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Zusammenfassung

In diesem Versuch werden diinne Filme aus Polystsrol mit Hilfe des Spin-coating
Verfahrens hergestellt und ihre Schichtdicke mit der Methode der Ellipsometrie ver-
messen. Die Filme werden auf Substrate aus Silizium hergestellt, die bereits mit
einem Film aus SiOs iiberzogen sind. Die Polymerfilme werden aus einer Losung
heraus hergestellt, wobei die Drehgeschwindigkeit des Spincoaters die Filmdicke be-
einflufit. Mit Hilfe der Ellipsometrie werden die Schichtdicken der SiO2-Schicht und
der Polymerfilme gemessen. Es soll gezeigt werden, dass die Filmdicke der Polymer-
schicht mit der Wurzel der Drehgeschwindigkeit des Spincoaters abnimmt.

Sie werden durch diesen Versuch mit der optischen Methode der Ellipsometrie ver-
traut gemacht und erlernen die zu Grunde liegenden optischen GesetzméaBigkeiten.
Sie lernen die Wirkungsweise von Polarisatoren und Phasen-Plédttchen auch in ih-
rem Zusammenspiel kennen. Sie wenden praktisch das Spincoating-Verfahren an
und stellen damit selbst die Filme her, die Sie anschlieflend vermessen.

Keywords: Reflexion und Brechung von Licht; Fresnel-Koeffizienten; Polarisati-
on; Brewster- Winkel; Vielfach-Reflexion; Polymere in Lisung; Polystyrol; Toluol;
Spin-coating.
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1 Einleitung

Unter Ellipsometrie versteht man eine optische Mefltechnik die darauf basiert, dass sich
der Polarisationszustand eines Lichtstrahls bei Reflexion oder Brechung an einer Probe
verdndert. Handelt es sich bei der Probe um die Oberfliche eines reinen Dielektrikums,
d.h. einer einfachen Grenzfliche, so 148t sich der Brechungsindex des Materials bestim-
men. Fiir ein Medium mit Absorption ergibt sich ein komplexer Brechungsindex:

n=mn—ik (1)

Befindet sich auf einer ebenen Grenzflache ein diinner Film, so ergeben sich zusétzliche
Reflexionen an den inneren Grenzflichen was zu Interferenzeffekten fiihrt. Diese Interfe-
renzen verandern die Elliptizitdt des Polarisationszustandes, was benutzt werden kann
um die Dicken von Filmen zu bestimmen (bei bekanntem Brechungsindex). Das 148t sich
verallgemeinern fiir Systeme die aus mehreren Schichten unterschiedlicher Materialien
bestehen. Die Filmdicken kénnen mit einer Auflssung von wenigen Angstrém bestimmt
werden. Die Methode kann noch erweitert werden zu einer spektroskopischen Ellipsome-
trie durch Einsatz von weiflem Licht. Dies ermoglicht die Bestimmung von Absorptionen
in den Filmen und dadurch eine genauere Materialcharakterisierung.

In diesem Versuch liegt der Schwerpunkt auf der Bestimmung von Schichtdicken diinner
Polymerfilme. Die Filme werden hergestellt durch ein Spin-coating Verfahren. Dabei
wird eine Losung eines Polymers auf eine rotierende Scheibe aufgetragen, wodurch sich
die Fliissigkeit gleichméfig verteilt und das Losungsmittel verdampft. Durch die Kom-
bination aus Abschleudern und Verdampfen bildet sich eine definierte Schichtdicke, die
mit steigender Rotationsfrequenz abnimmt.

Das Spin-coating Verfahren ist technisch weit verbreitet, insbesondere in der Halblei-
terindustrie zur Herstellung von Photoresist-Schichten auf Silizium-Wafern, wie sie im
Fertigungsprozess von integrierten Schaltkreisen benotigt werden. Es wird aber auch in
der Wissenschaft vielfach benutzt als einfache Methode zur Herstellung von homoge-
nen Polymerfilmen mit vorgegebener Schichtdicke, z.B. auf dem Gebiet der organischen
Leuchtdioden oder Solarzellen.

2 Grundlagen der Ellipsometrie

2.1 Polarisation von Licht

Ellipsometrie basiert auf der Anderung des Polarisationszustands von Licht bei der Re-
flexion an Grenzflichen. Grundlage der theoretischen Beschreibung ist dabei immer die
Maxwell’sche Theorie.

In diesem Experiment geniigt es, den Laserstrahl als ebene monochromatische Welle zu
néhern. Somit 148t sich das elektrische Feld schreiben als

B =Ey- e iFi-wt) | p 2)

Hierbei ist k der Wellenvektor mit &k = 27“ und w die Frequenz. Zur Beschreibung der
Ausrichtung der Polarisation wihlen wir ein zweidimensionales Koordinatensystem, das



jeweils senkrecht auf der Ausbreitungsrichtung des Lichts steht und durch die Einfall-
sebene fixiert ist. Die Einfallsebene ergibt sich aus der Ausbreitungsrichtung des ein-
fallenden Lichts sowie dem Lot auf der reflektierenden Grenzflache (oder der Richtung
des reflektierten Lichts). Wir kénnen dann E in eine senkrechte (E,) und parallele (Ep)
Komponente relativ zur Einfallsebene zerlegen. Das hat den Vorteil, dass diese Vektoren
bei Reflexion des Lichtstrahls ihre Richtung relativ zur Einfallsebene nicht &ndern. Die
p- und die s- Richtung bilden daher eine geeignete zweidimensionale orthogonale Ba-
sis zur Beschreibung der Polarisationsrichtung. Beriicksichtigt man noch eine mogliche
Verschiebung der Phasen zwischen den beiden Komponenten, lédsst sich E durch einen
komplexen Vektor, dem sogenannten Jones-Vektor, ausdriicken:

7 | Eple’r Ey
E = . =
<|ES |ezés ES (3)

Die unterschiedlichen Polarisationszusténde ergeben sich also aus Betrag und Phasen-
verschiebung der Komponenten. Die Polarisation des Lichts bezeichnet man als

a) linear, falls 6, — d; = 0 oder 0, — d; =,
b) zirkular, falls §, — d; = 7/2 und |Ep| = | Ey|,
c) elliptisch, falls 6, — d5 # 0 und |Ep| # |Es|.

Eine anschauliche Darstellung der moglichen Polarisationszustédnde findet sich in Abbil-
dung (1).
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Abbildung 1:
Mdgliche Polarisationszustinde des Lichts, ausgedriickt durch die Differenz der Phase sowie
der relativen Amplituden (aus [1])



2.2 Ellipsometergleichung

Wird Licht an einer Oberfliche reflektiert, dndert sich im allgemeinen der Polarisa-
tionszustand. Die Messung dieser Anderung erlaubt Riickschliisse auf die Beschaffen-
heit des Materials und ist Gegenstand der Ellipsometrie. Im oben eingefiihrten Jones-
Formalismus lisst sich die Anderung des Polarisationszustands elegant beschreiben, da
sich fiir rein p- oder rein s-polarisiertes Licht die Polarisation bei Reflexion nicht &ndert.
Diese Richtungen stellen somit eine orthogonale Basis von Eigenvektoren beziiglich der
Reflexion an isotropen oder uniaxialen Medien dar. Fiir die einfallende und die reflek-

tierte Lichtwelle gilt:
= (1Bl = (1Eple
Ee:(lEs\ew? | 5= \imgger ) W

Hier beschreibt E, die einfallende und FE, die reflektierte Welle. Die Reflexion an einem
Medium wird allgemein durch entsprechende Reflexionskoeffizienten r, und rs beschrie-
ben. Diese sind komplexe Zahlen um die Anderung des elektrischen Feldes beziiglich
Phase und Amplitude richtig wieder zu geben und sind definiert als das Verhéltnis der
einfallenden zur auslaufenden Welle:

ol o | E5| iy —se
rp = @ez( p=0%), Ts = @el( i09), (5)

Berechnet man hieraus das Verhéiltnis :—’S’, erhédlt man die sogenannte Ellipsometer-
gleichung

tan(0) - ' = :—p (6)
1B |
. |E5]
mit tan(¥) = IEiI (7)
]
und A= (6, — ) — (05 — J¢). (8)

Durch Messen der Winkel W und A erhélt man so Information iiber die optischen Eigen-
schaften des reflektierenden Systems, da diese in den Reflexionskoeffizienten enthalten
sind. Um die Ellipsometerwinkel ¥ und A zu erhalten, miissen wir sowohl die Anderung
der relativen Phasenlage der s- und p- Komponente messen, als auch die Anderung der
Verhiltnisse der beiden Amplituden.

2.3 Nullellipsometrie

FEin besonders einfaches Verfahren dazu stellt die Nullellipsometrie dar. Dabei wird der
Polarisationszustand des einfallenden Lichts so eingestellt, dass das reflektierte Licht li-
near polarisiert ist. Die lineare Polarisation 148t sich besonders einfach nachweisen durch
Ausloschung der reflektierten Intensitéit mittels eines gekreuzten Polarisators, dem Ana-
lysator (A). Der Winkel des Analysators ay ergibt direkt den Ellipsometerwinkel ¥, da



er nur vom Verhéltnis der s- und p-Komponenten abhéngt. Bei der in Gleichung 6 gege-
benen Definition ergibt sich ¥ aus dem Winkel des Analysators relativ zur Einfallsebene
(D.h. die p-Komponente hat ¥ = 0).

Die elliptische Polarisation des einfallenden Lichts wird geformt durch einen Polarisator
(P) und einem Kompensator (K), wobei sich aus der Winkelstellung ap des Polarisators
relativ zum Kompensator direkt der Phasenwinkel A ergibt. Der Kompensator ist ein
A/4-Pléttchen, siehe Abschnitt (4.1). Besitzt der Kompensator eine Neigung von ag =
+45°, so kann man zeigen, dass gilt (siehe Abschnitt (A.2)):

:Ftan(aA)ei(zaPig) = :—p (9)

Ein Vergleich mit der Ellipsometergleichung (6) zeigt, dass

U =|as] und Aonzp:l:g (10)

Wir kénnen also A und ¥ durch Ablesen der eingestellten Winkel an Analysator und
Polarisator bestimmen. Ein grofler Vorteil der Ellipsometrie im Vergleich zu anderen
Verfahren ist, dass nur die Winkel der Polarisation in die Ellipsometergleichung einge-
hen wahrend absolute Intensitéiten keine Rolle spielen. So kénnen eventuelle Intensitéits-
schwankungen die Messergebnisse kaum verfilschen.

Die linke Seite von Gl. (6) ist also aus dem Experiment bekannt. Die zu bestimmenden
Groflen (Schichtdicke h, bzw. Brechungsindex n) ergeben sich nun aus der unbekann-
ten rechten Seite der Ellipsometergleichung. Um zu verstehen welcher Zusammenhang
zwischen h, n und dem Verhéltnis :—Z besteht, sind die Fresnel-Koeffizienten genauer zu
betrachten.

3 Reflexion an Grenzflaichen

3.1 Reflexion an ebener Grenzfliche eines homogenen Dielektrikums

Die Reflexion an einer ebenen Grenzflache eines homogenen Dielektrikums wird durch
die Fresnel-Koeffizienten beschrieben, die sich aus den Stetigkeitsbedingungen fiir die
elektrische und magnetische Feldstérke ergeben (siehe z.B. [6] oder [7]). Wir betrachten
ein System aus zwei Medien mit Brechungsindizes ng und n; auf das ein Lichtstrahl
unter dem Winkel 6y einféllt (sieche Abbildung 2). Der Winkel 6; des transmittierten
Strahl ergibt sich aus dem Snellius’schen Brechungsgesetz zu

no sin(fy) = nq sin(6y). (11)
Mit den Abkiirzungen
ny cos(61) 109
_ _ (M 12
“ ng cos(fy) und b (nl) “ (12)

lassen sich die Reflexionskoeffizienten kompakt schreiben:



Abbildung 2:

Reflexion eines Lichtstrahls an einer einfachen Grenzfliche, Definition der Bezeichnungen.

1—a sin(Go — 91)

s = =~ 1
rot, l1+a sin(6y + 61) (13)
1-0 i tan(GO — 91)

1+b  tan(fy + 61)

ro1p = (14)
Ein homogenes, transparentes Medium besitzt nur einen reellen Brechungsindex. Damit
ergibt sich bei Reflexion kein Unterschied im Phasenzustand der Polaristion, d.h. A = 0,
und die Ellipsometergleichung reduziert sich auf die Form

To1,p cos(fp — 61)
tan(¥) = —= = — . 15
( ) r01,s COS(90+01) ( )
Legt man das einfallende Licht so fest, dass es linear polarisiert und um +45° gegen
die p-Richtung verkippt ist (also parallel zu den Hauptachsen des Kompensators!), gilt

|Ey| = |ES|] und damit

_ B
|EE|
Der Winkel ¥ entspricht dann der Neigung der reflektierten Polarisation relativ zur Hori-
zontalen. Entspricht der Einfallswinkel 6y gerade dem Brewster-Winkel, so verschwindet
die p-Komponente des reflektierten Lichts. In dem Fall ist das Licht horizontal polarisiert
und ¥ = 0.
Lost man Gleichung (15) nach dem Brechungsindex n; auf, so kann man diesen durch
Messen des Polarisationswinkels ¥ der Reflexion bei beliebigem Einfallswinkel 6 bestim-
men. Mit etwas Algebra erhélt man (siehe Abschnitt A.1):

tan(0)

(16)

tan(¥) — 1

tan(0) 71 (17)

ni = no sin(@o)\/l + tan(fy)?(



3.2 Reflexion an einem einfachen Schichtsystem

Interessant fiir dieses Experiment ist der Fall eines diinnen Films auf einem Substrat. So-
wohl das Substrat als auch die umgebende Luft werden dabei als unendlich ausgedehnte,
homogene Medien mit Brechungsindizes ng (Luft) und ny (Substrat) beschrieben, die
den Film mit Schichtdicke d und Brechungsindex n; einschlieflen (siehe Abbildung 3).
Zur Berechnung der Reflexionskoeffizienten bei dieser Anordnung muss iiber unendlich
viele innere Reflexionen aufsummiert werden. Da jede Reflexion ein fester Bruchteil der
vorherigen ist, ergibt sich eine geometrische Reihe und die Summation 148t sich einfach

ausfiihren.
’ ;
n 0 d
n

Abbildung 3:

Vielfachrefiexion eines Lichtstrahls an einem diinnen Film. Zur Berechnung des

Reflexionskoeffizienten des Systems aus Substrat, Film und Luft muss tiber unendlich viele
Reflezionen aufsummiert werden.

Die gesamte Reflexion ergibt sich dann iiber die Koeffizienten

_ Torp +rigpe”” g
1+ T01,pr12,pe—i25

p (18)

_ Tols tT12s€ " d
1+ ro1sr12,56 20

s (19)
wobei die Koeffizienten 791, 7016, 712 und 7125 die Reflexion an der Grenzschicht
zwischen ng und ni, bzw. ny; und ny beschreiben. Abhéngig von Schichtdicke d und
Einfallswinkel ¢y kommt es zu einer Phasendifferenz von

d
g = QTFX n? — n2 sin? pg (20)

Wir finden also fiir die rechte Seite der Ellipsometergleichung einen komplexen Ausdruck
in Abhéngigkeit von d und n der sich mit der komplexen Zahl, die sich aus der gemes-
senen linken Seite der Ellipsometergleichung ergibt, vergleichen 148t. Im Prinzip wird
nun d oder n (oder beides) solange variiert (numerisch!), bis sich fiir beide Seiten der



Gleichung der gleiche komplexe Wert ergibt. (Wer sich fiir eine mathematisch prézise
Herleitung Interessiert, sei auf Zinth [5] verwiesen.)

Die Bestimmung von d ist allerdings nicht eindeutig, da alle Werte 3’ = 3+ mm, m eine
ganze Zahl, gleiche Werte fiir r, und 7, ergeben. Dadurch ist es erforderlich, dass man
die aus den gemessenen A und W-Werten bestimmten Schichtdicken auf das entspre-
chende Intervall der Periodizitdt eingrenzen kann. Diese Problematik sollte besonders
bei dickeren Schichten (> A/2) beachtet werden.

Die Berechnung der Schichtdicke bzw. des Brechungsindex eines Films geschieht durch
numerische Losung der Gleichungen (18ff) und (6). Dazu gibt es ein Auswerteprogramm.
Fiir die Berechnung wird die Reflexion an einem vorgegebenen Schichtsystem berech-
net und dann werden gewiinschte Parameter variiert (“gefittet®), bis die gemessenen
Ellipsometerwinkel reproduziert werden. Bei mehreren Schichten miissen daher die Bre-
chungsindices und alle bis auf die zu messende Schichtdicke bekannt sein.

4 Experimentelles

4.1 Aufbau des Ellipsometers

In diesem Versuch kommt ein kommerzielles Ellipsometer zum Einsatz (MultiSkop der
Firma Optrel GbR, www.optrel.de). Das Instrument wird iiber einen Computer gesteu-
ert und es gibt eine Auswerte-Software, die aus den Ellipsometerwinkeln die Schichtdi-
cken und Brechungsindices berechnen kann. Eine Einweisung in die Computersteuerung
erhalten Sie vom Versuchsbetreuer.

Detektor Laser

oA

Polarisator

Analysator Probe Kompensator

Abbildung 4:

schematischer Aufbau des verwendeten Ellipsometers

In Figure 4 ist der prinzipelle Aufbau des Ellipsometers dargestellt. Als Lichtquelle
dient ein Laser (HeNe, A = 632,8nm). Der linear polarisierte Laserstrahl wird durch
ein A/4 - Plédttchen zunichst in zirkular polarisiertes Licht verwandelt, bevor er auf den
Polarisator trifft.

Vorsicht! die Intensitéit betrigt 2 mW, das ist knapp iiber der Schwelle der
Unbedenklichkeit! Sie diirfen nicht mit metallischen Gegenstinden wie Pin-
zetten etc. im Laserstrahl hantieren und erst Recht nicht direkt in den re-
flektierten Strahl blicken!.

Im einzelnen durchléuft der Laserstrahl dann folgende Bauteile:



Polarisator (Polarisationsfilter, P)

Kompensator (%—Plétttchen, K)

Probe

Analysator (Polarisationsfilter, A)

e Detektor

Die Winkel der optischen Komponenten werden stets von der Einfallsebene aus gezihlt,
d.h. p-Polarisiertes Licht ist mit 0° polarisiert. Der Polarisator P fithrt zu einer linea-
ren Polarisierung des Lichts mit einem Winkel ap. Der Kompensator K ist um einen
Winkel von 45° gedreht, sodass reines p-Licht (0°) oder reines s-Licht (90°) zu zirkular
polarisiertem Licht gewandelt werden. Liegt dagegen ap gerade auf der ordentlichen-,
oder auflerordentlichen Achse des Kompensatorkristalls (+£45°), bleibt das Licht linear
polarisiert. Alle anderen Winkel fiihren zu elliptisch polarisiertem Licht.

Bei richtiger Wahl von ap ist das an der Probe reflektierte Licht linear polarisiert und
kann vom Analysator ausgeloscht werden, wenn « 4 senkrecht auf dieser Polarisations-
richtung steht. Diese spezielle Wahl von ap und ax entspricht gerade dem Prinzip der
Nullellipsometrie.

Die Genauigkeit der Messung hingt ab von der Giite der Polarisatoren, die definiert
wird iiber das Loschungsvermdégen in gekreuzter Stellung. Die hier verwendeten Typen
besitzen ein Loschungsvermogen besser als 107°. Durch ein hohes Loschvermogen er-
reicht man ein gutes Signal/Rausch- Verhiltnis bei der Photodetektion. Daneben ist die
Reproduzierbarkeit (Spielfreiheit) der Bewegung, sowie die Justage der Komponenten
von Bedeutung. Beides fiihrt zu systematischen Fehlern, die man aber nur schwer bezif-
fern kann. Die Genauigkeit der Winkel fiir die optischen Komponenten liegt im Bereich
von < 0.01°, die des Einfallswinkels bei etwa 0.1°.

Vor jeder Messung ist darauf zu achten, dass der reflektierte Lichtstrahl entlang der
optischen Achse auf das Zentrum des Photodetektors trifft. Dazu kann die Hohe des
Probentellers sowie eine Verkippung eingestellt werden. Die Hohe wird eingestellt, indem
der reflektierte Strahl zentrisch auf eine Eingangsblende féllt. Eine leichte Verkippung
wird korrigiert, indem man den Photodetektor durch eine Justierhiilse ersetzt. Diese
besteht aus einer Eingangsblende sowie einem Fadenkreuz auf einer Mattscheibe. Der
reflektierte Strahl soll die Mitte des Fadenkreuzes treffen. Eventuell muss man die Hohe
sowie die Verkippung iterativ nachkorrigieren.

5 Spin-Coating Verfahren

Als Spin Coating bezeichnet man ein Verfahren zur Herstellung diinner Schichten auf
einem glatten Substrat. Zunéchst wird die Losung auf das Substrat gebracht und dieses
auf die erforderliche Rotationsgeschwindigkeit w beschleunigt. Dabei wird die Fliissigkeit
aufgrund der Zentrifugalkraft nach aulen geschleudert und iiber das Substrat gleichméfig
verteilt. Danach verringert sich einerseits die Schichtdicke durch Abschleudern von Ma-
terial, andererseits verdampft das Losungsmittel aus dem Film und erhoht damit die
Viskositdt der Losung. Ab einem bestimmten Zeitpunkt ist die Viskositét so hoch, dass
kein Material mehr abgeschleudert wird und sich die Schichtdicke nur noch geringfiigig
durch das Verdampfen des Losungsmittels dndert.
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Abbildung 5:

Veranschaulichung des Spin-Coating Verfahrens durch vier Teilschritte: a) Auftragen der
Lésung, b)Verteilen der Lisung zu einem homogenen Film wdihrend der Beschleunigungsphase,
¢) Verdinnen des homogenen Films durch Abschleudern von Material und d) Verdiinnen des
Films durch Eintrocknung.

Eine exakte mathematische Beschreibung des Spin Coating Prozesses ist schwierig, man
kann jedoch mit analytischen Modellen zeigen, dass die resultierende Schichtdicke h im
wesentlichen von der Konzentration der Losung, dem Molekulargewicht des Polymers,
der Viskositdt des Losungsmittels 7, sowie der Drehfrequenz de Spincoaters w abhéngt
(siehe hierzu Abschnitt A.3). Die Schichtdicke variiert mit der Drehfrequenz gemé&s:

hocw™® (21)

Der Exponent « ist entweder 1/2 oder 2/3, je nach dem mit welchem mathemati-
schen Modell die Verdampfung des Losungsmittel beschrieben wird. Nimmt man an,
das Losungsmittel verdampft mit einer konstanten Rate, erhilt man den Exponenten
a = 2/3. Erst wenn man die Annahme einfiihrt, dass die Verdampfungsrate linear mit
der Rotationsgeschwindigkeit ansteigt, erhilt man das experimentell vielfach gefundene
Ergebnis @ = 1/2. Die Absolutwerte der Schichtdicken héngen noch von weiteren Pa-
rametern ab, wie der Temperatur, der Grenzflichenenergie (Oberflichenspannung) des
Substrats und der Losung, der Beschleunigung des Spincoaters, sowie der zeitlichen Ab-
folge des Spincoat-Prozesses. Insbesondere die Beschleunigung des Spin-Coaters muss
schnell genug sein, sodass die Maximalgeschwindigkeit erreicht wird, bevor der Film
eintrocknet.

In diesem Experiment wird Polystyrol gelost in Toluol verwendet. Da Polystyrol in
unterschiedlichen Molekulargewichten und verschiedenen Konzentrationen zum Einsatz
kommt, miissen die genauen Daten vom Betreuer erfragt werden.
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6 Aufgabenstellung

1. Bestimmen Sie den Brechungsindex von Wasser

a) mittels Messung des Brewsterwinkels. Achten Sie hierbei darauf, dass der Ana-
lysator nur Komponenten parallel zur Einfallsebene durchlésst. Die Intensitét
wird dann abhingig vom Einfallswinkel gemessen.Uberlegen Sie vorher, in wel-
chem Bereich Sie den Brewsterwinkel von Wasser erwarten. Dieser Versuchsteil
wird in der Regel gemeinsam mit dem Betreuer durchgefiihrt. Sie erhalten die
Daten als ASCII-Tabelle (Winkel und Intensitét als getrennte Spalten) und sol-
len diese durch eine Parabel annihern (es hat sich gezeigt, dal bessere Werte
erhaltn werden, wenn Parabeln 3. Ordnung verwendet werde). Daraus kénnen
Sie sehr genau den Brewsterwinkel und damit den Brechungsindex ermitteln.

b) iiber Messung des Ellipsometerwinkels W. Wihlen Sie einen festen Einfalls-
winkel und stellen Sie den Polarisatorwinkel ap auf +45° um linear polari-
siertes Licht hinter dem Kompensator (A/4-Pldttchen) zu erhalten. Messen
Sie iiber die Ausloschung der Intensitdt durch den Analysator die Orientie-
rung der reflektierten Polarisation. Bestimmen Sie mit Hilfe von Gleichung (17)
den Brechungsindex von Wasser. Alternativ benutzen Sie das Nullellipsometer-
Menii um den Brechungsindex dann iiber das Auswerteprogramm zu bestim-
men. Wiederholen Sie dieses Verfahren fiir 4 verschiedene Einfallswinkel, jeweils
2 oberhalb und 2 unterhalb des Brewster-Winkels. Beachten Sie, dass man den
Einfallswinkel des Instruments nur im Bereich von 45°...70° sinnvoll variieren
kann.

¢) Schétzen Sie sinvvoll die Fehler ab und Vergleichen Sie die von ihnen experimen-
tell ermittelten Werte untereinander sowie mit einem Literaturwert! Eine sehr

gute Quelle fiir Brechungsindeices ist zu finden unter www.refractiveindex.info

(beachten Sie, dass der Brechungsindex von der Wellenléinge des Lichts abhéngt,
hier HeNe-Laser mit A = 632.8 nm).

. Bestimmen Sie mittels Ellipsometrie die Dicke der SiO9 Schicht auf den Si-Substraten.

Dazu geniigt es, wenn Sie 3 verschiedene Substrate vermessen. Ermitteln Sie dann
den Mittelwert und nehmen die gréofite Abweichung davon als mittleren Fehler. Um
Filminhomogenitédten auszugleichen, vermessen Sie jedes Substrat an 2 Stellen, bei
groen Abweichungen an mindestens 3 unterschiedlichen Stellen. Berechnen Sie
anschliefend fiir jede Probe den Mittelwert.

. Stellen Sie Polystyrol-Filme unterschiedlicher Dicke iiber das Spin-Coating Ver-
fahren her. Verwenden Sie Drehfrequenzen f = w/27 von (10 - 100)rps in 10er
Schritten, sowie 120 rps und 150 rps (12 Proben).

. Bestimmen Sie {iber Ellipsometrie die Dicke der jeweiligen Polystyrolschicht. Mes-
sen Sie wieder jede Probe an mehreren Stellen und bestimmen Sie den Mittelwert
zum Ausgleich moglicher Inhomogenitéten.

. Bestimmen Sie iiber einen doppelt-logarithmischen Plot (dy iiber w) den Expo-
nenten « aus Gl (21).
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A Herleitungen

A.1 Brechungsindex aus Reflexion an einfacher Grenzfliche

Bevor wir die Gleichung (15) nach n; auflésen, definieren wir einige Abkiirzungen:

c=cos(fy); ¢ =cos(h); (22)
s =sin(fy); s =sin(by); (23)
n=ng; n =ny; (24)
t = tan(¥); (25)
Mit dem Aditionstheorem cos(fy + 1) = c¢’ F ss’ wird dann Gleichung 15 zu
cd + s’
t=————. 26
cc’ — ss' (26)
Wegen a = % und Snellius Gesetz n’s’ = ns 148t sich dies umformen in
2 2
8§+ ac
t=———>. 27
52 — ac? (27)

Die Abhéngigkeit vom Brechungsindex steckt jetzt nur noch implizit in a, deshalb 16sen
wir die Gleichung nach a auf und erhalten

=(-)——-. 28
a= (P (25)
Ersetzt man nun a durch
ﬁ _ 2 — n2g2 (29)
nc ne
und quadriert beide Seiten der Gleichung, erhélt man
2 2.2 2 2,54t 19
_ - 2 30
W= ntst = G () (30)

und daraus nach kurzer Umformung die gesuchte Gleichung (17).

A.2 Nullellipsometergleichung mittels Jones-Matrizen

Wir wollen nun mittels Jones-Matrizen die Beziehung zwischen den Winkeln der Ellip-
sometergleichung (6) und den Winkeln des Versuchsaufbaus herleiten. Hierzu wollen wir
zunéchst die allgemeine Darstellung betrachten.

Die Wirkung eines Polarisators auf Feldvektoren - also das Ausldschen einer Polati-
sationskomponente - ldsst sich mit Hilfe folgender Jones-Matrix in Eigendarstellung
berechnen:
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Ty=Tp— (é 8) . (31)

Da Polarisator und Analysator identische Bauteile sind, werden sie durch die gleiche Ma-
trix beschrieben. Beim Kompensator handelt es sich um ein %—Pléttchen mit wahlbarem
Winkel af der optischen Achse. Die entsprechende Matrix hierfiir lautet:

Ty = <(1) f) (32)

Fine Komponente der Polarisation wird also um % phasenverschoben. Die Reflexion an

2
der Probe wird durch Matrix R beschrieben.

_(m O
w7 ) -
Da die hier angegebenen Jones-Matrizen die Wirkung der Bauteile im Eigenkoordina-
tensystem beschreiben, muss vor dem Wirken der jeweiligen Matrix zunéchst aus dem

Laborsystem in das jeweilige Eigensystem transformiert werden. Dies geschieht iiber
eine entsprechende Drehmatrix D.

D(ay) = ( Cos o sinaj>_ (34)

—SsSmay;  CosQy

Nach Anwenden der Jones Matrix erfolgt die Riicktransformation in das Laborsystem
durch eine Drehmatrix mit gleichem Winkel aber entgegengesetztem Vorzeichen. Damit
l&sst sich in einer einfachen Operator-Schreibweise eine Relation zwischen einfallender
und ausfallender Welle herleiten:

— —

Egus = D(—aa)TpD(aa)RD(—ag)Tg D(ag)D(—ap)TpD(ap)E,. (35)

Durch Einsetzen der Jones-Matrizen, der entsprechenden Drehmatrizen, sowie Ee aus
Gl. (3) ergibt sich:

—

Eous = Ta(Q1 + Q2) (B, cos ap + E sinap) (36)
mit
Q1 =rpcosagy <cos ag cos(ax — ap) — isinag sin(ax — ap)> (37)
Qo =1, sinaA<sinaK cos(ag — ap) +icosak sin(ag — ap)). (38)
Die Intensitiat im Detektor verschwindet also fiir den Fall 21 = —§5. Aus dieser Forde-

rung kénnen wir eine Beziehung zwischen Reflexionskoeffizienten und den Winkeln der
Polarisationskomponenten herstellen:
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Tp tan ax + itan(ax — ap)
— = —tanagy - .
Ts 1 —itan ax tan(ax — ap)

Das Ausloschen der linear polarisierten, reflektierten Welle durch den Analysator fithrt
zu einem Minimum der Intensitdt am Detektor. Deshalb spricht man hier von Nullel-
lipsometrie.

(39)

Legen wir den Winkel des Kompensators fest zu ax = 7, so gilt tan(ax) = 1 und Gl
(39) vereinfacht sich zu

'p

L= — tan(ay)e'PerT3) (40)

Diese Wahl von ag ist sinnvoll, jedoch nicht notwendig.

A.3 Mathematische Modellierung des Spincoat-Verfahrens

Fiir eine ’analytische Herleitung’ der algebraischen Beziehung zwischen Filmdicke und
Rotationsfrequenz des Spincoaters werden wir uns hauptséchlich an Emslie [2] und
Meyerhofer [3] orientieren. Weitere, dem Versténdnis dienende, Hinweise findet man
bei Hall [4].

Dazu betrachten wir ein idealisiertes System, das folgende Annahmen erfiillt:

1. die rotierende Scheibe sei unendlich ausgedehnt.

2. die Scheibe liegt horizontal, sodass keine radiale Gravitationskomponente existiert
und somit die Gravitationskraft vernachléssigt werden kann

3. wir nehmen eine Newtonsche Fliissigkeit an (die Viskositét ist unabhéngig von der
Schergeschwindigkeit)

4. die benetzende Losung ist iiberall so diinn, dass der Scherwiderstand nur in der
horizontalen Ebene bemerkbar wird

5. die radiale Geschwindigkeit ist iiberall so gering, dass die Corioliskraft vernachléssigt
werden kann

Wir formulieren das Problem in Zylinderkoordinaten (r, ¢, z) und suchen nach einer
Beschreibung fiir das Verhalten der Filmdicke h am Ort r. Die Winkelgeschwindigkeit
der sich um die z-Achse drehenden Scheibe nennen wir w. Die z-Abhéngigkeit der Ra-
dialgeschwindigkeit v der Losung an einem beliebigen Punkt (7, ¢, z) kann durch das
Kriftegleichgewicht von Zentrifugal- und viskose Kréfte (Navier Stokes Gleichung fiir
inkompressible Newton’sche Fliissigkeiten) gefunden werden

0%
—W@ = pu’r, (41)

wobei 7 die Viskositdt und p die Dichte der Losung ist. Mit der Randbedingung, dass
v =0 bei (z = 0), da an der Scheibe die Fliissigkeit ruht, und % =0 bei (z = h), da
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die Scherkréfte an der Oberfldche verschwinden miissen, kann Gleichung (41) integriert
werden und es folgt:

1, 1
v= 7(—§pw2m’2 + pw?rhz) (42)
n

Die totale radiale Stromung ¢ pro Umfangsliange ist
h 1
q= / vdz = —pw’rh® = w?rh®/3u, (43)
0 3n

wobei v = n/p die kinematische Viskositit bezeichnet.
Um eine andere Gleichung fiir h zu erhalten, betrachten wir die Kontinuititsgleichung;:

oh a(rq)
b 44
"ot or (44)
Dann folgt mit eingesetztem gq:
Oh K 0,43 . pw?
— =———(r"h t K=—
ot r or (r°h7) i 3n

Diese Gleichung besitzt eine spezielle Losung fiir den Fall, dafl kein Losungsmittel ver-
dampft, d.h. n bzw. v &ndern sich mit der Zeit nicht. In diesem Fall bleibt das Hohenprofil
homogen und die Hohe A nimmt, beginnend von einer anfinglichen Hohe hg, ab wie

h=ho [1+ (4?/30)h3t])

(45)
Damit sich der Film verfestigt, mufl das Losungsmittel verdampfen, wodurch die Kon-
zentration ¢ des gelosten Polymers ansteigt. Wir nehmen an, dass die Verdampfung
homogen erfolgt und sich die Konzentration entlang der z-Richtung nicht dndert (d.h.
es entstehen keine Konzentrationsgradienten). Als weitere Vereinfachung nehmen wir
an, dass das Losungsmittel wie die Losung eine Dichte von 1 haben und das Volumen
der Losung gleich ist dem Volumen (L) des Losungsmittels plus dem Volumen (S) des
Polymers nach der Trocknung. Definiert man S und L pro Einheitsflache, ergibt sich

ct)=S/(S+L) und h=S+1L. (46)

Durch die Anderung der Konzentration éndert sich die Viskositéit und damit die Hydro-
dynamik des Films. Die Abnahme der Filmdicke 148t sich durch L und S ausdriicken,
indem man den radialen Flufl nach auflen sowie die Verampfungsrate e beriicksichtigt:

as 190(rq) 2w2h3

—_— = —C— = — 4
dt Cr or ¢ 3v (47)
dL 2w2h3

% = —(1 — C) 3y — €. (48)
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Diese gekoppelten Gleichungen kann man numerisch integrieren, beginnend bei einer
Starthohe hg und entsprechender Konzentration ¢y bis zu dem Punkt, an dem L = 0,
d.h. alles Losungsmittel verdampft ist. Daraus resultiert dann die Filmdicke hy = Sy.
Man kann aus den Gleichungen (47) auch eine Néherungslosung fiir hy gewinnen. Dazu
nimmt man an, dass die Verdampfung zu vernachléssigen ist, bis sich ein Film der Dicke
hy /o gebildet hat, bei dem der Fluss nach aufien sowie die Verdampfungsrate gleich grofl
sind

2w2h3
1— - 49
(-0~ = (49)
wobei ¢ = ¢y und v = vy gesetzt werden. Danach wird der Fluss nach auflen ver-

nachléssigt gegeniiber der Verdampfung, sodass sich die endgiiltige Filmdicke durch
eintrocknen dieses Films mit Ausgangshohe hy/y ergibt:

3 /2 _ )
hy = cohyj = (5)1/300(1 — o) Vw2 By el (50)

Nimmt man an, dass die Verdampfungsrate e unabhéngig von der Drehfrequenz w ist,
so sollte die Filmdicke einem w?/3 - Gesetz gehorchen. Dies wird experimentell jedoch
nur fiir sehr verdiinnte Losungen beobachtet. Meistens findet man eine w'/2-Abhiingig-
keit. Dies lasst sich nur erklidren, wenn man annimmt, dass die Verdampfungsrate durch
die Rotationsgeschwindigkeit beeinflufit wird. Das ist plausibel, denn die Verdampfung
wird durch den Luftzug {iber der Probe bestimmt. Ohne Luftbewegung bildet sich in der
N&he der Oberfléche eine Sattigung der Losungsmittelkonzentration, was die Verdamp-
fungsrate mindert. Man kann fiir unendlich ausgedehnte rotierende Scheiben tatséchlich
zeigen [8], dass die Rate an Zufuhr von frischer Luft pro Einheitsfliche proportional
zu w'/? ist. Im einfachsten Modell ist die Verdampfung proportional zu diesem Luft-
strom an der Oberfliche, sodass e & w'/2. Daraus ergibt sich dann die experimentell
beobachtete Abhéngigkeit hy oc w2,
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