Experimentelle Untersuchung der
Wechselwirkung von Flussigkeiten und Gasen
mit Oberflachen von Magnetspeicherplatten

DISSERTATION

zur Erlangung des Grades eines Doktors

der Naturwissenschaften

vorgelegt von

Dipl. Chem. Holger Rohl
geb. am 22.09.1971 in Traben-Trarbach

eingereicht beim Fachbereich 8
der Universitat Siegen

Siegen 2007



1.Gutachter: Prof. Dr. Hans-Jurgen Butt
2.Gutachter: Prof. Dr. Bernd Wenclawiak

Tag der mindlichen Prufung: 31.08.2007

Promotionskommission: Prof. Dr. Hans-Jurgen Butt
Prof. Dr. Bernd Wenclawiak
Prof. Dr. Alf Mews



Fiir meine Familie:
meine Mutter,
meinen Vater (in memoriam),
meine Schwiegermutter (in memoriam),
meinen Schwiegervater

und naturlich ganz besonders fir meine Frau und die Kinder



Inhaltsverzeichnis

Einleitung

1. Motivation und Zielsetzung..........c.ccoiiviiiiiiiiiiiiiinnne
2. Vom Glassubstrat zur Festplatte.............cccevevvieninnnnns
2.1 Substratherstellung........ccccooviiiiiiiiiii
2.2 Der SPUlerProOzZesSS..ccciuviiiiiiieiiiiierrse e rr s ra e eas
221 DC-Magnetronsputtern.............ov i

2.2.2  Vakuumbogenverdampfung............ooiuiiiiiiiiiiii

2.2.3  Vergleich DC-Magnetronsputtern / Vakuumbogenverdampfung......

2.3 Aufbau einer Magnetspeicherplatte..............ccccvevviiiiinnnns

2.4 Der Schreib-/ Lesevorgang..........cccoevieiiieiinisinrirnnsannnnas

3. AdSOrption......ccoceiiiiii i e
3.1 Allgemeine Aspekte........ccccviiiiiiiiiiiiiiieii e

3.2 Adsorptionsisothermen............cooioiiiiiiiiiiiiic
3.2.1 Die Langmuir-Isotherme..............oooiiiiii e,

3.22 Die BET-Isotherme........ oo

3.23  Harkins und JUra....... ..o

3.2.4  Potentialtheorie......... ..o

3.2.5 Polarisationsmodell, De Boer und Adolphs.................cooeiiiinnnnnn.

3.2.6  Dubinin-Radushkevich-Theorie, Kaganer....................cocoiennn.

3.2.7  Weitere Theorien. ..o

3.3 Isostere AdsorptionsSwarme............coceviiiiiiiiririniansnnnaaes
3.4 Adsorption von SO; an Festkorperoberflachen.................

4. Die QuUarzmikrowaage...........ccveririmrurinraransararnnransnsarans
4.1 Allgemeine Eigenschaften von Schwingquarzen...............

4.2 Die Gleichung von Sauerbrey...........ccociviiiiiiiiiiiiiiiceen,

5. Die Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie........

5.1
5.2
5.3
5.4

5.5

Grundlagen ....................

lonenquellen....... ..o

Die StoRkaskade..............

lonisation.........ccceoee.......

6.4.1 Anorganische Substanzen................cooiiiiii

6.4.2  Organische Substanzen .

Reflektron und Analysator

Cowmowm 00 O O

10
11

12

12

13

13
14
15
15
16
16
17
18

18
20

20
22

24

24
25
27

29

29
29

30



6.

Grundlagen der Multivariaten Analyse...........c.ccecevnen..e.
6.1  Principal Component Analysis (PCA).........cccviviiiiiiiiiinnnnns
6.2 Partial Least Squares (PLS)........c.ccoviiiiiiiiiiiiiiircncneean

Experimenteller Teil

7.

8.

Adsorptionsmessungen und Atzversuche....................
7475 T T 0 1 PN
8.1.1  Apparativer Aufbau............ooiiii
8.1.2  Der SChwingQuUAarz............cooviiiiiii e
8.1.3  Die AdsSOrptionSMESSUNG........viviiiiiii e eaaens
7.2 Versuche mit Schwefeldioxid...........cccoviiiiiiiiiiiiieee,
7.3 Recycling mit fliissigen Atzmedien.............cc..ccccevuureenn.n.
TOF-SIMS-Messungen........c.ccveiiieiiiiiiiiiiercrnaeraeeaens

Ergebnisse und Diskussion

9.

10.

QCM-AdsorptionsmessSunNgen.........c.ccveveeiereierrnennrans

9.1 Magnetron-gesputterte Kohlenstoffschichten.....................

9.1.1  AlterungSphanomeEne...........ccoeiiiiiii i
9.1.2 Effekt der Lubrizierung............coooieiiiiiii

9.2 ARC-COC: Temperaturabhangigkeit der Adsorption...........
9.3 Vergleich magnetron-gesputterter COC und ARC-COC.......

9.4 Zusammenfassung der QCM-Messungen..............cccevunene

Recycling von Festplattensubstraten.........c...cccccceiiveennnnns

10.1 Adsorptionsmessungen mit Schwefeldioxid......................

10.1.1  SO,-Begasungsversuche in einem Glasexsikkator.......................
10.1.2 ReaktionsmechaniSmus..........coooiiiiiiiiiiiiieee e
10.1.3 Resputtern der recycelten Substrate...............cocooi

10.2 Fliissige AtZMedien......ccccceuuienieniiinieeeeeeeere e eaneerans
10.2.1 Auswahl des geeigneten Atzmediums...............ccceeeeeiiiiiineeee.n,
10.2.2 Reaktionsmechanismus des Atzprozesses mit ClO™.....................
10.2.3 Resputtern der recycelten Substrate..................ccoooiiii
10.3 Patentanmeldungen...........cccoiiiiiiiiiiiiic e

10.4 Zusammenfassung der Recycling-Versuche.......................

31

31
35

37

37
37
38
40

42

42
43

47

47

48
55

61
68

70

4l

7

71
72
75

79
79
80
80

81

81



11.

12.

Lubrikant-Analyse mit TOF-SIMS...........ccciccciiiirrereeeeees

11.1 Lubrikant-Spektren..........ccoooiiiiiiiiir e

11.2 Partial Least Squares (PLS): Quantifizierung.....................

11.2.1 Modellerstellung
11.2.2 Kalibriergeraden..........cccooiiiiiiiii i
11.2.3 Praktische Anwendungen

12.2.3.1 Radiale Lubrikant-Verteilung auf einer Festplatte.........
12.2.3.2 Auswertungen von 2D-lonenverteilungsbildern............

11.3 Principle Component Analysis (PCA): Klassifizierung........

11.3.1  1.PCA-Versuch
11.3.2 2.PCA-Versuch

11.4 Zusammenfassung der ToF-SIMS-Messungen.....................

Zusammenfassung und Ausblick...........ccccoviiirrrmnmnccennnnnnn.

Anhang

A.

moow

Danksagung.......cccvieiiiiiiiiiiierrii i e
Literaturverzeichnis...........ccoooiiiiiiiiii e
Lubrikant-Fragmente..........cccooeiiiiiiiiiiier e
Peak-Liste........ccccoiiiiiiiii
Patentschrift US 6,585,906 B2.............ccccvviiiiiiieiiiinnnenn

82

82

90

90
93
95

95
98

99

100
106

113

114

iii
Xi
Xiv

XXVi



Zusammenfassung:

In der vorliegenden Dissertation werden die Adsorptionseigenschaften der Oberflachen von
Magnetspeicherplatten mit der Quarzmikrowaage (QCM) simuliert und Variationen der
Produktionsparameter sowie die Auswirkungen der Alterung und der Lubrizierung mit
perfluorierten Polyethern quantitativ untersucht. Die Ergebnisse dieser Experimente zeigen,
dass der Oxidationsgrad der Oberflachen und die Diffusion von Metallionen aus der
Magnetspeicher- auf die schiitzende Kohlenstoffschicht (COC) entscheidenden Einfluss auf
die Adsorption unpolarer Verunreinigungen aus der Umgebungsluft haben.
Adsorptionsversuche mit Schwefeldioxid flihrten zu einem Patent fir das Recycling von
Festplattensubstraten aus Glas und zu weiteren Experimenten mit flissigen korrosiven
Medien wie Natriumhypochlorit.

Die in den Flugzeit-Sekundarionenmassenspektren (ToF-SIMS) von perfluorierten
Polyethern (,Lubrikants®) enthaltenen Daten und Informationen werden mit Hilfe multivariater
Verfahren analysiert. Die ,Principle Component Analysis® (PCA) ermdglicht die Einordnung
der Proben in Gruppen (,Clustern®) gleicher Oberflacheneigenschaften und die Identifikation
der Peaks, die fur den Unterschied zwischen den Gruppen verantwortlich sind. Die ,Partial
Least Square“-Methode (PLS) liefert darliber hinaus quantitative Aussagen Uber die Dicke
der Lubrikant-Schichten. Inhomogene Verteilungen des Lubrikants auf Magnetspeicher-
platten im Subnanometerbereich lassen sich somit sicher und reproduzierbar detektieren.

Abstract:

In this thesis the adsorption behaviour of surfaces of hard disks for magnetic storage devices
was simulated with the use of a Quartz Crystal Microbalance (QCM). Investigations of the
influence of sputter parameters, aging and the effect of lubrication with perfluorinated
polyethers (“lubricants”) showed that oxidation and the diffusion of metal ions of the magnetic
storage layers onto the surface of the protecting carbon overcoat (COC) are the key players
for the different amounts of nonpolar contaminations adsorbed on the surfaces of such hard
disks. Experiments with sulphur dioxide led to a patent for the recycling of hard disks
substrates made of glass and to further investigations of corrosive liquids like sodium
hypochlorite.

The data out of spectra of lubricants on hard disk surfaces generated by Time of Flight-
Secondary lon mass Spectrometry (TOF-SIMS) were analyzed with statistical approaches.
The “Principal Component Analysis” (PCA) defines clusters of samples with the same
surface properties and identifies the relevant peaks responsible for the differences between
the clusters. The “Partial Least Squares” method (PLS) additionally gives quantitative data
about the thickness of lubricant films. This enables the researcher to measure
inhomogeneities in the lubricant distribution on a hard disk in the range below 1 nm in a safe
and reproducible way.
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Einleitung

Kapitel 1

Motivation und Zielsetzung

Computer sind inzwischen in allen Bereichen des Lebens unverzichtbare Hilfsmittel
geworden. Sowohl in Wissenschaft und Technik als auch im Dienstleistungs- und
Privatbereich finden sie breite Anwendung. Ohne sie ware der heutige wirtschaftliche
Fortschritt nicht denkbar. Die insbesondere in den letzten Jahren erfolgte Erhéhung der
Flachenspeicherdichte auf den in Festplattenlaufwerken (HDD = Hard Disk Drive) einge-
setzten Festplatten (HD = Hard Disks) auf zurzeit etwa 70 Gbit/inch?> ermdglicht die
Verarbeitung von bis vor kurzem ungeahnten Datenmengen (s. Abb. 1.1, 1.2) [J.Rob01].

Dieser Wert der Flachenspeicherdichte entspricht in etwa der seit langerem aufgrund des
.~Superparamagnetischen Effekts® prognostizierten Grenze der Speicherdichte der
magnetischen Dunnfilmplatten [E.Gro94]. Dieser Effekt besagt, dass die magnetischen
Einzelinformationen, die sogenannten Bits, so klein werden, dass sie hinsichtlich der
erwarteten Lebensdauer einer Festplatte nicht mehr hinreichend thermisch stabil sind.
Gespeicherte Informationen gingen somit verloren. Das Einfligen einer nur drei Atomlagen
,<dicken“, nichtmagnetischen Ruthenium-Schicht (bekannt geworden unter dem Begriff ,pixie
dust’, von IBM im Mai 2001 erstmals in der Massenproduktion eingesetzt, s. Abb. 1.3)
zwischen zwei Magnetspeicherschichten bewirkt eine antiferromagnetische Kopplung dieser
Schichten, was zu einer Stabilisierung der Bits fihrt (sogenannte AFC-Medien = Anti
Ferromagnetic Coupled). Dadurch ist das Erreichen von Speicherdichten von (ber
200 Gbit/inch? ermoglicht worden.
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Abb. 1.1:  Entwicklung der Speicherdichte von IBM Festplattenspeichersystemen
(Quelle: Ed Grochowski, IBM Research Center in Almaden).
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1984 1990 2000 2002

0.04 Gbfin: 0.1 Gb/inz 17 Gblin: 34 Gblin:

Abb. 1.2: Entwicklung der Bit-GroRe im Laufe der letzten 20 Jahre
(MFM-Aufnahmen (Quelle: IBM)).

Eine weitere Erh6hung der Flachenspeicherdichte kann durch eine senkrechte Ausrichtung
der Bits erreicht werden (,perpendicular recording“), im Gegensatz zur heute verwendeten
parallelen (longitudinalen) Ausrichtung [Rwoo00]. Diese Entwicklung macht starke technische
Anderungen an den jeweiligen Einzelkomponenten in HDDs notwendig. Nicht nur die Art und
Weise, wie die magnetischen Informationen geschrieben oder gelesen werden, muss an die
neuen Dimensionen angepasst, sondern auch der Abstand des Schreib-/Lesekopfes
(,Slider®) Uber der rotierenden Platte muss noch weiter verringert werden, um zu vermeiden,
dass sich beim Schreib-/Lesevorgang Signale benachbarter Informationsspuren stérend
auswirken. Dies macht eine Verringerung des magnetischen Abstandes notwendig
(s. Abb. 1.4), die durch eine Reduktion der Flughdhe des Kopfes Uber der Festplatte oder
durch eine Verringerung der Dicke der sehr harten Schutzschicht aus amorphem Kohlenstoff
(COC = Carbon Over Coat) erreicht werden kann [A.Les99], [Y.Chu9g].

Der COC soll die magnetischen Schichten vor Korrosion und mechanischen
Beschadigungen schitzen und hat eine Dicke von ca. 5 nm (s. Abb. 1.4, 2.4) [B.zhaog]. Bei
einer Verdopplung der aktuellen Speicherdichte ist es notwendig, die Dicke des COC auf
etwa 2,5 nm zu reduzieren [A.Men99], [A.Khuo1] (zum Vergleich, die Gitterkonstante von Diamant
betragt 0,36 A bei einer Bindungslange von 1,54 A, [p.Joes4]). Dabei miissen jedoch die
schitzenden Eigenschaften des COC erhalten bleiben, was mit den derzeit eingesetzten
magnetrongesputterten Schichten nicht gewahrleistet werden kann [Rwalig9]. Darum werden
fur den Kohlenstoff andere Abscheidungsverfahren (z.B. ,Cathodic Arc* = kathodische
Vakuumbogenverdampfung) und veranderte Sputterparameter fir eine Anwendung in
spateren Produkten intensiv getestet [M.Neu01], [J.Rob01].

Ein Blick auf den Abstand des Schreib-/Lesekopfes zur Disk, der nur etwa 10 nm betragt
(s. Abb. 1.4) [KKomoo], zeigt deutlich, dass der Oberflachengite und Sauberkeit des COC
neben seiner Schutzfunktion eine entscheidende Rolle fiir die fehlerfreie Funktion der HDD
zukommt.
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Abb. 1.3: Traditionelle, longitudinale Speichermedien und AFC-Medien im Vergleich
(Quelle: IBM-Intranet).

Kleinste Fehlstellen, Kontaminationen oder andere Defekte sowohl auf der Substrat- als
auch auf der gesputterten Diskoberflache kdnnen zu einem Kontakt von Kopf und Platte oder
zu einem ,Kleben* (,sticking® [z.zhage]) des Kopfes auf der Plattenoberflache und damit zu
einem mdglichen Ausfall des gesamten Laufwerkes fuhren. Trotz der Reinraumbedingungen
ist die Umgebungsluft wahrend des Fertigungsprozesses der HDD eine Hauptquelle flr
Verunreinigungen, z.B. Staubteilchen oder gasférmige Stoffe wie die mittlerweile ubiquitéren
Weichmacher). Daneben kénnen Ausgasungsprodukte, die wahrend des Betriebes in der
HDD entstehen, zu der beschriebenen Problematik flihren [R.Lei01], [J.Smi00], [D.Fow00]. Eine
Kontrolle der Adsorptionseigenschaften des COC gegeniber diesen gasférmigen
Verbindungen ist somit eine Hauptaufgabe fur die Qualitatskontrolle einer Festplatte.

Aber nicht nur der COC soll die Magnetschichten der Festplatte schitzen oder eine
Adsorption von Kontaminationen verhindern. Ein aus einem perfluorierten Polyether (PFPE)
bestehender ultradlinner Gleitfilm (Lubrikant) mit einer durchschnittlichen Dicke von ca. 1 nm
wird zusatzlich auf die Oberflache der Kohlenstoffschicht aufgebracht, ohne den ein Betrieb
des HDDs nicht moglich ware [M.Doeg6], [Tkit92]. Wird das Lubrikant-Molekdl z.B. durch Al,O;
katalytisch in zwei Fragmente mit einer Fluorcarbonyl- bzw. Trifluormethoxy-Endgruppe
gespalten (s. Abb. 1.5, [PKas01], [P.Li00]), bilden sich aus diesem degradierten Lubrikant
Mikrotropfen, die durch den Kopf aufgenommen werden koénnen. Das zur Katalyse
notwendige Aluminiumoxid ist Bestandteil des Substrats des Schreib-/Lesekopfes. Diese
Mikrotropfen bzw. generell Inhomogeneitdten in der Lubrikant-Dicke kdnnen zu
Schwingungen des Kopfes und damit zu Fehlern beim Schreib-/Lesevorgang fuhren [a.Khuo1].

Durch die immer weiter ansteigenden Anforderungen an die Qualitat der Festplatten ist auch
mit einem prozentualem Anstieg der Disks zu rechnen, die diesen Standards nicht gentigen,
und damit als Ausschuss entsorgt werden missen.
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Abb. 1.4: Magnetischer und physikalischer Abstand: Anderung in den letzten Jahren [D.Spe99].
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Abb. 1.5: Degradation von Z-DOL (Quelle: [P.Kas01]).

Ein Recycling-Verfahren, das es erlaubt, die gesputterten Schichten wieder zu entfernen,
und das wiedergewonnene Substrat erneut in die Produktion zurtick zu fihren, ware nicht
nur aus wirtschaftlichen, sondern auch umweltschonenden Griinden auferst lukrativ. Seit
mehreren Jahren werden bei IBM Uberwiegend Glassubstrate verwendet, deren Oberflache
wegen der hohen Umdrehungszahlen (Gber 10.000 Umdrehungen/Minute [R.Lei01]) chemisch
vorgespannt oder gehartet wird. Dabei werden im Glas vorkommende Li-lonen in einer
NaNO3/KNO;-Schmelze teilweise gegen Natrium und Kalium-lonen ausgetauscht, die durch
ihren gréReren lonenradius eine Spannung im Glas induzieren. Der Recycling-Prozess darf
diese Spannung weder reduzieren noch das Glas in einer anderen Weise angreifen oder
verandern, da eine zu aufwendige Nachbearbeitung der recycelten Substrate nicht
wirtschaftlich ist. AuRerdem muss sichergestellt sein, dass keine Rickstande der
gesputterten Schichten oder des eingesetzten Recycling-Mediums vorhanden sind, die bei
einem spateren Resputterprozess zu Problemen fiihren konnten.

Alle genannten Grinde erfordern eine intensive Kontrolle und Untersuchung der
Oberflachenqualitdten und -eigenschaften sowohl der Substrate als auch der spateren
fertigen Produkte. Da, wie schon beschrieben, selbst kleinste Verunreinigungen grof3e
Probleme beim Betrieb des Festplattenlaufwerkes bewirken koénnen, missen sehr
empfindliche und oberflachensensitive Untersuchungsmethoden zum Einsatz kommen. Die
Quarzmikrowaage (QCM = Quartz Crystal Microbalance) und die Flugzeit-Sekundarionen-
Massenspektrometrie (TOF-SIMS = Time of Flight - Secondary lon Mass Spectrometry) sind
oberflachenanalytische Methoden, die die oben angefiihrten Forderungen in idealer Weise
erfullen.

Mit der Quarzmikrowaage lassen sich Massenbelegungen auf der Oberflache eines Quarzes
im Bereich von wenigen ng/cm? sicher und reproduzierbar messen bzw. der zeitliche Verlauf
der Adsorption aus der Gasphase in situ verfolgen (s. Kapitel 4, 7 und 9). Mit Hilfe dieser
Messmethode sollen die Adsorptionseigenschaften verschiedener COC-Schichten
untersucht werden, die mittels kathodischer Vakuumbogenverdampfung auf den
Schwingquarzen aufgebracht werden. Diese Ergebnisse werden im Rahmen des BMBF-
Projektes ,Kubisches Bornitrid (c-BN) und Kohlenstoffnitrid (CNy) - Schichtmaterialien fur
innovative Werkzeuge, magnetische Speicher und Glasprodukte“, Foérdernummer
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03N1034A5, mit den Adsorptionseigenschaften von CH,- und CN,-Schichten verglichen, die
mit DC-Magnetronsputtern aufgebracht wurden, ein Verfahren, das bis vor kurzem im IBM-
Werk in Mainz bei der Festplattenproduktion benutzt wurde [1BMo1]. Testsubstanz bei allen
Versuchen war Stearinsduremethylester, der als Ausgasungsprodukt und damit potentielle
Kontaminationsquelle in HDDs nachgewiesen wurde. Von besonderem Interesse sind
sowohl die Einflisse von Substrattemperatur, Stickstoffgehalt, Lubrikant-Dicke und Alterung
des COC, als auch die Temperatur der Messungen.

Die Umsetzung der Ergebnisse von Adsorptionsmessungen mit SO,, die aufgrund der
Reaktivitdt des Gases nicht mit der Quarzmikrowaage ausgefuhrt werden kdnnen, in ein
Patent fir das Recycling von Glassubstraten bildet einen weiteren Schwerpunkt der
vorliegenden Arbeit [Patent No. US 6,585,906 B2]. In dem Versuch, dieses Patent in einen
grotechnischen Prozess zu Uberfihren, wurden weitere Experimente mit flissigen
Atzmedien unternommen, die zur Anmeldung eines Folgepatentes fiihrten. Die recycelten
Glassubstrate wurden nach einer eingehenden oberflachenanalytischen Charakterisierung
wiederum in die Produktion Uberfihrt und nach Beendigung des Sputterprozesses durch
Klima-, Magnet- und Gleitheittests auf ihre Einsatztauglichkeit hin untersucht.

Durch ToF-SIMS-Messungen (Time-of-Flight-Secondary-lon-Mass-Spectrometry) erhalt man
Informationen Uber die Zusammensetzung und die Eigenschaften der ersten wenigen
Nanometer einer Probenoberflache (s. Kapitel 6). Deswegen wird diese Messmethode zur
spektroskopischen Untersuchung der nur wenigen Molekullagen dicken Lubrikant-Schichten
eingesetzt. Hintergrund fiir diese Untersuchungen ist, dass die Degradation des Lubrikants
als moglicher Ausléser fir einen bestimmten Fehlertyp beim induktiven Schreibvorgang
postuliert wird. Andere Fehler oder Auffalligkeiten auf einer Festplatte gehen in ToF-SIMS-
Analysen haufig als Orte hdherer oder niedrigerer Lubrikant-Signalintensitaten hervor.
Hauptsachliches Ziel der ToF-SIMS-Experimente im Rahmen dieser Arbeit ist es, die
anfallenden groflen Datenmengen mittels multivariater statistischer Verfahren (PCA =
Principal Component Analysis und PLS = Partial Least Square, s. Kapitel 7) auszuwerten,
um aus spateren Messungen unbekannter Proben Rickschlisse auf Art, Dicke und
Verteilung des Lubrikants ziehen zu kénnen. Darlber hinaus kénnen Aussagen dariber
gemacht werden, welche Auswirkungen Umwelteinflisse (Temperatur, Luftfeuchtigkeit) oder
der abschlieRende Polierprozess (FTP = Final Tape Polishing) auf das Lubrikant haben.

Im Mittelpunkt dieser Dissertation steht die Untersuchung der Wechselwirkung verschiedener
Gase bzw. Dampfe wund Flussigkeiten mit der Kohlenstoffschutzschicht von
Magnetspeicherplatten. Wechselwirkungen, die die Leistung eines Festplattenlaufwerkes auf
unterschiedlichste Weise maf3geblich beeinflussen. Bevor in den spateren Kapiteln detailliert
auf die durchgeflihrten Experimente, deren Ergebnisse und Interpretation eingegangen wird,
soll zuvor ein kurzer Uberblick Uber die Festplattenproduktion, einige Adsorptionsmodelle
und den theoretischen Hintergrund der eingesetzten Messmethoden gegeben werden.
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Kapitel 2

Vom Glassubstrat zur Festplatte

Im Jahr 2000 wurden weltweit ca. 210 Millionen Festplattenlaufwerke mit etwa 550 Millionen
Festplatten mit einer mittleren Speicherdichte von 10 Gbit / inch? verkauft. Dies entspricht
einem Marktvolumen von Uber 30 Milliarden € fur HDD-Systeme und von Uber
1,5 Milliarden € fir die Substrate der Magnetspeicherplatten.

2.1 Substratherstellung

Die Verarbeitungsgeschwindigkeit der gespeicherten Daten hangt entscheidend von der
erreichbaren Umdrehungsgeschwindigkeit der Festplatten und damit von den mechanischen
Eigenschaften des Substratmaterials ab (s. Tab 2.1). IBM setzt aus diesem Grund schon seit
Jahren ausschlief3lich Substrate aus Glas flir die Festplattenproduktion ein und hat damit die
vorher verwendete, mit NiP beschichtete Aluminium-Magnesium-Legierung ersetzt. Glas
besitzt mit bis zu 100 GPa (abhangig von der Glasart) gegeniber der Al-Mg-Legierung
(71 GPa) das wesentlich héhere Elastizitatsmodul.

Um die mechanischen Eigenschaften des Glases wie Harte oder Steifigkeit zu erhéhen und
dessen Korrosionsbestandigkeit zu verbessern, werden die Glaser bei 380°C ca. 4h in eine
KNO3/NaNO;-Schmelze (60% / 40%) getaucht. Es kommt zu einem Austausch von Li-lonen
gegen Na-lonen und von Na-lonen gegen K-lonen, deren Radius um etwa 65% groRer ist als
der der Li-lonen. Dadurch wird an der Oberflache ein hoher kompressiver Stress induziert.

Phys./chem. Eigenschaft Substrateigenschaft

E-Modul Steifigkeit - Vermeidung von Disk-Flattern bei
hohen Rotationsgeschwindigkeiten

Harte Bearbeitbarkeit > Oberflachengtite
Struktur und Wechselwirkung mit
Funktionsschichten

Chemische Zusammensetzung Chemische
Bestandigkeit - Reinigung

Mechanische Spannung Festigkeit - Betriebsstabilitat

Tab. 2.1: Wichtige physikalische/chemische Eigenschaften des Glases.
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Abb. 2.1: Produktionsschema flir ein 95 mm-Glassubstrat.

An den Herstellungs- und Verarbeitungsprozess der Glassubstrate werden hohe
technologische Anforderungen gestellt. Als Beispiel hierflr ist das Produktionsschema flir ein
95 mm Glassubstrat dargestellt (Abb. 2.1). Ausgehend von einem 1,8 mm dicken Substrat
erhalt man durch mehrere Schleif- und Polierschritte die geforderte Dicke von 1,0 mm. Die
abschlieRenden Prozessschritte und Qualitatskontrollen finden in Reinrdumen der Klassen
10.000 bzw. 1.000 statt, da sich Staubpartikel wie bereits beschrieben sehr negativ auf die
Qualitat des fertigen Produkts auswirken.

Neben den 95 mm-Substraten (Server) sind noch IBM-Produkte mit einem Aullen-
durchmesser von 65 mm (Laptop) und 84 mm (Desktop) auf dem Markt. Nachdem die
Rohlinge das oben beschriebene Produktionsschema durchlaufen haben, kénnen die
Substrate (s. Abb. 2.2) in den Sputterprozess Uberfiihrt werden (RTS = Ready To Spultter).

Ein auf diese Weise hergestelltes Glassubstrat kostet circa 3 $. Die aufwendige und teure
Herstellungsweise macht deutlich, warum es fir alle Festplatten-Produzenten von hohem
Interesse ist, die funktionalen Dinnschichten von fehlerhaften Festplatten zu entfernen und
das wieder gewonnene Glassubstrat erneut zu besputtern.

Abb. 2.2: Glassubstrate fir die Festplattenproduktion.
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2.2 Der Sputterprozess

2.2.1 DC-Magnetronsputtern

Zum Aufbringen der funktionalen Schichten einer Festplatte auf das Glassubstrat wird das
DC-Magnetronsputtern eingesetzt, das wegen der hohen Depositionsraten, der Vielzahl an
einsetzbaren Substratmaterialien und mdglichen Sputterparameter sowie der Reinheit und
Homogenitat der deponierten Schichten ein Standardbeschichtungsverfahren darstellt
[R.Bun94], [H.Freg7]. Ein weiterer groRRer Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, dass unter
bestimmten Versuchsbedingungen Isolatoren sowohl als Target- als auch als
Substratmaterial eingesetzt werden kdnnen [R.Hae87], [R.Ber68].

Abbildung 2.3 zeigt den schematischen Aufbau einer DC-Magnetron-Sputteranlage. Anode
(Substrat) und Kathode (Target) befinden sich in einem Abstand von ca. 20-50 cm in einer
Vakuumkammer (Rezipient), in die Argon als Inertgas und bei Abscheidung von CN,-
Kohlenstoffschutzschichten zusatzlich Stickstoff als Reaktivgas eingeleitet wird. Das Anlegen
einer Gleichspannung (DC) bewirkt eine Gasentladung und man erhalt dadurch eine
anteilige lonisierung der Ar-Atome im Plasma. Ar’-lonen werden durch das elektrische Feld
zur Kathode beschleunigt und schlagen dort bei hinreichendem Impulstbertrag Material
(Atome, Cluster, etc.) aus dem Target heraus, das sich auf dem Substrat als Schicht
abscheiden kann.

Diesen Vorgang bezeichnet man als Kathodenzerstaduben oder Sputtern. Auf diese Weise
werden alle Funktionsschichten einer Festplatte auf das Glassubstrat abgeschieden. Durch
Anbringen von Permanentmagneten hinter der Kathode lasst sich die Abtragsrate an den
Targets und damit die Beschichtungsrate noch bis zu einem Faktor 20 erhéhen [T.welgs]. Das
gekoppelte elektrische und magnetische Feld zwingt in der Nahe des Targets die freien
Elektronen des Plasmas auf Gyrationsbahnen um die Magnetfeldlinien. Damit kommt es zu
einer erhdhten Stofizahl mit Argon-Atomen und so zu einer héheren lonisationsrate im
Plasma. Im IBM Werk in Mainz erfolgte die Herstellung der Magnetspeicherplatten mit Hilfe
der Magnetronsputteranlage vom Typ BPS Circulus M12, eine Einzelplatten-Umlaufanlage
mit 12 separaten Kammern, die in Form eines Revolvers angeordnet sind [Cir93].

] 1 Heizung
uSo = ? Rezlplentenwznd
———o(-300 --800V) 3 Isolator
4 Substralirager
i e 5 Substrat
& — & Sputter - Schicht

T Targe!
8 Permanentmagnel

5 -
~—— ) -—
—_— = Ar by, CH,

1

||![

Us3, 10.-150v)

Abb. 2.3: Schematische Darstellung des DC-Magnetronsputterns [VDI92].
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Unter Vakuum werden die einzelnen Substrate durch einen Greifer in die unterschiedlichen
Kammern weitergeleitet, die zur Be- und Entladung, zum Aufheizen, Abklhlen oder
Beschichten dienen. Bei einer Zykluszeit von etwa 7s ergibt sich ein Durchsatz von ca. 500
Disks/Stunde.

2.2.2 Vakuumbogenverdampfung

Wird die Dicke der magnetrongesputterten COCs unter die momentan verwendeten 5 nm
reduziert, erfillen diese Schichten nicht mehr die an sie gestellten Anforderungen (s. Kapitel
2.3; B.zha9g]). Aus diesem Grund werden andere Abscheidungsverfahren fir die
Kohlenstoffschutzschicht intensiv getestet. Wegen der hohen Beschichtungsraten, der guten
mechanischen und tribologischen Eigenschaften [G.Phags], [S.And95], [v.Inkoo] und der sehr hohen
Harte und Homogenitat der damit erzeugten diinnen Schichten [c.Bha99], [S.And97] eignet sich
die Vakuumbogenverdampfung [C.Bha98], [J.Rob99], [B.Jit95] in besonderem Malde fiir den Einsatz
in der Magnetspeicherindustrie [T.Sch99], [B.Tay97].

Ein Vakuumbogen entsteht, wenn zwischen zwei Elektroden im Hochvakuum bei niedriger
Brennspannung eine stromstarke elektrische Entladung erfolgt [R.Box95]. Dabei kommt es auf
der Kathodenoberflache zur Ausbildung von Kathodenbrennflecken oder Kathodenspots, die
nur wenige pm grof3 sind [T.schoe]. Da sich der gesamte Stromfluss in diesen Bereichen
konzentriert, heizen sich diese sehr stark auf und Kathodenmaterial wird verdampft. Das sich
bildende Plasma ist fast vollstandig ionisiert und expandiert wegen der hohen kinetischen
Energie der lonen, die auf jeder Oberflache kondensieren kénnen. Der grof3e Nachteil dieser
Methode liegt jedoch in der Generierung von Makropartikeln, die die Funktion eines
Festplattenlaufwerkes erheblich erschweren oder sogar unmdglich machen kénnen [y.chuog],
[.Bro96]. Abhilfe kann durch einen gepulsten Betrieb der Anlage und einen Magnetfilter
geschaffen werden. Hohere Stromstarken sorgen noch zusatzlich fur eine weitere Erhdhung
der Beschichtungsrate (High Current pulsed Arc = HCA, [P.sie94]).

2.2.3 Vergleich DC-Magnetronsputtern / Vakuumbogenverdampfung

Die zwei wesentlichen Unterschiede zwischen DC-Magnetronsputtern und  gepulster
Hochstromvakuumbogenverdampfung  bestehen  im lonisierungsgrad  und  der
Energieverteilung der lonen des Plasmas. Wahrend der lonisierungsgrad im Falle der
Vakuumbogenverdampfung nahe 1 liegt, betragt er beim Magnetronsputtern gerade 10™ bis
107 [B.chaso]. Dies hat zur Folge, dass im ersten Fall bei Abscheidung eines COC die
schichtbildende Spezies hauptséchlich aus C*-lonen, im anderen aber aus neutralen C-
Atomen besteht. AuRerdem sind die lonendichte und damit auch die lonenstromdichte um
GroRenordnungen unterschiedlich. Die Energie der C*-lonen liegt mit bis zu 50-100eV um
einen Faktor 5-10 héher als die maximale Energie der C-Atome [F.Ric96]. Damit lassen sich
mittels der Vakuumbogenverdampfung wesentlich dichtere Schichten mit einem hohen
Vernetzungsgrad herstellen. Dies ist die Voraussetzung fiir die Reduktion der Schichtdicke
auf ca. 2 nm unter Erhalt der Funktionalitat des COC.
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2.3 Aufbau einer Magnetspeicherplatte

Abbildung 2.4 zeigt schematisch den allgemeinen Aufbau einer Magnetspeicherplatte. Die
Aufgabe der ,seed“-, ,under‘- und ,onset-layer” liegt neben einer guten Haftvermittiung vor
allem in einer gewlnschten Anordnung der Metallatome in der Magnetschicht, z.B. die
erforderliche Epitaxie der Co-Atome im Kristallgitter, um damit die gewlinschte Ausrichtung
der magnetischen Domanen zu beglinstigen [B.Tom00]. Je nach Produkt bestehen diese
Schichten aus unterschiedlichen Reinmetallen oder Legierungen. Die Informationen werden
in der Magnetschicht gespeichert, deren Hauptbestandteil eine CoPtCr-Legierung ist, die
Anteile von B oder Ta enthalten kann. Im Falle der AFC-Medien besteht die Magnetschicht
aus einem Multilayersystem (s. Abb. 1.3).

Der COC aus amorphem Kohlenstoff mit einem hohen Anteil an sp*-hybridisierten C-Atomen
schutzt die Magnetschicht vor Korrosion, mechanischen Beschadigungen und Verschleill
[V.Brugg], [B.Zha98], [S.zha99]. Solche Schichten nennt man ,diamantartig (DLC = Diamond Like
Carbon) oder ta-C-Schichten (tetrahedral amorphous carbon). Sie zeichnen sich unter
anderem durch eine hohe Harte, chemische Inertheit, einen geringen Reibungskoeffizienten
sowie eine hohe Korrosionsbestandigkeit aus [s.Fujg6]. Um die Schichteigenschaften fir den
Einsatz in HDDs weiter zu optimieren, werden wahrend des Sputterprozesses Wasserstoff
oder Stickstoff als Reaktivgase zugeleitet. Man erhalt auf diese Weise CH,- oder CN,-
Schichten [M.yan97], [R.Wan95].

Auf den COC wird abschlieBend noch ein Lubrikant-Film mit einer Dicke von ca. 1 nm
aufgebracht, der die tribologischen Eigenschaften und den Korrosionsschutz des COC
maldgeblich verbessert [F.Tal95], [H.Lee93], [K.Johoo]. Bei den derzeit eingesetzten Lubrikants
handelt es sich um perfluorierte Polyether, die sich nur aufgrund der jeweiligen Endgruppe -X
voneinander unterscheiden (X-CF,-O-[CF,-CF,-O]-[CF,-O],-CF2-X) [Fomoo]. Fir den Einsatz
in Festplattenlaufwerken bendtigen die Substanzen eine Reihe von essentiellen
Materialeigenschaften, die in Tabelle 2.2 zusammengefasst sind.

over layer
magnetic layer

substrate

Abb. 2.4: Schematischer Aufbau einer Magnetspeicherplatte
(Quelle: Dr. M. Wahl, IBM Mainz, Materiallabor).
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Benoétigte Materialeigenschaft: Wichtig fiir:

- Chemische und thermische Stabilitat - Begrenzte Zersetzung / Degradation

- Niedrige Oberflachenspannung - Hohe Bedeckung / Spreitung
- Niedriger Dampfdruck - Geringes Ausgasen (Hochvakuum / héhere Temperatur)
- Optimierter Viskositatsparameter - Geringe Viskositatsanderungen lber weiten Temperaturbereich

- Optimierte Diffusionseigenschaften > ,Selbstheilung”/ ,self coating®

- Bindung zur Oberflache - Verbleib des Lubrikants auf der Disk / flache Anordnung der
Molekile auf der Oberflache

- Exzellente Lubrizitat - Reduktion der mechanischen Beschadigungen / Tribokoeffizient

Tab. 2.2: Wichtige Materialeigenschaften von Lubrikants.

2.4 Der Schreib-/ Lesevorgang

Der Schreibvorgang ist nach wie vor ein induktiver Prozess, der mit Hilfe einer
stromdurchflossenen Spule ausgefiuihrt wird. Das Lesen der geschriebenen Daten erfolgt
durch einen GMR-Sensor (,Giant Magnetoresistive Head®), der eine durch das wechselnde
Magnetfeld der Festplatte hervorgerufene elektrische Widerstandsanderung detektiert. An
dieser Stelle soll nicht naher auf die Details dieses Vorgangs eingegangen werden, sondern
es wird auf die weiterflUhrende Literatur verwiesen [KAsho7. Um die Komplexizitat des
Aufbaus des Schreib-/Lesekopfes zu verdeutlichen, wird in Abbildung 2.5 eine schematische
Darstellung des Systems gezeigt.

Diese ,kurze* Zusammenstellung soll darstellen, welch immenses Know-how fir die
Festplattenproduktion notwendig ist. Und dabei wurde nicht mit einem Wort auf die bis zu
350 verschiedenen Einzelprozesse der Fertigung der Schreib-/Lesekopfe eingegangen.

GMR Head Structure

Copper Write Coils

ntegrated Lead Suspension/ Pico Slider

Head/Slider Section

Inductive Write

Anfiferromagnetic
Exchangg iim
150

Spin Valve/GMR Read

Shield 1

Abb. 2.5: Schematische Darstellung des Aufbaus des Schreib-/Lesekopfes
(Quelle: Ed Grochowski IBM Almaden).
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Kapitel 3

Adsorption

Der Begriff Adsorption bezeichnet die Anreicherung von Atomen oder Molekilen (Adsorptiv)
auf der Oberflache einer Phase (Adsorbens) [G.wed70]. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels
wird ein Uberblick Uber die Wechselwirkungen von Gasen bzw. Dampfen mit
Festkorperoberflachen und deren mathematische Beschreibung gegeben. Fir Abhandlungen
Uber das System FlUssigkeit / Festkorper wird auf die Literatur verwiesen [J.Kip65], [R.Def66],
[G.Sch70], [A.Dab90].

3.1 Allgemeine Aspekte

Da eine detaillierte Ausfihrung den Rahmen dieser Arbeit bei weitem sprengen wirde,
werden nur die fundamentalen Aspekte angeschnitten, soweit sie fir das Verstandnis dieser
Arbeit erforderlich sind. Sofern es notwendig ist, wird im experimentellen Teil naher auf die
jeweiligen Einzelheiten eingegangen. Tabelle 3.1 stellt einen Teil der Wechselwirkungen
zusammen, die ein Teilchen erfahrt, das sich aus der Gasphase der Oberflache eines
Adsorbens nahert. Auferdem missen bei hinreichender Annaherung zusatzlich
Wasserstoffbriicken, Charge-Transfer-Komplexe oder die chemische Bindungsbildung, aber
auch repulsive Krafte durch Uberlappung der Elektronenorbitale beriicksichtigt werden.
Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Teilchen spielen in vielen Systemen eine
bedeutende Rolle [D.You62], [J.Isr92], [W.Ste93], [L.Brug7].

Liegt die Adsorptionswarme unterhalb von 50 kJ/mol, so spricht man von Physisorption. Die
Bindung zum Adsorbens ist reversibel und eine Bildung von Multilagen ist mdglich. Bei der
Chemisorption, deren Adsorptionswarme im Bereich chemischer Bindungen liegt (100-
400 kJ/mol), bilden sich dagegen ausschlieBlich Monolagen aus [AAda90]. Der
Adsorptionsvorgang fihrt haufig zu einer Dissoziation des Adsorbats, so dass dieser
Prozess irreversibel ist.

Wechselwirkung Potential
Coulomb U~ 1/?
Ladung-Molekiil u~1r
Dipol-Molekiil u~1r°
Dipol-Dipol U~1/°
Dispersion u~1/°

Tab. 3.1: Wechselwirkungspotentiale zwischen Adsorbens und Adsorptiv.
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In einer als lokalisiert definierten Adsorption nimmt das Adsorptiv diskrete Platze mit
minimaler potentieller Energie ein. Die thermische Energie kT der adsorbierten Atome oder
Molekile ist dabei viel kleiner als die Tiefe der Potentialmulden. Liegt diese allerdings im
Bereich von kT, so kénnen die Teilchen auf der Oberflache des Adsorbens diffundieren
[A.Cla70].

Die Quantitat und die Art der Adsorption hangen unter anderem ab von der chemischen
Natur des Adsorbens bzw. des Adsorptivs, der Oberflachenstruktur des Adsorbens
(Flachenspezifitat der Adsorption unterschiedlicher kristallographischer Ebenen), dem Druck
des Adsorptivs in der Gasphase, der Temperatur und der Zusammensetzung des Gases
(selektive Adsorption aus Gasgemischen, Verdrangungsadsorption) [G.weds7].

Die Abhangigkeit der adsorbierten Substanzmenge wird meist bei konstanter Temperatur in
Abhangigkeit des Gasdrucks ermittelt (Adsorptionsisotherme). Es gibt viele verschiedene
Ansatze, die experimentell ermittelten Isothermen mathematisch zu beschreiben und auf
diese Weise physikalisch relevante Daten zu erhalten, die es ermoglichen, einen Einblick in
das System Adsorptiv / Adsorbens zu gewinnen. Fir eine Ubersicht der vielseitigen
experimentellen Moglichkeiten zur Bestimmung einer Adsorptionsisotherme gibt es in der
Literatur eine Reihe von Reviews und Zusammenfassungen [T.Par85], [A.Dab90], [C.Tie94], [M.Jar9g],
[F.Rou99].

3.2 Adsorptionsisothermen [m.ponss], M khao3]

Im Folgenden werden einige der grundlegenden Theorien zur Beschreibung der Adsorption
von Gasen bzw. Dampfen auf Festkdrperoberflaichen vorgestellt. Dies geschieht in der Art,
dass kurz auf die (vereinfachenden) Annahmen hingewiesen wird, unter denen die
mathematischen Formeln hergeleitet wurden.

3.2.1. Die Langmuir-lsotherme

In der Langmuir-Theorie stellt das Adsorbens eine energetisch homogene Flache dar mit
einer definierten und &aquivalenten Anzahl an Adsorptionsstellen, an denen jeweils ein
Molekil eines idealen Gases in einer lokalisierten Adsorption binden kann. Laterale
Wechselwirkungen zwischen den Adsorbat-Molekiilen werden vernachlassigt [1.Lan18]. Eine
kinetische Herleitung liefert:

P _ + -2 mit b = Kads / Kdes (3.1)

n ist die bei dem Druck p adsorbierte Substanzmenge. n,, stellt die Substanzmenge einer
Monolage dar und b entspricht dem Quotienten aus den Geschwindigkeitskonstanten der
Adsorption bzw. Desorption. Die Darstellung von p/n gegen p sollte demzufolge eine Gerade
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der Steigung 1/n,, und dem Achsenabschnitt 1/(bn,,) liefern. Die Langmuir-Gleichung findet
Ihren Einsatz vor allem in der Untersuchung der Chemisorption.

Bei niedrigen Oberflachenbelegungen geht Gleichung 3.1 in die Henrysche
Adsorptionsisotherme (n = n,bp) Uber [G.wed70].

Nahert sich der Gasdruck dem Sattigungsdampfdruck, nahert sich die adsorbierte
Stoffmenge asymptotisch dem Wert n, fir eine komplette Monolage.

Zahlreiche Anstrengungen wurden unternommen, die Langmuir-Gleichung durch
Bericksichtigung der lateralen Wechselwirkungen und der Mobilitdt des Adsorbats und die
Heterogenitat der Adsorbensoberflache zu verallgemeinern [R.Fows2], [D.You62].

3.2.2. Die BET-Theorie

Brunauer, Emmett und Teller leiteten 1938 erstmals eine Gleichung ab, die die Bildung von
Multischichten beschreibt [s.Bru3s).. Ausgangspunkt ihrer Uberlegungen war, dass die
Langmuir-Gleichung auf jede Schicht angewendet werden kann. Alle adsorbierten Molekile
stellen wiederum ein neues Adsorptionszentrum fir weitere Molekile dar. Die
Adsorptionswarme der ersten Schicht (E{) entspricht dabei einem fir das System
Adsorbens/Adsorptiv  spezifischen Wert, flir jede weitere Monolage jedoch der
Kondensationswarme des Adsorptivs (E,). So entstehen lber den Adsorptionsstellen quasi
Saulen adsorbierter Molekile. Diese Saulen stehen jedoch untereinander nicht in
Wechselwirkung.

P/ po _ 1 +(C_1)p/po

n(l-p/p,) cn,, cn

. E,—E,)/RT
mit cn e (3.2)

m

Durch Ermittlung von n,, und unter Kenntnis der molekularen ,cross-sectional area“ o, des
Adsorptivs lasst sich wie im Falle der Langmuir-Theorie die spezifische Oberflache des
Adsorbens berechnen. Bei Annaherung an p, geht die Adsorption gegen unendlich. Bei
niedrigen relativen Dampfdricken geht die BET- in die Langmuir-Isotherme Uber. In der
Praxis hat sich gezeigt, dass Gleichung 3.2 fur Werte von 0,05 < p/py < 0,35, in
Ausnahmefallen bis 0,5, sehr gut einsetzbar ist [A.Dabo1], [J.0sk82].

Die Kritikpunkte an der BET-Theorie bestehen darin, dass bei niedrigen Dampfdriicken zu
niedrige Adsorptionswerte und bei hohen Dricken zu hohe Werte vorhergesagt werden.
Ebenso sind die berechneten Enthalpien zu klein und die Entropiewerte zu grof3. AulRerdem
kann die BET-Theorie nicht zur Beschreibung der Adsorption auf einem mikropordsen
Adsorbens eingesetzt werden [J.mil02].
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3.2.3 Harkins und Jura [w.Har44]

Unter der Annahme, dass das Adsorbat wie ein zwei-dimensionaler Film einer Monolage auf
einem flussigen Substrat angesehen werden kann, lassen sich eine Vielzahl neuer
Adsorptionsisothermen herleiten. In einem kondensierten Film wurde empirisch folgender
Zusammenhang zwischen dem Oberflachendruck T und der durch ein Molekil des
Adsorbats durchschnittlich belegten Flache o gefunden:

r=b-ao mit a,b = const. (3.3)

Unter Anwendung der Gibbsschen Transformation erhalt man:

22 202
mn?-p-C mit ¢ =57 ng D:lnﬂ+&52
Do n 2NRT po 2NRTn:

[\S]

n, ist der korrespondierende Adsorptionswert beim Druck p4, S ist die spezifische Oberflache
des Adsorbens, a = const.

3.2.4 Potentialtheorie

In der erstmals von Polanyi formulierten Potentialtheorie ist ein Potential an der Oberflache
des Adsorbens fir die Bildung von Multischichten des Adsorbats verantwortlich [M.Pol14],
[M.Pol16], [A.Euc14], [A.Nei94]. Der adsorbierte Film hat die hochste Dichte an der Oberflache, die
mit zunehmender Entfernung abnimmt. Unter der Annahme, dass die hauptséachliche
Wechselwirkung der glatten Adsorbens-Oberflache mit dem Adsorptiv dispersiver Natur ist,
sollte das Potential (€¢) kubisch mit der Entfernung abnehmen. Die entsprechende Isotherme
wird Uber folgende Gleichung beschrieben:

1/3
ax X[ g -1/3
n=——+—| — Inp,/ (3.5)

v, V,(RT) (inpo )

2 ist dabei die spezifische Oberflache des Adsorbens und V, das Molvolumen des Adsorptivs
als Flussigkeit, a ist ein Abstand in der GréRenordnung eines molekularen Radius.

Ein allgemeiner Ansatz ist als Frenkel-Halsey-Hill-Gleichung (FHH) in der Literatur bekannt
[Y.Fre46], [G.Hal48], [T.Hil52]:

b b
RT
(ij :M Xm = Monolagen-Filmdicke, b = const. (3.6)
n In(p, / p)

m
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3.2.5 Polarisationsmodell, De Boer und Adolphs

De Boer und Zwicker [J.deB29] erklarten die Adsorption unpolarer Substanzen dadurch, dass
polare Oberflachen in der ersten Monolage des Adsorbats einen Dipol induzieren, dieser
wiederum einen in der zweiten Monolage und so fort. Dies flihrt zu einer exponentiellen
Abnahme des Potentials und zu folgender Isothermengleichung:

lnlnﬁzlni—a—Vl

p RT X &7

Sowohl die Potentialtheorie als auch das Polarisationsmodell liefern gute Ergebnisse fir den
Druckbereich 0,1< p/po <0,8. Kritikpunkt an beiden Theorien ist jedoch der Einwand, dass
spatestens nach zwei Monolagen der Adsorbatfilm von den Eigenschaften des Adsorbens
isoliert sein sollte.

Eine sehr anschauliche und einfache Theorie zur Beschreibung der Adsorption sowohl aus
der Gas- als auch der flissigen Phase wurde von J. Adolphs und M.J. Setzer entwickelt
[J.Ado96a], [J.Ado96b], [J.Ad098]. Sie beschreiben die Adsorption als offenes System in
mechanischem und thermischem Gleichgewicht, d.h. das chemische Potential und die
Temperaturen fiir jede Phase sind identisch. Dagegen wird die Anderung des chemischen
Potentials wahrend des Adsorptionsprozesses (ber den relativen Dampfdruck beschrieben.
Unter der Annahme, dass das totale Differential der ,excess surface work® (® = n-Ap) in der
Monolagenbelegung ein Minimum annimmt, erhalt man:

In|Ag] = In Ay - " mit Au=RTIn p/p, (3.8) und (3.9)

mono

Tragt man In|Ap| gegen die adsorbierte Substanzmenge auf, erhalt man eine Gerade mit
der Steigung 1/nmene UNd dem Achsenabschnitt In|Ap0|. Die physikalische Bedeutung von
Apo wird aus folgender Grenzwertbetrachtung deutlich:

lim In |A,u| =In |A,u0| (3.10)
n—>0

Ay, bezeichnet die Anderung des chemischen Potentials zu Beginn der Adsorption. Mit Hilfe
der Gleichung 3.8 lassen sich Adsorptionsisothermen Uber den gesamten Druckbereich
beschreiben.

3.2.6 Dubinin-Radushkevich-Theorie, Kaganer

Nach Dubinin [M.Dub47], [M.Dub75], [A.Nei94] wird das Adsorptionspotential durch dispersive und
polare Krafte zwischen dem Adsorbens und dem Adsorptiv hervorgerufen und ist damit
abhangig von den jeweiligen Polarisierbarkeiten a;, aber nicht von der Temperatur. Liegt ein
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mikropordses Adsorbens mit einer Gaullverteilung [C.Aha95] der Adsorptionsvolumina der
Poren vor, ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen adsorbierter Stoffmenge und dem
relativen Druck p/po:

log,o n = log,, (W,p) — D(logy, py/ p)’ (3.11)

W, ist das Gesamtvolumen aller Mikroporen, p die Dichte des Adsorptivs als Flissigkeit, D
ist eine Konstante. Durch Auftragung von logi, n gegen (logio po/p)> kann man aus dem
Achsenabschnitt direkt W, ermitteln. Diese Theorie ist auch unter dem Begriff ,theory of
volume filling micropores® (TVFM) bekannt [J.Par95], [H.Mar97], [C.Aha98] und findet in Druck-
bereichen von 0,1 < p/p, < 0,2 Anwendung.

Kaganer [MKkags9] modifizierte Dubinins Ansatz, um einen Zusammenhang zwischen dem
relativen Dampfdruck und der spezifischen Oberflache herzustellen:

log,y n =logy, x,, — Dy(log, Po/P)2 (3.12)

Gleichung 3.12 wird im unteren Druckbereich angewendet fiir p/p, < 10™ [s.Gre67]. Im
Zusammenhang mit der Adsorption in Poren ist noch die Kapillarkondensation zu erwahnen,
die von Zsigmondy erstmals beschrieben wurde [Rzsi11]. Charakteristisch fir die
Kapillarkondensation ist das Auftreten von Hysteresekurven [D.Evess).

3.2.7 Weitere Theorien

Reale Oberflachen haben eine polykristalline und amorphe Struktur. Die Adsorption eines
Gases an solchen Proben kann durch eine Summe von Langmuir-Gleichungen approximiert
werden [lLan18]. Ist die Zahl der Adsorptionszentren mit unterschiedlichen
Adsorptionsenergien allerdings zu grof3, muss die Summation durch eine Integration ersetzt
werden [J.Zel34].

Moderne Verfahren zur Behandlung von Adsorptionsphdnomenen basieren auf
Computersimulationen wie z.B. die Monte-Carlo-Simulation (MC). [M.Boroo] gibt einen
zusammenfassenden Uberblick Gber diese Methoden. AuRerdem wird in [A.Dabo1] fiir den
interessierten Leser eine umfassende Auflistung der Literatur Uber das Thema Adsorption
prasentiert.
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3.3 Isostere Adsorptionswarme

Das chemische Potential des auf der Oberflache des Adsorbens gebundenen Adsorptivs
kann als totales Differential dargestellt werden [G.wed70]:

d,usz(%j dT + Ky dp+(%j dr (3.13)
oT ), r P Jrr or Jpr

wobei ' die Oberflachenbelegung des Adsorbens angibt. Im Gleichgewicht sind die
Potentiale des Adsorptivs in der Gasphase und auf der Oberflache des Adsorbens identisch.
Fir eine konstante Belegung I und der Annahme, dass das Gas dem idealen Gasgesetz
gehorcht erhalt man:

Olnp) _ 9 314
oT ). RT

gst ist die Differenz der molaren Enthalpie des Adsorptivs und der partiellen molaren
Enthalpie des Adsorbats und wird als isostere Adsorptionswarme bezeichnet [J.Con02].

3.4 Adsorption von SO, an Festkorperoberflachen

Adsorbiert Schwefeldioxid an eine Oberflache, ist eine direkte Weiterreaktion des SO, mit
Sauerstoff Uber einen Eley-Rideal-Mechanismus unter Bildung von Sulfat sehr
unwahrscheinlich. Schwefeldioxid muss dagegen vor einer Weiterreaktion erst chemisorbiert
werden [1.Jir98]. Abbildung 3.1 zeigt die Bindungsmadglichkeiten fir ein SO,-Molekil und die
nach ab-initio-Rechnungen [H.sel96] bevorzugten Bindungskonfigurationen von SOz und SO;,.

Viele wissenschaftliche Untersuchungen konzentrieren sich auf die Adsorption von SO, an
aktivierten Kohlenstoffen und die Rolle von oxidierenden Reaktionsschritten in diesem
Vorgang. Exemplarisch seien hier die Arbeiten von Raymundo-Pifiero [E. Rayoo] und Llanos
[J.Lla03] genannt.

Eine Mdglichkeit der Sulfatbildung auf einer Festplattenoberflache ist somit die Adsorption
von SO, auf der Kohlenstoffschutzschicht und die katalytische Oxidation dieses Adsorbats
unter Mitwirkung von co-adsorbiertem Luftsauerstoff (molekular oder atomar) oder von
ebenfalls in der Umgebungsluft vorkommendem NO,-Spezies.

Metallionen aus den Multifunktionsschichten, die sich nach Diffusion durch den COC
ebenfalls auf seiner Oberflache befinden kénnen, bilden neben dem Kohlenstoff potentielle
Adsorptionsstellen flir reaktive Gase, wie zahlreiche Studien auf Einkristalloberflachen von
Reinmetallen gezeigt haben [J.Rod99], [H.Sel96], [T.Jir98]. Sie stellen aulerdem katalytische
Zentren fur die Dekomposition bzw. Oxidation der adsorbierten Spezies dar [H.Sel97].
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n'-S a-top 7n'-S bridge

10,0 SO, 7-0,0 SO,

n-0,0 bridge 1°-8,0 bridge

Abb. 3. 1: Bindungsmdglichkeiten fir ein SO2-Molekdil (links) und die nach ab-
initio-Rechnungen [H.Sel96] bevorzugten Bindungskonfigurationen von
SO3 und SOq4 (rechts) aus [T.Jir98].

Nicht alle Ubergangsmetalle begiinstigen diese Reaktionen. SO, adsorbiert und desorbiert
molekular von Au- oder Ag-Oberflachen [G.Liuo2). Dies lasst sich dadurch erklaren, dass bei
der Bindung zwischen Metall und Schwefeldioxid die Verschiebung von Ladung vom Metall
in das LUMO (3b4) von SO, eine entscheidende Rolle fir die Bindungsenergie des Molekiils
spielt [J.Rod01], [S.5ak85]. Da das LUMO von SO, ein S-O-antibindendes Orbital ist, resultiert
daraus eine Schwachung der genannten Bindung und erleichtert somit die bereits erwahnten
Folgereaktionen. Die Energieniveaus der d-Orbitale von Au oder Ag liegen tiefer als z.B. die
von Kupfer [v.Bae70]. Die daraus resultierende schwache -Rickbindung bewirkt eine
schwache Chemisorption und verhindert, dass das Molekil dissoziiert. Auf allen anderen
Ubergangsmetallen dagegen wird eine vollstandige Dissoziation beobachtet [T.Jir99).

Der interessierte Leser wird an dieser Stelle auf die Literaturangaben und die
weiterflihrenden Hinweise darin verwiesen.
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Kapitel 4

Die Quarzmikrowaage

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden der Piezo-Effekt und weitere grundlegende
Eigenschaften der fir die Adsorptionsversuche eingesetzten Schwingquarze erlautert. Der
zweite Teil ist der fur die Auswertung der QCM-Messungen notwendigen Formel von
Sauerbrey gewidmet.

4.1 Allgemeine Eigenschaften von Schwingquarzen

Pierre und Charles Curie entdeckten 1880 bei Versuchen mit Quarz (SiO,), Rochelle-Salz
und Tourmalin, dass in deren Kristalle bei mechanischer Belastung elektrische Spannungen
induziert werden [w.cad46]. Dies bezeichnet man als Piezo-Effekt. Nur ein Jahr spater wurde
der von Lippmann theoretisch vorhergesagte inverse Piezo-Effekt, die Deformation der
Kristalle durch eine von auf’en angelegte Spannung, ebenfalls von den Bridern Curie
experimentell bestatigt (w.Mas4s].

Heute ist Quarz wegen seiner Wasserunloslichkeit und Temperaturbestandigkeit (bis ca.
580°C) das am haufigsten flr piezoelektrische Detektoren verwendete Material. Weitere
Vorteile liegen in dem hohen akustischen Resonator-Qualitatsfaktor (Q-Faktor) und der
Unempfindlichkeit gegeniiber Temperatur-, Druck- und Luftfeuchtigkeitsschwankungen. Die
Unempfindlichkeit gegenliber diesen aufleren Bedingungen erreicht man durch Schnitte des
Kristalls mit speziellen Winkeln © zur Kristallstruktur (s. Abb. 4.1). Da z.B. die elastischen
Temperatur-Frequenz-Kopplungskonstanten (T-f-Kopplungskonstanten) der Quarzkristalle
temperaturabhangig sind und in linearer Naherung entgegen gesetzte Vorzeichen besitzen,
gibt es Kiristallschnitte mit Schermoduli, die orthogonal zur Schnittebene eine
verschwindende T-f-Kopplung besitzen [v.Bot82]. Es sei angemerkt, dass diese Temperatur-
kompensation in der Regel nur flr eine, meistens die Grundmode, mdglich ist. Im Rahmen
der vorliegenden Dissertation wurden ausschlie3lich AT-geschnittene Quarzkristalle (© = 35°
10") mit einer Grundfrequenz von 5 MHz eingesetzt, die auf eine minimale Temperatur-
Frequenz-Kopplung optimiert sind. In AT-Quarzen ist der Piezo-Effekt mit k¥* ~ 1% relativ
klein (k = elektro-mechanische Kopplungskonstante), wobei k* dem Quotienten aus
elastischem und elektrischen Anteil der Schwingungsenergie entspricht (zum Vergleich
erreichen ferroelektrische Piezokeramiken wie BaTiO3; Kopplungen von K2 ~ 90%) [D.Joho1].

Durch auf beiden Seiten des Quarzes befindliche Elektroden wird ein zur Oberflache
senkrechtes oszillierendes elektrisches Feld erzeugt, das eine mechanische Oszillation im
Quarz induziert. Die Richtung der Oszillation ist abhangig von der Orientierung der
Kristallschicht zum elektrischen Feld. In den verwendeten Schwingquarzen liegen die
Schwingungen in der Ebene parallel zur Oberflache.
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> | “d X, z = Achsen in Kristallebene
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Abb. 4.1: Ideale Dickenscherschwingung eines Quarzkristalls.

Durch Kopplung der mechanischen und elektrischen Oszillation ergibt sich eine
charakteristische Resonanzfrequenz, deren Grofle von der Temperatur, dem Druck und der
Dicke, Dichte und dem Schermodul des Quarzes abhangig ist. Die Dichte und Viskositat der
umgebenden Phase (Luft oder Fliissigkeit) sind ebenfalls wichtige Parameter flr die GroRke
der Resonanz- oder Grundfrequenz. Durch einen geeigneten Versuchsaufbau kann die
Grundfrequenz unterdriickt und Oberténe kénnen als ungerade Vielfache (n = 3, 5, ...) der
Grundfrequenz angeregt werden.

Die elastische Deformation des Kristalls auf3erhalb der Resonanzfrequenz ist wegen des
kleinen Piezo-Effekts sehr gering [B.Marg9]. Ein 4-MHz-AT-Kristall zeigt an Luft bei Anlegen
einer Spannung von 350 mV eine Deformation von ca. 0,005 A. In der Resonanz erhéht sich
jedoch diese Auslenkung um die Gute der Resonanz Q = f/Af. Typische Werte fur Q liegen
im Bereich von 10° - 10°, und die Deformation erreicht somit 50 - 500 nm.

Um eine mdglichst hohe Gite der Resonanz Q zu erreichen, muss vor allem die innere
Dampfung, die u.a. durch Kristallfehler, Schallabstrahlung an die Luft oder den Ohmschen
Widerstand zustande kommt, minimiert werden [sho67]. Kristallfehler und Schallabstrahlung
sind im laufenden Experiment nicht vermeidbar.

Durch Verwendung dickerer Elektroden und die geeignete Wahl des Elektrodenmaterials
(z.B. Gold) lasst sich aber der Ohmsche Widerstand herabsetzen. Die dickeren Elektroden,
die sich nur im mittleren Bereich des Quarzes befinden und mit einer ,Elektrodenfahne” fur
die Stromzufuhr vom Rand her versehen sind, verringern au3erdem durch Reflexion der
Schwingung an der Elektrodenkante unerwilinschte Randeffekte, die die innere Dampfung
ebenfalls beeinflussen. Da die Elektroden nicht die gesamte Kristalloberflache bedecken,
unterscheiden sich die Eigenfrequenzen fir die bedeckten und freien Flachen. Die
eigentliche Eigenfrequenz des Kristalls liegt zwischen diesen beiden. Da durch Anregung der
Oszillation im bedeckten Bereich nicht die Eigenfrequenz der freien Quarzflache getroffen
wird, nimmt die Amplitude der Schwingung zum Rand hin zusétzlich ab.
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4.2 Die Gleichung von Sauerbrey

Sauerbrey teilte den unter Abbildung 4.1 gezeigten Kristall in eine unendliche Anzahl von
parallelen Schichten entlang der x,z-Ebene ein, die sich ohne Deformation gegeneinander
verschieben kénnen [G.sau59], [G.Sau64]. Unter der Annahme einer idealen Scherschwingung
(Isotropie und unendliche Ausdehnung des Kristalls) ist die Scheramplitude & nur noch
abhangig von der kartesischen Koordinate y und der Kristalldicke d. Schichten, die sich nahe
der Oberflache des Kristalls befinden, verandern die Eigenfrequenz der Schwingung nur
durch ihre trdge Masse, nicht aber durch ihre elastischen Eigenschaften. Wird die Dicke des
Quarzes um Ad erhoht, andert sich die Schwingungsfrequenz um Af. Dieselbe
Frequenzanderung erhalt man, wenn eine Fremdmasse homogen auf die Oberflache des
Kristalls aufgebracht wird, die der Massenanderung des Quarzes bei der VergréRerung der
Dicke um Ad entspricht:

gz_ﬂz_ Am‘f - _ Am 4.1)

/i d p,F-d p,F-d

f; = Grundfrequenz der Schwingung des Quarzkristalls
d = Dicke des Quarzkristalls

pq = Dichte des Quarzkristalls (2,65 g cm's)

F = Flache des Quarzkristalls

Amg = Masse einer Schicht der Dicke Ad

Am = Masse einer beliebigen Schicht

Da der Kristall in der Grundmode schwingt, ergibt sich aul3erdem fur die Eigenfrequenz f:

I _ Ve _ Vi, [P, 4.2)
'o2d 2d

vy = Geschwindigkeit der Transversalwelle
W, = Dickenschermodulus des Quarzes (2,95-10"" g cm™ s7%)

Einsetzen in Gleichung 4.1 liefert:

m _ NP B
F 2 11

(4.3)

Wird der Kristall auf der n-ten Mode betrieben, andert sich Gleichung 4.3 wie folgt:
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am__NPoHa
r 2f1'fn

(4.4)

f, = Frequenz der Schwingung der n-ten Mode

Die Anderung der Masse pro Flacheneinheit ist somit umgekehrt proportional zur
Frequenzanderung. Da alle Konstanten bekannt sind, kann Am direkt aus den gemessenen
Werten von Af errechnet werden. Massenbestimmungen von Sub-Monolagen bis zu 0,5%
der Schwingquarzmasse sind somit ohne Probleme realisierbar. Bei gro3en Dicken ergeben
sich Abweichungen von der linearen Frequenz-Masse-Beziehung, und es ist notig, die
Materialeigenschaften der Test-Substanz zu berlcksichtigen [C.Lu72], [C.Lu84].

Die in allen Adsorptionsversuchen verwendeten 5 MHz-Kristalle wurden auf der 3.Mode
betrieben. Mit Gleichung 4.4 kann man leicht errechnen, dass eine Frequenzanderung von
1 Hz einer Anderung der Masse von ca. 6 ng/cm? entspricht. Da aus technischen Griinden
das Vierfache des aktuellen Frequenzwertes angezeigt wurde, und die Frequenzstabilitat
<0,5 Hz war, ergibt sich eine reproduzierbare Genauigkeit der Adsorptionsergebnisse von
deutlich <1 ng/cm?und eine Sensitivitat von ca. 1,5 ng/(cm? Hz).
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Kapitel 5

Die Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie

Die Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS) wird im Rahmen dieser
Dissertation sowohl zur Charakterisierung von recycelten Glassubstraten als auch zur
massenspektrometrischen Untersuchung perfluorierter Polyether (Lubrikants) auf der
Kohlenstoffschutzschicht der Festplatte eingesetzt. Dabei werden die instrumentellen
Vorteile der Messmethode voll ausgeschopft:

o Hohe Massenauflésung im Spektroskopie-Modus mit einer Massenauflésung m/Am
zwischen 6000-8000 bei einer Ortsauflésung von 2-5 pm.

e Hohe laterale Auflésung von 200-500 nm im Imaging-Modus, bei einer
Massenauflésung m/Am von ca. 1000.

e Moglichkeit zur Analyse isolierender Proben (z.B. Glas).

e Abbildung groRer Analysebereiche (bis zu 10 cm?) im Makroraster-Modus bei einer
lateralen Auflésung von ca. 500 um.

Alle Messungen werden im so genannten statischen Modus durchgefuihrt. Aufgrund der im
Vergleich zum dynamischen Modus geringen Primarionenstromdichten kann man fir die
Dauer einer Messung davon ausgehen, dass kein Punkt auf der Probenoberflache mehr als
einmal von einem Primarion getroffen wird. Die so erhaltenen spektralen Informationen
stammen daher immer von der Oberflache im Originalzustand. Dies limitiert die Zahl der
lonentreffer pro Quadratzentimeter auf ca. 10'? (statisches Limit) [p.Bris6].

5.1 Grundlagen

Wird eine Festkorperoberflache von einem energiereichen Primarteilchen (z.B. Ga*, Ar’, Cs*
mit ca. 1-25keV) getroffen, kommt es durch die im Innern des Festkdrpers ausgeldste
StolRkaskade zur Emission von Sekundarteilchen wie Elektronen, neutralen oder positiv bzw.
negativ geladenen Atomen, Clustern, Molekilen oder Molekulfragmenten (s. Abbildung 5.1).
95% aller emittierten Partikel stammen dabei aus den ersten beiden Atomlagen der
untersuchten Oberflache [J.vico1].

Treffen niederenergetische lonen auf eine Oberflache, wird dadurch eine flache
StoRkaskade im Festkorper ausgeldst. Dabei wird der Uberwiegende Teil der Energie der
Primarionen in der Oberflachenregion abgegeben, was zu einem hohen Fragmentierungs-
grad der adsorbierten Spezies flihrt [T.Asto3], [T.Prag5]. Ga*-lonen mit einer kinetischen Energie
von 25 keV, wie sie in der vorliegenden Dissertation zur Generierung der Spektren
verwendet werden, haben allerdings eine hohe Eindringtiefe.

Diese tiefe StoRkaskade flihrt zu einer geringeren primaren Fragmentierung und au3erdem
zur Bildung von energiereichen Sekundarelektronen und weiteren elektronischen
Anregungen von Substratatomen bzw. Adsorbens-Molekulen [Mm.vings].
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Abb. 5.1: StolRkaskade im Festkérper und Emission von Sekundéarteilchen nach
Primarionenbeschuss (Quelle: Dr. M. Wahl, IBM Mainz)

Nur die geladenen Teilchen kénnen durch ein elektrisches Feld direkt extrahiert und
anschlieRend massenselektiv detektiert werden. Die Starke des Sekundéarionenstroms |, der
lonenart m lasst sich nach Gleichung (5.1) beschreiben:

_ +/-
1, =1,Y,a"0,nD (5.1)

m

I, = Strom der Priméarteilchen

Y., = Sputterausbeute fiir Spezies m
o= lonisierungswahrscheinlichkeit fur positive bzw. negative lonen

0, = fraktionelle Konzentration von m auf der Probenoberflache
n = Transmission des verwendeten Gesamtsystems
D,, = Detektionswahrscheinlichkeit fiir Spezies m

5.2 lonenquellen

Die zur Zeit am haufigsten verwendeten lonenquellen sind Systeme aus flissigen Metallen
(LMIS = Liquid Metal lon Source, s. Abb. 5.2) oder aus Gasen, die monoatomare Primar-
teilchen emittieren. Um die Sputterausbeuten gerade organischer Verbindungen zu erhdhen,
wurde in den letzten Jahren der Einsatz polyatomarer Quellen intensiv untersucht [T.Greo3],
[M.Sch06], [J.Che07].

Die am meisten eingesetzte Flussigmetallionenquelle, die in durchweg allen Experimenten
dieser Dissertation benutzt wird, besteht aus isotopenreinen ®*Ga. Wiirde die Quelle aus dem
natiirlichen Isotopenverhaltnis fir ®®Ga und "'Ga bestehen, wiirde sich der lonenstrahl
wahrend der Zeit, die er zum Target bendtigt, auftrennen, und es ergabe sich eine
Laufzeitdifferenz von:
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Al = /% L-(Jmy = fmy) ~ 10ns (5.2)
e

At = Laufzeitunterschied

m = Masse eines Protons

e = Einheitsladung

V = Beschleunigungsspannung

L = Distanz zwischen Quelle und Target
my, = Massen der lonen 1 und 2

Dies wirde eine starke Einschrankung der Massenauflésung bedeuten [p.pre91], da es zur
Ausbildung eines Doppelspektrums mit jeweils 2 dicht benachbarten Peaks kame. Zur
Korrektur mussten Wien- oder Magnetsektor-Massenfilter eingesetzt werden, was zu einer
spatialen Aberration im lonenstrahl fihren wiirde [J.vico1].

Den schematischen Aufbau einer LMIS zeigt Abbildung 5.2. Das Reservoir und die Nadel,
die sich auf dem Heiz-Filament befinden, sind mit Metall beschichtet. Gallium hat einen
Schmelzpunkt von 29,8°C und kann deswegen bei Raumtemperatur im Vakuum eingesetzt
werden. Das Heizfilament wird nur dann verwendet, um Oxide, die den Betrieb der LMIS
beeintrachtigen, von der Oberflache zu entfernen. Andere Metalle wie Indium, Gold oder
Bismuth (Schmelzpunkt >1000°C) werden durch den Heizstrom verflussigt. Wird Uber die
kreisférmige Extraktionselektrode ein Potential von typischerweise —5 bis —10 kV angelegt,
kommt es zur Ausbildung der so genannten Taylor-Cone, die bei Ga® im Gleichgewicht
zwischen elektrostatischer und Oberflachen-Spannung einen Halbwinkel von 49,3° besitzt.
Die lonenemission startet an der Spitze der Nadel und geht in ein dynamisches
Gleichgewicht mit einem hohen, konstanten lonenstrom mit einem Durchmesser von ca.
10 nm Uber.

Uber elektrostatische Linsensysteme wird der lonenstrahl zur Probenoberflache gefiihrt (s.
Abbildung 5.3). AuRerdem sind so genannte Ablenkplatten (,deflection plates®) vorhanden,
die es erlauben, den lonenstrahl Uber die Probe zu rastern, um so Images (2D-
lonenverteilungsbilder) oder Tiefenprofile zu erstellen.
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Abb. 5.2: Schematische Darstellung einer Flisigmetallquelle (Quelle: [J.Vic01]).
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Abb. 5.3:  Schematische Darstellung des ToF-SIMS-Systems (links, Quelle: [H.Bub02])
und einer Flood Gun (rechts, Quelle: ION-TOF in Minster).

Weitere lonenquellen bestehen aus Oberflachenionisations- (Cs*), Gas- (Edelgase,
Sauerstoff) oder polyatomaren (Cg", SFs*, Au,’) Quellen. Es wird auf die weiterflihrende
Literatur verwiesen, [F.Kst98], [G.Gil98], [G.Gro97], [L.Swa94], [E.Nie89].

5.3 Die StoRkaskade

Der durch die in 5.2 beschriebenen Quellen auf die Probenoberflache treffende lonenstrahl
|6st eine StoRRkaskade aus und Ubertragt dabei seine kinetische Energie auf die Atome des
Festkorpers [J.vico1], [H.Gna99], [M.Nas96], [R.Ben91]. Durch Kollisionen, die zur Oberflache zurlick-
fuhren (,recoils), werden neutrale und ionisierte Fragmente der obersten Schichten des
Targets sowie adsorbierter Atome oder Molekule emittiert. Diesen Vorgang bezeichnet man
als Sputtern.

Die Sputterausbeute fir ein elementares Target ist definiert als die Anzahl an Teilchen, die
durch ein auf die Oberflache treffendes Primarion ausgelést werden, und ist von mehreren
Parametern abhangig:

Masse und Ordnungszahl des Primarteilchens und des Target-Elementes.
Energie des Primarteilchens.

Beschusswinkel.

Oberflachenbindungsenergie der Targetatome.
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Sigmund hat eine Formel hergeleitet, die die Sputterausbeuten fir Kollisionskaskaden
quantitativ beschreibt [p.sig93]:

r‘m'FD'(Eo,Z:O)'AX
U

1
Y=— 5.3
2 (53)

I'my=Zahl=0,6

Fp = Verteilung der deponierten Energie in niederenergetischen recoil-Bewegungen
(Eo,z=0) = Ausgangsenergie einer Kaskade in der Nahe der Oberflache

Ax = Tiefe des Ursprungs eines gesputterten Atoms

U = Oberflachenbindungsenergie

Cn, = Konstante

U2m

mit Ax=—o
(1-2m)-NC,,

(5.4)

Einzelne Terme der Gleichung (5.3) lassen sich wie folgt interpretieren:

o Fp-(Eo,z=0) Ax“ ist der Betrag an Energie nahe der Oberflache, der fir den
Sputterprozess zur Verfiigung steht.

o I'mFpAx/ U* entspricht der Anzahl der recoils mit einer Energie > U.
o Der Faktor 1/8 steht fiir den Teil der recoils mit der Richtung zur planaren Oberflache.

Besteht die Probe aus einem homogenen Gemisch zweier Elemente A und B mit den
Konzentrationen c, und cg, ergibt sich fir das Verhaltnis der Sputterraten folgende
Gleichung:

2m 1-2m
Yo _efM,)" Uy o
YB CB MA UA

Ist das Verhaltnis der Sputterraten nicht proportional zum Verhaltnis der
Oberflachenkonzentration, tritt das bevorzugte Sputtern (,preferential sputtering®) einer
lonenart ein. Dies ist auch bei Isotopengemischen der Fall (Us = Ug). Das leichtere Element
wird vorzugsweise gesputtert.

Die Energieverteilung der gesputterten Teilchen, die eine kosinusférmige Winkelverteilung
besitzen, lasst sich mittels der Thompson-Formel bestimmen [Mm.Tho6s]:

E

i(E) oc ——M
J(E) E+U) ™

(5.6)

j(E) = Sputterfluss; m = 0
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Durch ihre Energie werden die Primarionen auflterdem in das Gitter eingebaut, und es kommt
zu Beschadigungen des Festkdrpers wie Durchmischung bei Mehrschichtsystemen und
Anderungen der Topographie. Diese Vorgange kénnen mittels Wechselwirkungspotentiale
zwischen den einzelnen stolRenden Teilchen beschrieben werden. Dazu werden molekular-
dynamische Na&herungen im Falle von Vielteilchensystemen oder quantenmechanische
Ansatze mit repulsiven (Paar)Potentialen verwendet [J.Kei94].

5.4 lonisation

Da im ToF-SIMS-Experiment nur geladene Spezies nachgewiesen werden kénnen, ist die
Frage nach der Bildung der lonen von entscheidender Bedeutung. Da in dieser Dissertation
ausschlief3lich dinne Filme einer organischen Verbindung untersucht werden, wird das
Thema der anorganischen Materialien nur am Rande gestreift. Der Beschuss der Oberflache
mit niederenergetischen Elektronen (,Flood Gun®, s. Abbildung 5.3) erlaubt die Unter-
suchung isolierender Proben, die sich wahrend des Analyseverfahrens elektrostatisch
aufladen. Da ein gepulster Primarionenbeschuss vorliegt, verbleibt in den Pausen gentigend
Zeit zur Ladungskompensation.

5.4.1 Anorganische Substanzen

Die Bildung der Sekundarionen anorganischer Substanzen [w.Gers89], [C.Plo77] wird sehr stark
durch die Wechselwirkung der herausgeschlagenen Teilchen und der zurlickbleibenden
Oberflache bestimmt (Matrix-Effekt [J.vico1]). Die lonisierungswahrscheinlichkeiten kdnnen
sich im Periodensystem Uber mehrere Zehnerpotenzen hinweg unterscheiden und sind
abhangig vom elektronischen Zustand der Oberflache. Dies erschwert die Quantifizierung in
erheblichem Male.

5.4.2 Organische Substanzen

In der Nahe des Auftreffpunktes des Primarteilchens kommt es zu hochenergetischen
Prozessen und damit zur starken Fragmentierung eines auf einer Oberflache befindlichen
Makromolekiils [R.Coo83]. Kompliziertere Umlagerungsreaktionen fiihren in der Regel zu
geringeren Signalintensitaten. Der Ort des Bindungsbruchs ist nicht, wie es nach einer
Zweiteilchen-StoR-Theorie zu erwarten ware, rein statistisch verteilt, sondern folgt bis zu
einem gewissen Grad den klassischen Regeln der Chemie. Rekombinationen sind aul3er bei
Wasserstoff, Halogenen und bestimmten Metallen nicht signifikant. Die kinetische Energie
des Primarions nimmt mit der Zahl der StéRe exponentiell ab. Diese StoRenergie wird
zwischen den Atomen des Festkérpers Ubertragen und fihrt in weiterer Entfernung des
Auftreffpunktes zur niederenergetischen Desorption ganzer Molekiile ohne Bindungsbriiche.
Verschiedene Modelle gehen dabei von vielen Festkérperatomen mit korreliertem Impuls aus
[H.Urb87], [G.Car83], [R.Joh89]. Neben kinetischer wird den Molekllen oder Molekilfragmenten
auch innere Energie in Form von Vibrationen oder Rotationen Ubertragen. Diese kdonnen
direkt in Oberflachennahe oder spater eine Fragmentierung bewirken.
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Die Desorption der Molekile bzw. der Fragmente flhrt nicht zwangslaufig zu geladenen
Produkten. Die Entstehung organischer Sekundarionen kann z.B. durch Verlust eines
Elektrons (Kationenradikal M™ [a.Del9g]), eine Saure-Base-Reaktion ([M+H]", [M-H]" (w.Lans4],
[J.Inc84]) oder den Verlust von funktionellen Gruppen erfolgen [D.Brio0], [B.Hag94]. Diese Prozesse
werden im Zuge des Desorptionsprozesses nur wenige Angstrém Uber der Oberflache
stattfinden [K.Liu99].

Um den lonisierungsgrad der Sekundarteilchen zu erhéhen, werden diese entweder
nachionisiert (SNMS = Secondary Neutral Mass Spectrometry [H.0ec95]) oder direkt die
Bildungswahrscheinlichkeit durch geeignete Probenpraparationen erhoht (Kationisierung
[A.Ben94], [B.Hag97]). Einige Parameter des Primarionenstrahls beeinflussen ebenfalls die
Sekundarionenausbeute. Die Masse, Energie und hdhere Einfallswinkel zur Senkrechten
erhdhen die Ausbeuten an geladenen Teilchen [A.Del99], [R.Zar98], [W.Szy89].

5.5 Reflektron und Analysator

Da die Sekundarionen sowohl eine Energie- als auch eine Winkelverteilung besitzen, wirden
lonen nach einer Beschleunigung durch eine Extraktionsspannung und den Flug durch einen
feldfreien Raum (s. Abbildung 5.3) trotz gleicher Masse zu unterschiedlichen Zeiten zum
Detektor (MCP = Micro-Channel Plate) gelangen. Um diesen Effekt zu minimieren, wird im
Massenspektrometer ein elektrisches Gegenfeld mit geeigneter Geometrie und einem
abgestimmten Spannungsgradienten verwendet (Reflektron oder lonenspiegel), in das
schnellere Teilchen tiefer eindringen kénnen, bevor sie reflektiert werden. Dadurch
verlangert sich der Weg fur die schnelleren im Vergleich zu den langsameren lonen, und
man erreicht so, dass beide zum gleichen Zeitpunkt am Detektor eintreffen. Die
Massenauflésung wird dadurch um ein Vielfaches verbessert.
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Kapitel 6

Grundlagen der Multivariaten Analyse

Moderne analytische Messverfahren generieren innerhalb kurzer Zeit grolte Datenmengen.
Dies fuhrt zu der Schwierigkeit, aus der Fllle der Informationen die flr das untersuchte
System entscheidenden Parameter zu extrahieren bzw. die Daten auf die wirklich wichtigen
Gesichtspunkte zu reduzieren. Z.B. besteht das ToF-SIMS-Spektrum einer Oberflache in der
Regel aus hunderten bis tausenden Einzelpeaks. Um die verschiedenen Kombinationen,
Verhaltnisse oder Zusammenhange der Peaks selbst eines einfachen Spektrums zu
erfassen, bendtigte man eine grof’e Anzahl an Diagrammen. Wichtige Informationen Uber
eine Probe liegen dabei oft nicht nur in den einzelnen Peakpositionen oder -intensitaten,
sondern auch darin, wie sich die Intensitdten in Abhangigkeit von der Proben-
zusammensetzung verandern. Multivariate Methoden der Datenanalyse sind flr diese Art
der Auswertung sehr gut geeignet [K.Bee9s], [RKra98], [H.Mar89]. Sie finden auch in der
Massenspektrometrie unter der Bezeichnung Chemometrics, ,Die Verwendung von
Mathematik und der Statistik fur die Auswertung chemischer Daten® [H.mMar89] immer breitere
Anwendung [M.She03], [D.Gra02], [M.Wag02], [X.Eyn99], [W.Win83]. Haufige Problemstellungen sind die
Aufklarung des Ursprungs einer Probe (Clusteranalyse und Kilassifikation) oder die
quantitative Analyse (multivariate Kalibrierung). Die zur Losung dieser Problemstellungen in
der vorliegenden Arbeit verwendeten statistischen Grundlagen werden in den folgenden
beiden Abschnitten kurz erlautert.

6.1 Principal Component Analysis (PCA)

Die Ergebnisse einer Versuchsreihe von m ToF-SIMS-Spektren lassen sich in einer (m x n)-
Matrix X zusammenfassen. Dabei ist n die Anzahl der integrierten Peakflachen. Jede
Einzelmessung m; stellt somit einen Vektor in einem n-dimensionalen Raum dar:

X=|: : 6.1)

Xin """ Xmn

1901 fuhrte Pearson das Konzept der PCA ein [M.And03]. Die prinzipielle Vorgehensweise
besteht geometrisch betrachtet in der Reduktion der multidimensionalen Datenmenge durch
Projektion auf einen Unterraum mit geringerer Dimensionalitdt. Oder anschaulicher in einer
Matrixrotation, die ein neues Set von Basisvektoren (Hauptkomponenten = PCs (Principal
Components)) generiert, die die Richtungen der gréften Varianz innerhalb des Datensets
definieren [D.Gra02]. Mathematisch entspricht dies einer Dekomposition der Matrix X in eine
score-Matrix T und einer transponierten loading-Matrix P plus einer Restmatrix E [D.Mas97]:
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X=T-p'+E =£1£f+£2£§+...+£k££+E mitk = min{m,n}  (6.2)

Die {; bilden ein orthogonales (LTL- = 0 fur i#) und die p; ein orthonormales Set (QiTQJ- = 0 fur i#j
und giTg,- = 1 fir i=j). Der Vektor p4 (1.Hauptkomponente) wird so gewahlt, dass die Varianz
der Matrix X maximiert wird [B.Sch9g], [B.wis] (S. Abb. 6.3):

var(x” X [(m=1),p)=p, (X" X (m=1)) p, - A(p, p, - 1) (6.3)

mit X"X/(m-1) = Kovarianzmatrix von X unter der Voraussetzung, dass die Spalten von X
mittelwertzentriert (,mean centered®) werden. Dies bedeutet, dass von jedem Element einer
Spalte der Mittelwert der Spalte subtrahiert wird. Dazu muss die Ableitung nach pq
verschwinden und man erhalt:

(X" X/(m=-1)p,—~Ap,=0 (6.4)

Dies ist erfiillt fiir die Eigenvektoren p; der Kovarianzmatrix X'X/(m-1) zum Eigenwert A. Die
1.Hauptkomponente ist somit der Eigenvektor der Kovarianzmatrix mit dem gréften
Eigenwert. Jede weitere Hauptkomponente ist orthogonal zu allen vorherigen und erfasst
den gréltmoglichen Anteil der noch verbliebenen Varianz. Leider gibt es keine feste Regel
fur die Festlegung der Anzahl der Hauptkomponenten, die fur die Beschreibung des
untersuchten Systems ausreicht. Zu Beginn wird die maximale Anzahl an Haupt-
komponenten und deren Eigenwerte und enthaltene Varianz ermittelt. Ein plétzlicher Sprung
in den Eigenwerten bei einer bestimmten Hauptkomponente deutet an, diese fir das PCA-
Modell zu wahlen (s. Abb. 6.1). AuRerdem sollte die verbleibende Varianz berlcksichtigt
werden im Vergleich zu dem erwarteten Rauschlevel oder anderer nicht-deterministischer
Variationen. Diese Variationen fiihren auch zu zufalligen Verteilungen der Loadings flr
Hauptkomponenten, die dann nicht mehr fiir das Modell berticksichtigt werden durfen.

Durch die Projektion des Vektors, der einem Einzelspektrum entspricht, auf die neuen
Basisvektoren (Hauptkomponenten) erhalt man k neue Koordinaten, die Scores genannt
werden. Sie beschreiben die Abhangigkeiten der einzelnen Messungen bzw. deren
Streuung. In einem score-plot entspricht jeder Punkt einem Objekt (Spektrum), wobei die
Achsen durch die Hauptkomponenten aufgespannt werden. Gruppen (,Cluster) von
Objekten mit ahnlichen Eigenschaften, kénnen so optisch detektiert werden (s. Abb. 6.2).
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Abb. 6.1: Die graphische Darstellung der Eigenwerte der PCs deutet auf 4 Haupt-
komponenten als Wahl fur die Erstellung des PCA-Modells (Quelle: [B.Wis]).

Die Komponenten p; der Vektoren p; bezeichnet man als Loadings der i-ten
Hauptkomponente. Sie definieren den Beitrag einer originalen Variablen (Peakintensitat) zu
der neuen Hauptkomponente und sind ein Mal} fir die beobachteten Unterschiede in den
einzelnen Spektren. Variable mit einem hohen positiven Loading bei einer gegebenen
Hauptkomponente korrespondieren im Allgemeinen mit Proben mit positiven Scores fir
diese Hauptkomponente. Fir ToF-SIMS-Daten bedeutet dies, dass Variable mit hohem
Loading eine hohere relative Intensitat im Spektrum fir diese Probe besitzen [D.Grao2).

Die Restmatrix E beschreibt die zufalligen Variationen im System, die nicht durch die neuen
Hauptkomponenten erfasst werden, und somit ein Mal} fiir das Rauschen im Datenset sind.

Abbildung 6.3 zeigt ein Beispiel flr eine PCA. Drei Variable werden flir eine groRere Anzahl
an Proben vermessen. Man sieht, dass sich alle Datenpunkte in einer Ebene befinden.
Durch die Einflihrung der PC1 und PC2 werden nur noch 2 statt 3 Variablen zur Darstellung
aller notwendigen Informationen der einzelnen Proben bendtigt. Aullerdem wird der Effekt
des ,mean centerings“ deutlich: Der Ursprung des neuen Koordinatensystems wird in das
Zentrum der Daten verschoben. Ohne ,mean centering“ wiirde die 1.Hauptkomponente vom
Ursprung aus zum Zentrum weisen. Es wirde das Zentrum der Daten und nicht die
eigentliche maximale Varianz der Daten beschrieben werden. Die Tatsache, dass alle
weiteren Hauptkomponenten orthogonal zur ersten sein missen, wirde die Interpretation der
so erhaltenen Scores und Loadings weiter erschweren.
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Abb. 6.2: Beispiel fur die Clusteranalyse mit Hilfe eines Score-plots (Quelle: [B.Wis])

33



Kapitel 6 Grundlagen der Multivariaten Analyse

. T o -
1-Sample with large () -Unusual
variation cutside the model

. . 3
Sample with large T<
Unusual variation inside the

~ podel
| )

\ariable 3

-]

Variable 1

Abb. 6.3: Beispiel fur die Hauptkomponentenanalyse (Quelle: [B.Wis])

Fir das Erstellen eines PCA-Models ist es essentiell, eventuelle AusreilRer in der
urspringlichen Datenmatrix zu identifizieren, um die Qualitdt des Modells beurteilen und
eventuell verbessern zu kénnen. Die Berechnung der Q-Statistik und Hostellings T*-Statistik
sind gangige Methoden zur Ermittlung von Datenpunkten, die sich aullerhalb einer
festgelegten Grenze eines erstellten Modells befinden [B.wis].

Q bezeichnet die Quadratsumme der Reihen der Restmatrix E fir die i-te Probe in X, x;, und
ist definiert als:

T T
0,=¢¢; =x,(I - P, P})x; (6.5)
g = i-te Reihe von E; Py = Matrix der k loading-Vektoren, | = Einheitsmatrix.

Die Q-Statistik zeigt, wie gut jede Probe mit dem erstellten PCA-Modell Ubereinstimmt. Fur
das Beispiel in Abb. 6.2 ist \/a geometrisch interpretiert der euklidische Abstand des
Datenpunkts von der durch die 2 PCs aufgespannten Ebene.

T? ist die Summe der normierten und quadrierten Scores und ein MaR fiir den Abstand zum
Zentrum der Daten:

Ti=t27"' =x,P27' P x] (66)

ti = i-te Reihe von Ty; T = Matrix von k score-Vektoren aus dem PCA-Modell
N = Diagonalmatrix mit den inversen Eigenwerten der k Eigenvektoren

Weiterfliihrende Literatur zum Thema PCA findet man unter: [L.Eri99], [J.Jac91], [S.WoI87], [D.Mor76].
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6.2 Partial Least Squares (PLS)

PLS und PCA unterscheiden sich dahingehend, dass die X Variablen (z.B. Peak-
Intensitaten) und die korrespondierenden Y Variablen (Konzentration, Dicke, Molgewicht,
etc.) gleichzeitig auf einen Unterraum projiziert werden, um die Kovarianz zwischen X und Y
zu maximieren [M.And03]. Mathematisch gesehen entspricht dies einer Dekomposition der
jeweiligen Matrices in das Produkt einer Score-Matrix mit einer transponierten Loading-
Matrix plus einer Restmatrix:

X =T-PT+F ©.7)
Y =U-C"™+G (6.8)
mit U = T+H, wobei H wiederum eine Restmatrix darstellt. (6.9)

Letztendliches Ziel ist die Erstellung eines linearen Modells, um mit Hilfe einer
Regressionsmatrix B die Matrix Y aus einer gegebenen Matrix X berechnen zu kénnen
[D.Rus00]:

Y=X-B+E mit E = Restmatrix (6.10)

Die Basisvektoren, die den Unterraum aufspannen, auf den X und Y projiziert werden,
bezeichnet man als latente Variable (LV) und werden durch die Scores und Loadings
definiert. Diese sind orthogonal und stellen lineare Kombinationen aller unabhangigen
Ausgangsvariablen dar [M.she03]. Man beachte, dass die Scores und Loadings nicht mit denen
in der PCA berechneten Werten lbereinstimmen.

Ein Algorithmus zur Bestimmung der LV wurde erstmals von Hermann Wold vorgestellt
(NIPALS) [Hwol75]. In der vorliegenden Dissertation wird allerdings durchgehend die von
Sijmen de Jong entwickelte Methode SIMPLS verwendet [s.deJs93]. Beide Algorithmen liefern
fur univariate y exakt die gleichen, fur multivariate Y dagegen leicht unterschiedliche Werte.

Um die Giite des erstellten Modells zu Uberprifen, konnen wie bei der PCA-Methode
Ausreil3er identifiziert werden (Q, T? s. Kapitel 7.1) (w.car01] oder es wird die ,leave-one-out®-
Methode von Lachenbruch verwendet [p.Lac75]. Bei diesem Verfahren wird eine Probe
ausgelassen und mit den verbleibenden Daten ein multivariates Modell erstellt. Anschliel3end
wird mit Hilfe des erstellten Modells ein Wert fiir die ausgelassene Probe berechnet und mit
dem tatsachlichen Wert verglichen. So wird mit der Gesamtzahl an Proben verfahren und
man erhalt durch Aufsummierung aller Fehlerquadrate ein Mal} fur die Gute des Modells
PRESS (prediction error sum of squares):

35



Kapitel 6 Grundlagen der Multivariaten Analyse

n 2
PRESS =Z(yl.—)_/l.) (6.11)
i1

Definitionsgemaf sollten Modelle mit kleinstem Wert fur PRESS die besten Vorhersagen fir
unbekannte Proben liefern. Doch ist zu berlcksichtigen, dass diese zu einem ,overfitting*
neigen [V.Pero4].

Zu einem tiefer gehenden Studium zur Theorie der PLS wird auf die Literatur verwiesen:
[A.Bur96], [A.H6s88], [A.Lor87], [K.Bee87], [P.Gel86].
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Experimenteller Teil

Kapitel 7

Adsorptionsmessungen und Atzversuche

Es wurden zwei verschiedene Apparaturen fir die Durchfiihrung der Adsorptionsmessungen
benutzt. Die Quarzmikrowaage (QCM) fand bei allen Versuchen mit Stearinsduremethylester
Verwendung. Die Experimente mit Schwefeldioxid dagegen wurden in einem Glasexsikkator
durchgefuhrt, da die eingesetzte QCM fir den Einsatz stark korrosiver Gase nicht ausgelegt
ist.

7.1 QCM

Bei der Quarzmikrowaage handelt es sich um einen Eigenbau des IBM Research Centers in
Almaden, Kalifornien, der dem Materiallabor der IBM in Mainz freundlicherweise zur
Verfligung gestellt wurde.

7.1.1 Apparativer Aufbau

Uber drei Zuleitungen kdnnen Gase zur Oberflache des Quarzkristalls stromen (s. Abbildung
7.1). In den durchgefiihrten Versuchen wird ausschliel3lich trockener Stickstoff als Tragergas
verwendet. Die Strémungsgeschwindigkeiten des N, werden mittels Flow-Controllern der
Firma MKS reguliert und wahrend der einzelnen Versuchsabschnitte konstant gehalten
(Referenz: 0-50 ml/min, Quelle 1 und 2 je 0-20 ml/min). Alle Leitungen flihren jeweils durch
einen Stahlzylinder von ca. 15 cm Lange, in den man flissige oder feste Substanzen
einbringen kann. In Quelle 1 befand sich die Substanz Stearinsduremethylester der Firma
Sigma-Aldrich, die bei Raumtemperatur als Feststoff vorliegt und auf ein ca. 14 cm langes
Filterpapier aufgebracht wird. Bei den Versuchstemperaturen (50-75°C) verflissigt sich der
Ester und bildet in dem Stahlrohr einen konstanten Dampfdruck aus. Quelle 2 kénnte zum
Erzeugen eines Dampfgemisches ebenfalls mit einer Probe versehen werden. Von dieser
Option wird allerdings kein Gebrauch gemacht. Der Stickstoffstrom Uber Quelle 2 wurde
lediglich dazu genutzt, um Uber eine Verdinnungsreihe des Dampfes aus Quelle 1 eine
Druckvariation p/py von Stearinsduremethylester zu erhalten. 20 ml/min N, durch Quelle 1
und Oml/min durch Quelle 2 entspricht p/po=1, je 10 ml/min durch beide Zuleitungen
entspricht p/po =0,5 usw. Die Summe dieser beiden Teilstrome entspricht immer der
Stromungsgeschwindigkeit der Referenz, um Druckeffekte bei der Frequenzmessung zu
vermeiden. Im Referenzstahlrohr befindet sich ebenfalls keine Probe.

Mit Hilfe eines Ventils kann zwischen den kombinierten Stromen von Quelle 1+2 und der
Referenz geschaltet werden.
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Abb. 7.1:  Schematischer Aufbau der eingesetzten Quarzmikrowaage.

Der Quarz befindet sich in einer Messzelle, die aus zwei Teflonscheiben besteht, in die eine
Vertiefung und zwei Loécher fur die Zu- und Abluft gefrast sind. Die Gasleitungen bestehen
ebenfalls ausnahmslos aus Teflon.

Die Adsorptionskammer mit Quelle 1+2, Referenz, Ventil und Messzelle ist mit einer Heizung
versehen, die eine Temperatureinstellung zwischen 10-77°C ermdglicht, und nach auf3en
sehr gut isoliert ist. Damit kann die Temperatur mit dieser Einrichtung auf <0,01°C konstant
gehalten werden.

Die zugehdrige Steuer-Einheit besteht aus mehreren Untergruppen, die separat die Flow-
Controller, die Heizung, das Ventil und den Frequenzzahler ansteuern. Zentral erfolgen alle
Eingaben Uber einen Computer mittels einer von IBM erstellten Software. Dieses Programm
ermdglicht aullerdem die Speicherung und visuelle Darstellung aller Prozessparameter und
Messergebnisse. Zur Erhdhung der Sensitivitdt der Messung um den Faktor 4 wird vom
Frequenzzahler nur das Vierfache der tatsachlich vorliegenden Frequenz angezeigt.

7.1.2 Der Schwingquarz

Es kamen AT-geschnittene Schwingquarze mit einem Durchmesser von einem Zoll
(2,54 cm) und einer Grundfrequenz von 5 MHz zum Einsatz, die auf der 3.Mode betrieben
wurden. Da wie bereits erwahnt das Vierfache der tatsachlichen Frequenz angezeigt wird,
kann mit Gleichung 4.4 errechnet werden, dass einer Frequenzanderung von 1 Hz eine
Massenanderung von ca. 1,5 ng/cm? entspricht. Bei einer Frequenzstabilitit von deutlich
<0,1 Hz liegt der Messfehler aufgrund des Frequenzrauschens somit unter 0,1 ng/cm?.

Die Frequenzverschiebung zeigt im betrachteten Intervall von 10-77°C eine nahezu lineare
Abhangigkeit von der Temperatur von etwa 65 Hz/1°C (s.Abb. 7.2).
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Abb. 7.2: Temperaturabhangigkeit der Resonanzfrequenz der Schwingquarze.

Da die gemessenen maximalen Frequenzanderungen wahrend der Adsorptionsmessungen
im Bereich von 50Hz lagen, muss deshalb auf eine sehr genaue Einhaltung der
Versuchstemperatur geachtet werden. In den durchgefiihrten Adsorptionsversuchen war
AT <0,003°C, was einem temperaturbedingten Messfehler von <0,2Hz entspricht. Aufgrund
des damit verbundenen maximalen Gesamtfehlers von <0,3Hz wurde darauf verzichtet,
Fehlerbalken an die Messpunkte der Adsorptionsisothermen zu zeichnen.

Das Elektrodenmaterial bestand auf beiden Quarzseiten aus 50 nm Chrom als Haftvermittler
und 200 nm Gold (s. Abbildung 7.3).

Die Quarzkristalle wurden in einem speziellen Halter jeweils in einer von zwei
unterschiedlichen Sputteranlagen mit allen Funktionsschichten einer Festplatte oder im Falle
der ARC-Schichten nur mit einer ca. 10 nm dicken Kohlenstoffschicht versehen. Tabelle 7.1
gibt einen Uberblick tber die hergestellten COC-Variationen. Jeder Kristall wurde vor der
Messung mit Aceton, Isopropanol und Ethanol gespult und anschlieBend 15 Minuten in
siedendem Dichlormethan (alle Lésungsmittel absolut) gereinigt.

Sputtern

Abb. 7.3: Schematische Darstellung der eingesetzten Quarzkristalle. Links im
Ausgangszustand und rechts nach Aufbringen der funktionalen Schichten (die
Elektrodenfahnen der Riickseite sind der Ubersichtlichkeit halber nicht
eingezeichnet).
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Sputterprozess

ARC-Prozess

e CH,-Schicht
(Leibold-Anlage; 30% H)

e CN,-Schicht
(Leibold-Anlage; 10% N)

e CH,-Schicht
(Circulus-Anlage; 30% H)

e 0% N (Raumtemperatur)

e 10% N (Raumtemperatur)

e 20% N (Raumtemperatur)
e 10% N (120°C)
e 10% N (220°C)

CH, bzw. CN, bezieht sich auf den COC auf
den Multifunktionsschichten.
Die Sputter- bzw. Substrat-Temperatur betrug

Die Prozentangaben beziehen sich jeweils auf
den Stickstoffgehalt der Kohlenstoffschicht und
die Temperaturangabe in Klammern auf die

jeweils ca. 230°C. Temperatur wahrend des  Abscheidungs-
prozesses.
Tab. 7.1:  Auflistung der Prozessparameter der eingesetzten COCs.
7.1.3 Die Adsorptionsmessung
Um die Adsorptionsmessungen untereinander vergleichen zu kdnnen, werden die

Experimente immer unter identischen Messbedingungen durchgefihrt. Abbildung 7.4 zeigt
die Frequenzverlaufe einer exemplarischen Messreihe einer ARC-Schicht mit 10% Stickstoff,

die bei 220°C appliziert wurde.

0 — T T T T T 1 L S L S
5!
-10 plp, = 0,125
15 p/p, = 0,250 i
4 p/p, = 0,375
-20 .
~ ]
E -25 4 plp, = 0,625 -
- ]
<1 -30 -
1 /p, = 0,875
-35 PPy i
40 _- Messreihe bei steigendem Druck § _|
] ARC 10% N bei 220°C
45 - Messtemperatur: 60°C |
-50 — — 77— 7T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Zeit [10s]
Abb. 7.4: Beispiel einer QCM-Adsorptionsmessung (alle 10 Sekunden ein Messpunkt).
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Das Experiment beginnt mit der Einstellung der Temperatur, da die Resonanzfrequenz - wie
bereits gezeigt - stark temperaturabhangig ist. Vor dem Start eines Versuches wird der
Kristall funf Minuten Uber den Referenzeingang (s. Abb. 7.1) mit reinem und trockenem
Stickstoff gespllt (Phase ), um so sicher zu stellen, dass die Ausgangsfrequenz stabil ist. In
Phase Il wird durch die Mischung der Gasstrome aus Quelle 1+2 der gewilnschte
Dampfdruck p/p, des Stearinsauremethylesters eingestellt und 30 Minuten Uber die
Kohlenstoffschutzschicht geleitet, die auf die Quarzoberflache aufgebracht ist. Dort
adsorbiert ein Teil der Testsubstanz, was nach Gleichung 4.4 zu einer der Massenbelegung
proportionalen Frequenzerniedrigung flhrt. Die maximale Frequenzdifferenz wird in eine
Massenbelegung fur den Wert p/po umgerechnet. Zum Abschluss wird die Quarzoberflache
in Phase lll wieder Uber den Referenzausgang mit N, gespult, um so das adsorbierte
Material von der Oberflache zu desorbieren. Dies wird in dem Anstieg der Resonanzfrequenz
deutlich.

Insgesamt werden Adsorptionsversuche fir acht verschiedene Werte fiir p/po durchgefuhrt
(s. Abb. 7.4) wund die entsprechenden Ergebnisse als Adsorptionsisotherme fir
Temperaturen von 60°C im Falle der DC-magnetron-gesputterten und fir Temperaturen
zwischen 50°C und 75°C fur die ARC-COCs graphisch aufgetragen.

Im Falle der ARC-Proben verbleiben die Quarzkristalle fur alle Experimente in der Messzelle.
Nach Abschluss der Adsorptionsmessung bei einer bestimmten Temperatur, wird diese aus
Zeitersparnis ausgehend von 50°C in 5°C-Intervallen bis zum Erreichen von 75°C erhéht, da
das Aufheizen und das Einstellen der endgultigen Messtemperatur ein sehr langwieriger,
aber aufgrund der Temperaturempfindlichkeit des Quarzes notwendiger Prozess ist.

Werte fur p/po = 1 kénnen nicht ermittelt werden, da der gesattigte Dampf in den Zuleitungen
teilweise kondensiert und die Ergebnisse dadurch nicht reproduzierbar sind. AuRerdem wird
die Apparatur verunreinigt und misste zeitaufwendig ausgeheizt werden.

Neben des Einflusses der Temperatur auf die Adsorptionsisothermen wurden auch
Alterungs- und Lubrikant-Dickeneffekte untersucht. Dabei wurde der Lubrikant (Z-DOL 4000
der Firma Fomblin) durch manuelles Tauchen in eine lubrikanthaltige L6ésung aufgebracht.
Um dinnere Lubrikant-Schichten zu erhalten, werden die Kristalle mit CH.Cl, gespiilt, was
einen Teil des nicht an die COC-Oberflaiche gebundenen Lubrikants entfernt. Die
Schichtdicken werden mittels ESCA (5600LS der Firma Physical Electronics mit einer
Magnesium-Standard-Rohre mit K, = 1253,6 eV; Messfenster 800 um x 800 um) ermittelt,
ein Verfahren, das bei IBM im Produktionsverfahren zur Prozesskontrolle standardmaRig
eingesetzt wird.
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7.2 Versuche mit Schwefeldioxid

Die Adsorptions- und zum spateren Zeitpunkt die Recyclingversuche mit SO, werden in
einem Glasexsikkator durchgefuhrt. Abbildung 7.5 zeigt den schematischen Aufbau der
Versuche. Eine Box mit offenen Seitenwadnden und Boden wird zusammen mit einer
Salzlésung zur Regulation der Luftfeuchtigkeit [J.vyous7] in den Exsikkator gestellt und
anschliefend das System Uber eine Vakuumpumpe bis zu einem gewlnschten Druck
evakuiert. Uber einen anderen Einlass wurde bis zum Druckausgleich SO,-Gas in den
Exsikkator geleitet. Nach Beendigung der Versuche wurde der Exsikkator mehrfach
evakuiert und mit Umgebungsluft geflutet, um das Schwefeldioxid vollstdndig aus dem
Reaktionsgefall zu entfernen.

7.3 Recycling mit fliissigen Atzmedien

Die Recycling-Festplatten wurden zusammen mit der Atzlésung in Petrischalen gegeben. Die
Funktionsschichten wurden dort unter Einwirkung von Ultraschall bei ca. 50°C Uber
verschiedene Zeitrdume hinweg ganz oder teilweise entfernt. Zum Einsatz kamen dabei
konzentrierte oder verdinnte Sauren oder gesattigte Salzlésungen.

Vakuumpumpe
inklusive Druckmesser

Box mit Festplatten
(Kapazitat 25 Stk.)

}é:w— Gaseinlass

Porzellanplatte
(perforiert)

Salzlésung zur
Regulation von RH

Abb. 7.5: Schematischer Aufbau der SO,-Adsorptions- bzw. Recyclingversuche.
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Kapitel 8
ToF-SIMS-Messungen

Abb. 8.1: ION-TOF IV der Firma ION-TOF in Minster (links) mit einer Nahaufnahme der
Schleusenkammer mit einem 200 mm-Wafer (Quelle: Materiallabor IBM Mainz).

Alle in der vorliegenden Dissertation beschriebenen ToF-SIMS-Experimente wurden mit
einem ION-TOF IV der Firma ION-TOF GmbH in Miinster mit einer ®**Ga-Quelle durchgefiihrt
(s. Abbildung 8.1).

Der Primarionenbeschuss erfolgte mit einer Beschleunigungsspannung von 15kV
(Spektroskopie) bzw. 25 kV (Imaging/Macroraster) mit einer Frequenz von 10 kHz. Pro
Sekunde werden somit 10.000 Massenspektren generiert, die in drei verschiedenen Modi
ausgewertet bzw. verarbeitet werden:

Massenspektrometrie:

Der gepulste lonenstrahl mit einem DC-lonenstrom von ca. 10 nA und einem Durchmesser
von ungefahr 2-5 ym (high current mode) wird wahrend einer Zeitdauer von 200 Sekunden
uber einen 500 pm x 500 ym grofRen Bereich gerastert (128 x 128 Rasterpunkte). Die
Intensitaten der dabei gewonnenen Einzelspektren wurden zum Gesamtspektrum addiert.
Fir die multivariate Analyse wurde eine Liste erstellt, in der die Intensitadten von ca. 200
relevanten Peaks von Lubrikant-Fragmenten erfasst sind (s. Anhang D). Im Spektrum
wurden die Integrationsgrenzen der Peaks festgelegt. Abbildung 8.2 zeigt einen
beispielhaften Ausschnitt eines hoch aufgelésten Spektrums - Am/m ca. 8000 - im
Massenbereich um 28 amu. Dies ermoglicht die automatische Auswertung der Flachen
unterhalb der Peaks mit Hilfe der Software IONSPEC. Die integrierten Flachen wurden dann
nach Normierung auf die Summe aller relevanter Peaks fir die multivariate Analyse im
Programm MATLAB 6.1 der Firma Mathworks und der PLS-Toolbox 2.1 der Firma
Eigenvector eingesetzt.
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Abb. 8.2: Beispiel eines hoch aufgeldsten Spektrums mit eingezeichneten
Integrationsgrenzen fur die jeweiligen Peaks auf einem Si-Wafer
(Quelle: Dr. M. Wahl, IBM Mainz).

Imaging-Modus:

Die untersuchte Flache hatte jeweils eine Groéf3e von 500 um x 500 pm und wurde mit einem
256 x 256-Raster abgebildet. Es wurde im so genannten ,medium current mode® mit einem
maximalen DC-lonenstrom von ca. 1 nA bei einem Spotdurchmesser von ca. 500 nm und
einer Massenauflésung von 1000-2000 gearbeitet. Die Integrationsgrenzen der Peaks im
Massenspektrum wurden wie im ,high current mode“ gesetzt und die summierten
Intensitaten in Abhangigkeit der Ortskoordinaten mit Hilfe einer Farbskala visualisiert.

Makroraster:

Im Gegensatz zu den vorherigen Modi wurde nicht der lonenstrahl Gber die Probe gerastert,
sondern der Probentisch unter dem lonenstrahl durch eine MCU (Motor Control Unit)
bewegt. Dadurch kénnen groRere Flachen untersucht werden, als es die maximale
Auslenkung des Primarionenstrahls erlaubt (500 um x 500 ym). So wurden Images von einer
Grole von 5mm x 5 mm erstellt. Dies ist insbesondere dann von Vorteil, wenn die
Dimensionen des zu beobachtenden Defekts bzw. der zu untersuchenden Struktur gréRer
sind als 500 pm x 500 um. Der Analysebereich wurde kontinuierlich in Linien abgescannt und
dabei jeweils im Imaging-Modus gemessen. Dabei wurde wiederum der ,high current mode*®
eingesetzt.

Bei allen Versuchen wurde darauf geachtet, dass die lonenstromdichte 10" lonen/cm? nicht
Uberschreitet (,statisches Limit* [D.Brige]).

Um die isolierenden Glassubstrate vermessen zu konnen, wurde eine ,Flood Gun*
eingesetzt (s. Abbildung 5.3), die die Probenoberflache mit niederenergetischen Elektronen
beschielit. Die Stromstarke lag dabei zwischen 2-20 pA.

Die Glassubstrate wurden ohne weitere Reinigungsschritte so vermessen, wie sie aus dem
Recyclingprozess stammten. Es wurden mehrere Stellen auf jedem Substrat in den
Bereichen ID, MD und OD vermessen, um nach eventuell vorhandenen Fehlstellen oder
Auffalligkeiten zu suchen, die auf eine Beschadigung wahrend des Recyclingprozesses
hindeuten kénnten. Um weitere Hinweise auf die Art der Defekte zu erhalten, wurden die
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Proben auch mit AFM vermessen (D3500 der Firma Digital Instruments, tapping mode mit
unterschiedlichen Analysebereichen, die jeweils explizit angegeben werden).

Alle verwendeten Festplatten wurden der laufenden Produktion des IBM Werkes in Mainz
entnommen und durch ,dip coating® mit unterschiedlichen Schichtdicken der Lubrikants
Z-DOL 4000 bzw. Z-Tetraol 4000 der Firma Fomblin versehen. Die beiden Untereinheiten
(CF,-CF,-O) und (CF,0), aus denen das Ruckgrat der eingesetzten Lubricants besteht,
liegen in etwa in einem Verhaltnis von 1:1 vor und sind statistisch verteilt.

Ein Teil dieser Festplatten wurde einem  abschlieRenden  Polierprozess
(FTP = Final Tape Polishing) und/oder einem Klimatest fur 7 Tage bei RH = 70% und
T =50°C unterzogen. Diese Proben wurden wie die Glassubstrate ohne jede weitere
Probenpraparation wie angeliefert vermessen. Je nach Versuchsbedingungen wurden
Spektren in den Bereichen ID, MD oder OD aufgenommen oder eine ganze Serie von
Spektren in geringen Abstanden (ber den gesamten Radius der Festplatte (,Lubrikant-
Rampe®s. Abb. 8.3) erstellt.

Alle zu einer Gruppe gehérenden Proben wurden auf demselben Probenhalter und auf
dieselbe Weise prapariert und in das Messinstrument eingefihrt.

Alle Proben wurden unter einem konstanten Druck von 102 bis 10° mbar vermessen. Alle
Raume des Materiallabors befanden sich in klimatisierten Rdumen mit einer annahernd
konstanten Luftfeuchtigkeit von RH = 20-30% und einer Temperatur zwischen T = 20-22°C.

Die Makroraster werden in den Bereichen auf der Disk erstellt, in denen sich die zu
untersuchenden Fehlistellen bzw. Auffalligkeiten befinden. Dies ist von Festplatte zu
Festplatte unterschiedlich und wird wahrend der Vorstellung der Ergebnisse jeweils explizit
angegeben.

Messfenster
(500 pm x 500 pm)

r=325/42/47,5 \
mm

< oopoooon

d =1 oder 2 mm

Abb. 8.3: Schematische Darstellung der Vermessung einer Lubrikant-
Rampe auf einer Festplatte (nicht maf3stabsgerecht).
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Es wurden ausschlielllich Spektren von negativen lonen aufgenommen, die immer auf
dieselben Fragmente kalibriert wurden (s. Tabelle 8.1).

lon m/z [amu]
H 1
C 12
CH 13
OH 17
CF 31
COF 47
CFy 50
CFy 69
CF;0O 85
C,FsO 135
C4F05 251

Tab. 8.1:  Zur Kalibrierung verwendete negative
Fragmentionen der Lubrikants.
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Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 9

QCM-Adsorptionsmessungen

Bereits in der Einleitung wurde eingehend auf die Bedeutung der Adsorptionseigenschaften
der schitzenden Kohlenstoffschichten der Festplatten hingewiesen. IBM-interne
Untersuchungen der Reinrdume zeigen, dass eine grof3e Anzahl verschiedener organischer
Komponenten in der Umgebungsluft detektiert werden kann. Ahnliche Ergebnisse liefern
direkte Messungen der Zusammensetzung der HDD-Atmosphare wahrend des Betriebs des
Festplattenlaufwerks [J.smioo], [D.Fow00]. Die zur Festplattenproduktion eingesetzten Substrate
werden wahrend des Sputterprozesses auf ca. 230°C erhitzt und verlassen die Anlage mit
hoher Temperatur und einer physikalisch wie chemisch sehr reaktiven Oberflache. Eigene
Messungen in den ersten Minuten bis zu wenigen Stunden nach Sputtern weisen eine
Verschiebung der D- und G-Banden des Kohlenstoffs im Ramanspektrum und eine durch
Ellipsometrie ermittelte Schichtdickenzunahme des COCs von 1-2 nm auf [LHua97]. Dies ist
darin begriindet, dass Wasser aus der Luftfeuchtigkeit und organische Dampfe aus der
Reinraumluft auf der Oberflache der Festplatten adsorbieren. Aus diesem Grund ist es von
besonderem Interesse, die Adsorptionseigenschaften der unter verschiedenen Bedingungen
produzierten COCs ebenso zu untersuchen wie Alterungsphanomene, den Einfluss des
Lubrikants und der Temperatur auf die Adsorption, da HDDs wahrend des Betriebs trotz
Kihlung Temperaturen von 50-70°C erreichen kdnnen.

Die Quarzmikrowaage wurde dabei schon in friheren Untersuchungen erfolgreich fir den
Nachweis der Adsorption organischer Verbindungen wie Phthalate,
Kohlenwasserstoffgemische oder Phosphorsaureester auf Festplattenoberflachen eingesetzt
[J.Win01], [H.R6h99], [IBM01]. Der in den folgenden Experimenten verwendete Stearinsaure-
methylester ist als Verunreinigung in der Reinraumluft und damit als potentielle
Kontaminationsquelle nachgewiesen worden. Er wird in den hier beschriebenen
Versuchsreihen ausschlieRlich als Testsubstanz eingesetzt und findet in der Industrie als
Emulgator, Schmiermittel und Weichmacher Verwendung.

9.1 Magnetron-gesputterte Kohlenstoffschichten

Fir die Langzeitstabilitat des Betriebs der HDDs sind neben der Oxidationsbestandigkeit der
magnetischen  Schichten vor allem die tribologischen Eigenschaften der
Festplattenoberflaiche von entscheidender Bedeutung. Wie andert sich das
Adsorptionsverhalten der unter verschiedenen Bedingungen abgeschiedenen Kohlenstoff-
schichten im Laufe der Zeit und welche Auswirkungen hat die Lubrizierung der Oberflachen?
Um diese Fragen zu beantworten, wird Uber ein Jahr hinweg das Alterungsverhalten der
COCs durch Adsorptionsmessungen mit der Quarzmikrowaage untersucht (Kapitel 9.1).
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Aulerdem werden je drei verschiedene Lubrikant-Dicken pro COC manuell appliziert und
diese ebenfalls mit der QCM vermessen (Kapitel 9.2). Anhand der erhaltenen Isothermen
wird versucht, ein Bild Uber den Bindungszustand des Stearinsduremethylesters auf der mit
Wasserstoff oder Stickstoff dotierten Oberflache zu erhalten. Mit Hilfe mehrerer Theorien
wird versucht, die experimentellen Daten anzufitten und entscheidende Parameter der COCs
wie die Monolagenkapazitat oder Adsorptionsenergien zu gewinnen.

9.1.1 Alterungsphanomene

Ermittelt man die Adsorptions-Isothermen fir einen mit Stickstoff (CNy) und zwei mit
Wasserstoff dotierte COCs (CHy), die auf unterschiedlichen Anlagen gesputtert wurden (eine
Leybold- (LH) und eine Circulus-Anlage (CIR)), erhalt man ein Uberraschendes Ergebnis.
Obwohl die CH,-Schichten den gleichen Wasserstoffgehalt (ca. 30%) und die gleiche Dicke
(ca. 10 nm) besitzen und bei der gleichen Substrat-Temperatur gesputtert wurden (ca.
230°C), adsorbiert die LH CH,-Schicht eine deutlich héhere Menge an
Stearinsduremethylester als der auf der Circulus-Anlage hergestellte COC (s. Abb. 9.1a). Die
LH CN,-Schicht zeigt den niedrigsten Adsorptionswert der bei 60°C durchgeflhrten
Messungen.

Bei der Darstellung der Isothermen wird die im Gleichgewicht adsorbierte Menge des
Stearinsauremethylesters gegen den entsprechenden relativen Dampfdruck p/po
aufgetragen. Zur besseren Visualisierung sind die Datenpunkte durch Linien verbunden.
Diese sollen ausdrlicklich nicht den vermuteten Verlauf der Isothermen Uber den gesamten
Druckbereich wiedergeben.

Auch nach zwei Monaten hat sich das Gesamtbild nicht geandert (Abb. 9.1b). LH CH, zeigt
die héchsten und LH CN, die niedrigsten Adsorptionswerte. Es ist jedoch zu erkennen, dass
alle Schichten weniger Testsubstanz adsorbieren als direkt nach dem Sputterprozess. Dieser
Trend setzt sich in der Folgezeit fort (Abb. 9.1c-d). Die Abnahme der adsorbierten
Substanzmenge ist am deutlichsten ausgepragt fur die LH CH,-Schicht. Dies ist in Abbildung
9.2 dargestellt. Dort sind links die Adsorptions-Isothermen getrennt fir die einzelnen COCs
und rechts die Auftragungen der maximalen Adsorptionsmenge beim relativen Dampfdruck
p/po = 0,875 gegen die Zeit zu sehen. Wahrend der Alterungsprozess fiur die LH CN,- und
CIR CH,-Schichten nach 5 bzw. 6 Monaten abgeschlossen zu sein scheint (Abb. 9.2a-b), da
sich danach die Adsorptionswerte nicht mehr andern, ist dieser fiir die LH CH,-Schicht selbst
nach 12 Monaten noch nicht beendet. Die Adsorption fiir Stearinsduremethylester nimmt
stetig ab. Dies fiuhrt dazu, dass die Adsorptions-Isotherme fiir LH CH, nach 1 Jahr unterhalb
der von CIR CH, liegt (Abb. 9.1d). Insgesamt verringern sich die adsorbierten
Substanzmengen im Laufe eines Jahres fur CIR CH, um ca. 22%, fir LH CN, um ca. 34%
und fir LH CH, um ca. 42%.
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Abb. 9.1: Adsorptionsmessungen an magnetron-gesputterten COC-Schichten.

Abhangigkeit von der Zeit:

a) direkt

b) 2 Monate

c) 3 Monate

d) 1 Jahr nach Sputtern.

Mehrere der in Kapitel 3 beschriebenen Adsorptionsmodelle werden fir die Auswertung der
erhaltenen Isothermen verwendet. Aus den gewonnenen Daten werden die theoretischen
Isothermen rekursiv berechnet. Als Beispiel sind diese flir die Messung der LH CN,-Schicht
bei der Messtemperatur 60°C dargestellt (s. Abb. 9.3).

Zur Auswertung muss angemerkt werden, dass neben dem Modell von Adolphs lediglich die
Auswertung nach de Boer / Zwicker einen linearen Verlauf Uber den gesamten untersuchten
Druckbereich zeigt, wenn man In | A|J| bzw. In In p/py gegen die adsorbierte Substanzmenge
n auftragt. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da sich die Gleichung von de Boer und
Zwicker direkt aus Gleichung 3.10 ableiten lasst [J.Ado96a], [J.deB29]. Die Theorien nach
Langmuir und Kaganer kénnen die experimentellen Daten nur im Druckbereich von p/py =
0,25-0,375 und die Potentialtheorie nur zwischen p/pg = 0,25-0,625 beschreiben. Trotz eines
linearen Verlaufs zwischen p/p, = 0,25-0,5 lieferten weder die BET-Auswertung noch die
Theorie nach Harkins-Jura physikalisch sinnvolle Werte, da die jeweiligen Achsenabschnitte
negative Werte aufweisen. nicht weiter

Sie werden deswegen in diesem Kapitel

bertcksichtigt.
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Zeitabhangigkeit der Adsorptionseigenschaften
der magnetron-gesputterten COCs:

a) LH CNy
b) CIR CHy
¢) LH CHx.

Wie anhand der Auswertungen zu erwarten war, beschreiben die Modelle nach de Boer und
Adolphs die Adsorptions-Isothermen sehr

gut

uber

den gesamten untersuchten

Druckbereich. Die weiteren Modelle zeigen dementsprechend bei steigenden relativen
Dampfdricken geringere (Potentialtheorie) oder gréRere Abweichungen (Langmuir und

besonders Kaganer) vom beobachteten experimentellen Verlauf.
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Abb. 9.3: Aus den Auswertedaten der verwendeten Adsorptionsmodelle rekursiv
errechnete Isothermen der Messung von LH CNy direkt nach Sputtern.

Die Auswertung der Isothermen nach Adolphs hat gegentiber de Boer / Zwicker den grol3en
Vorteil, dass ohne experimentelle Bestimmung versuchsabhangiger Konstanten direkt aus
den Messungen Aussagen Uber die Monolagenkapazitdt ng.n, und die Energetik der
Adsorption gewonnen werden kdnnen:

In|[Au|=In|Au| ~—" mit Au=RTIn p/p, (3.10 und 3.11)

mono

Ao entspricht der Anderung des chemischen Potentials direkt zu Beginn der Adsorption
(Startpotential, s. Kap. 3) und kann damit in der GroRenordnung mit der Adsorptions-
enthalpie bzw. der beim Adsorptionsprozess freiwerdenden Energie verglichen werden. Mit
Hilfe von Gleichung 3.11 lasst sich auch der relative Dampfdruck p/p, bestimmen, an dem
die Adsorption einsetzt. Tabelle 9.1 fasst diese mit der Auswertung nach Adolphs erhaltenen
Daten zusammen.

Die Monolagenkapazitat ny.n, einer Oberflaiche erhalt man auch nach der ,Minimum-
Methode®, in der man die ,Excess Surface Work® ® = n-Ay gegen die adsorbierte
Substanzmenge n auftragt [J.Ado94], [M.Set9s]. Das Minimum des auf diese Weise erhaltenen
Graphen entspricht der Monolagenkapazitat. Bei Erreichen einer Monolage wird die
Wechselwirkung zwischen Adsorbat / Adsorbens und zwischen den adsorbierten Molekdilen
selbst maximiert. Die Adsorption weiterer Lagen erfolgt darUber hinaus nur auf bereits
adsorbierten Molekullen, daher nimmt die Wechselwirkung mit steigender Anzahl an
Schichten wieder ab.
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LH CH, CIR CH, LH CN,
a) Alterung Nmono [ng/cmZ] Nmono [ng/cmZ] Nimono [ng/cmZ]
direkt nach Sputtern 17,4 16,5 14,2
2 Monate spater 16,2 15,8 11,9
3 Monate spater 16,3 13,1 11,1
12 Monate spater 12,5 14,2 10,8
LH CH, CIR CH, LH CN,
Alterung Ay, [kJ/imol] Ay, [kJ/imol] Ay, [kJ/mol]
b) direkt nach Sputtern 46,5 34,1 31,2
2 Monate spater 47,2 20,5 19,2
3 Monate spater 24,3 29,6 16,2
12 Monate spater 21,6 22,4 21,0
LH CH, CIR CH, LH CN,
C) Alterung Pstart/Po Pstart/Po Pstart/Po
direkt nach Sputtern 5,0E-08 4,5E-06 1,2E-05
2 Monate spater 3,8E-08 6,1E-04 9,6E-04
3 Monate spater 1,6E-04 2,3E-05 2,9E-03
12 Monate spater 4,1E-04 3,1E-04 5,1E-04
LH CH, CIR CH, LH CN,
d) plpo 0 [1] 0 [1] 0 [1]
0,250 2,7 2,1 2,1
0,375 29 25 23
0,500 3,3 29 2,7
0,675 3,9 34 3,2
0,750 4,4 3,9 3,8
0,875 4,8 4,3 4,3

Tab. 9.1: Ergebnisse der Auswertung der Isothermen nach Adolphs:

a) Monolagenkapazitat Nmono

b) Startpotential Ao

c) relativer Dampfdruck pstart/po, an dem die Adsorption einsetzt.

d) Belegungsgrad © in Abhangigkeit vom relativen Dampfdruck direkt nach Sputtern.

Als Beispiel ist dies fur die LH CN,-Schicht direkt nach dem Sputterprozess in Abbildung 9.4
dargestellt. Graphisch wie mathematisch erhalt man eine Monolagenkapazitat von ca.
14,2 nglcm?.

Der Vergleich der Belegungsgrade ® der drei COCs direkt nach dem Sputtern zeigt, dass
sich diese bei den einzelnen relativen Dampfdriicken kaum voneinander unterscheiden
(s. Tab. 9.1d). Einzig LH CH, weist geringfligig hdhere Belegungsgrade auf. Dies lasst den
Schluss zu, dass der Adsorptionsmechanismus und die Art der Bindung des
Stearinsauremethylesters an die unterschiedlichen Kohlenstoffoberflachen nicht wesentlich
differieren.

Sowohl die Monolagenkapazitat nyeno als auch die Anderung des chemischen Potentials zu
Beginn der Adsorption Ayg nehmen im Trend im Laufe der Alterung der COCs stark ab (Tab.
9.1a und b). LH CH, besitzt mit 17,4 ng/cm? vor CIR CH, mit 16,5 und LH CN, mit
14,2 ng/cm? direkt nach dem Sputterprozess die hdchste Monolagenkapazitat.
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Abb. 9.4: Auftragung der ,Excess Surface Work" ® gegen die adsorbierte Substanzmenge
(aus den aus der Auswertung erhaltenen Daten rekursiv errechnet). Das
Minimum bestimmt die Substanzmenge flir eine Monolage (Nmono)-

Auch flr Apo besitzt die LH CH,-Schicht direkt nach dem Sputterprozess deutlich héhere
Werte als die beiden dbrigen COCs. Nach einem Jahr unterscheiden sich die
Potentialanderungen flr die einzelnen Kohlenstoffschichten im Rahmen der
Messgenauigkeit nicht mehr voneinander (21-22,4 kJ/mol).

Aus zahlreichen Untersuchungen mittels STM-Aufnahmen ist bekannt, dass Alkane auf
Graphit bei Raumtemperatur eine all-trans-Konfiguration mit der Molekilachse und -ebene
parallel zur Oberflache einnehmen [J.Buc3], [L.Ask92]. Eine Temperaturerhdhung auf 318 K
fuhrt dazu, dass keine molekulare Struktur mehr beobachtet wird. AulRerdem werden
Methylengruppen -CH,- von der Graphitoberflache desorbiert und es bildet sich ein schnelles
Gleichgewicht zwischen adsorbierenden und desorbierenden Methylengruppen aus [A.Gel02].
Je hoher die Temperatur, desto mehr Methylengruppen werden im Mittel nicht an die
Oberflache binden und desto niedriger ist die Adsorptionsenergie. Da alle Messungen bei
einer konstanten Temperatur von 60°C durchgefiihrt wurden, lassen sich somit die
beobachteten Unterschiede fur Ay, fur die jeweiligen COCs und die Zeitabhangigkeit des
Startpotentials nicht erklaren.

Dadurch, dass die COCs nach dem Sputterprozess nicht mit einem Lubrikant versehen
werden, kann der Luftsauerstoff ungehindert mit den Oberflachen reagieren.
Untersuchungen von CH,-Schichten haben einen Sauerstoffgehalt von 10-20% Atomprozent
an der Oberflache ergeben [Rwal99], [N.shuoo]. Dieser Sauerstoff liegt in der Form von C=0,
C-OH, C-O-C oder COOH vor [R.Lei00], [J.Zad88]. CN,-Schichten besitzen dagegen neben 5-
10% Sauerstoff an der Oberflache auRerdem noch die polaren Gruppen C-NR,, C=NR und
C=N [Q.Dai97], [D.Li94], [J.Rue94].
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Anhand dieser Daten lassen sich die experimentellen Ergebnisse als Folge der Oxidation der
Kohlenstoff-Oberflachen deuten. Der mit dem steigenden Oxidationsgrad einhergehende
Rickgang der adsorbierten Stoffmenge bei allen COCs belegt, dass Stearinsaure-
methylester Uberwiegend Uber dispersive Wechselwirkungen der CH; - und CH3-Gruppen an
den Kohlenstoff bindet. Bestlinde der Hauptanteil der Bindung Gber eine Wechselwirkung der
Sauerstoffatome der Estergruppe mit polaren Gruppen des COCs, musste die adsorbierte
Menge an Stearinsduremethylester mit der Zeit zunehmen.

Eine hohere Monolagenkapazitat nn.n, bedeutet einen geringeren Oxidationsgrad der
Oberflache, da mehr Molekile des Adsorptivs pro Flacheneinheit an den Kohlenstoff binden
kénnen. LH CH, besitzt also einen niedrigeren Oxidationsgrad als CIR CH,. Die
unterschiedlichen Abscheidungsparameter in den beiden Sputteranlagen Leybold und
Circulus scheinen eine deutliche Auswirkung auf die Oberflacheneigenschaften der
jeweiligen COCs zu haben, trotz ansonsten gleicher physikalischer Parameter wie
Wasserstoffgehalt und Dicke. Uber den Oxidationsgrad von LH CN, im Vergleich zu den
beiden wasserstoffdotierten COCs kann keine Aussage getroffen werden, da die adsorbierte
Stoffmenge das Ergebnis der Summe der sauer- und stickstoffhaltigen polaren Gruppen auf
der Oberflache ist. Die Anderung des Adsorptionsverhaltens mit der Zeit ist jedoch die
alleinige Folge der Zunahme der Oxidation. Die fortschreitende Oxidation von LH CH, flihrt
zu der beobachteten Reduktion der Adsorption unterhalb des Niveaus von CIR CH, nach der
Zeitdauer eines Jahres.

Anhand der Formel 9.1:
A, =107 (M/pN )" (9.1) [S.Gre67]

kann man den ungeféhren Platzbedarf eines Molekils auf einer Oberflache abschatzen. Mit
der Dichte p = 0,88 g/cm? flir den Feststoff Stearinsduremethylester, der Molmasse M, der
Avogado-Konstanten Na und der Konstanten f, den Packungsgrad, erhalt man auf diese
Weise in erster Naherung eine Flache von ca. 75 A? (fiir eine in Fliissigkeiten géngigen
Anordnung von 12 nachsten Nachbarn, davon 6 in einer Ebene, ergibt sich fur f ein Wert von
1,091) [s.cre67]. Aus den Daten der Auswertung nach Adolphs ist die Anzahl der adsorbierten
Molekile pro cm? bekannt. Diese nehmen direkt nach dem Sputterprozess fir LH CH,
zusammen nur eine Flache von ca. 0,265 cm? ein. Unter der Annahme, dass die Molekiile
mit ihrer Achse und Ebene parallel zur Oberflache adsorbieren, bedeutet dies, dass aufgrund
der Oxidation wahrend und kurz nach dem Sputtern maximal 26,5% der Oberflache fir eine
Adsorption unpolarer Substanzen zur Verfigung stehen. Dementsprechend erhalt man fir
CIR CH, einen Wert von maximal 25% und fir LH CN, maximal 21,5%.

Fir einen geringeren Oxidationsgrad und damit eine unpolarere Oberflache von LH CHj
spricht nicht nur die Monolagenkapazitat, sondern auch das Startpotential Ayo. Der hoéhere
Wert im Gegensatz zu den beiden anderen COCs (s. Tab. 9.1b) lasst sich dahingehend
deuten, dass im Mittel mehr Methylen- oder Methylgruppen an den Kohlenstoff binden, da
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mehr potentielle Adsorptionsstellen vorliegen. Im Trend nimmt Ayg im Laufe der Zeit bei allen
COCs ab, was wiederum die aufgestellte These stitzt.

Die Ergebnisse dieses Kapitels belegen, dass LH CN, eine stark polare Oberflache und
damit einen geeigneten Schutz gegen die Adsorption unpolarer Verunreinigungen in der
Umgebungsluft aufweist, da eine Erhdhung der polaren Gruppen in einer Reduktion der
Adsorptionsstellen fir unpolare Substanzen resultiert. Der Luftsauerstoff bewirkt einen
Oxidationsprozess, der bei LH CN, und CIR CH, nach wenigen Monaten beendet zu sein
scheint, bei LH CH, aber Uber den gesamten Beobachtungszeitraum andauert. Inwiefern
dies negative Auswirkungen auf den Oxidationsschutz der magnetischen Schichten hat, oder
ob dieser Vorgang nur auf die Oberflache des Kohlenstoffs beschrankt ist, kann man anhand
der vorliegenden Daten leider nicht beantworten, muss aber als kritisch angesehen werden.
Untersuchungen mit CN,-Schichten haben gezeigt, dass der Einbau von Stickstoff die
Korrosionsbestandigkeit des COCs erhoht [B.Tomoo]. Die in diesem Kapitel vorgestellten
Ergebnisse liefern somit einen weiteren Hinweis fur die besseren Schutzfunktionen einer mit
Stickstoff dotierten Kohlenstoffschicht.

9.1.2 Effekt der Lubrizierung

Im vorherigen Kapitel 9.1.1 konnte gezeigt werden, wie sich eine Oxidation auf das
Adsorptionsverhalten der Kohlenstoffschicht gegeniber unpolaren Luftverunreinigungen
auswirkt. Der auf den COC aufgebrachte Film aus einem perfluorierten Polyether hat neben
seinen positiven Effekten auf die tribologischen Eigenschaften auch die Aufgabe, den
Oxidationsschutz weiter zu erhéhen. In diesem Kapitel soll der Einfluss des Lubrikants auf
die Adsorptionseigenschaften der drei magnetron-gesputterten COCs untersucht werden.
Die Abbildungen 9.5 und 9.6 fassen die Ergebnisse der QCM-Messungen bei
unterschiedlichen Lubrikant-Dicken zusammen. Die Messtemperatur betragt wiederum 60°C.

Im linken Bild sind jeweils die Adsorptions-Isothermen der vier Lubrikant-Dicken graphisch
dargestellt, rechts die maximalen adsorbierten Stoffmengen an Stearinsauremethylester
beim relativen Dampfdruck p/po = 0,875 in Abhangigkeit von der Lubrikant-Dicke. In
Abbildung 9.5a ist der Effekt der Lubrizierung bei der LH CN,-Schicht deutlich zu sehen: Eine
Erhéhung der Schichtdicke fiihrt zu einer stetigen Reduktion der adsorbierten Menge an
Testsubstanz. Eine Lubrikant-Dicke von 8,9 A reduziert die Adsorption von 61,0 ng/cm? auf
9,6 ng/cm? (-84%). Im Falle von CIR CH, ergibt sich bis zu einer Lubrikantdicke von 8,7 A
ebenfalls eine starke Abnahme der Adsorption (von 71,3 auf 15,1 ng/cm?, -79%, s. Abb.
9.5b). Eine weitere Erhdhung der Dicke auf 12 A hat allerdings nur noch geringe
Auswirkungen auf das Adsorptionsverhalten von CIR CH,. Die Isothermen fir 8,7 bzw. 12 A
sind Uber den gesamten untersuchten Druckbereich annahernd deckungsgleich. Nur bei sehr
hohen relativen Dampfdriicken ist die Adsorption bei 12 A geringfiigig niedriger.

Anders stellt sich das Bild fir LH CH, dar (Abb. 9.5c). Bereits ab einer Lubrikant-Dicke von
3,3 A andert sich das Adsorptionsverhalten bei weiterer Erhéhung der Dicke nur sehr wenig
zu einer geringeren Adsorption von Stearinsauremethylester.
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Abb. 9.5: Einfluss der Lubrikant-Dicke auf die Adsorptionseigenschaften der

magnetron-gesputterten Kohlenstoffschutzschichten:

a) LH CN,
b) CIR CHyx
¢) LH CHy.

Bei 8,9 A betragt die Reduktion -72% (von 84,3 auf 23,7 ng/cm?) und weist damit den
niedrigsten Wert der drei Abbildung 9.6
verdeutlicht dies. Dort sind die Isothermen fiir die Lubrikant-Dicken 0 A und ca. 9 A fiir die
drei COC dargestellt. Bei gleicher Lubrikant-Dicke adsorbiert LH CH, immer noch deutlich
mehr Testsubstanz als CIR CH,. Wiederum die niedrigsten Adsorptionswerte hat LH CN,.

untersuchten Kohlenstoffoberflachen auf.
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Wie in Kapitel 9.1.1 werden die Isothermen mit den verschiedenen theoretischen Modellen
mathematisch an die experimentellen Daten angefittet und aus den erhaltenen Daten
rekursiv die theoretischen Isothermen errechnet. Die Ergebnisse dieser Auswertungen sind
in Abbildung 9.7 exemplarisch fur die Messung von LH CN, mit einer Lubrikant-Dicke von
8,9 A dargestellt.
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Abb. 9.6: Vergleich des Effekts der gleichen Lubrikant-Dicke (ca. 0,9nm)
auf die Adsorptionseigenschaften der drei verwendeten COCs.
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Abb. 9.7: Aus den Auswertedaten der verwendeten Adsorptionsmodelle rekursiv
errechnete Isothermen der Messung von LH CNx mit Lubrikant (8,9A).
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Wiederum beschreibt die Theorie nach Adolphs die experimentelle Isotherme Uber den
gesamten Druckbereich am besten. Diesmal erhalt man auch nach der BET-Theorie eine
physikalisch sinnvolle Auswertung, doch wie zu erwarten nur bis zu einem relativen
Dampfdruck von p/pe = 0,5. Harkins-Jura liefert auch bei den lubrizierten Oberflachen keine
physikalisch sinnvollen Werte. Das Bild von adsorbierten Molekulen als Teil eines
zweidimensionalen Gases lasst sich fir die Adsorption von Stearinsduremethylester auf
dotierten Kohlenstoffoberflachen nicht anwenden.

Tabelle 9.2 fasst die Resultate der Auswertungen nach der Theorie von Adolphs zusammen.
Sowohl die Monolagenkapazitat als auch das Startpotential nehmen mit der Lubrikant-Dicke
fur LH CN, und CIR CH, stark ab. Bei 8,9 A betragt nmono flir LH CN, lediglich 2,3 ng/cm? im
Vergleich zu 14,2 ng/cm? im nicht lubrizierten Zustand. Im Kontrast dazu sind nmen, UNd Apg
fir LH CH, ab einer Lubrikant-Dicke von 3,3 A annahernd konstant. Die Belegungsgrade ©
sind fur alle drei COCs fur die jeweiligen relativen Dampfdriicke annahernd identisch, mit den
wie im Kapitel 9.1.1 beschriebenen Implikationen.

a) LH CN, CIR CH, LH CH,
Lube Nmono [ng/cmz] Lube Nimono [ng/cmz] Lube Nmono [ng/cmz]
ohne Lube 14,2 ohne Lube 16,5 ohne Lube 17,4
3,9A 4,7 4,8A 5,6 3,3A 5,7
71A 3,5 8,7A 4,0 5,4A 6,6
8,9A 2,3 12,0A 2,1 8,9A 6,2
b) LH CN, CIR CH, LH CH,
Lube Ay, [kJ/mol] Lube Ay, [kJ/mol] Lube Ay, [kJ/mol]
ohne Lube 31,2 ohne Lube 34,1 ohne Lube 46,5
3,9A 28,2 4,8A 37,5 3,3A 26,9
71A 27,9 8,7A 25,0 5,4A 22,6
8,9A 19,0 12,0A 22,4 8,9A 243
C) LH CN, CIR CH, LH CH,
Lube pstan/ Po Lube pstart/ Po Lube pstan/ Po
ohne Lube 1,2E-05 ohne Lube 4 5E-06 ohne Lube 5,0E-08
3,9A 3,7E-05 4,8A 1,3E-06 3,3A 5,9E-05
71A 4,2E-05 8,7A 1,2E-04 5,4A 2,8E-04
8,9A 1,0E-03 12,0A 3,0E-04 8,9A 1,5E-04
d) LH CN, CIR CH, LH CH,
P/Po o [1] o [1] o [1]
0,250 1,6 2,0 1,6
0,375 2,1 2,4 2.1
0,500 2,7 29 2,6
0,675 3,0 3,4 3,0
0,750 3,4 3,9 3,5
0,875 3,8 4,2 3,8
Tab. 9.2: Ergebnisse der Auswertung der Isothermen nach Adolphs:

a) Monolagenkapazitat Nmono
b) Startpotential Apo
c) relativer Dampfdruck pstart/po, an dem die Adsorption einsetzt.
d) Belegungsgrad © in Abhangigkeit von p/po mit ca. 9A Lubrikant-Dicke
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Der unterschiedliche Oxidationsgrad der COCs direkt nach dem Sputterprozess bietet
abermals eine Grundlage zur Deutung der experimentellen Daten. Aufgrund der grof3en
Bedeutung des Lubrikants fir die Leistung einer HDD wurden intensive Untersuchungen
uber das Bindungsverhalten des Lubrikants an den COC durchgefihrt, in denen
unterschiedliche Mechanismen diskutiert werden. Diese reichen Uuber eine dative
Wechselwirkung der freien Elektronenpaare an den Ether-Sauerstoffen [L.Cor9g], [K.Pas99], Uber
H-Brickenbindungen von den Alkohol-Endgruppen mit polaren Gruppen der Kohlenstoff-
oberflache [M.Rut99], [C.Ga097], [G.Tyngg] bis hin zu Charge-Transfer-Bindungen von den Alkohol-
Endgruppen zu freien Bindungsstellen von C-Atomen [P.Kas98], [M.Yan94]. [N.shuoo]. Diese
Radikale entstehen wahrend des Sputterprozesses und reagieren wegen ihrer Lage im
Inneren des COCs nicht direkt mit dem Luftsauerstoff [M.Hoi92]. Mehrere Methoden werden
auBerdem angewendet, um den prozentualen Anteil des gebundenen Lubrikant-Anteils zu
erhohen [B.Bhu96], [D.Sap90], [G.Vur92].

Durch die Bildung der Oxidationsprodukte besitzen sowohl CH,- als auch CN,-Schichten
stark heterogene Oberflachen [K.Pas99], [L.Cor97]. Durch die Bildung stickstoffhaltiger Gruppen
wie im Falle von CN, wird dies noch weiter verstarkt [L.Hua97]. Bei kleinen Belegungsgraden
werden zuerst die Adsorptionsstellen mit der hdchsten Bindungsaffinitat besetzt. Die bei
einer Messung der Lubrikant-Dicke untersuchte Flacheneinheit wird dementsprechend
Bereiche mit unterschiedlichen Mengen an adsorbierten Lubrikant-Molektulen enthalten. Die
Ergebnisse dieser Messungen werden somit immer einen Mittelwert darstellen. Gleiche
Lubrikant-Dicken bedeuten somit nicht automatisch eine gleiche Verteilung der Lubrikant-
Molekile auf den entsprechenden Oberflachen. Die OH-Endgruppen werden Uber
Wasserstoffbriickenbindungen an die polaren Gruppen der COC binden. Die
Sauerstoffatome der Ethereinheiten binden mit ihren freien Elektronenpaaren an die
Oberflache der Kohlenstoffschicht. Die Molekilachse und -ebene des Lubrikants wird zur
Oberflache des COCs eine annahernd parallele Orientierung einnehmen. Dabei werden
durch sterische Effekte auch unpolare Bindungsstellen blockiert. Mit der Lubrizierung sollte
somit bei einer homogenen Verteilung der unpolaren und polaren Stellen schon bei niedrigen
Lubrikant-Dicken eine deutliche Reduktion der Adsorption unpolarer Kontaminationen
einhergehen. Bei steigendem Belegungsgrad werden sukzessive Bindungsstellen niedrigerer
Affinitat besetzt und die Lubrikantdicke nimmt in gleichem Maf3e zu. Da die Hydroxylgruppen
eine deutlich hdéhere Wechselwirkung mit der COC-Oberflaiche zeigen, werden die
Lubrikantmolekile bei einem hohen Belegungsgrad eine Geometrie einnehmen, in der die
Wechselwirkung der OH-Gruppen mit dem COC maximiert wird (s. Abb. 9.8). Das Polyether-
Ruckgrat des Lubrikants ist dabei nicht mehr in Kontakt mit der Oberflache, ein Effekt, der
die Lubrikant-Dicke weiter erhdht.

Der Effekt auf die Reduktion der Adsorption unpolarer Substanzen sollte also bei weiterer
Zunahme der Lubrikant-Dicke wesentlich geringer ausfallen und bei Erreichen einer
Monolage (T. Karis ermittelte eine Dicke von 18 A fiir eine Monolage von Z-DOL 4000
[T.Kar00]) €in Maximum erreichen.
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Abb. 9.8: Schematischer Bindungszustand von Z-DOL auf einem COC
bei einem hohen Belegungsgrad (enthommen aus [N.Shu00]).

Eine Bildung von Mehrschicht-Systemen aus Lubrikantmolekilen sollte keine gravierenden
Auswirkungen mehr auf das Adsorptionsverhalten der COCs haben. Selbst bei sehr hohen
Dicken von perfluorierten Polyethern kann demnach noch mit einer geringen Adsorption von
unpolaren Kontaminationen gerechnet werden.

Genau diese Effekte beobachtet man fir LH CN, und CIR CH,: Eine starke Abnahme der
Monolagenkapazitat fir kleine Lubrikant-Dicken (ca. 4 bzw. 5 A) und eine weitere geringe
Abnahme fir steigende Dicken. Die stetige Abnahme des Startpotentials mit der
Lubrikantdicke zeigt deutlich, dass immer weniger Adsorptionsstellen zur Verfligung stehen
und dass der Stearinsauremethylester mit immer weniger Methylen- bzw. Methylgruppen an
den COC bindet.

LH CH, bildet wiederum eine Ausnahme und das Adsorptionsverhalten dieses COCs lasst
mit dem oben aufgestellten Bild nicht vollstéandig erklaren. Die Oxidation der Oberflache ist
nicht so stark ausgepragt wie bei den anderen beiden COCs. Die Schutzfunktion des
Lubrikants gegen eine Adsorption unpolarer Substanzen sollte dementsprechend geringer
ausfallen. Dies trifft zu, wie in Abbildung 9.6 zu sehen ist. Bei geringen Lubrikant-Dicken wird
ebenfalls eine starke Reduktion der Adsorption beobachtet, doch tritt bei Erhéhung der Dicke
keine weitere Reduktion ein. Aug bleibt flr die untersuchten Lubrikantdicken zwischen 3,3
und 8,9 A in etwa konstant. Die Anzahl der Bindungsstellen verringert sich also nicht weiter.
Dies kann nur mit einer inhomogenen Verteilung der polaren und unpolaren Gruppen auf der
Kohlenstoffoberflache erklart werden. Es bilden sich quasi 2D-Inseln mit polarem oder
unpolaren Charakter aus. Eine Erhéhung der Lubrikant-Dicke kann nicht mehr durch
sterische Effekte die Adsorptionsvorgange in den unpolaren Bereichen beeinflussen. Diese
inhomogene Verteilung der Oxidationsstellen und damit der Lubrikant-Bindungsstellen
kénnte einen Einfluss auf die tribologische Leistung der CH,-Schicht haben.

Eine Auswertung der experimentellen Daten mit Hilfe der Theorie nach Adolphs deutet auf
eine inhomogene Verteilung des Lubrikants auf dem COC LH CH, hin. Eine experimentelle
Bestatigung dieser Eigenschaft kann jedoch durch Vermessungen der gleichen Oberflache
mittels ESCA oder ToF-SIMS bei einer Lubrikant-Dicke von ca. 10 A nicht erfolgen (s. dazu
auch Kapitel 11). Dies ist wohl darin begriindet, dass die bei diesen oberflachenanalytischen
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Methoden erzielten maximalen lateralen Auflésungen zu gering sind, um die postulierten
Inhomogenitaten zu erfassen. AFM-Messungen auf HDs anderer Hersteller wie z.B. Seagate
[G.Bao98], [Q.Dai97] ergaben im Sub-Mikrometerbereich ebenfalls keinen Hinweis auf eine
inhomogene Verteilung des Lubrikants mit einer Dicke von ca. 20-30 A. Allerdings werden
dort an den Korngrenzen der amorphen Kohlenstoffschichten gegenuber den restlichen
Bereichen der Korner (KorngréRRe von ca. 100 nm) erhéhte Lubrikant-Dicken nachgewiesen.
Alle experimentellen Ergebnisse lassen vermuten, dass sich die GroéfRe der postulierten
Inhomogenitaten in der Oxidation der CH,-Oberflachen im unteren Nanometerbereich
(< 100 nm) befindet.

9.2 ARC-COC: Temperaturabhangigkeit der Adsorption

In naher Zukunft werden aufgrund der immer weiter steigenden Flachenspeicherdichten der
Festplatten Kohlenstoffschutzschichten bendtigt, deren Eigenschaften durch einen
Magnetron-Sputterprozess nicht mehr gewahrleistet werden kénnen (s. Kapitel 1 und 2). Die
Vakuumbogen-Verdampfung (ARC) stellt einen vielversprechenden Prozess dar, der COCs
mit den bendétigten physikalischen Parametern liefern kann. Aus diesem Grunde werden die
Adsorptionseigenschaften dieser Schichten in Abhangigkeit von den Depositionsparametern
(N-Gehalt und Substrat-Temperatur) und der Temperatur wahrend der Adsorption eingehend
untersucht und in Kapitel 9.3 mit denen der magnetron-gesputterten COCs verglichen.
Wegen mehrfacher technischer Probleme der QCM Uber einen langeren Zeitraum direkt
nach der Herstellung der ARC-Schichten konnte eine Bestimmung der Alterungsphanomene
an diesen Systemen leider nicht durchgefuhrt werden.

Insgesamt wurden beim IWS (Fraunhofer Institut fur Werkstoff- und Strahltechnik) in
Dresden funf Varianten des ARC-COCs auf die Schwingquarze aufgebracht:

e 0% Stickstoff bei Raumtemperatur appliziert (0% N RT)
e 10% Stickstoff bei Raumtemperatur (10% N RT)

e 20% Stickstoff bei Raumtemperatur (20% N RT)

e 10% Stickstoff bei 120°C (10% N 120°C)

e 10% Stickstoff bei 220°C (10% N 220°C)

Alle diese ARC-Schichten werden bei 50, 55, 60, 65, 70 und 75°C Adsorptionsmessungen
mit Stearinsduremethylester unterworfen. Die erhaltenen Isothermen sind in den
Abbildungen 9.9 und 9.10 dargestellt. Die Abbildungen 9.9 a-e) zeigen die Isothermen der
jeweiligen 5 verschiedenen ARC-COC-Varianten. Dagegen sind in den Abbildungen 9.10 a-f)
jeweils die Isothermen bei einer bestimmten Temperatur zusammengefasst. Die beiden
Darstellungen erlauben den Vergleich der Temperaturabhangigkeit der Adsorption einer
bestimmten Kohlenstoffschicht bzw. zeigen, wie sich die COCs bei einer bestimmten
Temperatur in inrem Adsorptionsverhalten voneinander unterscheiden.
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Auffallig ist die bei steigender Temperatur ebenfalls ansteigende Menge an adsorbiertem
Stearinsauremethylester (s. Abb. 9.9). Ein Effekt, der in friheren Experimenten auch an
magnetron-gesputterten COCs bei verschiedenen Testsubstanzen differierender Polaritat
beobachtet wurde [H.Rsh99].

Die Darstellung der finf Isothermen getrennt flir die einzelnen Temperaturen macht deutlich,
dass sich bei steigenden Messtemperaturen zwei Gruppen von Kohlenstoffschichten sehr
stark in ihrem Adsorptionsverhalten ahneln: 0 und 10% N bei RT und 20% N bei RT sowie
10% N bei 120 und 220°C zeigen schon ab 55°C annahernd identische Adsorptions-
Isothermen (s. Abb. 9.10).

Die Theorie nach Adolphs liefert wie im Falle der magnetron-gesputterten COCs wiederum
den besten Fit der experimentellen Daten. Ein Beispiel fir die aus den Auswertungen
rekursiv berechneten Isothermen ist in Abbildung 9.11 zu sehen. Die nach der Auswertung
von Adolphs erhaltenen Werte belegen eindeutig, dass die ARC-Schicht, die mit einem
Gehalt von 10% Stickstoff bei einer Substrat-Temperatur von 220°C abgeschieden wurde,
bei allen relativen Dampfdriicken die niedrigsten Monolagenbelegungen aufweist (s. Tabelle
9.3 und Abb. 9.12). Das Startpotential Ay, ist dagegen fur diesen COC durchweg am
héchsten (Ausnahme sind die Messungen bei 60°C). Im Gegensatz dazu besitzen die
Schichten mit 0 bzw. 10% N (RT) die héchsten Adsorptionswerte fur die Testsubstanz und
die niedrigsten Anderungen fiir das Potential direkt zu Beginn der Adsorption.

Die Belegungsgrade © sind dagegen fir alle COCs annahernd gleich. Ein Beispiel ist in
Tabelle 9.4a fur die Messungen bei 60°C zu sehen. Nimmt man sich einen speziellen
Kohlenstofftyp, in diesem Fall 10% N bei 220°C, heraus, erkennt man, dass © flr alle
relativen Dampfdriicke p/po bei steigender Messtemperatur kontinuierlich abnimmt (Tab. 9.4b
und Abb. 9.13b).

Zwar sind fur amorphe CH,-Filme Poren bzw. Defekte mit einem Durchmesser von bis zu
0,5 nm beobachtet worden [B.Tom00], [V.Nov88], doch diese Strukturen sind in der Dimension zu
klein fur eine Penetration der Stearinsduremethylester-Molekile. Eine Porenkondensation
der Testsubstanz kann demzufolge fir die Zunahme der Adsorption bei steigenden
Temperaturen nicht verantwortlich gemacht werden. AuRerdem wurden bei der Bestimmung
der Isothermen keinerlei Anzeichen fur eine Hysterese entdeckt.

Eigene ToF-SIMS-Messungen an Versuchsdisks mit hochtemperaturbestandigen
Glassubstraten, die im Rahmen des BMBF-Projektes ,Teramat® in Zusammenarbeit mit
Schott Glas Mainz entwickelt wurden, liefern eine Erklarungsmdglichkeit fir die
beobachteten experimentellen Befunde. Die Ergebnisse dieser Oberflaichenanalysen zeigen,
dass auf den untersuchten COCs, die bei Temperaturen zwischen 230 bis 450°C hergestellt
wurden, neben Alkali- und Erdalkali-lonen auch Elemente aus der Magnetschicht direkt
unterhalb des COCs wie B, Cr, Co oder Ru nachgewiesen werden kdénnen. Die
Signalintensitaten dieser Elemente erhdhen sich mit steigender Substrat-Temperatur
wahrend des Sputtervorgangs stark.

62



Kapitel 9 QCM-Adsorptionsmessungen
a) )
110 ||||||||l_b110,|,|,|,|,|.|.|.|.|.
100 : o ]
T ARC :)% l::"el R.Tk . / 75C | 100 ] ARC 10% N bei RT / 75°C
90 emperatura ar\glg el ] 90 Temperaturabhéngigkeit
der Adsorption g .
80 - 80 der Adsorption
70 70 /
E e . ] < 1
|
o ® 55°C 1 g 60 ] ® 55°C
o 50 - =) 50 . .
‘E’ 40 /' ° . m s0°C £ 0] _— ° __msc
3 % P > ® -— J g i [} ././
= M ] 30 = - »
20 — 1 e "
] 20 e
10 104 /
7777777 P AEEEE———
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
1
P/p, plpn
c) d)
110 M A e e 110 ————— T
100 - 100
ARC 20% N bei RT 1 i ARC 10% N bei 120°C
%0 Temperaturabhingigkeit ] 90 T Temperaturabhzngigkeit
80 der Adsorption 80 4— der Adsorption
75°C ] 1
70 n
Ko 4 - 70 i _m75°C
£ 60 £ 60 —
S E 3] )
D 50 B 50
oA ” 04 e s5C ] =R 1 ® 55°C
£ 5 .= - 40
T x - - . " 1 5 ] -t
P ey ] 30
20 /., — 8 = 20
10 = 10
o ¥ —7——7—"—7 0 . : : : : : : : :
60 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
plp, /P,
e) 110 T T T T T T T T ]
100 ARC 10% N bei 220°C ]
90 Temperaturabhéngigkeit
80 der Adsorption 1
- 70 a7 ]
g 60 .
= _— 1
g 50 = ]
€ 40 —= - ° e
< 30 - d m 50°C ]|
'S '/l/- §
' — L )
20 //!;L_;i/' ]
10 Y
o~ 7——7—7T—7T"—T7T"—T7T——7—
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
p/p,
Abb. 9.9: Einfluss der Temperatur auf das Adsorptionsverhalten

der ARC-Kohlenstoffschichten:
a) 0% N (RT)

b) 10%
c) 20%
d) 10%
e) 10%

N (RT)
RT)
120°C)

N (
N (
N (220°C).
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Abb. 9.10:

Einfluss der Temperatur auf das Adsorptionsverhalten
der ARC-Kohlenstoffschichten:

a) 50°C
b) 55°C
c) 60°C
d) 65°C
e) 70°C
f) 75°C.
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Abb. 9.11:  Aus den Auswertedaten der verwendeten Adsorptionsmodelle rekursiv
errechnete Isothermen der Messung von 10% N (220°C) bei 60°C.
0% N RT 10% N RT 20% N RT 10% N 120°C 10% N 220°C
a) annO [nglcmZ] annO [nglcmZ] annO [nglcmZ] annO [ng/cmZ] annO [nglcmZ]
50°C 9,4 11,0 6,9 8,3 6,7
55°C 13,4 14,9 10,4 11,3 9,8
60°C 18,0 18,0 13,8 141 13,6
65°C 22,6 22,0 17,1 16,1 15,8
70°C 25,0 26,2 17,7 18,1 17,7
75°C 30,3 29,9 21,7 19,9 19,6
0% N RT 10% N RT 20% N RT 10% N 120°C 10% N 220°C
b) Ay, [kJimol] Ay, [kJ/mol] Ay, [kJ/mol] Ay, [kJ/mol] Ay, [kJ/mol]
50°C 38,5 25,9 771 27,6 55,5
55°C 26,5 19,4 33,0 23,4 36,4
60°C 17,2 22,9 20,2 18,7 19,2
65°C 12,8 141 15,3 17,1 17,5
70°C 12,6 11,7 15,5 14,2 15,8
75°C 9,9 10,7 11,3 13,8 13,8
0% N RT 10% N RT 20% N RT 10% N 120°C 10% N 220°C
C) Pstart!/Po Pstart!Po Pstart/Po Pstart/Po Pstar!Po
50°C 5,9E-07 6,5E-05 3,3E-13 3,4E-05 1,0E-09
55°C 6,0E-05 8,1E-04 5,5E-06 1,9E-04 1,6E-06
60°C 2,0E-03 2,5E-04 6,7E-04 1,2E-03 9,7E-04
65°C 1,1E-02 6,6E-03 4,4E-03 2,3E-03 2,0E-03
70°C 1,2E-02 1,7E-02 4,3E-03 6,9E-03 4,0E-03
75°C 3,2E-02 2,5E-02 2,0E-02 8,5E-03 8,4E-03
Tab. 9.3: Ergebnisse der Auswertung der Isothermen nach Adolphs:

a) Monolagenkapazitat Nmono
b) Startpotential Apo

c) relativer Dampfdruck pstar/po, an dem die Adsorption einsetzt.

65



Kapitel 9

QCM-Adsorptionsmessungen

a)

b)

T T T T T T T T T T T T T
30 ARC-Schichten: -
Auswertung nach Adolphs
Monolagenkapazitét n,,, N 1
25 B
P A 1
13
S 20 -
[=2}
£
s ]
2
£ 154 -
/ _ [ m—  ownrT | ]
104 ® A -e— 10%NRT | |
g A~ 20%NRT
- 10% N 120°C
A7 10% N 220°C |
5 T T T T T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75 80
Temperatur [°C]
20 — —
] N N E—  0%NRT
80+ A ARC-Schichten: Lm—  10%NRT | ]
] Auswertung nach Adolphs | |-A~  20%NRT
70 ;i 10% N 120°C | -
| Startpotential Ap, 10% N 220°C
60 —
%‘ 4
£ 504 E
=
2 ]
£ 404 4
< J
304 —
20 —
10+ —— .
0 — —
45 50 55 60 65 70 75 80
Temperatur [°C]
10° T T T T T T T T T T T L
10 1
1073 1
10° 4 1
104 @ / 1
e /: ,,
s 10°1 m 1
3 1074 1
[~ " 3
107 ¢ T
10° 3 1
10" 4 1
. i -m—  0%NRT 3
10" 4 ARC-Schichten: | @ 10%NRT 1
10 Auswertung nach Adolphs | [-A—  20% NRT 3
» 1 A e /o 10%N 120°C 3
107" 4 Start 70 10% N 220°C E
10™ T T T T T T T T T T T .
50 55 60 65 70 75
Temperatur [°C]

Abb. 9.12:

a) Monolagenkapazitat Nmono
b) Startpotential Apo
c) relativer Dampfdruck pstart/po, an dem die Adsorption einsetzt.

Ergebnisse der Auswertung der Isothermen nach Adolphs:
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0% N RT 10% N RT 20% N RT 10% N 120°C 10% N 220°C
p/p0 O [1] O [1] O [1] O [1] O [1]
0,125 1.1 1,3 1,2 11 1,1
0,250 1,4 1,7 1,6 1,5 1,5
0,375 1,8 21 2,0 1,9 2,0
0,500 23 2,6 25 2,4 2,4
0,675 2,7 3,0 2,9 2,8 2,8
0,750 3,2 3,4 3,3 3,3 3,3
0,875 3,6 3,9 3,7 3,7 3,7
10% N 220°C 50°C 55°C 60°C 65°C 70°C 75°C
p/p0 O [1] o [1] o [1] o [1] O [1] O [1]
0,125 2,4 1,9 1.1 1,0 0,9 0,8
0,250 2,5 21 1,5 1,4 1,3 1,2
0,375 2,9 2,5 2,0 1,9 1,7 1,6
0,500 3.4 3,0 2,4 2,3 21 2,0
0,675 3,9 3,5 2,8 2,7 2,6 2,4
0,750 4,4 4,0 3,3 3,2 3,0 2,9
0,875 4,8 4,4 3,7 3,6 3,5 3,4
Tab. 9.4: Belegungsgrade
a) der ARC-Schichten bei 60°C
b) der ARC-Schicht von 10% N 220°C in Abhangigkeit von der Temperatur.
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Abb. 9.13: Belegungsgrade

a) der ARC-Schichten bei 60°C

b) der ARC-Schicht von 10% N 220°C in Abhangigkeit von der Temperatur.
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Im Falle der ARC-Schichten wurde der dotierte Kohlenstoff im Gegensatz zu den magnetron-
gesputterten COCs direkt auf die Goldelektroden der Schwingquarze appliziert. Dies war
aufgrund des experimentellen Aufbaus nicht anders mdglich, da die ARC-Quelle zum
damaligen Projektstatus beim IWS in Dresden aufgestellt war. Durch eine bei steigender
Messtemperatur erhéhte Diffusion des Chroms aus der als Haftvermittler fir das Gold
dienenden ca. 50 nm dicken Chromschicht entstehen somit neue Adsorptionszentren fir die
Testsubstanz. Dieser Effekt hat einen deutlichen Einfluss auf die Adsorptionsmessungen im
dem gewahlten Temperaturbereich. Der COC mit 10% N (RT) sollte aufgrund seines
Stickstoffgehalts eine deutlich héhere Polaritat aufweisen als der DLC-Film aus reinem
Kohlenstoff (0% N (RT)). Resultat ware bei gleicher Messtemperatur eine niedrigere
adsorbierte Menge an Stearinsauremethylester. Die Isothermen sind aber zwischen 55 und
75°C fur beide COCs fast identisch. Bei 50°C adsorbiert der stickstoffhaltige sogar mehr
Testsubstanz als der undotiete COC. Entweder sind die Unterschiede in den
Oberflacheneigenschaften nicht so deutlich wie erwartet oder die Diffusion des Chroms ist im
Falle des N-dotierten COC erhoht.

Die Unterschiede im Adsorptionsverhalten der drei Proben 10% N bei 120°C bzw. 220°C und
20% N bei RT sind fur die Messungen mit Ausnahme von 50°C gering und es werden
anndhernd deckungsgleiche Isothermen ermittelt. Die Diffusionseigenschaften des Chroms
sind bei diesen drei COCs leicht unterschiedlich und fihren so zu den beobachteten
Ergebnissen. Die Oberflachen sind wohl aufgrund der Dotierung mit 20% N bzw. der
erhohten Abscheidungstemperaturen (10% N) deutlich polarer als die beiden anderen COCs.

Die Adsorption an das Chrom ermoglicht bei steigender Temperatur eine hdhere
Packungsdichte der Stearinsduremethylester-Moleklle. Dabei werden immer weniger
Methylengruppen an die Kohlenstoffoberflache binden. Verstarkt wird dieser Effekt noch
durch die erhéhte innere Energie des Adsorbens. Das Startpotential nimmt fir alle COCs mit
der Temperatur stark ab (s. Tab. 9.3b und Abb. 9.12b). Durch die genannten Effekte wird die
Multilagenbildung ebenfalls beeintrachtigt. Die nach der Auswertung von Adolphs ermittelten
Werte fur den Belegungsgrad © belegen dies (s. Tab. 9.4 uns Abb. 9.13).

Die Ergebnisse der Versuche und Auswertungen dieses Kapitels machen deutlich, dass das
Adsorptionsverhalten der ARC-Schichten nicht allein durch die Polaritat der Oberflachen,
sondern auch durch die Diffusion des Chroms durch die Gold- und Kohlenstoffschichten
bestimmt wird. Es bilden sich dabei zwei Gruppen heraus, die hinsichtlich der Kombination
der beiden genannten Eigenschaften sehr dhnlich sind.

Da durch die Diffusion des Chroms bei jeder Temperatur eine Oberfliche mit neuen
Eigenschaften entsteht, ertibrigt sich die Bestimmung isosterer Adsorptionswarmen aus den
experimentellen Daten.
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9.3 Vergleich magnetron-gesputterter COC und ARC-COC

Da die ARC-Schichten in naher Zukunft die magnetron-gesputterter COCs ersetzen sollen,
muassen deren Adsorptionsverhalten miteinander verglichen werden, um zu vermeiden, dass
man bessere physikalische Eigenschaften der Kohlenstoffschichten durch eine verstarkte
Kontaminationsproblematik erkauft, die einem Einsatz in der Praxis widerspricht. In
Abbildung 9.14 sind daher die Ergebnisse der Adsorptionsversuche bei 60°C dargestellt. Wie
bereits in Kapitel 9.2 erwdhnt wurde, kam es zu technischen Problemen bei der
Quarzmikrowaage, die aufgrund der notwendigen Reparaturen eine Vermessung der ARC-
Proben erst drei Monate nach deren Herstellung erméglichten. Daher werden die Daten der
ARC-Proben mit denen der magnetron-gesputterten verglichen, die ebenfalls 3 Monate nach
dem Sputtern erhalten wurden (s. Kapitel 9.1 und Abb. 9.1).

Wie bereits mehrfach erwahnt, wurden die ARC-Schichten direkt auf die Goldelektroden der

Schwingquarze aufgebracht. Beim Magnetronsputtern wird dagegen der komplette
Schichtaufbau einer HD auf den Quarz appliziert. Die Uberlagerung der Alterungs- bzw.
Oxidationsphanomene mit den unterschiedlichen Diffusionsprozessen macht eine detaillierte
Interpretation oder einen objektiven Vergleich der Daten sehr schwierig. Die ARC-Schichten
0% und 10% N bei RT zeigen ein ahnliches Adsorptionsverhalten wie eine LH CH,-Schicht.
CIR CH, und 10% N bei 120 und 220°C sowie 20% N bei RT bilden eine weitere Gruppe und
adsorbieren geringere Substanzmengen an Stearinsduremethylester als die vorher

genannten drei COCs.

Mit Abstand den niedrigsten Adsorptionswert zeigt dagegen die LH CN,-Schicht. Deren
Adsorption liegt mindestens 20% unter der der anderen COCs.

100
90 I Vergleich der Adsorptionseigenschaften von
j magnetron-gesputterten und ARC-COCs
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Abb. 9.14: Vergleich der Adsorptionseigenschaften magnetron-gesputterter

und ARC-COCs bei einer Messtemperatur von 60°C.
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Dennoch belegen die vorgestellten Daten, dass aus Sicht der Kontaminationsproblematik die
mittels ARC hergestellten Kohlenstoffschichten als COCs in der Festplattenproduktion
eingesetzt werden kdnnen.

9.4 Zusammenfassung der QCM-Messungen

Die Starke der Polaritadt der Oberflache und die weitere Oxidation der COCs im Laufe der
Zeit beeinflusst maligeblich die Adsorptionseigenschaften der Kohlenstoffschichten.
Wahrend der Alterungsprozess der CIR CH,- und LH CN,-Schichten nach ca. 5-6 Monaten
abgeschlossen ist, andern sich die Oberflacheneigenschaften des LH CH, noch nach einem
Jahr, mit nicht absehbaren Folgen fir den Oxidationsschutz der Magnetspeicherschicht.
AuRerdem weist LH CH, eine inhomogene Oxidation der Oberflache auf, die Auswirkungen
auf die Lubrikantbindung und -verteilung hat.

Fir alle experimentell bestimmten Adsorptionsisothermen liefert die Theorie nach Adolphs
den besten Fit. Sie hat auRerdem den grof3en Vorteil, dass ohne experimentelle Bestimmung
versuchsabhangiger Konstanten direkt aus den Messungen Aussagen Uber die
Monolagenkapazitat nyono Und die Energetik der Adsorption gewonnen werden kénnen.

Die Diffusion von Chrom durch die ARC-Schichten hat einen grofien Effekt auf deren
Adsorptionseigenschaften. Dies fuhrt zu einer Erhéhung der Adsorption bei steigenden
Messtemperaturen und dazu, dass COCs mit unterschiedlichem Gehalt an polaren Gruppen
nahezu identische Adsorptions-Isothermen aufweisen.

Inwieweit die Diffusion der Metalle die Messungen an den DC-magnetron-gesputterten
Schichten beeinflusst, kann anhand der vorliegenden Daten nicht eingeschéatzt werden.

Ein Vergleich der Adsorptionseigenschaften magnetron-gesputterter und ARC-COCs ergibt
keine Hinderungsgriinde fur den Einsatz der letztgenannten Kohlenstoffschichten in der
Produktion von HDDs.

Alle Versuche zur Bestimmung der Adsorptions-Isothermen werden mit der
Quarzmikrowaage (QCM) ausgeflihrt, ein analytisches Verfahren, das Massenbelegungen
im Sub-Nanogramm/cm? reproduzierbar detektieren kann. Diese Messmethode eignet sich in
besonderem Male fir die Untersuchung der Auswirkungen von unterschiedlichen
Parametern im Herstellungsprozess von Magentspeicherplatten und der Anderung der
Oberflacheneigenschaften durch Umwelteinflisse oder das Aufbringen eines Lubrikants als
Gleitschicht und Korrosionsschutz.
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Kapitel 10

Recycling von Festplattensubstraten

Im Mittelpunkt dieses Kapitels steht die Untersuchung des Einflusses von gasférmigen
(Kapitel 10.1) oder flussigen (Kapitel 10.2) korrosiven Medien auf die multifunktionalen
Schichten von Festplatten, die Grundlage fiur die Einreichung eines Patentes fir das
Recycling von Festplattensubstraten und fiir die Anmeldung eines Folgepatents ist.

10.1 Adsorptionsmessungen mit Schwefeldioxid

Gerade im Winter mit hdheren Schwefeldioxid-Werten in der Luft werfen die im Kapitel 3.5
dargestellten Daten die Frage auf, ob SO, auf einer Festplatte adsorbiert und dort katalytisch
oxidiert wird. Die Korrosivitat von Sulfat-lonen ist namlich nicht nur in Systemen, die mit
Flissigkeiten in Kontakt stehen, ein groRes Problem [c.Bre9s], [K.Yam95]. In HDDs fihrt eine
Korrosion der Magnetschicht zum Verlust gespeicherter Daten. Da das Volumen der
Korrosionsprodukte oft um ein vielfaches groRer ist als das der Ausgangsstoffe [H.pic62], kann
der Schreib-/Lesekopf beim Uberfliegen einer solchen Schadstelle beschadigt oder sogar
von der ,suspension® (s. Abb. 2.5) abgerissen werden [A.Khuo1].

Die von Llanos [J.Lia03] erhaltenen Adsorptions-lsothermen von SO, auf Graphit sind Gber den
gesamten untersuchten Druckbereich vollig reversibel, was eine Chemisorption ausschlief3t.
Es konnte somit erwartet werden, dass SO, auf dem COC der Festplattenoberflachen
lediglich physisorbiert und wieder molekular desorbiert, wenn die Proben aus der
Klimakammer entfernt werden. Sollte sich jedoch im Verlauf der Experimente Sulfat bilden,
verbleibt es auch unter normalen Umgebungsbedingungen auf der Probenoberflache, da es
chemisorbiert. Es sollte auch bei erhdhten Temperaturen stabil sein und sich unter Bildung
von SO, und O, zersetzen, bevor es desorbiert [H.sel97]. Der grofRe Unterschied im
vorliegenden Fall der Festplattenoberflaichen zu den sauberen Einkristalloberflachen oder
den aktivierten Graphitproben besteht in der Heterogenitat der Oberflache, die bereits in
Kapitel 3.5 diskutiert wurde. Ziel der durchgeflihrten Experimente ist, die Bildung von Sulfat
auf der Festplatten-Oberflache nachzuweisen.

10.1.1 SO;-Begasungsversuche in einem Glas-Exsikkator

Die in dieser Dissertation verwendete QCM ist fir den Einsatz korrosiver Gase nicht
geeignet, und ein korrosionsbestandiger Klimaschrank steht bei IBM nicht zur Verfligung.
Daher werden die Experimente von je 24h mit variierenden SO,-Konzentrationen (50-
1000 mg/m?) und Luftfeuchtigkeiten (RH = 20-100%) in einem Glasexsikkator ausgefiihrt. Als
jedoch versucht wurde, das eventuell gebildete Sulfat von der Oberflache zu extrahieren und
mittels lonenchromatographie (IC) nachzuweisen, wurden zwei Phanomene beobachtet:
Erstens zeigten sich optisch sichtbare Risse im COC im OD und ID, nicht aber im MD.
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Abb. 10.1:  a) Fotografie einer Festplatte aus einem SO,-Adsorptionsversuch
(1000 mg SOz/m*; RH = 40%, 24h, RT).
b) Mikroskopische Detailaufnahme.

Zweitens kam es bei der Extraktion der Festplatten zum teilweisen Abldsen des kompletten
Schichtsystems vom Glassubstrat an den Stellen, an denen die Rissbildung beobachtet
wurde (s. Abb. 10.1). Die erhaltenen Lésungen wurden trotzdem analysiert, und man erhielt
bei allen Festplatten einen annahernd konstant hohen Wert von ca. 200 ug Sulfat pro Disk.

Bisher wurden starke Sauren wie HCl,,, eingesetzt, um die Schichten von den
Glassubstraten zu entfernen. Dabei wird jedoch das Glas angegriffen, was somit einen
Polierschritt und/oder eine chemische Hartung vor einem moglichen erneuten Einsatz
notwendig macht. Dies ist nicht nur kostenaufwendig, sondern schrankt auch die
Wiederholbarkeit dieses Schrittes fir ein Substrat erheblich ein.

Die optimierte SO,-Behandlung mit anschlieRendem Tauchschritt in ein erhitztes, durch
Ultraschall unterstltztes Wasserbad eréffnet jedoch die Mdglichkeit, die Schichten so vom
Glassubstrat abzulésen, dass keine oder nur geringe Nachbearbeitungsschritte notwendig
sind.

10.1.2 Reaktionsmechanismus
Um einen Reaktionsmechanismus aus allen Versuchsergebnissen herzuleiten, werden an

dieser Stelle die experimentellen Resultate aufgelistet:

= Ein ESCA-Tiefenprofil durch alle funktionalen Schichten einer mit SO, behandelten Festplatte
zeigt, dass Schwefelverbindungen ausschliellich an der COC-Oberflache, aber vor allem im NiAl-
Cr-Interface (bis zu 21 at%) nachgewiesen werden (s. Abb. 10.2).
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= Dickere NiAI-Cr-Schichtsysteme weisen eine hohere Rissbildung auf als diinnere.

= Deutliche Reduktion der Rissbildung durch Einsatz von CrTi statt NiAl als seed layer.

= Der Angriff des SO, erfolgt hauptsachlich vom OD, in geringeren Maf3e vom ID.

= Kein Angriff vom MD wird beobachtet.

= Die optimale Luftfeuchtigkeit liegt bei RH = 96%.

= Unter optimalen Bedingungen wird das komplette Schichtsystem durch Risse ohne Vorzugs-
richtung zerstort (s. Abb. 10.3)

= Keine sichtbaren Beschadigungen bei RH = 100% oder Besprihen der Festplatten mit Wasser.

= Keine sichtbaren Beschadigungen in H,SO3; oder H,SO,.

= Die Lubrizierung bietet keinen Schutz vor der Rissbildung.

Die einzelnen Ergebnisse lassen sich wie folgt interpretieren. Im Interface NiAI-Cr
(s. Abb. 10.2, links) vermischen sich die beiden Schichten aufgrund der kinetischen Energie
der beim Sputtern auf die NiAl-Legierung treffenden Chromatome in einem Bereich von
Nanometern. Bei einem Chromgehalt bis zu wenigen Massenprozenten erhoht sich die
Korrosionsrate leicht im Vergleich zum reinen Nickel (s. Abb. 10.2, rechts). Eine Dotierung
mit Cr* bewirkt nach der Wagnerschen Zundertheorie eine Erhdhung der
Kationenleerstellen in der Nickeloxid-Schicht (NiO), die fur die primare Passivierung
verantwortlich ist [E.Kun64], [N.Bir83].

Diese ergibt eine héhere Oxidations- und damit Korrosionsgeschwindigkeit. Chromgehalte
uber 10% fuhren zur Ausbildung von geschlossenen Cr,O3-Schichten und von NiCr,Oy4-
Spinellen mit einer héheren thermodynamischen Bestandigkeit als NiO. Chromoxid und
Nickeloxid sind Defekthalbleiter, in denen die Diffusion fast ausschliellich Uber
Kationenfehlstellen ablauft. Da die Fehlstellendichte in Cr,O; jedoch deutlich geringer als in
NiO ist [p.kofee], nimmt die Korrosionsbestandigkeit wieder zu. Bei Chromgehalten Gber 50%
nimmt die Oxidationsbestandigkeit wieder ab, da in diesem Bereich kein Spinell mehr
gebildet wird [u.Brio1]. Dies erklart, warum das Schwefeldioxid bevorzugt im Interface NiAl-Cr
mit Nickel reagiert, da auf’erdem bei Nickel die Aufldsungsstromdichte im Passivbereich
deutlich hoher als bei Aluminium, Titan und Chrom ist [K.voI70].
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Abb. 10.2: Schematische Darstellung des Schichtaufbaus einer ,DISC“-Versuchsdisk (links).
Schematische Darstellung des Einflusses des Chromgehaltes einer NiCr-Legierung
auf die Korrosionsrate in einem sulfidierenden Medium (rechts) [W.Frig80].
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Die Adsorptionsversuche werden jeweils so durchgefihrt (s. Kapitel 7.2), dass die
Luftfeuchtigkeit mittels gesattigter Salzldsungen eingestellt wird. Die Versuchs-Festplatten
und Salzlésungen werden in den Exsikkator gestellt, der teilweise evakuiert wird.
Anschlieend leitet man die gewlinschte Menge SO, ein. Bei niedrigen Luftfeuchten befindet
sich nur bis zu einer Monolage Wasser auf der Festplattenoberflache. Dieser
Ausgangszustand gilt fur alle Experimente, da sich das Gleichgewicht Uber der Salzlésung
erst mit der Zeit einstellt. SO, kann in die NiO-Schicht im NiAl-Cr-Interface diffundieren und
dort ahnlich wie bei der Chromdotierung die Anzahl der Kationenleerstellen weiter erhéhen
[J.Wag74].

Nickel-Aluminium-Legierungen besitzen normalerweise eine gute Oxidations- und
Korrosionsbestandigkeit [A.Akh99], [M.Joh9s], [V.Sik92]. In Kontakt mit aufschwefelnden Gasen wie
H.S oder SO, kommt es jedoch zur Bildung von porésen Nickelsulfiden, die im Vergleich zu
den korrespondierenden Oxiden ein deutlich gréReres Volumen aufweisen. Worrell schlagt
die Bildung von dunnen Sulfidkanélen in der Oxidmatrix vor, in denen die Diffusion sehr viel
schneller verlauft (s. Abb. 10.1, rechts) w.wor7e]. Die dadurch induzierten Spannungen
Uberlagern sich mit den bereits durch den Sputterprozess bei einer Substrattemperatur von
230°C durch die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten des Glassubstrats und der
jeweiligen Metalle bzw. Legierungen vorliegenden inneren Spannungen [u.Bri01]. Dies fuhrt bei
der runden Form der Festplatten zur beobachteten radialen Rissbildung. Ist die Luft-
feuchtigkeit weiterhin gering, wird hauptsachlich SO, in einer chemischen Korrosion langsam
mit Nickel reagieren. Man erhalt das bereits gezeigte Schadensbild (s. Abbildung 10.1).

H.Braun FA 4898, V@V
04120120007 ¥

Abb. 10.3: Optische und mikroskopische Aufnahmen einer
mit SO,-behandelten Festplatten (RH = 96%)
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Mit steigendem RH kann sich jedoch eine mehrere Monolagen ,dicke* Wasserschicht
ausbilden, die neben geléstem SO, auch H,SO; bzw. H,SO, enthalt. Auf der durch die
Spannungsrisskorrosion freigelegten reinen Metalloberflachen kann nun eine schnellere
elektrolytische Korrosion stattfinden, die vorher durch die Passivierungsschicht aus NiO
unterdruckt worden war. Dies bewirkt das Entstehen weiterer Risse ohne Vorzugsrichtung
(s. Abb. 10.3).

Betragt die Luftfeuchtigkeit 100%, kondensiert Wasser auf der Festplatte, in dem sich SO,
I6sen kann. Untersuchungen von P. Kritzer haben aber ergeben, dass schwefelsaure
Losungen bei Nickelbasislegierungen keine Spannungsrisskorrosion oder Lochfraly
hervorrufen [p.krigs]. Wasserfilme wirken demnach wie eine Art Passivierungsschicht, im
Gegensatz zu anderen Systemen wie Stahl mit der hochsten Korrosionsrate bei RH = 100%
[P.Sch02], [K.Heu58], [G.Flo67].

Der Angriff flr korrosive Medien ist nur am ID und OD mdglich, da dort die gesputterten
Schichten nicht mehr vollstandig vom COC abgedeckt werden. Der groRere Radius und die
damit verbundene wesentlich gréRere Flache machen den fast ausschlieRlichen Beginn der
Rissbildung am OD verstandlich. Das ist auch der Grund, warum der Lubrikant keinen
Schutz vor einer Korrosion bietet, da die Kanten der Festplatte nicht vollstandig geschutzt
sind.

Die Frage, ob auf einer Festplattenoberflache durch Adsorption und katalytischer Umsetzung
von SO, Sulfat gebildet wird, lasst sich anhand des einfachen Versuchsaufbaus nicht
eindeutig klaren. Die technischen Mdglichkeiten, um exakte Adsorptionsversuche mit solch
hochkorrosiven Gasen wie Schwefeldioxid durchzuflihren, sind im Materiallabor der IBM
Mainz nicht gegeben. Es wird zwar in vielen Experimenten mittels IC eine groflere Menge an
Sulfat detektiert, ob dies jedoch tatsachlich auf dem COC gebildet wurde oder bereits durch
Umsetzung des SO, mit dem Wasser der Luftfeuchtigkeit entstand und erst danach auf der
Kohlenstoffschicht adsorbierte, muss durch differenziertere Experimente aufgeklart werden.
Aus diesem Grunde wird diese Fragestellung im weiteren Verlauf dieser Dissertation nicht
weiter verfolgt.

10.1.3 Resputtern der recycelten Substrate

Bevor die recycelten Glassubstrate erneut in den Sputterprozess eingebracht werden,
werden sowohl ToF-SIMS- als auch ESCA- und AFM-Messungen durchgeflihrt, um die
Oberflachenqualitat zu Gberprufen.

In der Mehrzahl der ToF-SIMS-Messungen stellt man keine signifikanten Unterschiede zu
den Referenz-Festplatten fest. Vereinzelt deutet sich in den lonenverteilungsbildern der
Glasbestandteile wie Na, Si, K und Al eine Inhomogeneitat der Elementverteilung an (s. Abb.
10.4). Ob diese Defekte, bei denen es sich um Fehlstellen in der Hartung des Glases
handeln kénnte, aus dem Recyclingprozess selbst stammen oder eine Folge des manuellen
Handlings der Festplatten bzw. Substrate sind, |asst sich an dieser Stelle nicht beantworten.
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Field of view: 500 x 800 pr?
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Abb. 10.4: ToF-SIMS 2D-lonenverteilungsbilder (,Images”) auf einem recycelten Glassubstrat.

AuRerdem lassen sich Rickstande an Ni und Cr feststellen.

ESCA-Messungen (s. Tab. 10.1) deuten darauf hin, dass die fur die chemische Hartung des
Glases wichtigen Alkali-Metalle Natrium und Kalium sowie die weiteren Glasbestandteile Ca
und Al wahrend des Recyclings teilweise oder ganz aus der Oberflache des Substrates
entfernt werden.

Ein Polierschritt, das so genannte ,kiss polish®, in dem nur wenige 10 nm einer Oberflache
entfernt werden, kénnte diese Veranderung der Glasoberflache sowie mdgliche leichte
Beschadigungen des Substrats wieder beseitigen, wenn sie nicht gravierend, d.h. zu tief,
sind. Da die Gesamtdicke der geharteten Schicht ca. 2 ym betragt, kdme es zu keiner
Beeintrachtigung der mechanischen Eigenschaften des Glassubstrates. Positiv zu bewerten
ist, dass keinerlei Schwefel oder Schwefelverbindungen nachgewiesen werden, da diese
bekanntlich zu schweren Korrosionsproblemen flihren wiirden.

Um die Festplatte noch weiter nach optisch oder mikroskopisch nicht erkennbaren Defekten
zu untersuchen, und die Rauheit der Oberflache mit Referenzsubstraten zu vergleichen,
werden mehrere Festplatten mittels AFM vermessen. Die jeweiligen Messfenster betragen
30 um x 30 um bei zwei Messpunkten pro Festplatte. Wie man anhand der Tab. 10.2
erkennen kann, liegen die Rauheiten R, und R, in der GréRenordnung der Referenzwerte.
Einzig Zange, €in Mal} fir den Abstand des hochsten und tiefsten Messpunktes im
betrachteten Messbereich, ist fir die recycelten Substrate erheblich groRer als der Wert der
Referenzdisk. Ein Ergebnis, das die ToF-SIMS-Messungen zu bestatigen scheint, die bereits
auf eine leichte Beschadigung des Glassubstrates hindeuten. Hohenunterschiede in der
GroRenordnung, wie sie bei Disk 1 (d.h. Festplatte 1) zu beobachten sind, kénnen bei einem
spateren Betrieb der Recyclingdisk in einer HDD problematisch werden, da die Flughthe des

Schreib-/Lesekopfes in derselben GréRenordnung liegt.
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C o Si Al Na K Ca S
[inat%] | [inat%] | [inat%] | [inat%] | [inat%] | [inat%] | [inat%] [in at%]
NSG 3,1 62,4 24,4 54 1,8 1,9 0,5 -
Disk 1 2,6 66,2 25,7 43 0,4 0,4 0,2
Disk 2 3,4 62,9 25,7 2,2 0,3 - -

Tab. 10.1: Ergebnisse von ESCA-Messungen an 2 recycelten Glassubstraten (Disk 1+2).
Als Referenz dient ein unbehandeltes Glassubstrat der Firma NSG.

Handelt es sich um eine Stérung, die sich Uber einen gréReren Bereich erstreckt und nicht
abrupt auftritt, kann sich der Kopf wahrend des Fluges der Topographie der Oberflache
anpassen. Dann kdme es zu keinem Kontakt zwischen Kopf und Festplatte. Z;nge-Werte in
dieser Groflenordnung muissen also nicht zwangslaufig zu Problemen im spateren Betrieb
fuhren. Andererseits kann das Substrat jedoch durch die Zerstérung der chemischen
Hartung oder durch andere Defekte im Glassystem fir eine weitere Verwendung
unbrauchbar sein, auch wenn die Werte fir Z..nge im Bereich der Referenz liegen.

Vor dem Sputterprozess werden die recycelten Substrate gereinigt. Mogliche
Verunreinigungen unter den gesputterten Schichten (PSC) werden somit vermieden.
Insgesamt 25 Substrate werden in einem ersten Test erneut in den Sputterprozess
eingeschleust und mit demselben Schichtsystem versehen wie die Ausgangsfestplatten.
AnschlieRend werden die Recyclingfestplatten verschiedenen Funktionstests unterzogen.
Jeweils ein Teil wird hinsichtlich ihrer magnetischen Leistung und ihrer Korrosions-
bestandigkeit untersucht oder einem speziellen Gleitheittest (GHT) unterworfen.

In einer Klimakammer befinden sich die Festplatten 7 Tage bei einer Temperatur von 50°C
und einer Luftfeuchtigkeit von RH = 70%. AnschlieRend wird durch ESCA-Messungen
untersucht, ob auf der Diskoberflache Nickel- oder Cobaltoxide nachweisbar sind, die einen
Hinweis auf eine mégliche Oxidation geben kdnnten. In allen Versuchen ist die Konzentration
an NiO, oder CoO, aber unterhalb der Nachweisgrenze von <0,1 at % des verwendeten
Verfahrens. Dies entspricht den Werten der Standardproduktion. Es kénnen demnach keine
Anzeichen flr eine erhéhte Korrosionsgefahr der Festplatten festgestellt werden.

Zrange [NM] R, [nm] R, [nm]

Disk 1, Pos. 1 11,10 0,55 0,74
Disk 1, Pos. 2 13,19 0,53 0,66
Disk 2, Pos. 1 9,70 0,51 0,64
Disk 2, Pos. 2 6,29 0,56 0,70
Disk 3, Pos. 1 7,49 0,55 0,70
Disk 3, Pos. 2 7,29 0,67 0,84
Disk 4, Pos. 1 8,57 0,68 0,85
Disk 4, Pos. 2 4,25 0,36 0,46

Ref., Pos. 1 <3 0,58 0,72

Ref., Pos. 2 <3 0,48 0,61

Tab. 10.2: Ergebnisse der AFM-Messungen auf recycelten Glassubstraten.
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Abb. 10.5: AFM-Messungen auf einer Referenz-Festplatte (oben)
und einer Festplatte mit recyceltem Glassubstrat (unten).

Im Gleitheittest wird das Verhalten der Festplatte in der HDD simuliert. Die Test-Festplatte
wird unter Reinraumbedingungen in die Apparatur eingebaut. Jede Stdérung, die der Schreib-
/Lesevorgang wahrend des Rotierens Uber der Festplatte erfahrt, sei es durch einen Kontakt
mit der Diskoberflache oder ein auf der Platte befindliches Staubteilchen, wird in diesem
System detektiert und der Ort des Ereignisses gespeichert. Die Detektion erfolgt Gber eine
Anderung des Widerstandes im Schreib-/Lese-Kopf, die durch die Erwdrmung wahrend des
Kontaktes mit der Fehistelle entsteht (TA = Thermal Asperity). Alle Versuche mit den
recycelten Disks missen vorzeitig wegen einer zu hohen Anzahl an TAs abgebrochen
werden.

Aus diesem Grunde werden die besputterten Substrate nochmals einer AFM-Untersuchung
unterzogen. Da die Positionen der Defekte wahrend des Gleitheittests gespeichert werden,
kénnen die Messstellen entsprechend schnell und genau lokalisiert werden. Ein Vergleich
mit einer Referenz-Festplatte ist in Abb.10.5 dargestellt. Die Oberflache der recycelten
Festplatte weist im Gegensatz zur Referenz viele Erhebungen mit einer Hohe von 20 nm
oder mehr auf. Da die Flughdhe des Schreib-/Lesekopfes wahrend des Gleitheittests in
diesem Bereich liegt, fihren diese Erhebungen zu den beobachteten Stérungen. Eine
solche Haufung von Storstellen ist nach den AFM-Messungen und den anderen

78



Kapitel 10 Recycling von Festplattensubstraten

Qualitatskontrollen auf dem reinen Substrat nicht zu erwarten. Ob eine Verunreinigung des
Substrats vor, wahrend oder nach dem Sputterprozess die Ursache flr den Ausfall im
Gleitheittest ist, oder ob nicht abgeléste kleinste Partikel der Multifunktionsschichten der
Ausloser waren, kann nicht definitiv entschieden werden. Dieses Fehlerbild kdnnte wiederum
durch ein ,kiss polish® beseitigt werden.

Dem IBM-Werk Mainz steht ein solches Poliergerat nicht zur Verfigung. Da normalerweise
in einem Atzschritt konzentrierte Salzsiure verwendet wird, liegt die Idee nahe, die mit SO,
behandelten Festplatten kurz in eine Atzlésung einzutauchen, um so sicherzustellen, dass
wirklich alle Reste der funktionalen Schichten von den Substraten entfernt wurden. Es
musste sich allerdings um ein weniger aggressives Atzmedium handeln, um die Oberflache
des Glases nicht anzugreifen. Eine weitere Mdglichkeit ware, ganz auf einen Einsatz des
giftigen Schwefeldioxids zu verzichten, und nur mit flissigen Lésungen zu arbeiten. Dieser
Prozess ware wahrscheinlich nicht nur schneller, sondern auch nicht mit dem hohen
Aufwand fir die Versuchsdurchfihrung mit dem hochkorrosiven Schwefeldioxid verbunden.
Auf diese Experimente soll im nachsten Kapitel naher eingegangen werden.

10.2 Fliissige Atzmedien

10.2.1 Auswahl des geeigneten Atzmediums

Die Auswahl des Atzmediums fiir einen Recyclingprozess ist von entscheidender Bedeutung.
Es missen nicht nur die Multifunktionsschichten vollstandig entfernt werden, ohne das
Substrat zu beschadigen. Auch die Reaktionszeit und die Materialkosten gehen mit hohem
Gewicht in die Uberlegungen mit ein.

Schon seit langem ist die korrosive Wirkung von Halogenidionen in flissigen Prozessmedien
auf Werkstoffe wie z.B rostfreien Stahl bekannt [K.yamos]. Hypochloride und -bromide agieren
bei der Neutralisation von Chlor- oder Bromgas als starke Oxidationsmittel und erhéhen
drastisch die Korrosivitdt der Na- oder Cl-haltigen Ldsungen. Neuere Untersuchungen
zeigen die Wirkung von HCI und Chloridionen auf Ni-Al-Legierungen, die bei Festplatten als
,seed layer* eingesetzt werden [J.cha03]. Salzhaltige L6sungen von Chlorverbindungen (CI,
ClO’, CIO,, CIOy), aber auch von Brom- und lodoxiden (BrOj, 105) sowie Sauren und
Oxidationsmittel werden daher auf ihre Tauglichkeit fir das Recycling von
Festplattensubstraten geprift. Tabelle 10.3 gibt eine Zusammenfassung der Ergebnisse
dieser Versuche. Die so erhaltenen Glassubstrate werden mittels ToF-SIMS 2D-
lonenverteilungsbildern auf Reste der Multifunktionsschichten bzw. Beschadigungen des
Substrates hin untersucht.

Im Rahmen dieser Versuchserie stellt sich die Hypochlorit-Lésung mit dem hdchsten
Standardpotential von allen bekannten Salzen der Oxosauren von Halogenen (+0,89V,
[F.cots5]) als das am besten zum Recycling der Festplattensubstrate geeignete Atzmittel
heraus.
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Atzlésung Volistandiges Beschadigung des Atzdauer Fir Recycling
Ablosen der Substrats [min] geeignet
Magnetschichten
HCI ja ja <1 nein
HNO; ja ja 5-10 nein
H.SO3 nein - - nein
H.SO, nein - - nein
H3PO4 nein - - nein
H>0, nein - - nein
Cr nein - - nein
ClO ja nein 40-60 ja
ClOy ja nein 90-120 ja
ClOs nein nein - nein
BrOs ja nein 120 ja
105 nein nein - nein

Tab. 10.3: Zusammenfassung der Ergebnisse der Atzversuche.

Die Multifunktionsschichten werden vollstandig entfernt, ohne das Glassubstrat zu
beschadigen.

Mit ToF-SIMS- und AFM-Messungen kdnnen keine Hinweise auf mogliche Defekte entdeckt
werden. Mit 40-60 Minuten ist die Reaktion die schnellste unter den eingesetzten
Salzlésungen. AuRRerdem ist das Hypochlorit kommerziell als preiswerte und hochdosierte
Lésung auch in gréBeren Verpackungseinheiten erhaltich und kann ohne weitere
Praparationsschritte direkt aus dem Gebinde fir die Versuche eingesetzt werden.

10.2.2 Reaktionsmechanismus des Atzprozesses mit ClIO’

Verwendet man CrTi als seed layer anstatt NiAl verlauft der Atzprozess wesentlich
langsamer und unvollstdndig. Dies deutet darauf hin, dass ebenso wie bei der SO,-
Begasung der seed layer der Angriffsort des Atzmediums darstellt. Im Atzmedium
vorhandene und wahrend der Reaktion gebildete Chloridionen und/oder CIO™ kénnen die
NiO-Passivierungsschicht durchdringen und Nickel oxidieren, das dann als Ni** in Lésung
geht [H.Dub97]. Die Durchfihrung der Versuche bei Temperaturen um 50°C erhdht die
Aktivstromdichte und flihrt zu einer Einengung des Passivbereiches [L.shr7g]. Dies erhoht die
Korrosionsgeschwindigkeit ebenso wie der applizierte Ultraschall. Die Uber der aufgelGsten
NiAl-Schicht verbleibenden Schichtpakete werden mechanisch abgelést und zusammen mit
den Nickelionen vom Reaktionsort entfernt. Aullerdem wird die Diffusion des Hypochlorits
zur Oberflache der Festplatte hin durch eine stete Durchmischung der Atzldsung erleichtert.

10.2.3 Resputtern der recycelten Substrate

50 recycelte Festplattensubstrate des Typs ,DISC* werden wieder in den Sputterprozess
eingebracht und ebenso wie die nach der SO,-Methode erhaltenen Recycling-Festplatten auf
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ihre Funktionsfahigkeit hin geprift. Alle untersuchten Festplatten passieren den Magnet- und
Klimatest ohne Beanstandungen. Aber keine der 25 Festplatten, die im Gleitheittest
vermessen werden, ist flir den Einsatz in einer HDD geeignet. Aufgrund der Vielzahl von TAs
im Bereich des IDs werden alle Tests vom System vorzeitig abgebrochen.

AFM-Messungen an der Oberflache der im Gleitheittest ausgefallenen Versuchsdisk zeigen
eine wesentlich hdhere Anzahl an Fehlstellen als die Referenz aus der laufenden Produktion.
Die meisten Partikel haben aber nur maximale Héhen von 3-5 nm. Allerdings werden in den
10 Aufnahmen, die pro Festplatte erstellt wurden, auch zwei Fehlstellen mit 7 und 10 nm
Hoéhe gefunden. Trotzdem ist es verwunderlich, dass derart viele TAs aufgetreten sind, da
die Flugh6he des Schreib-/Lesekopfes 24 nm betrug. Die Ursache fir das Fehlerbild ist wie
im Falle des Schwefeldioxids nicht eindeutig zu klaren. Sollte es sich bei den aufgefundenen
Fehlstellen aber um Reste des Nickel-Aluminium Seed Layers handeln, kdnnte eine langere
Atzzeit oder ein Polierprozess Abhilfe schaffen.

10.3 Patentanmeldungen

Die Ergebnisse der Experimente, die in diesem Kapitel vorgestellt werden, sind die
Grundlage fur die Anmeldung eines Patentes (Patent No. US 6,585,906 B2) und eines
Folgepatentes fur das Recycling von Festplattensubstraten in den USA. Aufgrund des Joint
Ventures mit Hitachi wurde die Bearbeitung des Folgepatentes seitens IBM nicht fortgefuhrt.

10.4 Zusammenfassung der Recycling-Versuche

Mit Hilfe von zahlreichen korrosiven Medien lassen sich die Multifunktionsschichten gezielt
von den Substraten einer Festplatte ablésen, ohne das Glas schwerwiegend zu schadigen.
Schwefeldioxid und Natriumhypochlorit eignen sich in besonderer Weise fir diesen Prozess.
Sie greifen von den freiliegenden Randern aus die Nickel-Aluminium- und Chromschichten
der Festplatte an. Auf diese Weise wieder gewonnene Substrate lassen sich erneut
besputtern und erreichen in den Magnet- und Klimatests die geforderten Normen. Einzig im
Gleitheittest fallen die Recycling- Festplatten wegen einer zu groRen Zahl an TAs aus. Ein
abschlieRender Polierschritt, in dem wenige 10 nm der Glasoberflache entfernt wirden,
konnte helfen, das Abatzen der Multifunktionsschichten vom Labormafistab in einen
grofdtechnischen Prozess zu uberfiihren. Wegen des Joint-Ventures mit Hitachi konnte
dieser Schritt im Rahmen der vorliegenden Dissertation leider nicht mehr realisiert werden.
Die Ergebnisse der durchgefiihrten Experimente waren jedoch Grundlage fiir die Anmeldung
eines Patentes und eines Folgepatentes fir das Recycling von Festplattensubstraten.
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Kapitel 11
Lubrikant-Analyse mit ToF-SIMS

Schon an mehreren Stellen dieser Arbeit wurde detailliert auf die Bedeutung des Lubrikants
fur die Leistung und Lebensdauer einer HDD eingegangen. Es spielt nicht nur fir die
Tribologie zwischen Festplatte und Schreib-/Lesekopf eine entscheidende Rolle, sondern ist
auch essentiell fur die Adsorptionseigenschaften (s. Kapitel 9) und den Korrosionsschutz
(s. Kapitel 10) der Festplattenoberflache.

Aktuell kommen auf dem Gebiet der Festplattenproduktion Lubrikant-Filme mit einer ,Dicke"
von 10-15 A oder weniger zum Einsatz [aknuo1]. Daher ist es sowohl fiir eine Produktions-
und Qualitatskontrolle als auch fiur Forschungsprojekte von groRRer Bedeutung, ein
analytisches Verfahren zu etablieren, das auch im Sub-Nanometerbereich reproduzierbar
Abweichungen von den Standardparametern detektieren kann. Au3erdem sollte es mdglich
sein, mit diesem Verfahren die erhaltenen Daten zu interpretieren und Anderungen in den
analytischen Daten Anderungen in den Prozessparametern bzw. Versuchsbedingungen
zuzuordnen.

Die Multivariate Analyse eignet sich in hervorragender Weise zur Bearbeitung groRer
Datenmengen, die in chemischen Experimenten generiert werden [RHen94]. Um dieses
Verfahren in der vorliegenden Dissertation fir die Interpretation der ToF-SIMS-Daten
einsetzen zu kdnnen, wird aus den Spektren eine Peakliste generiert, die ausschlie3lich den
Fragmenten der eingesetzten Lubrikants zugeordnet werden kann (s. Kapitel 11.1, Anhang
D). Die Flache unterhalb aller in dieser Liste befindlichen Peaks wird fur jedes Spektrum
bestimmt und normiert. Diese Daten werden dann entweder dazu genutzt, mit Hilfe der
.Partial Least Squares“-Methode (PLS) Lubrikant-Dicken bzw. Lubrikant-Dicken-Verteilungen
auf den Festplatten zu ermitteln (Quantifizierung, s. Kapitel 11.2), oder mittels der ,Principal
Component Analysis“ (PCA) die Spektren in entsprechende Gruppen (so genannte ,Cluster®)
von Festplatten einzuordnen, die unterschiedlichen Umwelteinflissen bzw. Prozess-
parametern ausgesetzt waren (Klassifizierung, s. Kapitel 11.3).

Primares Ziel dieser Arbeiten ist es, die Mdglichkeiten der Multivariaten Analyse fur die
Auswertung der Lubrikant-Spektren zu evaluieren, um eine Grundlage flr den umfassenden
Einsatz dieser Methode auf diesem und weiteren Gebieten der Magnetspeichertechnologie
zu schaffen.

11.1 Lubrikant-Spektren

Aufgrund ihrer Bedeutung nicht nur fiir die Magnetspeicherindustrie gab es in den letzten
Jahren zahlreiche Projekte und Veroffentlichungen Gber perfluorierte Polyether und deren
Analyse mittels ToF-SIMS [1.Ble90], [A.Spo96], [T.Hos97], [P.Kas98], [L.Han99], [J.Lou01], [Y.Abe03].
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X-CF2-O-(CF2-CF2-0)=(CF2-0),-CF-X

Fomblin® Z-DOL X = CH,OH
Fomblin® Z-Tetraol X = CH,-0O-CH,-CH(OH)-CH,OH

Abb. 11.1:  Strukturformeln der verwendeten Lubrikants.

Besondere Aufmerksamkeit gilt den Verbindungen mit dem Handelsnamen Fomblin® Z der
Firma Ausimont, ,Z-DOL" und ,Z-Tetraol“, die in den durchgeflihrten Untersuchungen
ausschlief3lich verwendet werden (Strukturformeln s. Abbildung 11.1).

In den meisten Fallen werden in den in der Literatur beschriebenen Experimenten Lubrikant-
Proben mit Dicken von mehreren hundert bis tausend Angstrdm auf Metalloberflachen wie
z.B. Stahl oder Silber oder auf Silizium appliziert. Die so erhaltenen Spektren entsprechen
daher denen von flissigen Proben [p.kas98]. Damit lassen sich diese Ergebnisse nicht direkt
auf die hier untersuchten Systeme (ibertragen, da die Dicken fiir alle Proben zwischen 5 A
und 20 A liegen. Eine Lubrikant-Dicke von 10-20 A entspricht im Mittel einer Bedeckung mit
einer Monolage, eine vollstandige Bedeckung der Oberflache wird dagegen erst ab Dicken
von ca. 50 A oder mehr erreicht [z.zhao96].

Um die auf einer Oberflache befindlichen Verbindungen mittels ToF-SIMS nachweisen zu
kénnen, missen diese desorbiert und ionisiert werden. Etwa 90% der desorbierten Spezies
sind neutral und nur ca. 10% entweder positiv oder negativ geladen [L.zhuo2). Die Bildung
negativer und positiver Lubrikant-Fragmente beruht dabei auf gegensatzlichen
Mechanismen. Wahrend die Anionen Uberwiegend durch die Bindung niederenergetischer
Elektronen an die Ether-Sauerstoffe oder durch eine polare Dissoziation entstehen [A.spogs],
[J.Louo1], werden Kationen durch Primarionen oder vorwiegend durch energiereiche
Sekundarelektronen gebildet, die durch die tiefe StoRkaskaden der Ga*-lonen mit einer
kinetischen Energie von 25 keV erzeugt werden [M.vingg]. Diese Kationen durchlaufen eine
Reihe von weiteren Fragmentierungen und generieren dadurch Serien von positiv geladenen
Fragmenten im niederen Massenbereich [T.mar84]. Da die Kationen Produkte
hochenergetischer Prozesse sind, entstehen sie naher zum Auftreffpunkt der Primarionen als
die negativ geladenen Fragmente [A.spo9s]. Aufgrund der starken Fragmentierung der
positiven lonen von Lubrikants mit funktionellen Endgruppen wie z.B. -OH werden im
weiteren Verlauf dieser Dissertation ausschlieBlich Spektren negativer Fragmentionen
verwendet. Diese sollten im Gegensatz zu den positiven Spektren eine hohere
Informationsdichte Uber die primar gebildeten lonen besitzen und damit die Interpretation der
Daten erleichtern.

Da sich der Lubrikant auRerdem auf dem COC der aus der Normalproduktion stammenden
Festplatten befindet, werden viele detektierte Fragmente der Form C.H,, CcNg bzw. C,H,0O,
sowie andere Verbindungen vor allem im niedermolekularen Bereich des Spektrums aus
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dem COC und nicht aus den Endgruppen der Lubrikants stammen. Abbildung 11.2 zeigt
beispielhaft die negativen Spektren im Massenbereich von 0-600 amu (atomic mass units)
von Z-DOL und Z-Tetraol mit einer Dicke von jeweils ca. 10 A, die sich auf den CN,-
Schichten (Dicke etwa 5 nm) zweier Festplatten befinden. Beide Spektren wurden im
Rahmen der Experimente dieser Arbeit aufgenommen.

Die Peak-Intensitaten in den ToF-SIMS-Spektren sind assoziiert mit lonenstabilitaten und der
Art und Anzahl der zur lonenbildung erforderlichen Bindungsbriiche; z.B. besitzen lonen, zu
deren Entstehung ein oder zwei Bindungen des Polymerruckgrates gebrochen werden
muissen, eine hohere Bildungswahrscheinlichkeit als solche mit 3 oder mehr
Bindungsbrichen [1.Bleg0]. Die Bildung von Alkoxy-lonen, bei denen die negative Ladung am
Sauerstoff verbleibt, ist bevorzugt vor der Bildung von Carbanionen. Abb. 11.3 fasst
schematisch einige Mdoglichkeiten der Fragmentierung von Z-DOL und die damit
verbundenen Summenformeln der Fragmentionen zusammen.

Durch Eliminierung oder Additionen von z.B. Fluor [P.kas98] entstehen aus primar gebildeten
lonen ebenso weitere Fragmente wie durch Umlagerungen, Rekombinationen kleinerer
Fragmente, Ladungsibertragungen oder Gasphasenreaktionen [J.Louo1]. Niedermolekulare
Fragmente entstehen aullerdem durch polare Dissoziationen oder
Fragmentierungskaskaden von Sekundarionen [L.zhuo2].

Da die Wiederholeinheiten (CF,-CF,-O),, und (CF,-0), in den Molekilen statistisch verteilt
sind, gibt es eine Vielzahl von Fragmenten, die zwar die gleiche Summenformel und damit
Masse, aber eine unterschiedliche Struktur besitzen, wie z.B. (CF,-O-CF,-CF,-O-CF,-0O)’,
(CF,-CF,-0-CF,-0-CF,-0) und (CF,-O-CF,-O-CF,-CF,-0)". Alle drei Fragmente besitzen die
Masse 248 amu und lassen sich mittels ToF-SIMS nicht voneinander unterscheiden.
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Abb. 11.2:  Spektren der verwendeten Lubrikants a) Z-DOL und b) Z-Tetraol mit einer
Dicke von ca. 10 A (auf CNx-Schichten, Dicke ca. 5 nm, N-Gehalt ca. 10%).
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1 Bindungsbruch des Riickgrates:

<+ D4-( CF,CF,0),-(CF,0), —> | «— (CF,CF,0)n-(CF0),-Dy  —»

HO-CH,-CF-O-( CF3CF20)m-(CF20)n-CF2-0-CF-CF-O-...-CF,-CH,-OH

« D1-( CF2CF20)m-(CF20).-CF; —» |4— O-( CF,CF,0)-(CF,0),-D1—»
=D CFzCFzO)m+1-(fCllzle)n-11 = Dy-( CF,CF;0)-(CF40),
alls nz2

2 Bindungsbriiche des Riickgrates:

O-( CF,CF,0)n-(CF,0),-D:

= Dy-( CF,CF20)m-(CF20),
<+—  Dy( CF,CF,0),-(CF0), —» “— —

HO-CH,-CF-O-( CF,CF20)m-(CF20)n-CF2-0-CF-CF-O-...-CF,-CH,-OH

1
>

« —
(CF,CF,0)m-(CF,0),

— —>
(CF,CF,0),-(CF,0),-CF»
= (CcmFQO)m+1-(CF20)n_1 falls n=1

«—  (CF,CF,0)n-(CF,0),-CF,CF, —»
= (CF,CF,0)meo~(CF,0),, falls n=2

Abb. 11.3: Fragmentierungsschemata von Z-DOL und die
damit assoziierten Lubrikantfragmente.

Zieht man alle genannten Mechanismen in Betracht, kann man in den untersuchten Spektren
mit einem Massenbereich von 0-800 amu sowohl fur Z-DOL als auch fur Z-Tetraol die
entsprechenden Lubrikant-Peaks identifizieren und in einer gemeinsamen Liste
zusammenfuhren (s. Peak-Liste im Anhang D). Diese enthalt uber 200 verschiedene
Massen. Fir jede einzelne Masse werden die theoretisch méglichen Fragmente ermittelt, die
in einem Intervall von £20 mamu (milli amu) um die experimentell bestimmte Massenzahl
liegen. Dabei werden auch Fragmente bericksichtigt, die durch die Oxidation der terminalen
Hydroxylgruppen oder eine Disproportionierung des Lubrikant-Molekils entstehen kénnen.
Durch diesen hohen Aufwand wird versucht, mdglichst viel der in einem Spektrum
enthaltenen Information fir die Interpretation der Daten zu nutzen. Des Weiteren werden
durch dieses Verfahren alle Signale herausgefiltert, die aus dem COC stammen.
Modifikationen des Kohlenstoffs wirken sich somit primar nicht negativ auf die Auswertungen
der SIMS-Spektren aus. Dies verhindert einen hoheren Arbeitsaufwand bei spateren
Messungen. In wenigen Fallen kommt es vor, dass bei einer Massenzahl zwei dicht
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benachbarte Lubrikant-Peaks identifiziert werden. Diese werden dann durch die Anhange a
und b unterschieden (z.B. 269a, 269b).

Mit Hilfe der lonSpec-Software der Firma ION-TOF GmbH lassen sich alle Peaks der
Lubrikant-Spektren, die in der Peak-Liste aufgefiihrt sind, nach Festlegung der jeweiligen
Peakgrenzen automatisch integrieren. Um zu verhindern, dass unbemerkte Anderungen
oder zeitabhangige Drifts in den Gerateparametern - vor allem das Emissionsverhalten der
Ga-Quelle - die so erhaltenen Daten verfalschen, werden die integrierten Signale auf die
Summe aller Lubrikant-Peaks normiert. Die auf diese Weise erhaltenen Datensets werden in
den folgenden Kapiteln flr die Analysen mit den PCA- und PLS-Methoden verwendet.

Nach Kalibrierung Uber den gesamten untersuchten Massenbereich kann bei allen Spektren
die Integration der Flachen unterhalb der Lubrikant-Peaks genau und reproduzierbar
erfolgen. Das wiederum ist die Grundlage fir die automatische Auswertung der
aufgenommenen Spektren. Aullerdem Iasst sich nur auf diese Art und Weise eine objektive
Aussage Uber das Auftreten oder Fehlen eines bestimmten Lubrikant-Fragmentes im
Spektrum treffen. In Abb. 11.4 sind einige Ausschnitte aus Beispielspektren von Z-Tetraol mit
der experimentell bestimmten und der theoretischen Lage der entsprechenden Peaks
dargestellt. Des Weiteren sind jeweils die Bereiche von 20 mamu um die theoretische
Peakposition eingezeichnet. Bis in den hohen Massenbereich liegt die Massengenauigkeit im
Bereich weniger mamu.

Mit Hilfe der Datensets lassen sich die Spektren anhand der identifizierten Lubrikant-Peaks
darstellen. Abbildung 11.5 zeigt beispielhaft einen Vergleich zwischen einem Z-DOL- und
einem Z-Tetraol-Spektrum. Die Lubrikant-Dicke betragt bei beiden ca. 10 A. Die Spektren a)
und b) sind jeweils linear und die Spektren c) und d) logarithmisch dargestellt. Die ermittelten
Integrale werden auf die Summe aller in der Peak-Liste erfassten Peaks normiert, um eine
Darstellung in Prozent der Gesamtintensitat zu ermdglichen. Fir beide Lubrikants befinden
sich die intensivsten Peaks im vorderen Massenbereich bis ca. 350 amu.

Die 13 intensivsten Peaks der Lubrikant-Spektren - sie beinhalten bereits Uber 85% der
Gesamtintensitat des jeweiligen Spektrums - sind sowohl fir Z-DOL als auch flr Z-Tetraol
identisch. Bei ihnen handelt es sich fast ausschliel3dlich um Fragmente der Summenformeln
CF,0, bzw. C,F,, die aus Teilen des Polymerrtickgrates gebildet werden. Einzige Ausnahme
ist der Peak mit der Massenzahl 63, der auch ein Fragment der Endgruppen der beiden
Lubrikants darstellen kann (CF,-CH). In allen Spektren dominant sind die Peaks mit der
Massenzahl 113 (C,F3;0) und 85 (CF3;0), die beide zusammen stellenweise bis tber 45% der
Gesamtintensitat des jeweiligen Spektrums aufweisen. Tabelle 11.1 gibt einen Uberblick
Uber diese Fragmente mit der Massenzahl, der entsprechenden Summenformel und dem
prozentualen Anteil an der Gesamtintensitat eines Beispielspektrums sowohl fir Z-DOL als
auch Z-Tetraol.
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Abb. 11.4:  Ausschnitte aus einem Z-Tetraol-Spektrum zur Veranschaulichung
der Kalibriergenauigkeit:

a) Peak m31 (CF)

b) Peak m135 (C2Fs0O)
c) Peak m232 (2/0)

d) Peak 414 (3/1)

Dargestellt sind neben der experimentellen bestimmten Masse
auch die theoretische Masse mit den Grenzen 20 mamu.

Aufgrund der bis auf die Endgruppen ubereinstimmenden Struktur sind die Fragmente des
Polymerrickgrates, die durch zwei oder mehr Bindungsbriiche entstehen, flir Z-DOL und
Z-Tetraol identisch. Die Spektren dieser beiden Verbindungen sind damit sehr ahnlich und
unterscheiden sich nur in wenigen lonen, die Teile der Z-Tetraol-Endgruppen beinhalten:
z.B. 71 (amu), 196, 247a, 262, 269a+b, 312, 313, 335, 378, 385a+b, 401 und 451. Sie
gehoren nicht zu den intensivsten Peaks des Z-Tetraol-Spektrums und sind in Abb. 11.5 c+d
mit einem roten Asterix gekennzeichnet.

Abstande von 66 oder 116 amu deuten auf lonen hin, die sich durch eine CF,O bzw.
CF,CF,0-Gruppe unterscheiden. Massendifferenzen von 16 amu sind auf einen zusatzlichen
Sauerstoff zurickzufihren. Hervorzuheben sind dabei die Tetraol-Peaks der Massen 71 und
269b, die eine uber 30fach hoéhere Intensitat aufweisen als die entsprechenden Signale aus
Z-DOL-Spektren.
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Abb. 11.5:  Spektren von Z-DOL (a+c) und Z-Tetraol (b+d) im Vergleich; dargestellt sind nur die integrierten
und normierten Daten der identifizierten Lubrikant-Fragmente aus der Peak-Liste.
Rot: Peaks, die eindeutig einem Z-Tetraol-lon zugeordnet werden kdnnen.
Weitere Einzelheiten im Text.

Einige der o.g. Peaks, in denen sich die beiden Lubrikant-Spektren unterscheiden,
beinhalten jedoch Teile der Endgruppen (CH.-CF,-O), die sowohl Z-DOL als auch Z-Tetraol
zugeordnet werden koénnen (196, 262, 312, 378). Da die Signalintensitaten signifikant
unterschiedlich sind, sind diese Peaks charakteristisch fir Z-Tetraol. Andere Peaks
entsprechen Fragmenten, die durch Rekombinationen oder andere Mechanismen entstehen
kénnen (CyFa.1 (269a) oder CiF, 1O (385a)). Dies deutet darauf hin, dass das beobachtete
unterschiedliche Bindungsverhalten der beiden Lubrikants an die Kohlenstoffschutzschicht
COC [p.kas04] eine starke Auswirkung auf die lonisierungs- bzw. Bildungswahrscheinlichkeiten
dieser Fragmentionen besitzt. Auf diesen Punkt wird bei der Diskussion der Ergebnisse der
PCA- und PLS-Analysen noch ausfiuhrlich eingegangen.
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Masse mogliche Eliminierungen/ Summenformel Z-DOL Z-Tetraol

(Label) Fragmente Additionen [%] [%]
113 (0/2) -F C,F30; 22,0 27,6
85 (0/1) +F CF;0 17,2 17,8
116 (1/0) C,F,O 8,1 7.1
229 (1/2) -F C4F70; 7,0 6,9
232 (2/0) C4Fg0, 6,4 5,2
47 (0/1) -F CFO 5,8 5,6
63 Endgruppen-Fragment C,HF, = CF,-CH 4.8 45

(0/1) -F, +O CFO,

135 (1/0) +F C,FsO 4,2 3,1
69 CiFarer =1y CF3 2,3 2,1
182 1/1) CsF6O2 2,3 1,7
31a CFaet k=1 CF 2,1 1,8
97 (1/0) -F C,F30 2,0 17
298 (211) CsF100s 1,5 1,1

Tab. 11.1: Die 13 intensivsten Peaks von Z-DOL- und Z-Tetraol-Spektren mit Summen-
formel und prozentualem Anteil an der Gesamtintensitat fur 2 Beispielspektren.
,(1/2)“ entspricht dabei dem lon (CF2CF20)-(CF20),".

Auffalligerweise weist kein Z-DOL-Spektrum einen Peak auf, der eine signifikant héhere
Intensitat  besitzt als ein  korrespondierender Peak im  Z-Tetraol-Spektrum
(Intensitatsunterschiede grofier als ein Faktor 5). Es tritt maximal ein Faktor von 2-3 in der
Signalintensitat auf, aber meist im héheren Massenbereich tber 400 amu und/oder bei sehr
kleinen Intensitaten. Eine Erklarungsmdglichkeit ist, dass Fragmente der Z-DOL-Endgruppe
mit denen von Z-Tetraol Ubereinstimmen (DT, und DT, s. Peakliste im Anhang D).
AuRerdem kommt es zu Uberschneidungen mit anderen Fragmentionen, die dieselbe
Summenformel, aber eine andere Struktur besitzen. Somit kdnnen eindeutige Zuordnungen
zur Z-DOL-Endgruppe nicht getroffen werden.

Eine andere Moglichkeit ist, dass durch einen hohen Anteil an gebundenem Lubrikant
(,bonded lubricant) Fragmentierungsschemata auftreten, bei denen die Endgruppen bzw.
Teile davon (z.B. die -OH-Gruppen) an den COC gebunden bleiben. lonen mit intakten
Endgruppen werden daher nicht oder nur in geringem Ausmal} beobachtet. Dies wird in den
vorliegenden Messungen experimentell bestatigt. lonen der Z-Tetraol-Gruppe ,CH,-O-CH,-
CH(OH)-CH,-OH” (T) oder Fragmente davon werden gar nicht oder nur in sehr geringer
Intensitat in den Spektren von sowohl Z-Tetraol als auch Z-DOL nachgewiesen. Bei den
Fragmentionen CH,-O-CH,-CH(O) bzw. CH,-O-CH,-CH handelt es sich also mit hoher
Wahrscheinlichkeit um Verunreinigungen und nicht um Fragmente der Z-Tetraol-Endgruppe.
Ebenso verhalt es sich mit Fragmenten der Art CF,O-T ((0/1)-T) bzw. CF,CF,O-T ((1/0)-T).
Geringe Intensitaten sind nachweisbar fur (0/1)-CH,-O und (1/0)-CH»-O bzw. (0/1)-CH, und
(1/0)-CH,. Sehr schwache Peaks von lonen der Art O-T findet man in beiden Spektren nur
fur O-CH>-O oder CH,-O. Die Signalintensitaten fiur das Endgruppenfragment CH,OH sind in
allen Spektren an der Nachweisgrenze.
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AbschlieRend kann man zusammenfassen, dass sich die Spektren von Z-DOL und Z-Tetraol
mit einer Lubrikantdicke von jeweils ca. 10 A auf einem COC nur in sehr wenigen Peaks
signifikant unterscheiden. Dabei sind die Unterschiede nicht immer nur auf die Anwesenheit
von Teilen der Z-Tetraol-Endgruppe zurtickzuflihren. Die relativen Intensitatsunterschiede flr
die Mehrzahl der beobachteten Peaks der Fragmentionen von Z-DOL und Z-Tetraol sind
sehr gering. Auch wenn Unterschiede auftreten, Iasst sich nicht ohne weiteres beurteilen, ob
diese relevant sind. Eine Interpretation der Fllle der Daten ohne weitere Hilfsmittel ist allein
schon aus diesem Grunde sehr schwierig.

11.2 Partial Least Squares (PLS): Quantifizierung

Im Verlaufe dieses Kapitels werden Versuchsergebnisse und deren Auslegung vorgestellt,
die flUr das Verstandnis der Resultate der PCA-Auswertungen (s. Kapitel 11.3) von
Bedeutung sind. Daher wird die Diskussion der PLS-Ergebnisse vorgezogen, was im
Folgenden die Interpretation der experimentellen Daten mittels der PCA vereinfacht.

11.2.1 Modellerstellung

Zur Erstellung der Modelle werden zwei Serien von gleichen Festplatten aus der Produktion
im Standort der IBM Mainz mit unterschiedlichen Dicken von Z-DOL und Z-Tetraol versehen.
Die Bestimmung der Lubrikant-Dicken im mittleren Radius (MD) erfolgt durch ESCA-
Messungen [M.Tongg], [T.Ame92]. Im selben Radius der Disks werden drei ToF-SIMS-Spektren
im Abstand von 120° aufgenommen. Die Integrale der jeweiligen Peaks (s. Peakliste im
Anhang D) sind Uber diese drei Messungen gemittelt. Mit Hilfe dieser Daten werden fir
Z-DOL und Z-Tetraol Modelle erstellt, die es fortan ermoglichen sollen, Spektren
unbekannter Proben entsprechende Lubrikant-Dicken zuzuordnen. Abb. 11.6 zeigt die
graphische Auftragung der auf diese Weise aus den ToF-SIMS-Spektren ermittelten
Modelldaten, d.h. Kalibrierung, gegen die durch ESCA ermittelten Lubrikant-Dicken. Um die
Reproduzierbarkeit der Methode zu verdeutlichen, werden die Messungen der Festplatten
mit Z-Tetraol innerhalb von vier Tagen dreimal durchgefihrt.

Das Z-Tetraol-Modell liefert fur Festplatten mit Z-Tetraol als Lubrikant eine hervorragende
Korrelation mit den ESCA-Daten (s. Abb. 11.6). AuRerdem stimmen die Werte fir die drei
unabhangigen Messungen sehr gut Uberein. Wendet man das Z-DOL-Modell auf diese
Daten an, erhdlt man durchweg zu niedrige Werte fir die Lubrikant-Dicken. Die
Reproduzierbarkeit ist allerdings auch sehr gut.

Das Z-DOL-Modell zeigt fir Disks mit Z-DOL ebenfalls eine sehr gute Korrelation. Mit dem Z-
Tetraol-Modell ergeben sich durchgehend zu hohe Werte. AuRerdem kann man fur héhere
Lubrikant-Dicken bereits Anzeichen fur eine Sattigung erkennen. Dies liegt daran, dass die
Lubrikant-Dicken fiir die Z-Tetraol-Disks zwischen 10-15A, fiir Z-DOL dagegen zwischen 6-
19 A liegen.
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Der Bedeckungsgrad der Oberflache und damit die Wechselwirkung zwischen dem COC und
dem Lubrikant unterscheiden sich somit in beiden Fallen, was die Vergleichbarkeit der
Proben erschwert. Dies macht deutlich, dass die Wahl der Ausgangsparameter bzw. die
Qualitdt der Proben entscheidend fir die Gite des Modells sind. Im vorliegenden Fall
stammen die eingesetzten Festplatten aus der laufenden Produktion und werden im
Gegensatz zum normalen Prozessablauf manuell mit der entsprechenden Lubrikant-Dicke
versehen, wobei fiir beide Lubrikants Dicken zwischen 5 und 20 A angestrebt waren.
Aufgrund der hohen Auslastung der Produktionsabteilung lie® sich dieser Versuch leider
nicht wiederholen.

Ein Blick auf die Loadings der 1.Lantenten Variable (LV1) in Abb. 11.6 liefert eine mogliche
Erklarung flir die beobachteten Phanomene. Zur Erinnerung sei angemerkt, dass die
Latenten Variablen den Unterraum aufspannen, auf den die Variablen X (Messdaten wie z.B.
Signalintensitaten) und die Variablen Y (korrespondierende Ergebnisse, z.B. Schichtdicken)
projiziert werden (s. Kap. 6). Fur das Z-Tetraol-Modell erfasst die LV1 bereits 99% der im
System enthaltenen Varianz, fur Z-DOL 96,3%. Ohne nennenswerten Verlust von
moglicherweise in den weiteren Latenten Variablen enthaltenen Informationen kann man
sich nur auf LV1 konzentrieren.

Fir beide Modelle ergibt sich ein sehr ahnliches Bild: Kleine Fragmente (m31a, m47, m63,
m97) sind charakteristisch fir dinnere Lubrikant-Schichten, gréfiere Fragmente (m135,
m201, m232, m298) korrespondieren mit héheren Schichtdicken. Bei allen genannten
Fragmenten handelt es sich ausschlief3lich um Teile des Ruckgrates der beiden Lubrikants
C,F4O / CF,0 mit Additionen oder Elimierungen von F-Atomen (s. Peakliste im Anhang D).
Im Falle dickerer Lubrikant-Schichten kénnen die angeregten Molekile durch StélRe
untereinander relaxieren und Energie auf den Stol3partner Ubertragen. Aulerdem nimmt die
Wechselwirkung mit dem COC mit steigender Lubrikant-Dicke ab. Die Folge ist eine
geringere Fragmentierung und damit gréRere Fragmente. Je diinner die Schicht wird, desto
geringer wird die Wahrscheinlichkeit eines Stoltes mit einem Nachbarmolekul und die
Wechselwirkung mit dem COC nimmt zu. Die Fragmentierungsrate steigt und die Lange der
Fragmente nimmt ab.

Wie aufgrund des ahnlichen Aufbaus der beiden untersuchten Lubrikants zu erwarten ist,
stimmen die Diagramme flr die jeweiligen Loadings der 1.Latenten Variable fast Uiberein. Es
sind nicht nur die gleichen Peaks charakteristisch fir dinne oder dicke Lubrikant-Schichten,
sondern auch die Absolutwerte sind fast identisch. Die Betrage der Loadings der kleineren
Massen sind fur Z-Tetraol geringfugig groRer als im Falle von Z-DOL. Bei hdheren Massen
verhalt es sich genau umgekehrt (s. Tab. 11.2). Signifikante Ausnahmen sind jedoch die
Peaks der Massen m71 und m85.

Bei m71 handelt es sich um ein Fragment der Z-Tetraol-Endgruppe, m85 stellt einen Teil des
Polymerrickgrates dar (CF;0 = CF,O+F).
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Lubrikant m31a m47 m63 m97 m135 m201 m232 m298
Z-DOL -0,25 -0,66 -0,42 -0,12 +0,41 +0,19 +0,19 +0,10
Z-Tetraol -0,26 -0,70 -0,43 -0,13 +0,33 +0,14 +0,17 +0,08

Tab. 11.2: Die jeweils vier vom Betrag grofiten negativen und positiven Loadings der LV1.

Da Z-Tetraol aufgrund der beiden endstandigen OH-Gruppen eine starkere Bindung an den
COC der Festplatte aufweist als Z-DOL, kommt es zum einen zu einer starkeren
Fragmentierung der Lubrikant-Molekile und zum anderen wird die Endgruppe von Z-Tetraol
beim Fragmentierungsprozess in dinnen Schichten entweder ganz an den COC gebunden
bleiben oder selbst stark fragmentieren. Erst bei hoéheren Schichtdicken besteht bei
ungebundenem Lubrikant die Moéglichkeit des Nachweises dieses Fragmentes der Masse
m71. Daher ist dieser Peak charakteristisch fur eine héhere Lubrikant-Dicke des Z-Tetraols.
Wie zu erwarten, tritt dieser Peak bei Z-DOL nicht auf bzw. der Loading-Wert der LV1 liegt
nahe Null.

Interessanterweise zeigt sich fur den Peak der Masse m85 ein véllig kontrares Verhaltnis.
Wahrend der Loading-Wert fir LV1 von Z-Tetraol positiv ist (0,075), tragt der entsprechende
Wert fir Z-DOL ein negatives Vorzeichen (-0,034). Héhere Signalintensitaten korrelieren fur
Z-Tetraol mit dickeren, fur Z-DOL allerdings mit dinneren Lubrikant-Schichten. Beim Peak
m85 handelt es sich um ein Monomer des Polymerriickgrates mit einer Fluor-Addition
(CF30 = CF,0+F). Eine plausible Erklarung flr das unterschiedliche Verhalten der beiden
Lubrikants lasst sich nicht ohne weiteres finden und ware eine Arbeitsgrundlage flr weitere
Untersuchungen. Das unterschiedliche Verhalten bezlglich des Peaks der Masse m85
erklart einerseits, warum das Z-Tetraol-Modell fir Z-DOL-Festplatten zu hohe und
umgekehrt, das Z-DOL-Modell flir Z-Tetraol zu niedrige Lubrikant-Dicken berechnet.
Andererseits zeigen die Ergebnisse, dass flr quantitative Aussagen fir jeden Lubrikant ein
eigenes Modell erstellt werden muss. Trotz des sehr dhnlichen Fragmentierungsverhaltens
lassen sich die Modelle untereinander nicht austauschen.

11.2.2 Kalibriergeraden

In friheren Untersuchungen wurde die Lubrikant-Dicke Uber die Intensitat einzelner, meist
positiver Fragment-lonen kalibriert [M.isho4], [L.zhu02], [L.Zhu01], [D.Fowg0]. Die Auswahl der fir die
Kalibrierung benutzten Peaks erfolgte nach einer subjektiven Analyse der Spektren. Die PLS
und im Besonderen die Loadings der LV1 ermdglichen dagegen eine absolut objektive
Auswahl der fur eine Kalibrierung in Frage kommenden Peaks (s. Abb. 11.6 und 11.7).

Wahlt man die vier Peaks mit den jeweils héchsten positiven und negativen Betragen fur die
1.Latente Variable aus und tragt die auf die Gesamtintensitat normierten Integrale der Peaks
gegen die mit ESCA ermittelte Lubrikant-Schichtdicke auf, erhalt man die in Abb. 11.7
dargestellten Kalibriergeraden (a-b und e-f).
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Far Z-Tetraol sind zusatzlich noch die Intensitdten des charakteristischen Peaks m71
dargestellt. Alle Peaks zeigen eine hervorragende lineare Abhangigkeit der Signalintensitat
von der Schichtdicke. Die Steigungen der jeweiligen Geraden sind allerdings stark
unterschiedlich.

Normiert man jedoch die verwendeten Signalintensitadten nochmals auf die Loadings der
LV1, ergeben sich Kalibriergeraden mit gleicher Steigung (c-d und g-h). Dies hat somit den
Vorteil, dass man auch fir die Peaks, die mit steigender Schichtdicke eine Abnahme der
normierten Signalintensitaten zeigen, ebenfalls positive Steigungen erhalt (c+g). Innerhalb
eines Modells (Z-DOL bzw. Z-Tetraol) erhalt man im Rahmen der Fehlergenauigkeit die
gleiche Steigung flr die Kalibriergeraden, egal ob die Signalintensitat des ausgesuchten
Peaks mit der Schichtdicke zu- oder abnimmt. Die mittlere Steigung fir Z-Tetraol
(m =0,0070) ist dagegen signifikant groRer als die fur Z-DOL (m = 0,057). Das erklart,
warum die Schichtdicke zu hoch ist, wenn man das Z-Tetraol-Modell auf Z-DOL-Spektren
anwendet, oder warum man zu niedrige Werte fur Z-Tetraol erhalt, wenn das Z-DOL-Modell
benutzt wird.

11.2.3 Praktische Anwendungen

Im Folgenden werden zwei praktische Anwendungen der quantitativen Bestimmung der
Lubrikant-Dicke mit ToF-SIMS vorgestellt. Zum einen handelt es sich um die Untersuchung
der radialen Lubrikant-Verteilung auf Festplatten, die in einem HDD-Laufwerk im Einsatz
waren. Das zweite Beispiel zeigt die Moglichkeit, Lubrikant-Dicken aus 2D-lonenverteilungs-

bildern der Festplattenoberflache zu bestimmen.

11.2.3.1 Radiale Lubrikant-Verteilung auf einer Festplatte

Die homogene Verteilung des Lubrikants auf der Festplattenoberflache ist ein wichtiger
Faktor fir die Lebensdauer und Leistung eines Festplattenlaufwerkes. UnregelmaRigkeiten
in der Schichtdickenverteilung kénnen zu Fehlern wahrend des Schreib-Leseprozesses oder
zum Kleben des Kopfes auf der Oberflache fiihren [z.zhags], [A.Khuo1].

Um die Homogenitat der Lubrikant-Verteilung von in HDDs eingesetzten Festplatten zu
testen, werden diese nach dem Betrieb aus dem Gehause ausgebaut und im Falle der
84 mm und 65mm Platten radial nach jedem Millimeter ein ToF-SIMS-Spektrum
aufgenommen. Die in Grofirechnern bzw. Servern eingesetzte 95 mm Festplatte wird alle
zwei Millimeter vermessen. Die integrierten und normierten Signalintensitaten jedes
Spektrums werden mit den zuvor erstellten Modellen in Lubrikant-Dicken umgerechnet.
Zuvor war bereits im MD jeder Festplatte die Lubrikant-Dicke mittels ESCA bestimmt worden
(= nominelle Lubrikant-Dicke). Abbildung 11.8 zeigt die Auftragung dieser Ergebnisse gegen
den Radius.
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Abb. 11.8: Radiale Lubrikant-Verteilungen auf Festplatten unterschiedlicher GréRen:

a) Z-DOL auf einer 84 mm Platte (Desktop-Gerat)
b) Z-Tetraol auf einer 95 mm Platte (GroRrechner bzw. Server)
c) Z-Tetraol auf einer 65 mm Platte (Laptop)
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Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, liefert das Z-Tetraol-Modell fir Festplatten mit Z-DOL
zu hohe, und das Z-Modell fir Z-Tetraol zu niedrige Werte (jeweils bezogen auf die mittels
ESCA bestimmte nominelle Dicke). Auffallend ist, dass die Dicke des Lubrikants fir 84 mm
und 95 mm Platten erst ab einem Radius von 15 mm von einem niedrigen Wert von 4 bzw.
8 A steil auf die Nominaldicke ansteigt. Dies liegt am Innenloch mit einem Durchmesser von
25 mm und den Spacer-Ringen, die als Abstandshalter zwischen Ubereinander liegenden
Festplatten dienen. Das Innenloch der 65 mm Platten ist kleiner. Deswegen ist der Effekt hier
nicht zu beobachten.

Ein Blick auf die radialen Verteilungen des Z-DOLs auf der 84 mm Platte und des Z-Tetraols
auf der 95 mm Platte (s. 11.8a+b) zeigt deutlich den Unterschied im Bindungsverhalten
beider Lubrikants. Wahrend das Z-Tetraol Uber den gesamten Radius eine annahernd
gleiche Dicke bzw. einen minimalen Anstieg zum duf3eren Rand hin aufweist, steigt die Dicke
des Z-DOLs bis zu einem Radius von ca. 23 mm bis auf 15 A an, um anschlieRend bis zum
Radius von ca. 30 mm wieder auf 14 A abzufallen. Zum OD erkennt man dann einen
weiteren, annahernd linearen Anstieg der Lubrikant-Dicke bis auf 17,3 A.

Uber das Bindungsverhalten von Z-DOL und Z-Tetraol gibt es eine Vielzahl von
Veroffentlichungen [P.Kas04], [M.Ish04], [J.Zha03], [P.Kas03], [L.zhu01], [P.Kas98]. Wegen der vier
Hydroxylgrupen pro Lubrikant-Molekil zeigt das Z-Tetraol eine wesentlich starkere Bindung
an den COC als Z-DOL. Beide Festplatten (84 mm und 95 mm) werden mit 7.000 rpm (rpm =
rounds per minute) betrieben. Durch die entstehenden Zentrifugalkrafte wird sich der
ungebundene Lubrikant-Anteil des Z-DOLs (,unbonded lube®) zum OD hin bewegen und dort
zu dem beobachteten Effekt fihren (so genannte ,Lubrikant-Rampe®). Z-Tetraol zeigt dieses
Verhalten unter gleichen Bedingungen nicht oder nur in sehr geringem Male. Ein 100%ig
gebundenes Lubrikant hatte allerdings fatale Folgen fir die Haltbarkeit des
Festplattenlaufwerkes. Es wirde bereits nach kurzer Zeit ausfallen [J.znha03], [A.Khu01], [M.Rut99],
[B.Bhugs], [z.zha96], da ein Kontakt des Schreib-/Lesekopfes den Lubrikant lokal entfernen
wiurde. Der tribologische und der Korrosionsschutz gingen an dieser Stelle verloren, da kein
mobiles Lubrikant die Fehlstelle auffillen kénnte. Dass das Z-Tetraol nicht vollstandig
gebunden ist, zeigt die Analyse einer Laptop-Festplatte mit einem Durchmesser von 65 mm
und einer Betriebsgeschwindigkeit von 10.000 rpm. Hier sind die entstehenden Fliehkrafte
wesentlich héher als im Fall der 95 mm Platte mit 7.000 rpm. Man erkennt einen stetigen
Anstieg der Lubrikant-Dicke von 13 A im ID-Bereich bis zu 17,5 A am &uReren Rand der
Festplatte.

Wegen der zuvor beschriebenen Problematik sind diese Lubrikant-Rampen nicht unbedingt
erwlinscht. Die Kunst liegt in einem Kompromiss flir ein optimales Verhaltnis von
gebundenem zu freiem Lubrikant. Da die Mobilitdt der Molekile auf den Festplatten
entscheidend von der Bindung der OH-Gruppen an die Oberflache abhangt, wird oft durch
eine zusatzliche Temperaturbehandlung der Anteil an gebundenem Lubrikant erhéht [B.Bhu9s],
[Z.Zha96].
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Die mittels der beiden Modelle im MD der Festplatten ermittelten Lubrikant-Dicken stimmen
in allen drei Fallen sehr gut mit den ESCA-Daten Uberein. Dies ist ein Zeichen daflr, dass
die Modelle sehr robust sind und auch im Sub-Nanometerbereich zuverlassige Daten liefern.

11.2.3.2 Auswertungen von 2D-lonenverteilungsbildern

Im vorliegenden Falle eines Macrorasters wird ein 5 mm x5 mm groRer Bereich einer
Festplatte abgebildet, die in einem Testaufbau 15 Stunden auf demselben Radius von
r = 20 mm mit einem Schreib-/Lesekopf beflogen wurde. Die Platte weist Z-DOL als Lurikant
auf mit einer Nominaldicke (ESCA) von 16,9 A. Reprasentativ wird der Peak der Masse
m135 dargestellt, da der Effekt des Versuches anhand des 2D-lonenverteilungsbildes dieses
Fragmentes am deutlichsten sichtbar wird (s. Abb. 11.9).

Bei einem Radius von 20 mm ist eine Region verminderter Signalintensitat des Fragmentes
m135 zu erkennen. Integriert man die gleich groRen ,regions of interest” innerhalb und
aulRerhalb des Radius von 20 mm, liefert das Z-DOL-Modell in der Spur direkt nach dem
Test eine fiir diesen Bereich durchschnittliche Lubrikant-Dicke von 11,6 A und im &uBeren
Bereich eine Schichtdicke von 17,2 A. Die verringerten Signalintensitaten korrelieren also mit
einer geringeren Lubrikant-Dicke. Dies kann man dadurch erklaren, dass der Schreib-
/Lesekopf an dieser Stelle den Lubrikant entfernt und entweder an seiner Unterseite
deponiert oder zur Seite verdrangt.

Dieser Versuch macht aber auch deutlich, dass trotz der langen Versuchsdauer auf dem
festen Flugradius des Schreib-/Lesekopfes nicht die gesamte Menge an Lubrikant entfernt
wurde. Wahrscheinlich handelt es sich dabei nur um den mobilen Anteil (,free lube“). Der
Anteil an gebundenem Lubrikant (,bonded lube“) wird durch die Versuchsbedingungen nicht
beeintrachtigt.

Zusammenfassend kann man sagen, dass beide praktischen Beispiele das Potential der
PLS fir die quantitative Analyse von Lubrikantverteilungen auf Festplattenoberflachen
eindrucksvoll unter Beweis stellen.

Abb. 11.9: lonenverteilungsbilder der Masse m135 direkt nach dem 15stiindigen Test.
Die blau-umrandeten Bereiche geben die Integrationsgrenzen an.
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11.3 Principle Component Analysis (PCA): Klassifizierung

Die Auswertung der Ergebnisse analytischer Experimente mit Hilfe der PCA erdffnet dem
Forscher die Mdoglichkeit, innerhalb groRer Datensets nicht nur Proben mit gleichen oder
ahnlichen Eigenschaften zu identifizieren, sondern auch die fir die Unterschiede
verantwortlichen Signale zu charakterisieren. AnschlieRend kdénnen diese relevanten Signale
bei Kenntnis der Unterschiede zwischen den Proben dazu verwendet werden, Riickschliisse
auf die zugrunde liegenden physikalischen oder chemischen Ursachen zu ziehen. Diese
Analyse wird umso aussagekraftiger, je besser die eingesetzten Datensatze sind. Im Falle
der vorliegenden Experimente bedeutet dies, dass fir Spektren von Festplatten mit gleichen
Oberflacheneigenschaften die auf die Gesamtintensitat normierten Integrale der Lubrikant-
Peaks moglichst gleiche Werte annehmen mussen. In der nachfolgenden Tabelle 11.3 sind
die Daten fur 25 willkirlich ausgewahlte Lubrikant-Fragmente Uber den gesamten
untersuchten Massenbereich von 0-800 amu dargestellt. Es wurden jeweils zwei Messungen
pro Festplatte durchgefiihrt und zwei Festplatten pro Lubrikant in die Ubersicht

aufgenommen. Die Lubrikant-Dicke betrug 10,7 A fir Z-DOL und 10,5 A firr Z-Tetraol.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen innerhalb einer Festplatte und der Messungen
zwischen Festplatten mit gleichen Oberflachen (gleiches Substrat und gleiche Lubrikant-Art
und -Dicke) ist, wie man anhand von Tabelle 11.3 und der Abbildung 11.10 sehen kann, sehr

gut.
Z-Dol 10,7A Z-Tetraol 10,5A
Disk 1 Disk 2 Disk 1 Disk 2
Masse Messung1 Messung2 | Messung1 Messung2 | Messung1 Messung?2 | Messung1 Messung 2
31a 2,627 2,684 2,743 2,676 2,629 2,653 2,536 2,681
47 7,287 7,397 7,489 7,405 7,771 7,794 7,679 7,844
50 0,584 0,594 0,626 0,603 0,567 0,546 0,518 0,536
63 6,131 6,177 6,245 6,180 6,395 6,253 6,190 6,337
69 2,968 2,968 2,977 2,990 2,861 2,829 2,810 2,874
71 0,040 0,037 0,028 0,028 0,909 0,953 0,982 0,889
85 21,918 22,127 22,158 22,074 24,320 24,294 24,393 24,229
100 0,061 0,060 0,059 0,059 0,061 0,059 0,057 0,062
116 10,304 10,395 10,363 10,357 9,742 9,735 9,772 9,779
132 0,127 0,128 0,127 0,124 0,101 0,116 0,111 0,118
135 5,350 5,331 5,284 5,360 4,262 4,346 4,439 4,299
163 1,161 1,157 1,142 1,144 1,223 1,186 1,198 1,188
182 2,916 2,911 2,857 2,905 2,493 2,555 2,508 2,552
185 0,071 0,071 0,069 0,070 0,057 0,054 0,060 0,094
216 0,123 0,127 0,122 0,125 0,139 0,132 0,131 0,132
229 9,123 9,032 9,041 9,049 9,651 9,624 9,664 9,661
298 1,991 1,945 1,954 1,956 1,573 1,563 1,599 1,600
345 1,369 1,335 1,332 1,343 1,367 1,380 1,352 1,354
411 0,630 0,618 0,606 0,614 0,521 0,504 0,533 0,517
461 0,256 0,244 0,244 0,248 0,242 0,249 0,241 0,252
477 0,175 0,172 0,167 0,170 0,163 0,165 0,161 0,164
527 0,177 0,174 0,172 0,172 0,140 0,138 0,135 0,145
643 0,048 0,044 0,043 0,044 0,038 0,040 0,039 0,035
713 0,014 0,013 0,015 0,015 0,009 0,008 0,008 0,010
797 0,009 0,008 0,006 0,008 0,005 0,006 0,005 0,006
Tab. 11.3: Darstellung der Integrale (in % der Gesamtintensitdt) von 25 Lubrikant-Peaks im

Massenbereich von 0-800 amu. Je zwei Messungen pro Disk und je zwei Disks fur Z-DOL und

Z-Tetraol.
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Abb. 11.10: Reproduzierbarkeit der ToF-SIMS-Messungen: Je 2 Festplatten pro
Lubrikant und 2 Messungen pro Festplatte.

1.3.1.1 PCA-Versuch

Um das Potenzial der PCA fur den Einsatz in der Oberflaichenanalyse von Festplatten
aufzuzeigen, wird eine komplexe Versuchsmatrix durchgefiihrt. Zum Einsatz kommen dabei
Festplatten, die mit Z-DOL oder Z-Tetraol lubriziert sind. Die Dicke betragt jeweils ca. 15 A.
Die eine Halfte dieser Festplatten erhalt einen Polierschritt, das so genannte ,Final Tape
Polishing® (FTP), die andere wird ohne diesen Prozessschritt eingesetzt. Die Festplatten mit
und ohne FTP werden jeweils noch in zwei weitere Gruppen aufgeteilt, wobei eine 7 Tage
lang bei 50°C und 70% Luftfeuchtigkeit einem Klimatest unterzogen wird. Die andere wird
ohne weitere Prozessierung mit ToF-SIMS vermessen. Auf diese Weise erhalt man acht
unterschiedliche Gruppen von Festplatten, die jeweils anderen Prozessbedingungen
ausgesetzt waren. Abb. 11.11 liefert eine Ubersicht (iber die Experimente. Zum Einsatz
kommen jeweils 4 (mit Klimatest) bzw. 8 Festplatten (ohne Klimatest) pro Versuchsabschnitt.
Der primare Fokus dieser Untersuchungen liegt auf Festplatten aus der laufenden
Produktion. Daher werden doppelt so viele Festplatten ohne Klimatest als mit Klimatest
eingesetzt. Wichtig ist dabei, ob mit Hilfe der PCA Festplatten differenziert werden kénnen,
die mit Z-DOL oder Z-Tetraol lubriziert sind, und vor allem, ob es eine Mdglichkeit gibt,
Festplatten mit und ohne FTP zu unterscheiden. Diese Fragestellungen beziehen sich somit
auf eine Prozesskontrolle.

Der Klimatest simuliert unter drastischen und beschleunigenden Bedingungen mehrere
Faktoren:
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e Den Einfluss einer langeren Lagerzeit vor dem Einbau in eine HDD.
e Auswirkungen eines Transport mittels Flugzeug oder Schiff.

e Als wichtigsten Punkt die Effekte wahrend des Betriebs der Festplatten in einem Laufwerk, in
dem Uber einen langeren Zeitraum Temperaturen von Uber 50°C erreicht werden kdnnen.

Fiar den FTP-.Prozess wird die lubrizierte Festplatte in einen Teststand eingebaut. Dort dreht
sich die Festplatte, und ein rotierendes Band aus Aluminiumoxid wird in einen Abstand von
wenigen Nanometern zur Oberflache der Festplatte gebracht. Dies bewirkt, dass die
Erhebungen auf der Festplatten oberhalb des Abstandes zum Al,O;-Band entfernt werden
und sich nicht negativ auf den spateren Einsatz im Laufwerk auswirken.

Im praktischen Fall wirden Festplatten untersucht werden, die bereits in ein Laufwerk
eingebaut waren. Die PCA-Analyse kénnte somit eventuell Hinweise auf die Ursachen eines
Ausfalls oder Schadensbildes geben. Diese Fragestellung bezieht sich somit auf eine
Qualitatskontrolle. Sowohl Prozess- als auch die Qualitatskontrolle sollen in ein Modell
integriert werden.

Auf jeder Festplatte werden im Abstand von 120° auf einem festen Radius im MD-Bereich
(R =27,5mm) drei Spektren unter gleichen Bedingungen aufgenommen. Fur alle erhaltenen
Spektren werden die Integrale der entsprechenden Lubrikant-Fragmente aus der Peakliste
ermittelt. Die so gewonnenen Daten werden flr eine Festplatte nach Normierung auf die
Gesamtintensitat aller Lubrikant-Peaks Uber die drei Messungen gemittelt und einer PCA-
Analyse unterworfen.

Klimatest

P
FTP
.

/ (12) kein Klimatest
(8)

Z-DOL
(24) / I(il)imatest
kein FTP
(12) \ kein Klimatest
(8)
HDs
(48) Klimatest
FTP @
/ (12) \ kein Klimatest
(8)
Z-Tetraol
(24) \ Klimatest
kein FTP < @

kein Klimatest

(®)

Abb. 11.11:  Ubersicht (iber die 1.PCA-Versuchsmatrix.
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Dabei zeigt sich, dass der intensivste Peak aller Spektren mit einer Masse von 113 amu
unter diesen Messbedingungen bereits bei einer Lubrikant-Dicke von 15 A Sattigungseffekte
aufweist. Aus diesem Grunde wird er im weiteren Verlauf flr die PCA-Analyse nicht
berlcksichtigt, um nicht Prozessdaten mit dem Sattigungsverhalten des Detektors zu
korrelieren. Abb. 11.12 zeigt die Ergebnisse dieser Auswertungen nach ,mean centering“ der
Messdaten und ,cross validation“ mittels ,leave one out‘. Dargestellt sind die Scores der
Hauptkomponenten 1 und 2 (PC1 + 2), die Aufschluss Uber das Verhaltnis der Proben
untereinander geben. D.h. Proben mit ahnlichen Scores fir PC1 und 2 zeigen eine ahnliche
Oberflachencharakteristik.

Ein Blick auf das Ergebnis der PCA-Analyse zeigt, dass die ersten beiden
Hauptkomponenten PC1 und PC2 bereits fast 95% der vorhandenen Varianz, d.h. der in den
Daten erhaltenen Information, erfassen. Zur (fast) vollstandigen Beschreibung des Systems
sind demnach nicht mehr tber 200, sondern nur noch 2 Einzelwerte notwendig, ohne Gefahr
zu laufen, wesentliche Informationen Uber die Proben zu vernachlassigen. Die Varianz
zwischen den Proben beruht fast zu 70% in dem Unterschied zwischen Z-DOL und
Z-Tetraol. Der Klimatest tragt nur mit annéhernd 25% zu den beobachteten Unterschieden
bei. Dies kann auf die Qualitat der Festplatten bzw. den guten Korrosionsschutz durch den
Lubrikant zurtickgefuhrt werden. Oder die gréRere Anzahl an Proben ohne Klimatest ist
ausschlaggebend fir diesen Unterschied.

0.015 .
oot | .
— 0005+ | .
= 1
) |
- | ' II
oL [ R ey A
o |
o 11 : v
S -n.00s | ! .
5 -i |
@001t L a ! ': & 1
. e
00154 i .
Z-Tetraol mit Klima i Z-DOL mit Klima

_DD2 1 1 1 1 1 1 1 1
0025 -002 -0015 -001 -0005 0O 0005 001 0015 002 0025
Scores on PC 1 (B9.79%)

Abb. 11.12: Ergebnisse der 1.PCA-Versuchsmatrix:
Auftragung der Scores von PC2 gegen PC1.
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Abbildung 11.12 zeigt eine eindeutige Clusterbildung der Festplatten in die entsprechenden
Quadranten |-IV des Score-Plots der PCA-Analyse: Z-Tetraol ohne Klimatest (Cyan, ),
Z-Tetraol mit Klimatest (Blau, Ill), Z-DOL ohne Klimatest (Grln, Il), Z-DOL mit Klimatest
(Rot, IV). Die erste Hauptkomponente PC1 liefert dabei ein Unterscheidungskriterium
hinsichtlich des Lubrikant-Typs. Positive Scores fur PC1 korrelieren mit Z-DOL-Spektren,
negative mit Z-Tetraol-Spektren. Ein positiver Wert fir PC2 belegt, dass die entsprechende
Disk keinem Klimatest unterzogen wurde. Negative Werte deuten dagegen auf die
Durchfiihrung eines solchen Tests hin.

Proben, die einem FTP-Prozess unterzogen wurden, werden im Score-Plot durch Kreise
symbolisiert. Dreiecke stellen Proben ohne FTP dar. Wie man in Abbildung 11.12 sieht,
unterscheiden sich Proben mit und ohne FTP in ihren Scores fir PC1 und PC2 geringflgig.
Ob diese Unterscheidung bei einer groferen Anzahl von vermessenen Proben aufgrund der
minimalen Differenzen zwischen den jeweiligen Scores mdglich ware, ist zu diesem
Zeitpunkt zumindest fraglich. Dennoch lassen sich im Score-Plot einige interessante
Beobachtungen zu dem FTP-Prozess machen.

Mit der Ausnahme von Festplatten mit Z-DOL ohne Klimatest zeigen die anderen Proben mit
FTP tendenziell negativere Scores flr PC1 als die entsprechenden Proben ohne FTP.
Aulerdem weisen alle Proben von Z-DOL ohne Klimatest und ohne FTP (griine Dreiecke in
Quadrant Il) negativere Werte fur die 2.Hauptkomponente auf als die Festplatten mit FTP
(Z-DOL ohne Klimatest, griine Kreise). Zwei der Proben ohne FTP weisen sogar negative
Scores fur PC2 auf, was eigentlich eine Zuordnung zu Proben mit einem Klimatest bedeuten
wirde. Eine Analyse der Loadings der beiden Hauptkomponenten kénnte eine Erklarung fur
dieses Verhalten liefern (s. Abb. 11.13).

Die Loadings der 1.Hauptkomponente geben an, welche Peaks fir die Klassifizierung von
Z-DOL bzw. Z-Tetraol von Bedeutung sind. Das missen nicht zwingend dieselben Peaks
sein, die bereits in Kapitel 11.1 als Unterschiede zwischen den beiden Spektren identifiziert
wurden. Dennoch erkennt man in Abbildung 12.13, dass viele dieser Peaks (m = 71, 196,
262, 269b, 312, 313, 335, 385b, 451) einen signifikant negativen Loading-Wert aufweisen
und somit charakteristisch fiir Z-Tetraol-Spektren sind. Wie bereits erwahnt, weisen alle
diese Fragmente Teile der Z-Tetraol-Endgruppe auf. Die negativsten Werte fir PC1 befinden
sich allerdings im niederen Massenbereich von 0-71amu. Sie haben den gréten Einfluss auf
die Klassifizierung der Spektren bezlglich des Lubrikants Z-Tetraol. Neben m71 sind dies
die Peaks der Massen m = 31a (CF), 47 (CFO) und 63 (CFO,), d.h. kleine Fragmente des
Ruckgrates des Lubrikants.

Bei den flir Z-DOL bestimmenden Peaks mit den Massen m = 85, 116, 135, 182, 201, 232,
298, 348, 411 und 414 mit den gréRten positiven Werten fur die Loadings von PC1 handelt
es sich ausschlieRlich um Fragmente des Polymerriickgrates, teilweise mit Addition eines
Fluoratoms (m =85, 135, 201). Die hochsten Loading-Werte findet man im mittleren
Massenbereich von 85-298amu.
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Abb. 11.13: Loadings der Scores PC1 und PC2 des 1.PCA-Versuchs.

Neben den flr Z-Tetraol charakteristischen Peaks, die Teile der Endgruppe enthalten,
besteht der Hauptunterschied zwischen beiden Lubrikants darin, dass fir Z-Tetraol
Fragmente im niederen Massenbereich, flir Z-DOL allerdings Fragmente im mittleren
Massenbereich bestimmend sind. Wie schon mehrfach diskutiert, kann dies mit der starkeren
Bindung des Z-Tetraols an den COC erklart werden (4 OH-Gruppen pro Molekdl statt 2 flr
Z-DOL).

Die Auswertung der Loadings fir die 2.Hauptkomponente zeigt dagegen leider kein
eindeutiges Bild. Positive Werte korrelieren mit Festplatten ohne Klimatest. Die hdchsten
positiven Loadings weisen die Peaks m = 71 (T), 85 (D), 135 (D), 196 (T), 201 (D) und 269b
(T) auf. Alle anderen Peaks sind aufgrund ihres niedrigen Loading-Wertes praktisch
vernachlassigbar. Ein (D) weist darauf hin, dass es sich um ein flir Z-DOL charakteristisches
Fragment handelt. (T) steht dementsprechend flir Z-Tetraol. m85, nach m113 der intensivste
Peak sowohl im Z-DOL- als auch Z-Tetraol-Spektrum, hat auch den deutlich héchsten
positiven Loading-Wert gefolgt von m71 und m135.
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Peaks mit negativen Loadings sind charakteristisch fir Festplatten mit Klimatest. In diesem
Fall sind dies m = 31a (T), 47 (T), 63 (T), 116 (D), 182 (D), 232 (D), 298 (D), 345, 348 (D),
411 (D) und 414 (D) mit m232 mit dem negativsten Wert neben m31a und m47. Keiner
dieser Peaks konnte auf eine Oxidation einer oder mehrerer Endgruppen zurtckgefuhrt
werden (s. Peak-Liste im Anhang D). Alle diese Peaks sind Teile der Wiederholeinheiten des
Ruckgrats.

Der jeweils hdchste Peak fur positive und negative Loadings ist ein Z-DOL-Fragment. Die
hochsten positiven Loading-Werte liegen im Massenbereich von 71-135amu, die
negativsten befinden sich im untersten Massenbereich 0-63 amu, der negativste allerdings
bei 232 amu. Welche Faktoren und Prozesse die beobachteten Fragmentierungsmuster
hervorrufen, kann mit den vorliegenden Daten nicht eindeutig geklart werden. Um die Frage
zu klaren, worin sich Festplatten mit und ohne Klimatest unterscheiden, wird ein zweiter
FTP-Versuch durchgefihrt (s. Kap. 11.3.2).

Wie bereits zuvor beobachtet, weisen Proben mit FTP tendenziell negativere Werte fir die
1.Hauptkomponente auf. Der Unterschied ist allerdings gering. Dennoch bedeutet dies nach
der Interpretation der Loading-Plots, dass sie eine starkere Fragmentierung und damit eine
starkere Bindung an den COC aufweisen. Mehrere Veroffentlichungen stellen die Theorie
auf, dass die Bindung des Lubrikants nicht nur Uber Wechselwirkungen mit an der
Oberflache befindlichen polaren Gruppen erfolgt, sondern auch Uber durch den
Sputterprozess entstandenen freien Bindungen des Kohlenstoffs (,dangling bonds®) [p.kas04],
[P.Kas01b], [N.Shu01], [N.Shu00], [R.Wal00], [R.Wal99], [K.Pas99], [Z.zha96]. Der FTP-Prozess kann Material
an der Oberflache des COCs abtragen und somit dem Lubrikant die Reaktion mit ansonsten
tiefer liegenden und sterisch nicht erreichbaren Bindungsstellen erleichtern. Dies wirde die
starkere Bindung der FTP-Proben erklaren. Fir Z-Tetraol-Proben musste dieser Effekt dann
wegen der vier endstandigen OH-Gruppen starker ausfallen als fir Z-DOL. Dies kann man
jedoch im vorliegenden nicht ohne weiteres bestatigen. Entweder der Effekt ist zu gering
oder die Anzahl an Proben ist zu klein, um eine eindeutige Aussage treffen zu kénnen. Eine
weitere Moglichkeit ist jedoch, dass Lubrikant-Molekule durch den FTP-Prozess selbst oder
durch Folgereaktionen (s. Abb. 1.5) fragmentiert werden.

Z-DOL-Festplatten ohne Klimatest und ohne einen FTP-Prozessschritt weisen zum Teil
ebenso negative Werte fir PC2 auf wie Proben, die einem Klimatest unterzogen wurden.
Ohne die durch den FTP-Prozess hervorgerufene starkere Bindung an den COC scheinen
diese Proben anfélliger flr die Folgen von Umwelteinflissen zu sein, wie sie durch den
Klimatest simuliert werden. Der FTP-Prozess scheint also nicht nur aus tribologischer Sicht
sinnvoll zu sein. Eine tiefer gehende Diskussion Uber die Auswirkungen des Klimatests auf
den Lubrikant ware an dieser Stelle rein spekulativ und wird deswegen nicht durchgefuhrt.
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11.3.2 2.PCA-Versuch

Eigentlich sollte die 2.Versuchsmatrix die Reproduzierbarkeit der PCA-Analyse unter Beweis
stellen. Da jedoch im ersten Versuch keine zufrieden stellende Interpretation der Ergebnisse
fur den Klimatest gefunden werden konnte, liegt der Fokus dieser Experimente mehr auf der
Untersuchung der Auswirkungen des Klimatests auf den Lubrikant. Abbildung 11.14 zeigt
den Aufbau der zweiten PCA-Versuchsmatrix.

Fir die Klimatests werden diesmal deutlich mehr Disks eingesetzt (6 bzw. 8). Die zwei nicht
fur die Klimatests eingesetzten Festplatten dienen daher mehr als interner Standard. Um den
Einfluss der Gerateparameter auf die Ergebnisse der PCA aufzuzeigen, werden auf3erdem
verschiedene Beschussbedingungen der Oberflache eingesetzt: Lange (27,5 ns), mittlere
(25 ns) und kurze (22,5 ns) Pulsweiten fir die Einzelstrahlen der Gallium-lonen. Die
Vermessung der Proben und die Prozessierung der Ergebnisse erfolgen wie im 1.PCA-
Versuch. Fur alle erhaltenen Spektren werden die Integrale der entsprechenden Lubrikant-
Fragmente aus der Peakliste ermittelt und die so gewonnenen Daten nach Normierung auf
die Gesamtintensitat aller Lubrikant-Peaks mittels einer PCA-Analyse ausgewertet. Die
Lubrikant-Dicke liegt wiederum bei ca. 15 A. Peak m113 wird aus o0.g. Griinden nicht mit in
die Auswertung der Daten einbezogen.

Abb. 11.15 zeigt die Ergebnisse dieser Auswertungen nach ,mean centering“ der Messdaten
und ,cross validation® mittels ,eave one out‘. Dargestellt sind die Scores der
Hauptkomponenten 1 und 2 (PC1 + 2).
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Abb. 11.14: Ubersicht liber die 2.PCA-Versuchsmatrix.
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Abb. 11.15:  Ergebnisse der 2.PCA-Versuchsmatrix:
Auftragung der Scores von PC2 gegen PC1.

Das Ergebnis der PCA-Analyse zeigt, dass die ersten beiden Hauptkomponenten PC1 und
PC2 bereits Uber 97% der vorhandenen Varianz, d.h. der in den Daten erhaltenen
Information, erfassen. Wie im Falle des 1.PCA-Versuchs sind demnach zur vollstandigen
Beschreibung des Systems nicht mehr Gber 200, sondern nur noch 2 Einzelwerte notwendig,
ohne Gefahr zu laufen, wesentliche Informationen Uber die Proben zu vernachlassigen.

PC1 liefert nun im Gegensatz zum 1.Versuch ein Unterscheidungskriterium hinsichtlich des
Klimatests. Ein positiver Wert belegt, dass die entsprechende Festplatte einem Klimatest
unterzogen wurde. Negative Werte deuten auf die Abwesenheit eines solchen Tests hin.
Positive Scores fur PC2 korrelieren im 2.Versuch mit Z-Tetraol-Spektren, negative mit
Z-DOL-Spektren. Abbildung 11.15 zeigt eine eindeutige Clusterbildung der Disks in die
entsprechenden Quadranten I-IV des Score-Plots der PCA-Analyse: Z-Tetraol ohne
Klimatest (Cyan, I), Z-Tetraol mit Klimatest (Blau, Il), Z-DOL ohne Klimatest (Grln, IlI),
Z-DOL mit Klimatest (Rot, 1V).

Die erste Hauptkomponente erfasst bereits 57,5% der im System erhaltenen Varianz. Da im
2.PCA-Versuch deutlich mehr Festplatten in einem Klimatest eingesetzt wurden, muss man
davon ausgehen, dass der Hauptunterschied zwischen den Proben seine Ursache im
Klimatest haben sollte. Trotzdem tragen der Unterschied zwischen den Z-DOL- und
Z-Tetraol-Spektren noch mit fast 40% zur Varianz in der Versuchsgruppe bei.
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Proben, die einem FTP-Prozess unterzogen wurden, werden im Score-Plot wiederum durch
Kreise symbolisiert. Dreiecke stellen Proben ohne FTP dar. Wie man sieht, kann man auch
in dieser Versuchsmatrix geringe Unterschiede zwischen diesen Proben erkennen. Der
Unterschied zwischen den Proben, die einem FTP unterzogen wurden, und den
unbehandelten Proben ist bei den mit Z-Tetraol lubrizierten Festplatten jeweils deutlicher
ausgepragt als bei Z-DOL. Dies ist eine Bestatigung der in der Auswertung des 1.PCA-
Versuchs aufgestellten These, dass durch den FTP-Prozess eine starkere Bindung des
Lubrikants an den COC erfolgt und dieser Effekt flr Z-Tetraol deutlicher ausgepragt sein
sollte. Ein weiterer Hinweis hierfir ist, dass alle Proben mit FTP positivere Loadings fir PC2
aufweisen, d.h. sich mehr wie eine mit Z-Tetraol lubrizierte Festplatte verhalten. Man sollte
allerdings nicht die unbekannten Auswirkungen des FTP-Prozesses auf die Stabilitat des
Lubrikants vernachlassigen. Proben ohne Klimatest werden nur mit mittlerer Pulslange von
25 ns vermessen. Fir Proben aus dem Klimatest werden dagegen sowohl Pulslangen von
25 ns (im Diagramm mit einem schwarzen ,[“ eingerahmt) als auch 27,5 ns verwendet (im
Diagramm mit einem schwarzen ,0“ markiert). Die Verlangerung der Pulslangen wirkt sich
fur Proben mit und ohne FTP unterschiedlich aus: Wahrend bei FTP-Proben langere
Pulszeiten einen negativeren Wert fir PC1 bewirken, ist fur Proben ohne FTP genau das
Gegenteil der Fall, die Werte fur PC1 werden positiver.

Vor der naheren Interpretation der Ergebnisse des Scores-Plots werden erst noch die
Ergebnisse der Loadings der beiden Hauptkomponenten PC1 und PC2 vorgestellt (s. Abb.
11.16).

Die positiven Loadings der 1.Hauptkomponente, die mit Proben mit Klimatest korrelieren,
sind auf wenige Peaks im unteren Massenbereich bis 116amu beschrankt: m = 31a, 47, 63,
85, 97 und 116. Flr hdhere Massen gibt es keine Loadings mit einem positiven Vorzeichen.
Proben ohne Klimatest weisen negative Loadings fir PC1 auf. Dies sind u.a. m = 135, 182,
201, 229, 232, 295, 298, 345, 348, 411 und 414, also Peaks des mittleren Massenbereichs.
Fir den 2.FTP-Versuch sind somit auch Peaks fir Festplatten ohne Klimatest
charakteristisch, die in der ersten Matrix mit Proben mit Klimatest korrelierten (m = 182, 232,
298, 345, 348, 411 und 414).

Die Peaks, die fuir Z-DOL oder Z-Tetraol charakteristisch sind, stimmen fir beide FTP-
Versuche Uberein. In der 2.FTP-Matrix haben die Loadings der Peaks, die Fragmente der
Z-Tetraol-Endgruppe enthalten, allerdings geringere Betrage als im ersten Versuch. Dafir
weisen die kurzen Fragmente hohere Betrage auf (PC2 des 2.FTP-Versuchs; m = 47, 63, 71,
97). Die Beitrage von Peaks mit einer Masse gréRer 100 amu sind praktisch
vernachlassigbar. Ein ahnliches Verhalten ist fir Z-DOL-Proben zu beobachten. Die
negativen Loadings des zweiten FTP-Versuchs weisen geringere Betrage auf als wahrend
der ersten Messung. Die negativsten Loadings zeigen die Peaks der Masse 85 und 135
gefolgt von m232, der im 1.Versuch noch den hdéchsten negativen Loading-Wert flr eine
Z-DOL-Probe aufgewiesen hatte.
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Abb. 11.16: Loadings der Scores PC1 und PC2 des 2.PCA-Versuchs.

Der Unterschied der Loadings fur Z-Tetraol und Z-DOL zwischen den beiden FTP-Versuchen
hat eine einfache Erklarung. In der 2.Versuchsmatrix werden neben mittleren (25 ns) auch
langere Galliumpulse (27,5 ns) zum Beschuss der Oberflache eingesetzt. Dies hat eine
héhere Ga-lonendichte pro Flacheneinheit und damit eine erhéhte Fragmentierung des
Lubrikants zur Folge. Die Loadings kleinerer Fragmente werden damit sowohl fir Z-DOL als
auch Z-Tetraol hdéhere Betrdge annehmen, wahrend die der mittleren und hoéheren
Massenbereiche abnehmen.

Die Erfahrung aus den Auswertungen der bisherigen Versuche zeigt, dass eine starkere
Fragmentierung seine Ursachen sowohl in einer starkeren Anbindung des Lubrikants an den
COC als auch in einer diinneren Lubrikant-Schichtdicke haben kann. Ergebnisse anderer
Forschungsgruppen, die sich mit dem Thema der Wasseradsorption auf Festplatten mit
unterschiedlichen Lubrikants beschéaftigen, zeigen allerdings, dass steigende Luftfeuchtig-
keiten zu einer erhohten Mobilitat der Lubrikants flihren [N.shu03], [R.Lei00]. Diese werden vom
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Wasser von ihren Bindungsstellen verdrangt (,debonding“) und kdénnen auflerdem Uber
Wasserstoffbriickenbindungen Wassermolekiile an ihre Endgruppen adsorbieren. Der
Klimatest wird dementsprechend keine Verstarkung der Lubrikant-Bindung an den COC
bewirken. P. Kasai und V. Raman vergleichen in ihren Experimenten direkt das Verhalten
von Z-DOL und Z-Tetraol unter variierenden Luftfeuchtigkeiten bei Raumtemperatur [p.Kas04].
Sie kommen im Gegensatz zu den vorher genannten Verdffentlichungen zu dem Schluss,
dass nur Z-DOL einen ,debonding“-Effekt zeigt und Z-Tetraol aufgrund der starkeren
Anbindung an den COC davon nicht beeinflusst wird. Die in den beiden FTP-Versuchen
ermittelten Daten widersprechen jedoch dieser These. Durch das ,debonding“ misste Z-DOL
einen deutlich starkeren Effekt hinsichtlich des Klimatests aufweisen. D.h. die fir den
Klimatest charakteristischen Scores mussten groRere Betrdge aufweisen als die
entsprechenden Z-Tetraol-Proben. Wie in den Abbildungen 11.12 und 11.15 zu sehen, ist
dies nicht der Fall. Die Auswirkungen des Klimatests sind fir beide Lubrikant-Arten in etwa
gleich bzw. Z-DOL-Proben zeigen minimal positivere Loadings flr PC1 als Z-Tetraol.

Die starkere Fragmentierung der Lubrikants nach dem Klimatest muss demnach durch
dinnere Lubrikant-Schichten hervorgerufen werden. Durch den mobilen Lubrikant-Anteil und
durch den ,debonding“-Effekt konnten die Lubrikants unter den extremen Bedingungen des
Klimatests so genannte Nanodroplets bilden. Dies waren kleine Bereiche stark erhohter
Lubrikant-Dicken. Demgegenuber wirden gréRere Flachenanteile entstehen, die sehr dinne
Lubrikant-Schichten aufweisen. Die Summe dieser Effekte wirde die starke Zunahme der
kleineren Fragmente durch den Klimatest erklaren, da die dinneren Lubrikant-Schichten
eine sehr viel groRere Flache aufwiesen als die der Nanodroplets.

Die Lubrikant-Dicke liegt mit 15 A unterhalb der ,dewetting“-Dicke [T.kar03]. Dieser Effekt tritt
fur Oberflachen auf, deren Lubrikant-Schichten eine Monolage Ubersteigen. Die Proben
sollten also keine Nanodroplet-Bildung aufweisen. Allerdings wurden die zugrunde liegenden
Versuche von A. Khurshudov und R.J. Waltman unter ,Normalbedingungen“ durchgefihrt
(Raumtemperatur und nicht naher spezifizierte Luftfeuchtigkeit) [aknhuotb). Drastische
Bedingungen wie im Klimatest kdnnten daher durchaus zur Nanodroplet-Bildung fuhren.

Proben, die keinem FTP-Prozess unterzogen werden, sollten demnach positivere Loadings
fur PC1 aufweisen. Wie bereits angesprochen, ist dies fir lange Ga-Pulse der Fall. Mittlere
Pulslangen zeigen jedoch den entgegen gesetzten Effekt. Sowohl Z-DOL- als auch
Z-Tetraol-Oberflachen ohne FTP haben Loadings fiir PC1 nahe Null. Sie weisen somit keine
fur einen Klimatest Gblichen Kennzeichen auf. Dies ist mit den bisherigen Ergebnissen nicht
vereinbar. Allerdings zeigt ein Blick auf den Versuchsaufbau, dass es wahrend des
Klimatests trotz der Umluftfunktion im Klimaschrank zu positionsabhangigen Unterschieden
zwischen den Proben kommen kann. Die Z-DOL- und Z-Tetraol-Festplatten werden in je
einer Box a 25 Positionen gestellt. Wahrend des 1.FTP-Versuchs kamen nur jeweils acht
Proben pro Lubrikant in eine Box. Somit ist genug Platz fir zwei freie Positionen zwischen
den einzelnen Festplatten. Fir die je 14 Proben der 2.Vesuchsmatrix ist nicht einmal der
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Platz flr eine freie Position. Da diese jeweils nach dem gleichen Muster in die Boxen gestellt
werden, sieht man dieselben positionsabhangigen Effekte flir Z-DOL und Z-Tetraol.

Der Klimatest soll die Umwelteinflisse auf die Festplatten und somit auch den Lubrikant
nicht nur simulieren, sondern auch stark beschleunigen, um schnelle Aussagen Uber die
Qualitat der Produkte machen zu kénnen. Wartet man langere Zeit, sollten sich die Proben
ohne Klimatest in ihren Oberflacheneigenschaften denen mit Klimatest angleichen. Konkret
heillt das, die Loadings fir PC1 sollten einen positiveren Wert annehmen. Festplatten, die
bereits einem Klimatest unterzogen wurden, sollten ebenfalls noch héhere Loadings zeigen
als die ohnehin schon hohen Ausgangswerte.

Daher werden einige Proben zwei Monate nach der ersten Messung erneut mittels ToF-
SIMS untersucht. Die Proben wurden in der Zwischenzeit bei Raumtemperatur und einer
Luftfeuchtigkeit von 20-40% in einem Schrank in verschlossenen Boxen gelagert. Abbildung
11.17 stellt diese Ergebnisse zusammen mit den friiheren Ergebnissen dar. Die Proben mit
FTP-Prozess aber ohne Klimatest werden mit kurzen und langen Ga-Pulsen vermessen.
Proben mit Klimatest mit kurzen, mittleren und langen Pulszeiten.

Die Auswertung der Experimente ohne Klimatest bestatigt die Vermutung, dass die Scores
fur PC1 mit der Zeit positivere Werte annehmen. Dieser Effekt ist wiederum fir Z-DOL und
fur langere Pulse starker ausgepragt als fir Z-Tetraol oder kurze Pulszeiten. Unter
,nhormalen“ Umgebungsbedingungen stellt die stérkere Bindung des Z-Tetraols an den COC
somit einen erhéhten Schutz vor Umwelteinfliissen dar.

Die Ergebnisse der einem Klimatest unterzogenen Proben widersprechen den vorher
angestellten Uberlegungen véllig. Unabhéngig von der Pulslange weisen alle Proben Scores
fur PC1 auf, die sogar noch negativere Werte besitzen als die Festplatten ohne Klimatest,
die direkt nach dem Herstellungsprozess vermessen wurden. Dieser Effekt ist fir langere
Pulszeiten weitaus starker ausgepragt. Proben mit FTP haben geringfligig negativere
Loadings fur PC1 als Festplatten ohne FTP, mit Ausnahme von Z-Tetraol mit kurzen
Pulslangen.

Wie bereits in Kapitel 9 bei der Auswertung der Adsorptionsmessungen mit unter-
schiedlichen Versuchstemperaturen dargelegt wurde, bewirkt eine Temperaturerhbhung eine
verstarkte Diffusion der Metallionen aus der Magnetspeicherschicht. Diese lonen wie B, Cr,
Co oder Ru (bzw. deren Oxide) verbleiben nach dem Klimatest und dem Verdunsten des
Wassers auf der Oberflache der Festplatten und bieten nicht nur neue Adsorptionsstellen ftr
Kontaminationen, sondern auch fir die Lubrikant-MolekUle. Diese binden dann nicht mehr
nur an den COC, sondern, wie die experimentellen Daten zeigen, auch an diese Metallionen.
Eine schwachere Bindung an den COC ist die Ursache fir die beobachtete Erhéhung der
Signalintensitaten im mittleren Massenbereich (hier nicht explizit gezeigt) und die damit
verbundenen negativeren Scores fur PC1. Verstarkt wird dieser Effekt wahrend der Lagerzeit
noch durch Adsorption von Substanzen aus der Umgebungsluft an den COC. Freie
Bindungsstellen des Kohlenstoffs werden somit fir den Lubrikant blockiert.
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Abb. 11.17: Ergebnisse der 2.PCA-Versuchsmatrix: Auftragung der Scores von
PC2 gegen PC1 inklusive der Nachmessungen nach zwei Monaten.

Aufgrund der geringeren Anzahl an endstéandigen OH-Gruppen zeigt Z-DOL eine minimal
erhdhte Tendenz zu diesem Verhalten als Z-Tetraol. AuRerdem fordert die Bindung des
Lubrikants an die Metallionen anscheinend nicht die Bildung von Nanodroplets wie das
Debonding durch Wassermolekiile. Es kommt nur zu einer erhéhten Mobilitat des Lubrikants
und nicht zur Phasenseparation.

Durch den FTP-Prozess wird die Gesamtoberflache durch den Abtrag von Rauhigkeiten
geringfugig verkleinert. Bei gleicher Diffusion stehen somit mehr Metallionen pro Flache zur
Verfligung. Proben mit FTP zeigen daher einen minimal héheren Effekt als Oberflachen
ohne FTP-Prozess.

Die Diffusion der Metallionen fihrt auch schon wahrend des Klimatests neben der hohen
Luftfeuchtigkeit und Temperatur zu einer erhdhten ,debonding“-Rate. Dadurch wird die
Mobilitat der Lubrikant-Molekile und damit die Bildungswahrscheinlichkeit fir Nanodroplets
weiter erhoht.
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11.4 Zusammenfassung der ToF-SIMS-Messungen

Die Spektren von Z-DOL und Z-Tetraol unterscheiden sich nur in sehr wenigen, meist
intensitdtsschwachen Peaks, die Teile der Z-Tetraol-Endgruppe enthalten. Die Hauptpeaks
fur beide Lubrikants sind auf Fragmente des Ubereinstimmenden Polymerrickgrates
zurlickzufiihren. Spektren lassen sich daher auf den ersten Blick nicht sehr einfach
unterscheiden. Die in den Spektren enthaltenen Informationen lassen sich aber nach
Erstellen einer Peak-Liste und eines entsprechenden Modells ausnutzen, um quantitative
und qualitative Aussagen Uber unbekannte Proben zu treffen.

Dabei zeigt sich im Falle der PLS, dass quantitative Aussagen Uber einen Lubrikant nur mit
einem Modell getroffen werden kénnen, das mit demselben Lubrikant erstellt wurde. Z-DOL-
Modelle ergeben aufgrund der unterschiedlichen Steigungen der Kalibriergeraden fur
Z-Tetraol zu niedrige, Z-Tetraol-Modelle fir Z-DOL zu hohe Schichtdicken. Die Loadings der
1.Latenten Variablen, die fur Z-Tetraol 99% und fir Z-DOL 96% der im System enthaltenen
Varianz enthalten, zeigen, dass Fragmente im unteren Massenbereich bis 120 amu mit
niedrigen Lubrikant-Dicken korrelieren. Dies ist auf eine starkere Fragmentierung der
dinneren Schichten zurlickzuflihren, in denen angeregte Moleklle weniger mit Nachbarn
durch St6Re relaxieren kénnen als in Systemen mit hdéheren Dicken. Bruchsticke im
mittleren Massenbereich von 120-400 amu sind daher charakteristisch flir hdhere Lubrikant-
Dicken. Mit diesen Informationen lasst sich die radiale Lubrikant-Verteilung von in HDDs
eingesetzten Festplatten quantitativ bestimmen. Proben mit Z-DOL als Lubrikant weisen
dabei einen starken Anstieg der Lubrikant-Dicke zum aufieren Radius hin auf (,Lubrikant-
Rampe®). Festplatten mit Z-Tetraol zeigen diesen Effekt wegen der starkeren Bindung an
den COC erst bei sehr vielen héheren Umdrehungsgeschwindigkeiten.

Die PCA hilft nicht nur, Festplatten mit Z-DOL oder Z-Tetraol bzw. mit und ohne Klimatest in
Gruppen (,Cluster) aufzuteilen. Selbst geringe Prozessvariationen wie das Final Tape
Polishing (FTP) oder unterschiedliche Beschusszeiten mit Ga-lonen kénnen mittels der PCA
detektiert werden. Die Auswertung der Loading-Plots der ersten beiden Hauptkomponenten
PC1 und PC2 gibt dabei detaillierte Aussagen uber die zugrunde liegenden Ursachen der
Unterschiede. Diese sind in nahezu allen Fallen auf die unterschiedliche Bindungsstarke der
beiden Lubrikants an den COC und das damit verbundene differierende
Fragmentierungsverhalten  zurtckzufihren. Die Auswertung der Ergebnisse der
Versuchsmatrizen zeigt, dass Z-Tetraol bis zu einem gewissen Grad einen besseren Schutz
gegen Umwelteinflisse aufweisen sollte als Z-DOL. Unter Extrembedingungen wie dem
Klimatest mit 50°C und 70% Luftfeuchtigkeit kann aber kein signifikanter Unterschied
zwischen den Lubrikants mehr detektiert werden.

Abschlielfend kann man feststellen, dass man mit den statistischen Auswertemethoden PLS
und PCA hervorragende Analyse-Tools besitzt, um geringe Prozessvariationen und
Lubrikant-Dickenanderungen im Sub-Nanometerbereich sicher und reproduzierbar zu
detektieren.
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Kapitel 12

Zusammenfassung und Ausblick

Im Laufe dieser Doktorarbeit werden die Quarzmikrowaage (QCM) und die Flugzeit-
Sekundarionen-Massenspektrometrie  (ToF-SIMS) in  Verbindung mit statistischen
Datenauswertungsmethoden (PCA und PLS) auf ihre Eignung hinsichtlich der
Anforderungen der Magnetspeicherindustrie getestet. Der prinzipielle Aufbau eines
Festplattenlaufwerkes und die stetige Weiterentwicklung aller Komponenten erfordern
analytische Messmethoden, die in der Lage sind, die Auswirkungen von
Prozessanderungen nicht nur zu detektieren, sondern auch zu quantifizieren.

Die QCM liefert reproduzierbare Ergebnisse mit hoher Genauigkeit (Messfehler <
+0,5 ng/cm?) und eignet sich damit im besonderen Mafe fir die zuvor genannten
Anforderungen. Mit Hilfe der QCM kann man durch Bestimmung der jeweiligen
Adsorptionsisothermen variierenden Depositionsparametern des COCs unterschiedliche
Oberflacheneigenschaften zuordnen und deren zeitliche Entwicklung verfolgen bzw. den
Einfluss eines Lubrikants dokumentieren. Die Adsorptionstheorie von Adolphs erméglicht die
Bestimmung der Monolagenkapazitaten nmeno Und der Energetik der Adsorption. Anhand
dieser Daten lassen sich Modelle Uber die Bindungsverhaltnisse der verwendeten
Testsubstanz Stearinsduremethylester an den COC erstellen. Die Untersuchung der
Temperaturabhangigkeit der Isothermen von ARC-Kohlenstoffschichten zeigt, dass die
Diffusion von Metallionen aus der Magnetspeicherschicht wie Cr, Co oder Ru eine
entscheidende Rolle flir das Adsorptionsverhalten spielt. In den beschriebenen
Experimenten nimmt die adsorbierte Menge an Testsubstanz mit zunehmender Temperatur
nicht wie erwartet ab, sondern stark zu. Dabei bilden die Metallionen bzw. deren Oxide neue
Adsorptionszentren. Dieser Effekt ist so stark, dass Oberflachen mit sehr unterschiedlichen
Eigenschaften schon ab Messtemperaturen von ca. 55°C anndhernd identische
Adsorptionsisothermen aufweisen. Der Vergleich der Adsorptionseigenschaften von
magnetron-gesputterten COCs und ARC-COCs zeigt keine gravierenden Unterschiede, die
dem Einsatz des ARC-Verfahrens in der Magnetspeicherindustrie widersprachen.

Adsorptionsmessungen mit SO, und fliissigen Atzmedien fiihrten zur Entwicklung von zwei
Verfahren fir das Recycling von Festplattensubstraten aus Glas und zu einem Patent und
einer Patentanmeldung. Sowohl fur Schwefeldioxid als auch fir Natriumhypochlorit beginnt
die Reaktion fast Uberwiegend an den ungeschitzten AuRenseiten der Festplatte (ID und
OD) am NiAl-Seed-Layer. Im Falle des SO, hat die Luftfeuchtigkeit einen entscheidenden
Einfluss auf die Effektivitdt des Recyclingprozesses. Werden die recycelten Substrate
wiederum besputtert, bestehen alle diese Festplatten die magnetischen oder Klimatests,
jedoch nicht den Gleitheittest. AFM-Messungen zeigen zu hohe Rauhigkeitswerte dieser
Festplatten, die auf nicht abgeléste Reste der Schichten aus dem ersten Sputterprozess
hindeuten. Abhilfe kdnnte ein optimierter Recycling-Prozess oder ein Polierschritt schaffen.
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Mit Hilfe der statistischen Analyseverfahren PLS und PCA kann man die Daten aus ToF-
SIMS-Messungen von Z-DOL und Z-Tetraol reproduzierbar und mit groler Sensitivitat
auswerten, obwohl sich die Spektren der beiden Lubrikants nur in sehr wenigen, meist
intensitdtsschwachen Peaks, die Teile der Z-Tetraol-Endgruppe enthalten, unterscheiden.
Nach der Vermessung von Proben bekannter Lubrikant-Dicke kann man durch eine PLS-
Analyse Regressionsmodelle zur Dickenbestimmung unbekannter Proben erstellen. Dabei
zeigt sich, dass Modelle, die anhand von Z-DOL-Proben erstellt werden, nur auf Proben
angewendet werden kénnen, die Z-DOL als Lubrikant aufweisen. Dasselbe gilt fir Z-Tetraol-
Modelle. Die Loadings der 1.Latenten Variablen (LV1) erlauben die Identifkation der fir die
Schichtdickenunterschiede relevanten Peaks. Praktische Anwendungen fir diese Modelle
bestehen in der Identifikation und Quantifizierung inhomogener Lubrikant-Verteilungen auf
Festplattenoberflachen im Sub-Nanometerbereich.

Die PCA beféhigt den Anwender auf einer objektiven Basis nicht nur Proben nach
Ubereinstimmenden Oberflacheneigenschaften in entsprechende Gruppen (,Cluster®)
einzuordnen, sondern auch anhand der Loading-Plots Peaks zu identifizieren, die fiir eine
bestimmte Eigenschaft charakteristisch sind. Die in den beiden PCA-Versuchsreihen
detektierten Unterschiede zwischen den Proben sind hauptsachlich auf die starkere Bindung
des Z-Tetraols an den COC zurlckzufuhren. Dies fuhrt zu einer starkeren Fragmentierung
des Lubrikants im Vergleich zu Z-DOL. Selbst geringe Prozessvariationen wie das Final
Tape Polishing (FTP) oder variierende Beschusszeiten mit Ga-lonen kénnen im Score-Plot
der ersten beiden Hauptkomponenten PC1 und PC2 unterschieden werden. Messungen an
Proben, die einem Klimatest unterzogen wurden, schlieBen den Kreis zu den
Adsorptionsmessungen: Auch hier ist die Diffusion von Metallionen verantwortlich fir die
Unterschiede in den Oberflacheneigenschaften der Festplattenoberflachen.

AbschlieRend kann man feststellen, dass geringe Prozessvariationen und Lubrikant-
Dickenanderungen im Sub-Nanometerbereich mit PCA und PLS sicher und reproduzierbar
detektiert werden konnen.

In der vorliegenden Dissertation werden eindrucksvoll die analytischen Moglichkeiten der
Quarzmikrowaage und der Kombination der sehr sensitiven ToF-SIMS-Messungen mit
statistischen Auswertemethoden aufgezeigt. Beide Verfahren sind aufgrund der dargestellten
Daten den zukilnftigen Herausforderungen der Analytik in der Magnetspeichertechnologie
bestens gewachsen.
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C. Lubrikant-Fragmente

xi



1.) Endgruppen

e Z-DOL

D-Fragmente der Endgruppe Abkiirzung Masse

HO-CH,-CF,-O Dy 97

O-CH,-CF»-O DT, 96

CH,-CF,-O DT, 80

CF»-CH,-OH D+ 81

CF»-CH,-O DT+ =DT> 80

CF,-CH; DT, 64

e Z-Tetraol

T-Fragmente der Endgruppe Abkiirzung Masse

HO-CH,-CH(OH)-CH,-O-CH,-CF,-O T4 171

CH>-CH(OH)-CH»-O-CH,-CF,-O T 154

CH(OH)-CH»-O-CH,-CF,-O Ts 140

CH-CH>-O-CH,-CF»-O Ta 123

CH»-O-CH,-CF-O Ts 110

O-CH,-CF»-O DT, 96

CH,-CF2-O DT, 80

CF-CH,-O-CH»-CH(OH)-CH»-OH T 155

CF,-CH,-O-CH,-CH(OH)-CH; T 138

CF2-CH,-O-CH»-CH(OH) T3 124

CF2-CH,-O-CH»-CH T4 107

CF,-CH,-O-CH, Ts 94

CF»-CH,-O DT+ =DT> 80

CF»-CH, DT, 64

2.) 1 Bindungsbruch Riuckgrat

Riickgrat (m/n) X X
(CF,CF,0/ CF;0) CF-CF-O CF,-CF,
CF-O CF,-CF
O CF,
CF
e Z-DOL
Fragmente Masse
D-(m/n) mp+ m-116 + n-66
D-(m/n)-X" mp+ m-116 + n-66 + mx-
(m/n)-D’ m-116 + n-66 + mp
X-(m/n)-D’ mx + m-116 + n-66 + mp-

e Z-Tetraol

Fragmente Masse
T-(m/n) mr+ m-116 + n-66
T-(m/n)-X mr+ m-116 + n-66 + mx
(m/n)-T" m-116 + n-66 + my-
X-(m/n)-T~ mx + m-116 + n-66 + my-

3.) 2 Bindungsbriiche Riickgrat

e Z-DOL =Z-Tetraol

Fragmente Masse
(m/n) m-116 + n-66
X-(m/n) mx+ m-116 + n-66
(m/n)-X" m-116 + n-66 + mx-
X-(m/n)-X" mx+ m-116 + n-66 + myx-

4.) Carbenartige Strukturen

e Z-DOL/Z-Tetraol

Allgemeine Formel Fragmente Masse
k- [CFy]-F CiF2k-1 k-12 + (2k-1) -19
k - [CF3] CkF2x k-12 + 2k -19
k-[CF;]+F CiF2k+1 k-12 + (2k+1) -19

xii



5.) Disproportionierung

Z-DOL = Z-Tetraol

Fragmente
CF3-O-(m/n)
CF3-O -(m/n)-X"

(m/n)-CF3
X-(m/n)-CF3

COF-O-(m/n)
COF-O -(m/n)-X’

(m/n)-COF
X-(m/n)-COF

HOOC-O-(m/n)
HOOC-O -(m/n)-X"

(m/n)-COOH
X~(m/n)-COOH

Z-DOL bzw. Z-Tetraol
Fragmente

CF3-O-(m/n)-D’ / CF4-O-(m/n)-T*
D-(m/n)-CFs / T-(m/n)-CF3

Masse
85+ m-116 + n-66
85+ m-116 + n-66 + my

m-116 + n-66 + 69
mx+ m-116 + n-66 + 69

63+ m-116 + n-66
63+ m-116 + n-66 + my

m-116 + n-66 + 47
mx + m-116 + n-66 + 47

61+ m-116 + n-66
61+ m-116 + n-66 + my

m-116 + n-66 + 45
mx + m-116 + n-66 + 45

Masse

85+ m-116 + n‘66 + mp- /1

mp,;t+ m-116 + n-66 + 69

COF-O -(m/n)-D’ / COF-O ~(m/n)-T*
D~(m/n)-COF / T-(m/n)-COF

HOOC-O ~(m/n)-D’ / HOOC-O -(m/n)-T"
D-(m/n)-COOH / T-(m/n)-COOH

63+ m-116 + n‘66 + mp- ;1
mMp,;t+ mM-116 + n-66 + 47

61+ m-116 + n-66 + mp- /1
mMp,;t+ mM-116 + n-66 + 45

6.) Oxidation
Z-DOL
Dox-Fragmente der Endgruppe
O=CH-CF»-O
HOOC-CF,-O
CF»-CH=0
CF,-COOH

Z-Tetraol

Tox-Fragmente der Endgruppe
0O=CH-CHOH-CH,-0O-CH,-CF,-O
HOOC-CHOH-CH,-O-CH,-CF»-O
0=CH-C(=0)-CH,-O-CH,-CF,-O
HOOC-C(=0)-CH2-O-CH>-CF»-O
HO-CH,-C(=0)-CH»-O-CH»-CF»-O
0O=CH-CH,-O-CH,-CF,-O

CF2-CH,-O-CH>-CHOH-CH=0
CF,-CH;-O-CH,-CHOH-COOH
CF;-CH,-0-CH,-C(=0)-CH=0
CF2-CH,-O-CH»-C(=0)-COCH
CF,-CH;-0-CH,-C(=0)-CH,0OH
CF;-CH,-O-CH.-CH=0

Z-DOL bzw. Z-Tetraol
Fragmente
Dox-(M/n) / Tox-(m/n)
Dox-(M/n)-X" | Tox-(m/n)-X"

(M/n)-Dox” / (M/N)-Tox’
X-(M/n)-Dox” / X=(M/N)-Tox"

Abkiirzung Masse
Dox1 95
Dox2 111
Dox1” 79
Dox2” 95

Abkiirzung Masse
Toxt 169
Tox2 185
Toxa 167
Toxa 183
Toxs 169
Toxe 139
T0x1 ’ 153
Tox2” 169
Toxa” 151
T0x4' 167
Toxs” 153
Toxe™ 123

Masse

Mpox / M1ox + M:116 + n-66

Mpox / M1ox+ M-116 + N-66 + my:

m-116 + n-66 + Mpex / Mrox:

My+ M-116 + N-66 + Mpex / Mrox:

xiii



D. Peak-Liste
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Masse migliche Fragmente Eliminierungen /
Additionen

(Label)
31a
31b
47
50

57
61

63
66
69
71
73

81
85

"
93
ar
100
116

119
129

13

132

135

147

130

151

153

163
166

169
179

CuFaied go=1n

D- oder T-Fragment

0] -F
CuFaw =1

T-Fragment

0Tz -F
Ti-Fragment

D- oder T-Fragment

01 -F, 40
{0/1)

CuFairt ge=1y

T-Fragment

T-Fragment

ChFaied go=m

CuFaenD ge=1y

01 +F
Ts

T-Fragment

T-Fragment -H

(1.0 -F
0

CuFa e=n

(10

CuFaurt =5

0M-0T" -H
T5 +F
FOC-0-0/1)

CuFait ge=m -F
0/2]

Gl o= 3c
ChFaen0 =5

0/1)-CF5

ChFaeaD ge=m

013Dy

CuFan q=m

Toxz’ -H
CuFae = 3
{0 +F
CFa-0-[0/)

Tz -H
Taxt”

MM -F
ChFa0 ge=3y

010y +F
CFs-0-0¢

To:-c3 -H
CuFaat m=9

(/00T H
FOC-0-(1/)

03 F

Summenformel

CF

CHz 0 = CH;OH
COF

CFs
CaHs0
CzH:FO
CzH503

= CH{OH}-CHa-OH
CQHFQ = CFQ-CH
CFO;
CF0
CFs
C3Hz 05
CaHF;
CzF3
CFs0
CFR0
CaHaF Oy
CzHzF Oy
CaHsFL0
= CFQ-CHQ-O-CHQ
C2F20
CzHzF2 04
CaFgq
CzF40
CzFs
C3HF 40
C3H4F30;
C2F30y
C3Fs

CaF 409
C3Fs
CzFs0
CzFs0
CaFs0
CaHzF40;
C3Fg
CsHqF 205
C3Fg
CzF50;
C;:FsC
CsHzF20;
CsHzF 203
C3Fs0;
CsFg0
C3HzF 50z
C3HzF 50z
CgH4F 204
CsF7
CyHF 0
CaFs0y
C3F 50

theoret. Masse | exp. Masse

[amu]
30,2984
31,0184
46 2933
49 9963

57 0340

51,0020
B1,0290

53,0046
B2 56882
559917
B3 9952
710133
750046
809952
54,9901
84,9901
81,0195
52 9988
830152

55,9501

87,0101

83 9936
115 ,55885
118,85920
128 5564
1290163
123 ,55800
1305520
131,85854
131,55954
134 5569
134 8569
146 8569
147 0062
149 5504
150,0129
150,25935
15025818
150,8518
1530363
1530363
162 5518
165,9553
166,0053
1660053
1660078
168 ,9588
173,58352
178 5768
178 5768

[amu]
30,9953
31,0184
46,2903
49 9957

57 0543

61,0116
61,0116

63,0022
63,0022
65,5581
65,5521
71,0167
74,8567
80,2946
84,8565
g4 ,5865
91,0021
92 55945
92,5545

95,5566

95 5565

93,5584

11556829
118 5869
128 89587
128 8087
1283 5087
130,55945
1318790
1315750
134 55812
134 5812
146 8679
146 56879
149 5993
1495093
150,2915
150,8915
1505915
153 0467
153 0467
162 5769
165,8895
165,5895
1655895
165 58595
165 ,5823
178 ,5520
178 55920
178,5920

Am
[mamu]

2B
oo
25
-1
0,3
28
-7 4

24
14,0
36
3,1
3.4
79
06
36
36
A7 4
43
207

35
235
52
Ef
51
2.3
ATE
18,7
28
-4 4
16 4
57
57
10
190
8.9
A3
23
97
9.7
10,4
10,4
49
42
A58
158
183
E5
1.2
15,2
15,2

ppm
[
-84
a
54
-2
5

43
-284

-39
222
-55
-45

43

-10B

43
43
192
45
273

36
242
52
-49
43
18
37
145
21
234
124
42
42

129
59
a0
15
B4
B4
B3
B3
30
2
95
95
110
-39

85
84

XV



Masse magliche Fragmente Eliminierungen /

(Label)
181

182

185

195

196

197

198

200

201

213
216

217

229

231

232

235

245

247

248

250

251

261

CeFat1 o=
(141)
CeFat1 o=
Towa

CiFaatD o=

{1/)-CF3
(1 "D:"anl '

CiFaenQ =
(10)-Dy’
CiFaiQ gz
DAY T
CpFaw =
CF3-0-[0f1)
(0:2)

(20)

CeFaD =
0 Tows”
CiFal g=a
e

FOC-0-(013-T4

CF5-0-(072)
(144

Dy-{042)

CiFan q=5
CFa-0-0M13-Dy"
(2m)

CiFain g=#
CFe-0-0813-Dy"
CFa-O-(0/}-0y’

CiFaatD o=y
FOC-0-[0/ )Ty’

{1/1)-DTy"
CF3-0-(0/1)-Ts
(141)-Ts

FOC-0-(011-To"

Ty-(1/0)

(172)
Toxd-'mﬂj
CiFae =5
CuFan =5
1/1)-CFy
(2/0)
111)-Dont”
DT (141)

Additionen

I3C
H

+F

13C

-HF, -HF,-F

-HF
-HF, -HF

13C

+F

Summenformel

CaF7
CaFe0s
CaF7
CsHaF 205
CaF50
CaF50
CaHF50:
CaHF50:
CqHzFs03
CqHFg09
CaqHzFg0s
CaHsFgO2
CaF70
CqHzF50a
CqF70
CaHsF204
CaFg

CaF7 0z
CzF704
CaF704
CaFa
CeHaF 404
CaFe0
CaHsFaDyg
CaHsFaDyg
CzF7 04
CaF704
CaHzFg0y
CsFq
CaHzF7 04
CaFgOe
CsFyg
CaH:F70,
CaHaF70,
CqFa
CeH4F 504
CeHFa 0
CeH4F705
CeHaF 504
CeHzF 405
CeHzF 405
CaFaly
CaHaF 45
CsFin
CsF g
CaFa O
CaFa O
CsHFg04
CaHF 204

theoret. Masse  exp. Masse

[amu]
180 9888

181,850
181,892
1820027
184 95837
184 95837
194 5551
194 5551
195 5959
1955914
196,5503
197 00357
196 ,5557
19,0071
197 5571
193,0140
199 8572
2008787
2008787
21128787
2158821
2160046
2169855
2170124
2170124
2165736
228 H736
22885936
230 9856
2309892
231871
231,89850
231895926
2318570
234 8805
2350030
244 5549
245 0049
247 0030
247 0230
247 0230
247 5720
247 55944
2495840
2508574
250 5755
250 5755
2609798
26097598

[amu]
180 9987

181 9841
181 9841
181 9841
154 9855
154 9855
194 9845
194 9845
196 0075
196 0075
196 9246
196 9246
196 9246
197 9976
197 9976
197 9976
199 9975
2009512
2009512
21259773
215585875
215585875
216,9841
216,9841
216,9841
2169541
228 9823
228 9823
2309867
23095867
231 ,9518
231 9518
231 9818
231 9818
234 9523
234 9523
244 9532
244 9532
247 0031
247 0031
247 0031
247 57586
247 57586
248 5573
2509536
2509536
2509536
2609345
2609345

Am
[mamu]
949
39
8.1
-186
18
18
B4
B4
118
164
-4.7
9.1
109
95
1045
-16 4
103
275
275
-1.4
54
171
85
-18.3
-18.3
2056
8,7
11,3
1.1
25
4.7
-7 2
-10.8
-15.2
18
207
83
117
6.1
135
135
BA
-158
3.3
38
81
81
147
147

ppm
U
25

-137
-137

25
-79
40
-B4
-B4
95
35
-49

-1
20
-31
-46
b6

-8
34
-48
25
-5
-5
27
B4
13
15
32
32
56
5

Xvi



Masse migliche Fragmente Eliminierungen /

(Label)
262

264

266

267

269a
269b

279

281

283
295

297

298

300
n

312

313

314

316

37

319
327

328

OTa-(1/1)
DTe-(1/1)

CFa-0-(1/03-DT2

{D/4)

(1 ’fD:"Toﬂ'
CyFalD =5y
(12
CF+-0-(171)
CiFalest (=5
Te-(1/0)

(1 m)'Tox1 ’
Dy-(1/1)
(2M)-COF
(211}

CiFaet q=m

CFs-0-10/2)-0T7

CF3-0-(1/)-Dy
CF5-0-(073)
(203075
Dy-(043)
FOC-0-(2/0)
(173

CF 3 0-(0/2)-Dy
CiFae 0 =gy
CiFae1Q ge=gy
(211}
CFe-0-10/2)-Dy"
Toez-(042)

CeFan ge=6y
CFa-O-[072)-Ts
(20D
OTz-i2/0
CFa-0-[0/2)-Ts
DTe-(20)
OTe-(210)

HOOC-0-(1/0)- Ty’

(1/3)
Tox4'|:D’Q:I

HOOC-0-(V2)- Ty

Toxz-[042)
CeFaelD =gy
CeFalD =gy
CF-0-(2/0)
CeFaen ge=8
Dox1-i2/0)
OTy-(2/0)
OTy-(20)
Dy-(20)
0/43-0T,"

Additionen

B2 H
-H

+F

Summenformel

CsHzF30;
CaHF 204
CsHF a0
CaFg0q
CrH4F504
CsF1p0
CaFaOs
CaFaOy
CsFyq
CeH7Fs0y4
CeH7Fs0y4
CsHaFgOy
CsFaly
CsFaly
CaF 11
CsHzFa0s
CsHzFaOs
CqFay4
CsHzF30s
CaFaly
CsFaly
CsHzFaOy
CaF 140
CgFy10
CsF100;
CsHzFaOy
CrHaFs 05
CaF 1z
CgHaFgOy
CaHaF a0y
CeHzF 1003
CzHipFs0r
CsFip04
CrH4F507
CzHsF507
CzHsF507
CgF 120
CgF120
CsF110;
CeF13
CeHF 1004
CeHF 1004
CgHzF 1004
CgHzF 1004

theoret. Masse | exp. Masse

[amul]
261 9876
2619831
2639833
263 9869
266 0014
265 9789
266 9704
266 9704
265 9524
269 0249
269 0249
278 9904
2789704
278 9704
280 9524
280 2860
280 9860
282 9853
294 9317
294 9353
294 9853
294 9B53
296 9809
296 9773
297 9807
297 9533
297 2834
297 2912
299 9303
310 9966
3109766
3109766
11,9999
11,9844
311 9800
3130347
313 9637
3139861
J16,0013
J16,0013
3159758
316 9791
316 9672
3189792
326 9714
326 9714
327 9793
327 9793
327 9749

[amul]
2619945
2619945
263 9832
263 9832
265 59976
265 9975
266 9779
266 9779
260 9616
269 0386
269 0386
2759334
2789834
2782834
280 9533
2809333
2809333
282 9544
204 9735
204 85735
294 57845
284 9785
296 9320
296 9320
297 9756
297 9756
297 5706
297 5706
289 59333
3109871
3102871
3102871
3119933
3119933
3119933
IMI0NFT
3138710
3138710
3145,2907
3145,2907
315 9907
3B S77Y
362777
3189827
326 9504
326 9504
327 2364
327 2364
327 2364

Am
[mamu]
3]
1.4
4,1
16,3
-33
187
7h
7A
205
137
137
A
130
130
1.4
2.2
22
-10.8
3.2
B3
13,2
132
1.1
47
5.1
]
-13,2
-1598
30
85
105
105
Bh
g4
13,3
170
7.3
-15.1
-11.1
-11.1
149
14
105
35
169
169
71
71
15

ppm
[
26
43
a
B2
-14
70
25
28
-7
&1
&1
-25
47
47

xvil



Masse migliche Fragmente Eliminierungen/ [Summenformel

(Label)
329

330

LX)

333

335

345

347

348

349

350

361

364

366
367

369
37T

378

DTo-(172)
Oy-(2/07

(31
CF3-O-(1/1)-DTy
Oy- (203

Tox3'|:1 ”:]
CFa-0-(1/1)-DTy
CeFa g=7m
CFa-0-(1/1)-DTy

HOOC-0-(1/13- Ty

CF5-0-[1/2)
Towz-{0/3)

(A Tor”
To(1/1)

Dy-(142)
(2/1-COF

(2/2)
CF4-0-0/3)-DTy
CiFae1QD ge=m

HOOC-0-(0031- T4

CiFaeiQ =7
(31
CF5-0-[0/3)-DTs”
CFa-0-(1/1)-Dy"
TD:(:}'U '”:]

L)
CF+-0-(1/1)-Dy’
CF 5 0-(0/4)
Tox3'|:1 ”:‘

HOOGC-0-(1/1}- Ty

CeFae =7
CFa-0-10/4)
(2/1}DTy’
Dy-(044)
FOC-0-251)
/4]

(2]
CFy-0-10/3)-0y"
ToxG'l:D"G:]
CiFall =7
CiFalD =7
2I1-CFy

(310)

CeFan =7
CFy-0-[0/3)-Ts
(2Dt
DOTz-12417
DOTs-i21)
DOTs-i21)
CFy-0-[0/3)-Ts

Additionen
e CgHzF 1004
CgHzF 1004
-F CeF110;
-H CgHzF110;
e CgHzF 1004
-F CaHsF7 05
CgHzF 1103
CzF13
B, -H CaH3F 1104
-F CgHaF7 05
CsF 1104
-HF C7H4F 705
CgHzF30s
-H CaHzFaOs
CgHzF 1005
CaF 1104
-F CgF 1104
CgHzF 1104
C7Fy30
-F CaHsF7 05
e C7F 130
CeF120;
e CeHzF 1104
CgHzF 1104
-H CaHaFaOg
B CeFy205
e CgHzF 1104
CsF1105
CgHsFa0g
-H CgHsFa0g
C7F1g
e CsF1105
-H CrHF 120,
CeHzF100s
CgF 1105
-F CgF 1105
CeFi204
CgHzF 1105
-H CeHaFaOg
CeFa0
i C7F40
CgF 1303
+F CﬁF1303
CzF1s
CzHaF 1105
CrHF 1204
-H CrHF 1204
CrHzF 1204
B H CeHF 1204
e CzHaF 1105

theoret. Masse | exp. Masse

[amul]
328 9827
32 9872
324 9672
329 9750
329 9305
329 9974
33098238
3309792
3309784
3310053
332 9821
332 9845
335 0166
335 0166
J4d4 95821
J4d4 9621
344 9821
346 9777
346 9742
347 0002
347 2774
347 9656
347 9811
347 9856
347 9830
348 9539
34 9839
348 9570
348 9953
343 9953
349 9776
349 9504
360 9734
3609770
360 2570
360 9570
363 9805
363 9805
3639829
65 9726
J6G 9759
366 9840
366 9840
368 9760
376 9833
376 9683
376 9683
377 8781
T T
3T 8T

[amul]
328 9815
328 9814
328 9814
329 9306
329 5306
329 9306
330,2850
330,2850
330,28a0
330 2350
332 9673
332 8673
3350294
3350294
Jd4 5752
Jd4 5752
344 59752
346 9324
346 9524
346 9524
347 8721
347 8721
347 87
347 87
347 57
348 9753
348 9753
348 9753
348 9753
348 9758
3499793
3499793
3602709
3602709
360 9709
3809709
363 9671
363 9671
363 9671
365 9742
366 9745
366 9745
366 9745
368 9757
376 9529
376 9529
376 9529
377 2305
377 2305
377 2805

Am
[mamu]
1.2
A7
143
a5k
a8
-16,8
22
543
G A
=203
52
17 .2
128
128
R
131
131
47
g2
17 .8
A4
G5
an
-135
-158
3]
=131
184
=200
200
22
194
248
.1
139
139
6B
-13.4
-15.8
16
14
105
105
a3
54
14 6
14 6
44
a4
-11.2

ppm
[
-4
-17
44
17
-30
-a1
7
17
20
61
16
A2
a8
a8
-20
Ja
]
13
24
51
-16
19
-26
-39
-4B
20
-38
54
A7
A7
]
56
-7
-17
18
]
18
-37
-43

29
29

14
9
9
12
73

30

xviii



Masse migliche Fragmente Eliminierungen /

(Label)
380

383
385a
383b

393

395

396

400

401

111

414

415

427

428

429

430

433

(/4
CFe-0-(2/0)-0Ts"
Tox4'l:|:|"r3:]
CF4-0-12/1)
CiFaenD ge=m
(20 Towt”
Te-(2/0)
(#0072
(3/0-CO0H
Dox1'|:2”)
OTy-i21)
Dy-21)
(3/0-COF

(3/1)
CFe-0-(1/2)-0T
Dy-(2/1)

Tox3'(1 "Q:I
CF5-0-[1/3)
Tox1'|:2"|D:]
To-(1/2
(#0-0Ts
Dy-(143)
FOC-0-31)
(2/3)

(3/1)
CFy-0-(1/2)-Dy"
Toﬂ'“ "Q:]

(31
CF3-0-(1/2-Dy
Tox3'(1 "Q:I

HOOC-0-(1/2)- Ty

CF3-0-(0/5)
(30} Dot
DT5-(3/0)
0y-([045)
FOC-0-(2/2)
(15

Di-(0/5)
OTe-(3/0)
DTe-(3/0)
Tox4'|:ﬂm)

(175

Tox4'|:DM:l
(30300

=E)
CF3-0-(0/4)-Dy”
Toﬂ'l:l:l"f‘q:]
FOC-O-[0/4)- Ty
CF-0-(3/0)
(311)

Additionen

+F

Summenformel

CgF1205
CrHF 1205
CaHaF2 0y
CaF 1304
CrF150
CaHzF 1005
CoHzF 1005
CgHzF 1305
C7HF 1205
CrHzF 1204
C7F1304
CeFya04
CroHaF 1005
CrzHzF 1205
CaHsF30y
CgF 1205
CoHzF100g
CoHzF100g
CaHF 1405
CrzHzF 1204
CrF1305
CrF1305
CrFya04
CeH:zF 1205
CoHaF 1007
CrFyaly
CrH3F 1205
CaHsF 107
CaHsF 1007
CgF130g
CaHF 1404
CaHF 1404
CrHzF 1207
CrF1305
C7F 1308
CrHzF 1207
CeHzF 1404
CaHF 1404
CoHsFalg
CrF1305
CaHsFaOg
CeHaF 1404
C7F1405
CrzHzF 1304
CoHaF1p0g
CoHaF 1107
CrF1504
C7F1504

theoret. Masse | exp. Masse

[amul]
379 9554
78714
7977
J82 9589
384 9710
3350134
3850134
392 9796
392 9532
392 9R32
392 9832
384 9739
394 9539
394 9539
3945 9667
395 9522
395 98392
399 9572
4010033
4010033
4109702
4109735
410 9533
410 9533
413 9573
4139773
413 9797
414 9607
414 9806
414 95375
414 9575
414 9487
426 9651
426 9651
426 9687
426 2457
426 92487
427 97N
427 89730
427 9685
427 8790

427 952
428 9823
428 9803
429 9522
429 9722
429 9747
432 9781
432 9557
432 9557

[amul]
379 9615
379 9614
379 9614
382 9702
384 9520
3850274
3850274
392 9818
392 5818
392 9318
392 9318
394 9737
394 9737
394 9737
395 9732
395 9732
395 9732
399 9516
401 0218
401 0218
410 2664
410 2664
410 2664
410 2664
413 9626
413 9626
413 9626
414 29685
414 BRE5
414 BEB5
414 9635
414 D635
426 9613
426 9613
426 9618
426 9613
426 9613
427 8722
427 8722
427 8722
427 8722
427 8722
429 0015
429 0015
429 9553
429 29553
429 29553
432 BE93
432 BE93
432 9693

Am
[mamu]
6.1
-10,3
-16,3
1.3
-18.0
140
140
22
18 6
1856
185
52
148
148
G5
an
-16.0
Af
135
135
-38
-7
1256
1256
53
147
17
78
-12.1
-18.1
=191
198
-3,
-3,
£5
131
131
01
a5
37
£5
201
192
207
36
-16.4
-18.8
8,3
141
141

ppm
[
16
27
-43
0
-49
W
W
B
47
47
47
13
7
7
16
-23
-40
14
3
3
-9
-18
Kl
3
13
235
-41
19
-29
AR
45
43
-8
-8
16
3
3

47
45
45

-3
-44
19
33
I3

XiX



Masse migliche Fragmente Eliminierungen /

(Label)
435

437

443

445

446

449
451

459

461

464

465

477

480

481

483

493

2T
Ty-(0/4)
FOC-O-(1/2)3-T4"
Ts-(1/3)
CF5-0-[0/3)- Ty
Toxﬁ"?”)
Ta-(281]
CFy-0-[0/M4)-Ts
Dox1'|:3"|tlj
OTy-(3/0)
0y-(240)

(410

(4
CFy-0-12M1)-0Ty"
Tox4'l:|:|"f4:]

(/5]

0y-(240)
CF4-0-12/2)

(213 Towr”
To-[281]
(31-0T:
Dy-(2/2)
[3/1}-COF

(372

(40
CF3-0-211)-0y°
Tox:]":z”:]
CFa-0-(1/4)
(41

3107
Dy-0144)
FOC-0-(31)
(24

(32
CFe-0-(1/3)-Dy7
Tox3'(1 "'3)

(372

CiFar o= 10y
CFy-0-(1/3)-Dy"
CFs-0-(0/8)
Toﬂ'“ 'G:]
FOC-0-(1/3)-Ts"
I3/1-CF;

(40
FOC-O-(1/3)-Ta"
0y-(045)
(F13Doxt”
DTs-(3/1)
CF4-0-[1/3)-Ts
FOC-0-213)
(145

Additionen
-H

+F

Summenformel

CioHzF1205
CoHaF1p0g
CoHgF 1107
CoHgF 1107
CoHgF 1107
CaHsF 1208
CoHsF 1208
CgHaF130g
CaHF 1405
CaHF 1405
CgHzF 1405
CgF 1504
CaF 1504
CgHF 1504
CaHaF1p0g
C7F1405
CgHzF 1405
CrF1505
CroH7F120g
CioHzF 120
CaHzF 1504
CgHzF140g
CyF 1505
CzF 1505
CaF1504
CgHzF 1505
CioHaF 1207
C7Fy50%
CaF a0y
CgHzF 1407
CgF150g
CgF150g
CaF 1605
CgHzF 1508
CioHaF 1205
CgF 1505
CroF1a
CgHzF 1508
C7F1507
CioHsF 1205
CioHsF 1205
CyF 1704
CaFi704
CioHaF 1307
CgHzF140g
CaHF 1505
CaHF 1505
CoHaF 1508
CgF 1507
CgF1507

theoret. Masse | exp. Masse

[amul]
435 0102
4350133
434 9933
434 9933
437 0034
436 9895
436 9895
442 9300
442 9500
442 9500
444 9757
444 9557
445 9591
445 9535
445 95596
445 2471
445 9790
443 9506
451 0051
451 0051
455 9714
460 9706
460 2506
4E0 9506
463 9541
463 9741
463 9765
464 2455
464 9575
476 9819
476 9855
476 2455
476 2455
479 24590
479 9550
479 9715
430 9524
430 95897
4309724
480 2405
480 9793
430 9793
482 9525
432 9525
432 9749
492 9504
492 9565
492 9565
492 9768
492 9405
492 9405

[amul]
4350050
4350020
4350030
435 0050
437 0033
437 0033
437 0033
442 8305
442 5305
442 5305
444 5709
444 5709
445 9611
445 9611
445 59611
445 59611
445 9611
443 9591
451 0173
451 0173
4553 2841
460 9612
460 9612
480 9612
463 9597
463 9597
463 9597
464 2501
464 2501
478 9575
478 9575
476 9575
476 9575
479 9536
479 9536
479 9536
480 9589
4809589
480 9589
480 9559
480 9559
480 2589
482 9586
482 9586
482 9586
482 9533
482 9563
482 9563
432 9533
432 9533
482 9533

Am
[mamu]
5.2
-85
1.2
1.2
Af
143
143
ns
204
204
43
152
20
24
85
14,0
17 8
a5
12,2
12,2
127
A4
106
106
Y]
-14.4
-16.8
458
-7
4.4
80
120
120
458
=154
17 8
BA5
-10.8
135
185
=204
204
6,1
6.1
-16,3
15
20
20
-18,0
18,3
183

ppm
[
-12
-20
2B
2R
-13
33
33
1
45
45
-1
34
5
A
-18
3
-40
19
27
i
28
-20
23
23
12
-3
-36
10
-16
9
-17
25
25
10
-32
-37
14
=22
-28
Ja
42
-42
13
13
-34

-37
37
7

XX



Masse migliche Fragmente Eliminierungen /

(Label)
494

495
496

499

301

509

M

312

515

7

327

330

31

543

546
549

351

(1/6)
HOOC-0-(2M1% Ty
(2/4)
CF5-0-(3/0)-DTs”
CF5-0-10/5)-Dy
Tox:]'ﬂ:l"%:l
CFa-0-(301)
FOC-O-(0/5)- T4
(30 Toxt”
T3]

Ty-i0/5)
FOC-0-(1/3)-Ts"
Ta-(1/4)
Dox1'|:3"f1j
OT4-(3417
FOC-0-(1/5)
AM0-COoF

14/1)

Dy-(3/1)

A1)
CFa-0-2/2-0T:
(148)

Tnx4'|:D’f5:|
Dy-(3/1)
CF3-0-(2/3)
Tox1'|:3"|D:]
Te-(2/2]

T ({0/5]
A0-0T;
FOC-0-{41)
(3/3)

Dy-(4/3)

@17
CFa-0-(2/2-0y
Tnx3'(2’r2:|

14/1)
CFa-0-(1/5)

(40} Dot
DTs-(4/0
Dy-(143)
FOC-0-(352)
(24)

(3/3)
CFa-0-(4/0)
FOC-0-(1/43- Ty
Ti-(1/4)

(31)-Te
FOC-0-200-Ts"
T (2/3)

Additionen
B, -F
-F

¥, -F
-H

13C

Summenformel

CgF1507
C11H1oF110q
CaF 1605
CgHzF 1507
CroHaF120g
CgF1705
CroHaF 1205
Cr1HzF 1405
C11H7F 1405
CioHaF 1204
CroHsF 1305
CioHgF 1305
CaHF 1505
CgF 1505
CoF 1705
CyF 1705
CoHzF 1608
CaF 1705
CaHF 1705
CgF 1507
CioHaF 1200
CaHzF 1608
CgF170g
Ci1HzF1407
Cr1HzF 1407
CioHsF 120
CioHF 1204
CaF 1708
CoF 1705
CoHzF 1507
CaF 1505
CoHzF170g
C11H4F 1405
CoF 1505
CgF1707
C1oHF 1505
C1oHF 1505
CoHsF160g
CoF 1707
CoF 1707
CoF 1505
CqF 1905
Cr1HaF 1505
C11HaF 1404
CizH7F 1605
C11HsF 1503
C11HgF 1505

theoret. Masse | exp. Masse

[amul]
493 9433
495 0149
495 2439
495 9803
495 9839
495 9564
495 9474
495 9599
&01,0019
5010019
501 0055
500 9355
500 9855
503 2518
503 2515
508 2354
5102474
8102474
510,967 4
5112503
8119553
5119339
511 9813
&11 9703
514 9423
516 9963
816 9963
816 9804
526 9557
526 9423
526 9423
526 9623
529 2453
529 9855
529 9833
530 2432
£30,9373
542 9537
842 9537
842 9572
542 9373
542 9373
845 2407
5458 9442
543 9667
8510023
&850 9957
550 98323
5509823

[amul]
483 9324
485 0053
485 2454
485 5454
485 5484
485 9434
485 9539
483 9539
400 2932
500 9932
A00 5932
5002932
5002932
505 2462
a0 2462
A03 2462
5109533
5109533
5109533
5112429
a11,9499
5119499
5119499
5112499
514 9347
5169936
416 9956
416 9956
526 9512
526 9512
526 9512
526 9512
529 9503
529 9503
529 9503
530 9454
5309454
542 8431
G2 9491
G2 9491
542 9491
542 9491
545 9373
5458 9546
443 2546
4510012
5510012
5510012
5510012

Am
[mamu]
114
BENa
45
-11.8
-155
-18,0
B5
-16,0
3.7
37
7.3
127
127
SF
Ballal
108
64
6.4
-135
a8
A4
11,0
-11.4
208
7B
1.3
1.3
142
7 A
a9
g9
-1
45
-18.4
-18,0
-33
8,1
-4 5
-1 5
4.1
13
13
28
10,4
-12.1
-1,
25
189
189

ppm
[
-23
-18
a
-24
-31
-36
13
-32
-7
-7
-15
25
25
-1
-1
21
12
12
27
-2
-10
2
-2
-41
-15
3
3
35
-14
17
17
-21
&
-28
-34
-7
15
-8
-8
-15
2
2
A
19
-22

34
34

xxi



Masse migliche Fragmente Eliminierungen /

(Label)
559

361

562

565

36T

375
T

580

381

383

393

396

397

399

609

Doﬂ'("qmj
DT4-(4/0
FOC-0-(2/4)
CFs-0-10/8)-Dy”
Oy-(40)

(50

(255)

(5]
CFa-0-i0/8)-04
CFs-0-131)-0Ts"
CFs-0-{0/8)-D1°
Toﬂ":ﬂ"'E:l
CF3-0-(3/2)
FOC-0-[0/&)- Ty
(3 Tot”

(3 Tot”

T (341)

Ti-(0/5)
FOC-0-(1/43- Ty
Ts(1/5)
@1-0T:
4/1-COF

(442)

Dy-(372)

(5]
CFa-0-(3/1)-Dy
CFa-0-(2/4)
(5]
FOC-O-[08)- Ty
FOC-O-(31)- T
Tox1'|:3"f1:]
T-(2/3)
FOC-0-(4/1)
(374)

4107
Dy-(244)

(442)
CFa-0-i2/3)-Dy
Tox3'|:2"|3:]

(4/2)
CF3-0-(1/5)
HOOC-0-(31}- T3
Toﬂ":?"'a:l
To(1/5)
FOC-0-(2/3)-Ta’
FOC-0-(3/3)
(2]

(4” :" Dot
OTz-14417
Dy-(1/8)

Additionen

¥, -F
B2 -H

130

Summenformel

C1oHF 150%
CoHF 1505
CaF 1705
CoHzF 170
CioHzF 1205
CioF1a0s
CoF 1507
C1oF 1905
CoHzF 1705
C1gHF 1905
CoHzF170g
Cr1HaF 14040
CoF 1905
C11HsaF 1504
CizHzF 1607
CizH7F 1607
CizH7F 1607
C11HaF 1400
C11HgF 150
C11HgF 150
C11HzF 1905
CroF1a0%
CroF 100
CioHzF 1207
C1oFz005
CioHzF 1904
CaF 1907
CroFz005
C11HeF 15010
CizH4F 1707
CrzH7F 160
CizH7F 1605
CroF 107
CroF 107
C11HF 205
CioHzF 1205
CroF 2008
CioHzF 1907
C1zHaF 160
CroFz00%
CoF 1905
CizH7F 160
CirzH7F 160
CizH7F 160
CizHaF 1705
CroF1a0g
CroF1a0g
C11HF2p0g
C11HF2p0g
CioHzF180q

theoret. Masse | exp. Masse

[amul]
555 9436
555 2486
55 9322
560 2473
560 9542
g0 9442
8619357
8619475
8619512
561 9521
561 9556
561 9531
864 9391
564 9516
566 2936
566 2936
5B 9936
SER 9972
SBE 9772
SBE 9772
&74 2599
876 9391
576 9391
576 9591
579 9426
579 9526
580 9341
580 2460
532 9721
582 9536
532 9835
532 9835
852 2341
852 2341
592 9505
552 9540
£95 9375
505 9575
585 9800
556 2409
556 2290
553 9835
553 9835
585 9835
585 9535
B0G 2290
B0G 2290
BO3 2454
BO3 2454
BO3 2490

[amul]
558 9453

558,9453
558,9453
5609543
5609543
5609543
5619402
5619402
4619402
5619402
5619402
561,940
564,9435
564,9435
466 2506
466 2506
566 95906
566 95906
566 9906
566 9906
474 5754
476,9480
5769480
5769480
5799466
5799466
4580,9340
4580,9340
552 5706
552 5706
552 9706
5529706
S82.59414
S82.5414
5825414
5525414
55859409
5859409
5859409
456 5369
556 9369
5588 9752
5588 9752
585 9752
585 9752
605 5370
605 5370
608 9570
608 9570
6059370

Am
[mamu]
-3,3
-3,
131
G5
a8
101
45
74
-11.8
-11.8
-154
178
44
-18,1
-3a
-3a
-30
Bh
13 .4
13 .4
154
g4
a9
-11.1
40
-16,0
4,1
=120
15
20
17 .8
178
73
73
S
125
34
-165
-19.1
-4.0
7a
8,3
8.3
8.3
M7
a0
a0
84
84
120

ppm
[
-G
-G
23
12
-18
18
g
-13
-20
-1
-2
-32
g
-32

-3
-3
12
12
-15
-1

-28
-32

13
14
14
14
20
13
13
14
14
20

xxii



Masse migliche Fragmente Eliminierungen /

(Label)
611

612

615

625

627

631

633

643

646

647

639

662
665

675

67T

678

681

683

HOOC-0-048) T2
41300

(374)
CF3-0-(41)
{600y
CF3-0-(1/8)-Ts"
(5/03-COOH
Doﬂ'("q”j
DOTy-(4/17
Dy-(441)
50-COF

51
CF3-0-(3/3)
FOC-0-(1/5)-Ty"
Ta-1/5)-R4'
FOC-0-(4/00- Ty
Tnﬂ'l:d"n:'
Te-(3/2]
FOC-O-(51)
(4/3)

=0T
Dy-(3/3)

51
CFs-0-(372)-Dy"
Tox3'|:3"r2:l
CFa-0-(205)
(51}
FOC-O-(4/2)
(375)

(E’G)' Dnﬂ '
DT-(5/0)
Di-(25)

(4/3)
CFa-0-(5/0)
FOC-0-(2M43- Ty
Dox1'|:5mj
OTy-(5/0]
FOC-O-(3/4)
Dy-(5/0)
HOOC-0-(18)- T,
Toﬂ'“ "lEJ
ToxS'(d”:l
HOOC-0-(3523- T3
Oy-(50)
CFa-0-(4/2)
FOC-0-(1/8)-Ty
FOC-0-(2/43- T
Ta-[255)

Additionen
-H

13[:

Summenformel

CizHaF 14012
C11HzF 2004
CroFz007
CoFz10g
CizHzF 2105
CriHaF 100z
C11HF 207
C11HF 207
C11HF 207
Cr1HzF 2007
C11Fz10%
C11Fz10%
CioFz107
CizHeF 17010
CizHeF 1701
CizHaF 1907
CizHrF 1205
CizHrF 1305
CrFn Oy
C11Fz107
C1zHF 2205
Cr1HzF 2005
C11Fzz04
Ci1HzF21 07
CrzHaF 15 0g
CioFz10g
C11Fz20%
C11Fz10g
C11Fz10g
CizHF 2205
CizHF 2205
C11H3F 2004
C11Fz207
C11Fz30%
CizHaF 1904
CizHF 2207
CizHF 2207
CriF210q
CizHaF 207
CizHzF 17002
CizHzF 17002
C14HsF 1904
Cr4HzF 12000
CrzHzFz2 07
C11Fz307
CizHaF 1900
CizHaF 19C01g
CizHeF 1901

theoret. Masse | exp. Masse

[amul]
B10,9870
B10,2510
6119325
614 2360
B24 9567
B24 9803
524 9403
524 9403
624 2403
626 9559
B26 9360
B26 9360
£30,9309
B32 9890
532 9690
532 9654
B32 9853
B32 9853
B42 9309
B42 9309
B42 2473
B2 2509
B45 9344
B45 9543
B45 9563
B4E 9255
B4 9377
B5G 9200
B5G 9200
B53 2422
B53 2422
B55 2458
BE1,9293
BB4 9323
B4 2552
B74 9371
B74 9371
B74 9207
B76 9527
B77 D666
677 S666
B77 9830
B77 9830
B77 9561
B30 9277
B30,9501
BE2 9650
BE2 9650

[amu]
6109755
B10.2755
6119244
614 9396
G24 9542
G24 9542
624 9542
624 9542
G24 2542
626 2470
B26 29470
B26 29470
6309247
6329717
632 9717
632 9717
B32 59717
B32 9717
B42 9315
G42 9315
G42 2315
642 9315
645 9363
G45 9363
B45 9363
G465 9283
G465 9283
653 9313
653 9313
B53 9313
B53 9313
G55 9313
BE1,9253
664 9396
664 9396
674 5332
B74 9332
6749332
675 9731
B77 2706
677 2706
B77 9706
B77 59706
B77 59706
G20,9301
G20,9301
GE2 2543
GE2 2543

Am
[mamu]
115
14 5
4.1
3B
25
.1
139
139
139
88
1,0
1,0
5,2
27
27
6.3
-138
-138
g
ng
-15.8
-19.4
24
175
200
25
94
ah
ah
108
108
-14.5
35
Gg
-1598
-39
-39
125
204
40
40
7h
124
14 5
24
=200
-11.8
-11.8

ppm
[l
-19
24
-13
B
-4
-10
)
)
2
-14
18
18
-10
4
4
10
22
22
1
1
.25
-30
4
27
-3
4
-15
B
B
A7
A7
22
-5
10
-23
-6
B
19
0
B
B
11
-18
21
4
-29
A7
A7

xxiii



Masse mdagliche Fragmente |Eliminierungen /

(Label)
691

693

696
697
699

709

712

713

713

723

728
[EL

m
743

747
749

759

762
763
775

FOC-0-(2/5)
{5/1-COOH
Doﬂ'(d"gj
OTy-(45)
B/1-COF

(572

Dy-(442

{B0)

CFa-0-(3/4)
Toﬂ"i"‘lﬂ:'

Te-(3/3)
FOC-0-11/8)-Ty
FOC-0-(4113-T4
FOC-0-i5/1)

/4

B5/1-0T:

Dy-(344)

(5/2)

(5/2)

Tox3'|:3"r3)
HOOC-0-(3/3)- Ty
5/1)-CF5

)

(5'” )'Doxl ’
5/1)-Daxt”
DOTs-(5/1)
FOC-0-(4/3)
(3/5]

O-[2/5)

Tox4' P—"Ej

4/4)
CF5-0-(541]
FOC-0-12/5]-Tys
CF0-(441)-R5
{B/1)

Dy-(541)
CF5-0-(4/3)
FOC-0-(2/8)-Ty
To-(2/5)
FOC-0-B)
(53]

{BAO-0T:
Dy-(4/3)

(B/1)
CF5-0-(354)
FOC-0-(5/2)
4/5)

I:Em)'Doﬂ ’
DTe-(500)
Di-(3/5)

Additionen
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H

+F

-HF

+F

Summenformel

C11F2104g
CrzHF 220
CrzHF 220
CrzHF 220
CizF2307
CizF2307
CrzH3F 2304
C1zF 2405
C11F230g
CraH7F 2004
Cr1aHzF2004q
CizHeF 19014
CiaHaF 3105
CrzFzaly
CrzF230g
Ci1zHF 2405
CizH3F 230y
C1zF2407
CrzF2407
CiaHsF 20010
CraHsF 20010
C1zF 2505
CrzF250g
CizHF 2407
CrzHF 2407
CizHF 2407
C1zF230q
CizF230
CrzHzFz20qp
CraHaF 19002
CrzFzalg
ChzF2507
C1qHaF2101p
C1qHsFza07
CraFzsCy
CrzHzF a0
CrzFzslg
CraHeF 21014
CraHaF 21014
C13F250%
CraFzslg
CraHF 250
C13HzFzalq
C1zF2507
CizFesly
C1zF250q
CaFzsly
CraHF 2507
CigHF 2607
CrzHzFzaCyp

theoret. Masse | exp. Masse

[amu]
5902156
B90,3320
B90,2320
B90,3320
B9z 2277
B92 9277
B92 2477
B95 9312
B9E5 2226
B98 9771
B98.9771
B98 9607
B98 2571
708 9226
708 9226
708 ,2330
7082426
711 9261
7129294
712 9563
712 9563
714 9296
714 9296
724 9339
724 9339
724 9339
724 21745
724 2175
724 9375
724 9399
727920
7309245
7302469
740 9652
7428245
742 2445
7462194
7489575
748 9575
74582194
7582194
758 ,9355
758,9394
7619229
7623143
774 2143
7748143
774 8307
7748307
774 9343

[amu]
5902142
B90,3142
5902142
B90,3142
592 9333
B92 9333
B92 9333
B95 2173
B95,2109
B985 9716
598 9716
B985 9716
598 9716
708 9228
7089223
708 9228
7089223
7118081
7123415
7123415
7123415
714 2153
7148153
724 8272
724 98272
724 8272
724 98272
724 8272
724 9272
724 8272
727 2154
730 9276
7309275
740 9716
742 8280
742 8280
748,2140
7489515
7489518
74508 2257
758 9257
74508 2257
758 9257
7612120
/62,3993
774 2166
774 2166
774 2166
774 2166
774 2166

Am
[mamu]
-1
-7 8
17 8
-7 8
6,1
6,1
-13.8
-13.4
-7
55
55
109
145
0z
02
-16,2
-19.8
-18,0
121
-14 8
-14.8
-14.3
-14.3
67
5.7
67
97
97
-10,3
127
By
31
-19.3
64
35
-85
54
A7
A7
B3
6.3
=101
137
-10.8
-15.0
23
23
=141
-14.1
S Fr

ppm
[
2
2R
26
2R
9
9
20
-19
17
-8
8
16
o
0
1]
23
28
-Zh
17
21
21
=20
20
4
4
4
13
13
-14
1B
8
4
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Masse migliche Fragmente Eliminierungen /

(Label)
778

781

791

794

797

HOOC-0-(3/4)-T3"
Tox1'|:2"r6:]
FOC-O-(4/2)-Ty"
B Tos”
HOOIC-0-(245)-Ty”
FOC-O-(314)- Ty
CF3-0-{50)
CiFaet =18
FOC-0-(4/4)
Doﬂ":E"'DJ
OTy-16/0)
Tnx3'(2’f6:|
CF3-0-(2/5)-Dy’
CF4-0-(5/1)-0Ts"
Tox3'|:5"f1:]
HOOC-0-(2/6)- Ty
Tnﬂ"?"E)
CF3-0-(5/2)

Additionen

F
F
F
F

T

i

Summenformel

CisHrF21 01z
CisHzF 2104z
CigHzF 2201
CraHsFz30g
CisH1pF20043
CrsHaF 2201
CizFzr 07
CisF a1
CizF2s01p
C14HFz60g
C1aHF 2605
CisHaF 22012
CrzHzFzs 00
C14HF 2707
CrgHsF 2201
CisHrF 21013
CisHrF 2101z
CraFarUg

theoret. Masse | exp. Masse

[amul]
777 2602
777 9602
777 9766
777 D566
777 8802
7802437
7809213
780 9505
7909092
790 9256
790 9256
793 9351
793 9327
7939291
7939514
793 9551
793 9551
796 9162

[amul]
77 BE70

777 8670
777 8670
777 8670
777 8670
7805332
78059339
7805339
780,905
780,905
780,505
793 89402
75939402
7939402
7839402
7839402
793 89402
7969171

Am
[mamu]
]
Gg
HE
10,4
-13.2
a5
125
-168
4,1
-16.5
-85
a1
7h
1.1
-11,3
-14 .8
-148
ng

ppm
[
9
a
-12
13
17
-13
1B
-1
a
-
-
B
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A method for recycling a disk having a layered structure on
a glass substrate is disclosed. Initially, the disk is exposed to
gaseous sulphur dioxide in a humid environment. Then, the
disk is treated with hot water to remove the layered structure
from the glass substrate.
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METHOD FOR RECYCLING A DISK
HAVING A LAYERED STRUCTURE ON A
GLASS SUBSTRATE

RELATED PATENT APPLICATION

The present patent application claims priority from a
German application Application No. 01100248.2, filed on
Jan. 3, 2001.

BACKGROUND OF THE INVENTION

1. Technical Field

The present invention relates to disk recyeling in general,
and in particular to a mcthod for recycling a floppy disk
having a layered structure on a glass subsirate. Still more
particularly, the present invention relates to a method for
recycling a floppy disk having a layered structure on a glass
substrate by removing the layered structure on the glass
subslrate.

2. Description of the Prior Art

Magnetic disks and photomagnetic disks are typically
used as storage media for recording data processing infor-
mation in computers. In recent years, substantial improve-
ments have been made in the magnetic disk manufacturing
by increasing the recording density while reducing the size
and weight. For example, the diameters of magnetic disks
have been reduced [rom 2.5 inches, 1o 1.8 inches and 1o 1.3
inches. Along with the diameter, the thickness of the disk
substrate has also been reduced. Conventionally, an alumi-
num alloy has been used as the substrate material for
magnetic disks. But in recent years, aluminum alloy has
been replaced by glass that can provide smaller
deformations, a more preferable flatness and better mechani-
cal strengths.

Each year, billions upon billions of magnetic disks are
fabricated. However, millions of the magnetic disks will
have to be scrapped due 1o defects occurred during manu-
facture. More importantly, those scrapped magnetic disks
cannot be easily and cost effectively recycled. For example,
cfforts to recycle scrapped magnetic disks have been made
by immersing them in an acid solution, such as hydrochloric
acid, to dissolve the layers present on the glass substrates.
However, it has become apparent that the reaction time
amounts to several hours, and what is even worse, lhe
hydrochloric acid solution will attack the glass substrates
and the chloride ions (CI7) also hold the danger of corroding
the glass substrates. As a result, a substantial removal of the
recycled substrate surface malerial is required, and the
removal is done by a polishing process that removes several
microns of the glass subsirate material. Worse yet, the
above-mentioned method ol disk recycling allows only one
single reuse because of the substrate thinning after the
polishing process.

Under the prior art, a method for recycling disks, espe-
cially optical disks such as compact disks and digital video
disks, having a laycred structure with a reflective film and a
dye layer, includes a step of retaining the disk in a liquid
medium, a step of radiating ultrasonic waves onto the disk
such that the substrate and the reflective film can separate
from cach other, and a step of bringing a solution into
contact with the subsirale separated [rom the reflective [ilm
such that the dye layer can be separated from the substrate
in order to recover the substrate (the solution dissolves the
dye layer). However, disadvantages of the above-mentioned
mcthod include high cost and the solution will artack the
substrate to be recycled.
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Consequently, it would be desirable to provide an
improved method for recycling disks that is cost-effective
and not harmful to glass substrates.

SUMMARY OF THE INVENTION

In accordance with a preferred embodiment of the present
invention, a disk includes a layered structure on a glass
substrate. Initially, the disk is exposed to gaseous sulphur
dioxide in a humid environment. Then, the disk is treated
with hot water to remove the layered structure from the glass
substrate.

All abjects, features, and advantages of the present inven-
tion will become apparent in the following detailed writlen
description.

DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

The invention itsclf, as well as a preferred mode of usc,
further objects, and advantages thereof, will best be under-
stood by reference to the following detailed description of an
illustrative embodiment when read in conjunction with the
accompanying drawings, wherein:

FIG. 1 is a diagram of a typical magnetic recording
medium having a layered structure;

FIG. 2 is a diagram of an apparatus for carrying out a
preferred method of the present invention;

FIG. 3 is a microscope photograph of a magnetic disk
after having been treated with sulphur dioxide, in accor-
dance with a preferred embodiment of the present invention;

FIG. 4 is a detailed view of the photograph in FIG. 3.

DESCRIPTION OF A PREFERRED
EMBODIMENT

Referring now to the drawings and in particular to FIG. 1,
there is illustrated a typical magnetic recording medium
having a layered structure. As shown, a magnetic recording
medium 10, such as a magnetic disk, includes a glass
substratc 11 platcd with a NiAl layer 12. On top of glass
substrate 11 and NiAl layer 12, magnetic recording medium
10 also includes a chromium (Cr) or chromium vanadium
(CrV) underlayer 14, a cobalt-base alloy magnetic layer 16,
a prolective carbon overcoat 18, and a lubricant topcoat 19.
Chromium underlayer 14, cobali-base alloy magnetic layer
16 and protective carbon overcoat 18 are deposited by
sputtering techniques as it is well-known in the art.

In accordance with a preferred embodiment of the present
invention, a defective magnetic disk having a glass substrate
that includes the above-mentioned layered structure can be
recycled by exposing 1o gaseous sulphur dioxide in the
presence of humid air. With reference now to FIG. 2, there
is illustrated an apparatus for carrying out the above-
mentioned procedure. A magnetic disk 20, which is con-
tained in a disk holder 26, is inserted into a drying apparatus
such as a desiccator 22. A vessel 24 containing water is
placed at the bottom chamber of desiccator 22. When a
common desiccator, such as desiccator 22 having a volume
of approximately 20-25 liters is used, vessel 24 may contain
1 to 1.5 milliliters of waler. The amount of waler present
within desiceator 22 should only be sufficient o establish a
humid cnvironment within desiccator 22. The humidity
value for the water vapor within desiccator 22 should be kept
in the range of 6% and 98%. ITumidity values below 60% do
not vield satisfactory results, and the reaction will be
severely reduced if humidity values are over 98%. Humidity

s value should preferably be kept between 85% and 95%.

Before placing magnetic disk 20 in desiceator 22, it may
be advantageous to first remove lubricant topcoat 19 from
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magnetic disk 20. The removal of lubricant topcoat 19 can
be accomplished by rinsing magnetic disk 20 with solvents
before magnetic disk 20 is brought in contact with sulphur
dioxide gas.

Subsequently, the atmosphere within desiccator 22 is
evacualed (o approximately 600 Torr, followed by an aera-
tion of gascous sulphur dioxide at approximately 20 Torr to
100 Torr. The evacuation of desiceator 22 is performed in
order to guarantee a reproducible execution of the method of
the present invention. Any other process for supplying a
defined amount of sulphur dioxide gas can also be used. The
concentration of sulphur dioxide gas is preferably in the
range of 5 to 50 vol-%. Using values below 5 vol-% will
drastically reduce the reaction velocity. ‘The preferred range
of sulphur dioxide gas within desiccator 22 is between 10
vol-% and 20 vol-%.

After applying the gascous sulphur dioxide, desiccator 22
is allowed to aerate to ambient pressure for a certain amount
of time, preferably in the range of 12 and 24 hours.

Subsequently, magnetic disk 20 is immersed into hot
water. The temperature of the hot water should be in the
range of approximately 80° C. to 95° C., but most preferably
between 85° C. 10 90° C. After immersing into hot water, the

layered structure present on the glass substrate of magnetic

disk 20 will delaminate spontaneously. The delamination
can be enhanced by applying vibration to the hot water. It
has been found that the layers will be separated completely
down to the glass substrate, whereby material that may
eventually remain on the glass substrate is comprised of the
complete layer structure. The above-mentioned removal
procedure can be repeat if there are some materials still
remain on the glass substrate.

The mechanism of the delamination is not completely

known yel. It was shown that the sulphur from the sulphur

dioxide is present only between the lowest and the second
lowest layer, i.e., in the NiAl-Cr interface. Obviously, the
sulphur dioxide is able to diffuse through the layered struc-
ture within small channels present and concentrates at the
NiAl-Cr interface. The concentration of sulphur at the
NiAI-Cr interface is found to be approximately 21%. As a
resull, a reaction with NiAl and H,O may then take place.

Referring now to FIG. 3, there is illustrated a microscope
photograph of a magnetic disk after having been treated with
sulphur dioxide, in accordance with a preferred embodiment
of the present invention. A more detailed view of FIG. 3 is
depicted in FIG. 4. In FIG. 4, cracks and holes can be seen
to be present on the magnetic disk. Upon treatment with hot
water, the crack and holes will form the starting point for

immediate delamination of the layered structure from the s

glass substrate (plug effect).

As has been described, the present invention provides a
simple and economical method for recycling magnetic disks
having glass substrates. The glass substrate of the recycled
magnetic disk can be sputtered again, and the recycle
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magnetic disk can pass climatic tests very well. In case there
should still be some remains on the glass substrate, the glass
substrate will have to be slightly polished in order to be used
as a substrate again for the magnetic disk.

The present invention is not restricted to magoetic disks
but can also be used with all glass substrates carrying thin
layers. Although a desiccator is used to illustrate the present
invention, the method of the present invention does not
necessarily have to be performed in a desiccator. Any
apparatus that allows a defined adjustment of air humidity
and an exact metered addition of sulphur dioxide, such as a
climatic cabinet, may be used. Furthermore, more than one
magnetic disk may be processed at the same time.

While the invention has been particularly shown and
described with reference to a preferred embodiment, it will
be understood by those skilled in the art that various changes
in form and detail may be made thercin without departing
from the spirit and scopc of the invention.

What is claimed is:

1. A method for recycling a disk having a layered structure
on a glass substrate, said method comprising:

exposing said disk to gaseous sulphur dioxide in a humid

environment, and

treating said disk with hot water to remove said layered

structure from said glass substrate.

2. The method of claim 1, wherein said layered structure
includes a NiAl layer, a chromium layer, a magnetic layer,
and a carbon overcoal.

3. The method of claim 2, wherein said magnetic layer is
a cobalt-based laver.

4. The method of claim 1, wherein said glass substrate
includes a lubricant layer.

5. The method of claim 4, wherein said method further
includes a step of removing said lubricant layer before
exposing said glass substrate 1o szid gaseous sulphur diox-
idc.

6. The method of claim 1, wherein the concentration of
said gascous sulphur oxide is approximately between 5
vol-% and 50 vol-%.

7. The method of claim 1, wherein the concentration of
said gaseous sulphur oxide is approximately between 10
vol-% and 20 vol-%.

8. The method of claim 1, wherein the humidity value of
said humid environment is in approximately between 60%
and 98%.

9. The method of claim 1, wherein the humidity value of
said humid environment is in approximately between 85%
and 95%.

10. The method of claim 1, wherein the temperature of
said hot water is approximately between 80° C. to 95° C.

11. The method of claim 1, wherein the temperature of
said hot water is approximately between 85° C. to 90° C.
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