils [1]

3.2 Rotationsbeschichtung

3.2.1 Beschreibung des Verfahrens

Das angewendete Verfahren in diesem Versuch ist die Rotationsbeschichtung. Der Aufbau ist in Abbildung 2
einzusehen:
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Abbildung 2: Aufbau und Funktionsweise eines Rotationsbeschichters [2]




Zuerst wird Polystyrol auf eine bestimmte Konzentration in einem bestimmten Lésungsmittel verdiinnt. Nicht jedes
ist hierbei geeignet. Beispielsweise wiirde Aceton Polystyrol stark 16sen und vergleichsweise wenig verdunsten, sodass
sich die Beschichtung per Rotation als eher ungeeignet erweisen wiirde. In diesem Versuch wird als Losungsmittel
Toluol genutzt.

Dann wird ein planares Substrat (wie bereits erwéhnt ist das in diesem Versuch eine aus Silizium bestehende Platte
von ca. 2 x 2 cm?) auf einem Drehteller platziert und durch Anlegen eines Vakuums befestigt. Die Polymer-Losung
wird darauf platziert und das Substrat rotiert. Um eine mdglichst vollstindige Beschichtung des Materials zu
gewihrleisten, wird dabei das gesamte Substrat mit Losung versehen. Uberschiissige Losung wird beim Rotieren
ohnehin durch die Zentrifugalkraft vom Wafer wegbefordert und zu wenig Losung wiirde an den Réndern und auch
womoglich in inneren Zonen fiir unregelméfige Beschichtung sorgen.

Durch die bei der Rotation wirkende Zentrifugalkraft wird also die Losungsfliissigkeit vom Wafer nach aufsen
gedrangt. Die Polymere wechselwirken untereinander und mit der Substratoberfliche, werden also bei der Rotation
nicht so leicht abgetragen wie die Losung. Verstéarkt wird dieser Effekt auch durch den fadenférmigen Aufbau
der Polymere und die wirkenden Van-Der-Vaals-Krifte. Beim Abtragen und auch Verdunsten des (fliichtigen)
Losemittels nimmt die Konzentration und damit die Viskositdt der Losung bei der Polymer-Umgebung-Grenze zu
und verstirkt die Wechselwirkungen. Es bleibt im Idealfall ein homogener Film auf dem Substrat zuriick.

3.2.2 Erwartete Zusammenhénge von Schichtdicke mit Rotationsgeschwindigkeit und Konzentration

Die Schichtdicke wird beschrieben durch:
h=ke(no80) ° (1)
Wobei hier h die Schichtdicke, k eine Proportionalitédtskonstante, ¢ die Konzentration der Losung, n¢ die Viskositat der

Lésung, A, die Diffusion der Lésung und w die Rotationsfrequenz darstellt. Dabei werden folgende Zusammenhénge
erwartet: h ~c und h ~ w %% .

3.2.3 Andere Methoden

Neben der Rotationsbeschichtung gibt es noch eine Vielzahl weiterer Techniken, Pmﬂ
um diinne Schichten auf Oberflichen anzubringen.

FEin weiteres Beispiel ist das Dip-Coating. Hier wird ein Substrat komplett
in eine Polymer-Losung getaucht und die Qualitét der Beschichtung durch
Viskositéat und Konzentration der Losung und durch die Beschaffenheit des
Substrats festgelegt. Abbildung 3: Vorgang beim Dip-Coating
Ein weiteres oft genutztes Verfahren ist das Spray-Coating. Dabei wird eine 3
Polymer-Losung auf eine Oberfliche aufgespriiht und nur durch Verdunstungseffekte beschichtet. Die Qualitét héngt
hier von Konzentration, Tropfengréfe und Beschaffenheit des Substrats ab.
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3.3 Ellipsometrie

3.3.1 Polarisation

Licht ist eine elektromagnetische Welle, die sich entlang ihres Wellenvektors ausbreitet. Fiir die in diesem Versuch
relevante Reflexion ist nur das elektrische Feld (i.F. E-Feld) von Bedeutung. Dieses ldsst sich durch 2 linear
unabhéngige, orthogonale Vektoren beschreiben (x- und y-Richtung), die selber wiederum senkrecht auf dem
Wellenvektor stehen (x-, y- und k-Vektor bilden also ein Dreibein aus). Dabei konnen die E-Feld-Komponenten
verschiedene Amplituden und eine Phasendifferenz aufweisen. Man kann das E-Feld mathematisch durch
E(?,t):( |Ex|cos(27'cvt—§~i+5x) ) @)
|Ey|cos(2mvt—k-7+0,)
beschreiben, wobei E(7, t) den E-Feld-Vektor, |E;| die Feldstirkeamplitude in x- bzw. y-Richtung, v die Frequenz
des E-Felds, t die Zeit, k den Wellenvektor, 7 den betrachteten Punkt im Raum und §; die Phasenverschiebung
der x- und y-Komponente darstellt. Verschiedene Amplituden und Phasendifferenzen lassen sich nach bestimmten
Regelméfigkeiten einteilen, was man als Polarisation bezeichnet.




Man unterscheidet hierbei zwischen drei Arten:

Lineare Polarisation liegt vor, falls: 6, —6, =nm,n€Z

Elliptische Polarisation liegt in allen anderen Féllen vor.

Zirkulare Polarisation ist ein Spezialfall der elliptischen und liegt vor bei : 6, —&, =nm+ 3,n € Z und |E,| = |E, |
Die Polarisationen sind in Abbildung 4 veranschaulicht.
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Abbildung 4: Verschiedene Arten der Polarisation [4]

3.3.2 Jones-Beschreibung

Die Polarisation lédsst sich alleine durch die Amplituden und Phasendifferenzen beschreiben, weil sich die Polarisation
ohne dufsere Einwirkung mit der Zeit nicht &ndert. An diesem Ansatz orientiert sich der sogenannte Jones Vektor.

o |Ex|ei5X E,
E(r) t):( |Ey|ei5y ):( E ) (3)

y

Dabei stellt dieser jede Art von Polarisation als Linearkombination der E-Felder dar.

3.3.3 Ellipsometrische Gleichung

Da bei Reflexion an Grenzflichen verschiedene Polarisationen unterschiedlich reflektiert werden und es zu Phasen-
spriingen kommen kann, #ndern sich die Amplituden und Phasenbeziehungen des Lichtstrahls. Diese Anderungen
werden durch die ellipsometrischen Winkel

A:(5;—5;)—(5;—5;) (4)
|EZ|/|E,|
[ErT/IE]]
wobei Formelzeichen, die mit einem i versehen sind, vor der Reflektion und Formelzeichen, die mit einem r versehen

sind, nach der Reflektion auftretende Grofien kennzeichnen, charakterisiert, was auf die zentrale Gleichung der
Ellipsometrie fiihrt:

tan(¥) = (5)

tan(@) - ei® = = (6)
Iy




Hierbei stehen r; fiir die Reflektionskoeflizienten in x- und y-Richtung. Die ellipsometrischen Winkel stehen fiir
keine direkt messbaren Winkel, hingen aber mit solchen zusammen.

Uber Fresnel-Gleichungen lisst sich eine weitere Darstellung fiir :—" gewinnen, die von Umgebungsbrechungsindex,
Einfallswinkel des Lichtstrahls, Schichtdicke und Brechungsindex der Schicht abhéngt und so Riickschliisse auf die
letzten zwei Grofen liefert, die in diesem Versuch im Vordergrund stehen.

3.3.4 Aufbau eines Ellipsometers

Ein Ellipsometer ist im Allgemeinen folgendermafsen aufgebaut:
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Abbildung 5: Aufbau eines Ellipsometers [4]

Ein Ellipsometer besteht aus einer Lichtquelle (hier vorzugsweise ein Laser, da dieser sehr intensives Licht auf
kleiner Fldche erzeugt, wobei das Licht nur eine Wellenldnge enthalten sollte, damit es nicht zu Interferenzeffekten
bei der wellenléngenabhéngigen Brechung von Licht kommt, wobei es aber auch Ellipsometer gibt, die mit mehreren
Wellenlangen arbeiten), einem Polarisator (er macht aus dem unpolarisiertem Licht linear polarisiertes), einem
Kompensator (er erzeugt eine Phasenverschiebung der Komponenten des linear polarisierten Lichts), der Probe,
an der reflektiert wird, einem weiteren Polarisator (er dient der Messung der Polarisation des von der Oberflache
reflektierten Lichts) und einem Detektor (er misst die Intensitéit des ankommenden Lichts).

Hierbei kann jedes Bauteil durch eine entsprechende Matrix beschrieben werden, sodass das gesamte System durch
eine Hintereinanderausfithrung von Bauteil- und Trafomatrizen beschrieben werden kann (Vgl. Seite 9 in [4]). Aus
dieser lassen sich dann Riickschliisse auf die ellipsometrischen Winkel ziehen.

3.3.5 Nullellipsometrie

In diesem Versuch wird Nullellipsometrie genutzt, d. h. die Messung findet dadurch statt, dass kein Licht am
Detektor ankommt. Stellt man den Kompensator so ein, dass seine schnelle Achse im +45°-Winkel zur Einfallsebene
des Lichtes steht steht, so erhélt man Gleichungen, die A und ¥ mit den Winkeln der Polarisatoren (P, und Ag)
identifizieren:

tan(¥) - e!® = :—; = £ tan(A,) exp [i (:I:ZPO + g)] (7)

3.4 Rasterkraftmikroskopie

Fiir die Rasterkraftmikroskopie besteht das wesentliche Messprinzip darin, den Einfluss des auf atomarer Ebene
wirkenden Potentials auf eine diinne Nadelspitze an einem Hebelarm zu messen. Die Vorrichtung aus Nadelspitze
und Hebelarm nennt man auch Cantilever.

3.4.1 Lennard-Jones-Potential

Das Potential, mit dem der Cantilever in Wechselwirkung tritt, ist das sogenannte Lennard-Jones-Potential. Dieses
setzt sich aus dem attraktiven Van-der-Vaals-Potential sowie dem repulsiven Potential, hervorgerufen durch die
elektrostatische Abstofung, zusammen.
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Abbildung 6: Lennard-Jones-Potential bestehend aus Van-der-Vaals-Potential und Coulomb-Potential [5]

Je nach Arbeitsbereich im Potential unterscheidet man zwischen drei Betriebsmodi.

3.4.2 Kontaktmodus

Die Kontaktmodi werden auch als statisch bezeichnet, da hier der Cantilever nicht in Schwingung versetzt wird.
Bei solchen wird mit konstantem Abstand der Messkopf iiber die Probe gefahren, sodass die Auslenkung des
Cantilevers gemessen wird.

Oder man stellt den Abstand kontinuierlich nach, um so die Auslenkung konstant zu halten.

Diese Modi sind schédlicher fiir Probe und Messkopf, da diese im direkten physischen Kontakt zueinander stehen.

3.4.3 Nicht-Kontaktmodus

Beim dynamischen Modus regt man den Cantilever bei oder in der Néhe seiner freien (d. h. ohne dufiere Einwirkungen)
Resonanzfrequenz an.

Bei diesem Modus fahrt man in konstantem Abstand {iber die Probe, sodass sich aufgrund der wirkenden Kréfte die
Eigenfrequenz des Cantilevers, wobei die relative Anderung dieser ein Maf fiir das Hohenprofil der Probe darstellt,
verschiebt.

3.4.4 Tapping-Mode

Zuletzt gibt es noch den sogenannten Tapping-Mode. Bei diesem wird der Abstand so nachgeregelt, dass die
Eigenfrequenzverschiebung konstant bleibt.

Beim Nichtkontaktmodus mit konstantem Abstand besteht zwar keine Gefahr fiir Probe und Messkopf, aber aufgrund
der relativ schwachen attraktiven Kraft, in der dieser Modus operiert, gestaltet sich genaues Messen schwer. Beim
Tapping-Mode geht man daher einen Kompromiss ein, welcher nur kurzzeitig Kontakt herstellt und trotzdem eine
grofe Eigenfrequenzverschiebung zulésst, welche durch kontinuierliches Nachregeln der Hohe kompensiert wird.
Allgemein kann das Umgebungsmedium (wie z. B. Gase und Fliissigkeiten) dafiir sorgen, dass zusétzliche DAmp-
fungseffekte auftreten.

3.4.5 Praktische Umsetzung des Nicht-Kontaktmodus

Dabei gibt es mehrere Moglichkeiten, die Nadel anzuregen. Zum Beispiel durch einen Piezoaktuator (d. h. durch
Anlegen einer oszillierenden Spannung findet Verformung im Piezo-Kristall statt, die als mechanischer Ausschlag
die Nadel bewegt. Dabei kann aber auch das umgebende Medium angeregt werden). Die gesamte Apparatur ist in
Abbildung 7 einzusehen:
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Abbildung 7: Aufbau eines Rasterkraftmikroskops [6]

Dabei misst der Sensor kontinuierlich den Ausschlag des Cantilevers und die Messapparatur(Feedbackloop) passt
die Hohe durch den "xyz - Piezo Scanner"an. Dieser Scanner sorgt auch fiir die horizontale Bewegung der Probe.
Anstelle eines Piezo-Kristalls ldsst sich zum Anregen des Cantilevers auch ein oszillierendes Magnetfeld bei
magnetisierter Nadel anlegen.

Mathematisch kann dieses Problem also als eindimensionale, angetriebene und von Umgebungskréiften beeinflusste
Schwingung betrachtet werden. Die hierbei anliegenden Kriifte liegen im Bereich von &~ 107! N bis ~ 107® N und
zerstéren die Atomverbunde somit nicht (kovalente Bindungen ~ 107 N [7]).

Zum Auslesen der Auslenkung und effektiv auch der Frequenz benutzt man entweder ein Tunnelmikroskop oder
(wie bei diesem Versuch) einen Laser, der am Cantilever reflektiert wird.

Durch einen entsprechenden CMOS-Sensor kann die Auslenkung und Scherung des Cantilevers bestimmt werden.

3.5 Gefahrenschutz

Fiir die folgenden Chemikalien wurden folgende Hinweise aus den H- und P-Sétzen entnommen:

Silizium kann in Staubform i. A. zu Lungenkrankheiten fiihren, wenn man es einatmet und reizt/entziindet zudem
Augen und Haut bei Kontakt.

Toluol fithrt beim Verschlucken und Einatmen zu Benommenheit, Organschidigung oder Tod. Bei Hautkontakt
kann es zu Hautreizungen kommen. Weiterhin sind Dampf und Fliissigkeit leicht entziindlich. Toluol muss deshalb
in einem gut verschlossenem Behiélter an einen gut beliiftetem Ort aufbewahrt werden.

Ethanol als Fliissigkeit und Gas ist leicht entziindlich und reizt die Augen bei Kontakt. Es muss daher in einem
dicht verschlossenem Behélter und gut beliiftetem Raum aufbewahrt werden.

Sollte es dennoch zum Hautkontakt, Verschlucken oder Einatmen kommen, so sind die betroffenen Stellen griindlich
mit Wasser ab-/auszuspiilen, mit Seife zu waschen und im Zweifelsfall ein Arzt zu konsultieren.

Laser der Klasse 1M sind fiir das Auge ungefiihrlich, kénnen aber durch optische Instrumente zu Klassen 3R oder
3B verstarkt werden.

Laser der Klasse 3R sind an sich bereits gefdhrlich fiir das Auge, 3B zudem noch fiir die Haut.

4 Versuchsdurchfiithrung

4.1 Probenpréaparation

Zunéchst miissen die Wafer vorbereitet werden, auf die die Losung spéter aufgebracht wird. Um die Wafer anzufertigen,
wird aus einer grofsen Siliziumscheibe ein passendes Stiick mit einem Glasschneider abgetrennt und dieses zu 7

2 x 2 cm?-Piparaten verarbeitet. Nach Eintauchen in Ethanol und Platzieren fiir 5 Minuten in einem Ultraschall-Bad
werden die Substrate mit Druckluft gereinigt.

Die Stammlosung an in Toluol gelostem Polystyrol (100 g/L) wird mithilfe einer manuellen Mikro-Kolben-Hub-
Pipette in 10 ml Mafskolben abgefiillt. Um die dabei gewiinschten Konzentrationen zu erhalten, werden bestimmte
Mengen an Stammlsung in die Mafskolben gegeben und bis zur 10 ml Marke mit Toluol weiter verdiinnt. Dabei
wird darauf geachtet, dass trotz Kapillareffekt moglichst genau 10 ml Losung in jedem Mafkolben sind. Auch wird
fiir jede neue Konzentration eine neue Pipette zum Auffiillen mit Toluol verwendet, um Fehler zu vermeiden.

Die benétigten Mengen an Stammlésung berechnen sich folgendermafien:




Die Stammlosung hat eine konstante Konzentration von 100 g/L. Diese wird nun auf andere Volumina so verteilt,
dass sich niedrigere Konzentrationen ergeben:
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Hierbei bezeichnet cg die Konzentration der Stammldsung, ¢; die gewiinschte Konzentration, m die Masse des
gelsten Stoffes, Vg das bendtigte Volumen an Stammldsung und V; das Volumen der neuen Konzentration. Einsetzen
der Masse der Stammldsungskonzentration in die Masse einer niedrigeren Konzentration liefert nach Umformen
einen Ausdruck fiir das Volumen einer niedriger konzentrierten Losung, die aber 10 ml betragen soll:
cs * Vi
V=25 =10ml (10)
G
Umgestellt nach Vg erhélt man einen Ausdruck fiir die Menge an Stammlésung, die mit Losungsmittel auf 10 ml
aufgefiillt wird und dann die gewiinschte Konzentration liefert:
Ci

Cs

Die benétigten Volumina sind in folgender Tabelle aufgetragen:

Konzentration in [£] 5 110 | 15 | 20 | 25
Benoétigte Stammlosung in [ml] | 0,5 | 1,0 | 1,5 | 2,0 | 2,5

Tabelle 1: Konzentration und bendtigte Menge an Stammldsung

Anschliefend werden die Wafer auf das Ansaugloch im Rotationsbeschichter platziert und mit Unterdruck an diesem
fixiert. Die Kammer wird geschlossen und die Rotationsdauer und -geschwindigkeit eingestellt.

Die Rotationsdauer betrigt hierbei 30 Sekunden. Alle Konzentrationen werden bei der Umlauffrequenz 2000 rpm und
zusdtzlich die 15 g/L Konzentration bei 1000 rpm und 3000 rpm rotiert. Durch ein oberes Zugangsloch kénnen mit
immer wechselnden Pipetten die einzelnen Losungen auf die Wafer getropft werden. Dabei wird auf eine mdoglichst
vollstdndige Bedeckung des Wafers geachtet. Anschliefend wird die Rotation in Gang gesetzt und nach Abschluss
dieser die Ansaugpumpe abgestellt. Daraufhin werden die nun beschichteten Wafer mit einer Pinzette in kleinen
Petrischalen verwahrt.

4.2 Ellipsometrie

Es wird die 5 g/L Probe auf den Probentisch des Ellipsometer platziert. Damit der Laserstrahl moglichst mittig auf
den Sensor auftrifft, wurde mittels eines Rohrs mit optischem Abschwécher der Probentisch so ausgerichtet, dass
der Laserstrahl auf ein am Rohrende aufgebrachtes Fadenkreuz mittig auftrifft. Das Rohr wird dann entfernt und
der Sensor wieder eingebracht, die Feinausrichtung erfolgt durch die Computersoftware, welcher der Auftreffpunkt
des Lasers auf dem CMOS-Sensor zu entnehmen ist.

Nun werden die Proben so verschoben, dass an 3 bzw. 5 Stellen eine Messung mit anschlieRendem Fit durch die
Software, die ellipsometrischen Konstanten (mit Ungenauigkeiten), Brechzahlen und Schichtdicken bestimmt werden
kénnen. Das verwendete Fitmodell wird hier beschrieben:

Schicht Brechungsindex | Absorptionskoeffizient | Schichtdicke in [nm]|
Luft 1,00027 0 Kontinuum
Polystyrol | -Zu bestimmen- 0 -Zu bestimmen-
Siliziumoxid 1,45708 0 1,5
Silizium 3,885 -0,018 Kontinuum

Tabelle 2: Modellparameter des Fits

Gemessen bei:
Wellenldnge des Lasers A = 632,8 nm, Umgebungstemperatur ~ 23 °C, Luftfeuchte ~ 30% und
Einfallswinkel = 70 °. Die Messergebnisse der einzelnen Proben sind nachfolgend dargestellt:




A 121,861 | 121,221 | 122,45 | 122,964 | 122,246
7 15,109 | 15,181 | 14,995 | 15,108 | 15,043

n 1,49741 | 15145 | 1,49891 | 1,49021 | 1,49536
hin [nm] | 22,8 22,8 22,4 22,9 22,6
A—A° 0 0 0 0 0,003
T—¥° | -0,001 0 0 0,001 | -0,001

Tabelle 3: Ermittelte Werte der Losung 5 g/L bei 2000 rpm

A 95,077 | 94,908 | 95,322
R4 22,096 22,144 22
1 155081 | 1,55232 | 1,512
h in [nm] 43,4 43,5 43,1
A—A° 0,001 0 0,001
-y 0,003 0,003 | -0,002

Tabelle 4: Ermittelte Werte der Lésung 10 g/L bei 2000 rpm

A 74,499 | 73,995 | 73,902 | 74,238 74,126
\J 34,577 | 34,649 | 34,704 | 34,681 34,752
n 1,56903 | 1,5775 | 1,5784 | 1,57247 | 1,57346
h in [nm)] 7 76,8 76,9 77,1 77,2
A—A° | 0,001 0 0,004 0 0,007
¥ —p° -0,001 0 -0,001 0 0
Tabelle 5: Ermittelte Werte der Lésung 15 g/L bei 2000 rpm

A 57,692 57 57,667
7 61,774 | 61,315 | 61,426
n 1,59398 | 1,59941 | 1,59575
hin [nm] | 1083 | 1076 108
A—A° 0 0,001 0
T—0° 0 20,004 | -0,002

Tabelle 6: Ermittelte Werte der Lésung 20 g/L bei 2000 rpm

A 292,018 | 291,421 | 291,798 | 291,002 | 292,018
N7 47,796 | 45,934 | 47,708 | 47,754 | 47,503

n 1,57876 | 1,57891 | 1,57693 | 1,57783 | 1,57968
hin [nm] | 148,7 | 150,8 | 1491 | 148,9 | 1489
A—A° 0 20,003 | -0,005 | 0,003 | -0,002
T—9° | 0,001 | 0,00l | 0,002 | 0,001 | -0,002

Tabelle 7: Ermittelte Werte der Lésung 25 g/L bei 2000 rpm

A 64,790 | 64,717 | 65,04
7 54,461 | 54,755 | 54,576
n 1,58394 | 1,58342 | 1,58181
hin [nm| | 1034 | 103,7 | 103,7
A—A° 0 0 0
T—9° | -0,002 0 20,002

Tabelle 8: Ermittelte Werte der Lésung 15 g/L bei 1000 rpm




A 79,366 | 79,423 | 79,538

2 29,791 | 29,776 | 29,789

n 1,56964 | 1,56906 | 1,5657
h in [nm] 65,2 65,1 65,3

A—A° | 0,005 | 0,003 | 0,003
T—1° | 0,002 | -0,006 | 0,001

Tabelle 9: Ermittelte Werte der Lésung 15 g/L bei 3000 rpm

4.2.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Unter einem AFM werden nun die Proben untersucht, die bei der Ellipsometrie an fiinf Stellen vermessen wurden.
Dazu werden die verschiedenen Proben unter dem dafiir vorgesehenen Messkopf fixiert und dieser auf maximale
Hohe ausgefahren, um eine mdoglichst flexible Einstellung zu gewéhrleisten. Mittels der Mikroskopsoftware kann auf
eine Kamera zugegriffen werden, mithilfe derer der Laser mittig auf den vorderen Teil des Cantilevers eingestellt
werden kann. Nach einer Kalibrierung kénnen Federkonstante, Eigenfrequenz und Auslenkung des Cantilevers
bestimmt werden:

Eigenfrequenz: 255,629 kHz
Federkonstante: 21,10 %
Auslenkung (in Abhéingigkeit von der Piezospannung): 102,41 57

Der maximal nach unten ausgelenkte Piezokristall wird passend an die Probe herangefahren und es werden
Bereiche der Gréfe 10 x 10 um? abgerastert. Nach anschlieRender Bildbearbeitung, bei der Bildartefakte und Ver-
kippung (Cantilever und Probe sind i. A. nicht orthogonal zueinander) ausgeglichen werden, kénnen die Topologien
der Proben erstellt werden. Diese und die von der Software bestimmten Rauigkeiten sind nachfolgend einzusehen. Es
werden bei auch nach der Bearbeitung nicht ganz homogenen Flidchen auch die Rauigkeiten homogener Abschnitte
der Grofe 2 x 2 um? bestimmt:

¢ in [%] Rgesamt in [nm] Rlokal in [pm]
5 0,699 212,73
15 1,319 242,215
25 1,962 269,281

Tabelle 10: Tabelle der topologischen Profile und bestimmten lokalen und gesamten Rauigkeiten

pm
o - N

Abbildung 8: Mit dem AFM vermesse Proben und vor Ort entstandene Bilder

5 Auswertung
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5.1 Auswertung zur Ellipsometrie

Es werden die Brechungsindizes und Schichtdicken der einzelnen Proben gemittelt und die Ungenauigkeiten mittels
Standardabweichung bestimmt. Diese sind im Folgenden einzusehen:

Konzentration in [%] 5 10 15 15 15 20 25
RPM in [ﬁ 2000 2000 1000 | 2000 [ 3000 | 2000 | 2000
Gemittelter Brechungsindex n 1,499 | 1,5514 | 1,583 | 1,574 | 1,568 | 1,596 | 1,578
Ungenauigkeit An 0,009 | 0,0008 | 0,001 | 0,004 | 0,002 | 0,003 | 0,001
Gemittelte Schichtdicke i in [nm] | 22,7 | 43,3 | 103,6 | 77,0 | 652 | 108,0 | 1493
Ungenauigkeit Ah in [nm] 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,4 0,9

Tabelle 11: Gemittelte Brechungsindizes und Schichtdicken mit dazugehoérigen Standardabweichungen der einzelnen Proben

Nachfolgend wird die Schichtdicke iiber die Konzentration und die Rotationsfrequenz aufgetragen. Dabei werden
mittels Gnuplot die Exponenten a und 8 der Zusammenhénge

h~c*~ wP

bestimmt.
Schichtdicke Uiber Konzentration
Ll Ll Ll Ll L I Ll T
'Konzentration zur Schichtdicke.dat'
I f ]

— 100 |- -
£ i ]
S
£ [ |
P I -
< 5 ]
©
=
O - ]
S £
n I i

o=

! ! ! ! " | ! !

10
Konzentration in [g/L]
Abbildung 9: Schichtdicke iiber Konzentration
Mit der Fitfunktion:
nm
h(c) = (2,33 £0,41) — - c(129%009) (12)

L

Hierbei wird a &~ 1,3 bestimmt. Dies liegt in der Ndhe des erwarteten Wertes von a,peoreriscn = 1. Die relative
Abweichung betrigt hier &~ 30%. Das Bestimmtheitsmaf fiir diesen Fit liegt bei R? &~ 0,9918.
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Nun folgt der Plot iiber die Rotationsfrequenz:

Schichtdicke Uiber Rotationsfrequenz

. . .
'Kreisfrequenz zur Schichtdicke.dat’ —+—

f(x)

100

Schichtdicke in [nm]

1000

Rotationsfrequenz in [1/min]

Abbildung 10: Schichtdicke iiber Rotationsfrequenz

Mit der Fitfunktion:

h(w) = (1926 +60) g . ¢o(70:4230,004) 13)
min
Hierbei wird 8 ~ —0,42 bestimmt und liegt um den erwarteten Wert von Bn.orerisch = —0, 5. Die relative Abwei-

chung betriigt hier ~ 16%. Das Bestimmtheitsma# fiir diesen Fit liegt bei R? ~ 0,9998.

Die relativen Abweichungen liegen hier sehr hoch und sind nicht mit den durch den Plot verursachten Unge-
nauigkeiten in Verbindung zu bringen. Hierfiir konnten andere Ursachen verantwortlich sein:

Das Fitmodell beriicksichtigt zwar bereits, dass der Laserstrahl mehrere Schichten durchdringen muss (Luft, Poly-
merschicht, Siliziumoxid, Silizium), es ist aber nicht nachzuvollziehen, ob nicht noch mehr Parameter ins Fitmodell
eingehen miissten. Etwa, dass sich mehrere Polymerschichten ausbilden kénnen, da beim Beschichten die Polymerkon-
zentration zum Substrat hin sprunghaft anwéchst. In der Losungsschicht liegt ndmlich ein Konzentrationsgradient
vor, weil sich die Polymere eher in der Nahe des Substrates befinden. Die Viskositét ist in Bereichen von hoher
und niedriger Konzentration proportional zu selbiger, die Gerade ist in Bereichen hoher Konzentrationen aber
steiler. Im Bereich auferhalb dieser Konzentrationen (man spricht hier auch von der Uberlappkonzentration wenn
¢ groker ist als ein gewisses Cp;,) verlduft sie linear, dies ist sehr von Polymer- und Losungsmitteleigenschaften
abhéingig und beeinflusst die Schichtdicke entsprechend. Zudem liegt in diesem Bereich eine Abhéngigkeit von der
Rotationsgeschwindigkeit vor. Wobei fiir ¢ gréfer c,,q, die Viskositét bereits zu beginn der Rotation durch eine
Uberlappung der Polymere sehr stark ansteigt.

Am wahrscheinlichsten ist aber eine ungenaue Anfertigung der Proben: Nach Erstellen der Losungen wurden die
Konzentrationen nicht verfiziert, es konnte also Abweichungen geben. Beim Erstellen der Siliziumsubstrate kénnten
Kratzer auf den Oberflichen entstanden sein, die nicht erfasst wurden. Zudem koénnte trotz Reinigung mit einer
Stickstoffpistole und Transport in Petrischalen Staub o. A. auf die Substrate gelangt sein und die Messung beein-
flussen. Letzteres wird vom Aussehen der Proben nach der Rotation bekriftigt, da einige Proben trotz vollstandiger
Bedeckung mit Losung vor der Rotation nicht vollstandig beschichtet wurden.

Bei der Auftragung der Schichtdicke auf die Rotationsfrequenz kommt noch hinzu, dass sehr wenige Werte aufge-
nommen wurden und die eben genannten Ursachen hier umso mehr wirken kénnten.
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Ebenso lédsst sich der Zusammenhang von Brechungsindex zu Konzentration und Rotationsfrequenz betrach-
ten. Hier sollte sich im Wesentlichen keine groe Anderung bemerkbar machen, weil der Brechungsindex mit der
(optischen) Dichte zusammenhéngt, was eine stoffspezifische Eigenschaft ist. Die Menge an Stoff oder die Art und
Weise der Auftragung sollten hierbei keine Rolle spielen. Demzufolge sollten Konzentration und Rotationsfrequenz
keinen Einfluss haben.

Trigt man den Brechungsindex auf Konzentration und Rotationsfrequenz auf, so ergeben sich:

Brechungsindex (iber Konzentration

I
'BrechungsindexzuKonzentration.dat' +——+—
1.6 | -

1
1.58 - -

1.56 B

1.54 - —

Brechnungsindex
"

1.52 - N

15 .

1 1 1 1
10 15 20 25

Konzentration in [g/L]

Abbildung 11: Brechungsindex iiber Konzentration

Dass beim Brechungsindex der Wert bei 5 g/L verhéltnisméafig weit unten zu finden ist, konnte damit zu erklaren
sein, dass bei einer so niedrigen Konzentration die Polymere noch nicht nahe genug beieinander liegen, um sie als
eine Schicht mit einheitlichem Brechungsindex aufzufassen, weil sich noch zu viele Hohlrdiume dazwischen befinden,
die den Brechungsindex durchschnittlich absenken.

Die restlichen vier Werte sind in einem verhéltnisméfig kleinen Bereich von 0,04 Einheiten anzufinden und aufgrund
ihres Verlaufs nur schwer einer Systematik zuzuordnen. Zudem kénnen die Schwankungen des Konzentrationsgradi-
enten einen Einfluss haben.
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Brechungsindex Uiber Rotationsfrequenz
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Abbildung 12: Brechungsindex iiber Rotationsfrequenz

Genauso bei der Auftragung des Brechungsindexes auf die Rotationsfrequenz: Hier ldsst sich schon eher ein Verlauf
erkennen, der damit erklért werden kann, dass bei hohen Rotationsfrequenzen das Material ausgedehnt wird und
sich Hohlrdume ausbilden, sich also &hnlich zur vorherigen Auftragung eine Inhomogenitét der Beschichtung mit
ansteigender Rotationsfrequenz einstellt. Auch hier ist das Intervall, in dem sich die Brechungsindizes befinden, mit
0,02 sehr klein. Allerdings kénnte hier auch die Uberlappkonzentration Auswirkungen gehabt haben.

Fiir beide Betrachtungen konnte noch die Rauigkeit der Schicht eine Rolle spielen, da schon die Oberfliche ohne
Beriicksichtigung der Hohlrdume nicht komplett planar ist und der Laserstrahl nicht optimal reflektiert wird.

Es konnte sich aber auch um statistische Einfliisse handeln, die insbesondere bei Auftragungen auf der Rotationsfre-
quenz zum Tragen kommen kénnten, weil hier nur wenige Werte aufgenommen wurden. Mehr Werte aufzunehmen
kénnte die Schwankungen also reduzieren.

5.2 Auswertung zum AFM

Zuletzt wird die Messung im Ellipsometer mit der des Rasterkraftmikroskops verglichen. Dazu werden die gemessen
Rauigkeiten der Proben gegeniibergestellt.

Im Rasterkraftmikroskop sind die Rauigkeiten durch ein Programm (bzw. im Nachhinein durch andere Software)
ermittelt worden, wéhrend sie aus dem Ellipsometer {iber die Standardabweichungen der Schichtdicken gegeben ist.
Eine Gegeniiberstellung ist in folgender Tabelle zu finden:

cin [£] | Rk in [pm| | Ah in [pm]

5 212,73 200
15 242,215 200
25 269,281 900

Tabelle 12: Rauigkeiten der verschiedenen Messungen

Die Werte befinden sich in der gleichen Grofenordnung, was auf die prinzipielle Moglichkeit der beiden Messapara-
turen, fiir Rauigkeitsbestimmung genutzt zu werden, und eine Plausibilitdt der Messwerte hinweist. Die Streuung
der Werte ist beim Ellipsometer zwar grofer, bei Betrachtung der Werte fiir die Schichtdicken der 25 g/L-Probe
fallt aber auf, dass nur der zweite Wert fiir die grofe Streuung verantwortlich ist und sich die restlichen in einem
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dhnlich kleinen Bereich wie 200 pm befinden. Bekraftigt wird dieser Gedanke durch die anderen sehr niedrigen
Ungenauigkeiten der anderen Schichtdicken.

Dennoch ist das AFM als genauere Messapparatur anzusehen, da die Prizision (also die Streuung der Werte)
gering(-er als beim Ellipsometer) ausfillt und im Vergleich zum Laser Inhomogenitéiten der Oberfliche gezielt aus
weiteren Messungen herausgenommen werden kénnen, was beim Ellipsometer nicht mdéglich ist. Zudem kénnen
Kratzer in der Substratoberfliche zu starken Abweichungen bei der Lasermessung fiihren (weshalb auch einige
Messreihen (wie im Laborbuch zu sehen ist) herausgenommen werden mussten, weil sie sich als Kratzer herausgestellt
haben), was nicht unbedingt ersichtlich ist, beim AFM aber sofort auffallen wiirde, weil die grafische Darstellung
einen direkten Eindruck von der Oberflichenbeschaffenheit vermitteln kann.

6 Fazit

In diesem Versuch wurden mittels Rotationsbeschichtung Siliziumsubstrate mit Polymeren beschichtet und die
Zusammenhdnge von Schichtdicke und Brechungsindex mit Polymerkonzentration und Rotationsfrequenz untersucht.
Bei der Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Schichtdicke und Polymerkonzentration stellt sich ein Zu-
sammenhang von h ~ ¢>3 heraus und weicht um 30% vom zu erwartenden Exponenten 1 ab. Bei Untersuchung
der Schichtdicke und Rotationsfrequenz stellt sich ein Zusammenhang von h ~ w™%* heraus. Die Abweichung
des Exponenten vom theoretischen Wert von -0,5 betrigt hier 16%. Die grofen Abweichungen konnten nicht mit
Ungenauigkeiten des Plots vereinbart werden und miissen auf das Fitmodell bzw. vor allem auf Fehler bei der
Durchfiihrung zuriickzufiihren sein.

Zusammenhénge von Brechungsindex mit Konzentration und Rotationsfrequenz wurden auch untersucht und
Abweichungen davon, dass eigentlich keine Zusammenhénge vorliegen sollten, mit Aspekten, die das Modell nicht
erfasst und wenigen aufgenommenen Messwerten, geklart.

Weiterhin erwiesen sich sowohl Ellipsometer als auch Rasterkraftmikroskop als brauchbare Instrumente zur Be-
stimmung von Rauigkeiten. Beide Instrumente liefern Rauigkeiten im Bereich von 200 nm bis 300 nm, wobei
dem Rasterkraftmikroskop eine héhere Prézision zugeschrieben werden kann, da dessen Werte wesentlich weniger
Abweichungen unterliegen und Inhomogenititen beim AFM herausgearbeitet werden konnen, was beim Ellipsometer
nicht moglich ist, da dieses {iber die Flidche des Laserstrahls mittelt.
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