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1. Einleitung

Durch unsere Arbeitsgruppe wurde die Modulations—Reibungsmikroskopie [1] als
dynamisches Mefiverfahren zur Reibungsmessung etabliert, welche eine Reihe von
Vorziigen aufweist. Die Mikroskope diesen Typs besitzen einen einfachen kompak-
ten Aufbau, der ohne einen zweiten Detektor fiir die Lateralkraftmessung auskommt.
Ein gewohnliches Rasterkraftmikroskop mit einer laserinterferometrischen Abstands-
detektion [2] wird dazu elektronisch so erweitert, da} die simultane Erfassung von
Topographie und Reibungsinformation moglich wird. Die Konstruktion des Mikro-
skops erlaubt deshalb ebenfalls den unproblematischen Betrieb unter Vakuum— und
Kryobedingungen.

In der Modulations-Reibungsmikroskopie werden dem Hebelarm iiber den Kon-
takt der Tastspitze mit der modulierten Probenoberfliche Biegeschwingungen auf-
geprigt, die von der Art des Kontakts abhéngen (u.a. den Reibungseigenschaften).
Bisherige Messungen fanden in der Regel bei Frequenzen weit unterhalb der Reso-
nanzmoden des Hebelarms statt [3]. Es sollte aber moglich sein, die Empfindlichkeit
des Mefiprinzips dadurch zu steigern, dafl man zum einen die Probe in der Nihe der
Biegeresonanzfrequenz des Hebelarms moduliert und zum anderen die Messungen
im Vakuum durchfiihrt. Daraufhin wiirde die Dédmpfung der Hebelarmschwingungen
durch Luftreibungseffekte vernachlissigbar und alle gemessenen Verluste konnten dem
Reibungskontakt zugeschrieben werden. Dazu miissen aber die statischen und dyna-
mischen Eigenschaften der verwendeten mikrostrukturierten Hebelarme bekannt sein,
weil zu erwarten ist, dafl sie einen Einflul auf die Abbildungskontraste haben.

Ferner wurde in friiheren Arbeiten [3, 4] festgestellt, dafl Oberflichenverunreini-
gungen (z.B. unter Umgebungsbedingungen immer auftretende Feuchtigkeitsfilme)
den Reibungskontrast dominieren. Es lassen sich keine Materialeigenschaften repro-
duzierbar lokal messen, wenn die Probenoberfliche massiv mit Adsorbaten belegt ist.
Aus diesem Grund sollten die Messungen unter sauberen Bedingungen, wie sie im Ul-
trahochvakuum (UHV) méglich sind, durchgefiihrt werden. Auf sauberen Probeno-
berflichen miifiten sich dann Reibungseffekte (z.B. der Einflufl des Kristallgitters)
untersuchen lassen, die vorher aufgrund der Adsorbate nicht zugéinglich waren.



2. Kraftwechselwirkungen am Punktkontakt

Im folgenden werden zunéchst allgemein Kraftwechselwirkungen zwischen den Ober-
flichen zweier Korper beschrieben, wobei schwerpunktméfig die Oberflichenpoten-
tiale bzw. die dazugehorigen Beschreibungsmodelle betrachtet werden. Anschliefend
werden, daraus abgeleitet, Lateralkrifte und Reibungseffekte im atomaren Bereich
untersucht.

2.1. Krafte an Oberflachen
2.1.1. Van der Waals—Krifte

Zwischen Atomen und Molekiilen mit abgeschlossenen Elektronenschalen sind keine
kovalenten Bindungen moglich. Trotzdem kommt es z. B. bei Edelgasen zu Kristall-
bindungen, obwohl deren Atome im Zeitmittel eine kugelsymmetrische Ladungsver-
teilung mit einer verschwindenden Gesamtladung haben. Eine klassische Modellvor-
stellung geht davon aus, dafl die Kugelsymmetrie durch die sténdige Bewegung der
Elektronen um den Atomkern gestort wird und so fluktuierende elektrische Dipole
entstehen. Diese Dipole induzieren in benachbarten Atomen oder Molekiilen ihrer-
seits wieder Dipolmonente, so daf3 es zu einer anziehenden Wechselwirkung zwischen
den fluktuierenden Momenten kommt. Die Kréfte die dabei auftreten bezeichnet man
als Van der Waals—Kréfte. Besitzt ein Atom ein instantanes Diplomoment p;, so wird
in einem Nachbaratom ein dazu proportionales Dipolmoment

apr
P2~ = (2.1)
induziert. Hierbei ist a die Polarisierbarkeit und r der Abstand zwischen den Mo-
menten. Es ergibt sich eine Wechselwirkungsenergie, die mit der sechsten Potenz des
Abstandes abfillt und deshalb zu extrem schwachen Bindungen fiihrt (u.a. [5]):
L b2p o P%

S~ (2.2)

W (r)

Die Bindungsenergien liegen bei etwa 0.1eV; dem entsprechend haben z. B. Mo-
lekiilkristalle sehr niedrige Schmelz— und Siedetemperaturen. Eine quantenmechani-
sche Storungsrechnung, bei der auch die Retardierungseffekte des Dipolfeldes bertick-
sichtigt werden [6], liefert in zweiter Ndherung fiir kleine Abstinde die nicht—
retardierte Van der Waals—Wechselwirkungsenergie, deren Abstandsabhéngigkeit der
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in der Gleichung (2.2) entspricht
C

Wir—0)=—=. (2.3)

Die Proportionalititskonstante C' ist eine Funktion der statischen Polarisierbarkei-
ten «; der einzelnen Dipole. Fiir grofle Abstinde bekommt man sogar noch stérker
abfallende retardierte Terme W (r — oo) ~ 1/r7, die meist vernachliissigt werden
konnen.

2.1.2. Adhadsionskriafte

Will man einen Festkorper spalten, d. h. im Idealfall an einer definierten Gitterebene
in zwei Teile auftrennen, dann muf3 die Bindungsenergie der entstehenden Oberfl4-
chenatome aufgebracht werden. Die Bindungsenergie der Oberflichenatome ist wegen
der fehlenden Nachbarn kleiner als die der Volumenatome, so daf} sich die Gesamt-
energie des Festkorpers um die Oberflichenenergie verringert. Die Energie pro Ein-
heitsfliiche, die notig ist, um zwei Medien vom Kontaktabstand z = ¢ ~ 2 A nach
z = 00 zu trennen, bezeichnet man als Adhéisionsenergie. In guter Niherung gilt [7]:

AWig =7+ 72 . (2.4)

Hierbei sind v, bzw. 7, die auf die jeweilige Festkorperhilfte und die Flichenein-
heit bezogenen Oberflichenenergien. Betrachtet man zwei identische Festkorper mit
¥ = Y1 = 72, so vereinfacht sich Gleichung (2.4) zu

AW =27 . (2.5)

Fiir einen Korper, der in zwei Halbrdume geteilt wird, ergibt sich die Oberflichen-
energie [8]
mit der Hamaker — Konstante H = 7°>C nyny . (2.6)

7= 24 1 €2

C' ist der Koeffizient aus der Gleichung (2.3) der nicht-retardierten Van der Waals—
Wechselwirkung und n; o bezeichnen die Anzahl der Teilchen pro Volumen in den
jeweiligen Korpern.

Material v [ J/m?]
Graphit [9] 0.1
Silizium [10] 0.75
Niob [10] 2.5
Glimmer [7] 4.6

Tabelle 2.1.: Oberflichenenergie einiger Materialien.
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Aus den Oberflichenenergien (vgl. Tabelle 2.1) lassen sich Adhésionskrifte be-
rechnen. In einem Beispiel aus der Sondenmikroskopie (siehe [8]) betrigt die Adhési-
onskraft zwischen einer Kugel (Radius 50 nm und v = 100 mJ/m?) und einer Ebene
dann F,q, ~ 6 - 1078 N.

Bis jetzt wurden nur Festkorperkontakte unter Vakuumbedingungen betrachtet.
An Luft findet jedoch an jeder Oberfliche eine Adsorbtion von Wasser oder Koh-
lenwasserstoffverbindungen statt, die dort einen diinnen Film bilden, der die Ober-
flichenenergie herabsetzt. Bei Umgebungsbedingungen gelagerten Glimmeroberflé-
chen z. B. verringert sich die Oberflichenenergie auf etwa 0.3 J/m? [7].

2.2. Oberflachenpotentiale und Krifte

2.2.1. Oberflachenpotentiale

Um die Wechselwirkung zwischen zwei Koérpern zu berechnen, geht man von den
zugrundeliegenden Potentialen der Festkorperoberflichen aus. Im folgenden werden
einige Modelle vorgestellt, mit denen sich Oberflichen beschreiben lassen.

Hierzu betrachtet man zunéchst nur zwei sich gegenseitig beeinflussende Atome.
Bei grofien Absténden r dominiert die Van der Waals—Kraft und die Atome ziehen sich
an. Bei kleinen Entfernungen ist dies nicht mehr der Fall, da die Dipolndherungen
der elektrischen Felder des Atoms, auf denen die Berechnung der Van der Waals—
Wechselwirkung fuf3t, nicht mehr zuléssig sind. Die Elekronen der Atome kénnen zum
Nachbaratom tunneln, so dafl das Potential der attraktiven Wechselwirkung wegen
der Tunnelwahrscheinlichkeit eine exponentielle Abstandsabhéngigkeit (Abstand r)
aufweist [4]

Vaie (1) = = Vo ate e "/moatt (2.7)

Werden die Absténde noch kleiner, dann wird die Kernladung von der Elektronenhiille
nicht mehr vollstéindig abgeschirmt. Die Kernabstoflung fiihrt zu einem repulsiven
Term, der ebenfalls exponentiell entsprechend der Abnahme der Elektronendichte
vom Abstand abhéngt:

Viep(r) = +Voepe "/70er . (2.8)

Mit diesen beiden Potentialen, die die Wechselwirkung eines zweiatomigen Molekiils
beschreiben, lassen sich einige Effekte an Festkorperoberflichen erkldren, da hier
ebenfalls das Tunneln von Elektronen und die Abstolung der positiven Kerne auftre-
ten.

Typische phinomenologische Oberflichenpotentiale zeigen zunéchst eine periodi-
sche Struktur, mit der die Anordnung der Atome dargestellt wird [11]. In guter N&he-
rung 148t sich das Oberflichenpotential leicht erweitern und man erhélt folgenden
Ausdruck:

V(x,2) = Voe ™ (1 + A cos k) . (2.9)
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Hierbei steht die z—Achse senkrecht und die x—Achse parallel zur Oberfldche.

Besser 148t sich die Festkorperoberfliche durch das sogenannte Jellium—Modell
beschreiben, bei dem die lokalisierte positive Ladung der Atomkerne durch eine ho-
mogene positive Ladungsdichte ersetzt wird. Fiir die Wechselwirkungsenergie zweier
metallischer Oberflichen ergibt sich aus diesem Modell das universelle Potential [12]

V(z,2) = Vy(x) (1 - )\(Zx)> e /M) (2.10)
Zunéchst liefert das Jellium—Modell nur ein Potential senkrecht zur Oberfliche. Durch
eine laterale Variation der Abfallinge A(z) und der Energie Vj(x) werden die Gitterei-
genschaften der Oberfliche beschrieben. Dieses Potential besitzt alle Charakteristika
eines realen Oberflichenpotentials, wie einen attraktiven Bereich fiir grofie Abstéinde
und einen stark repulsiven Bereich in der Ndhe der Oberfliche. Daneben tritt ein
Potentialminimum auf und die Periodizitit der Oberfliche kann beschrieben werden.

2.2.2. Detektion von Kraften und weiteren GroBBen

Fiihrt man die obigen Uberlegungen fort, gelangt man zu einem Ansatz, bei dem sich
die Theorie der Tunnelmikroskopie auf die der Kraftmikroskopie iibertragen 1a8t [13].
Insbesondere folgt z. B., dafl die Normalenkraft Fi(r) auf die Tastspitze proportional
zur Anderung des Tunnelstroms I(r) zwischen Probe und Spitze ist [14]. Dies wurde
auch experimentell bestitigt [15], gilt aber nur solange die Wechselwirkung zwischen
Spitze und Probe nicht zu grof ist.

Ist das Oberflichenpotential V' bekannt, so lassen sich daraus alle fiir die
Rasterkraft— und Reibungsmikroskopie wichtigen Groflen bestimmen. Hierbei tritt
ein Feder-Masse—System, bestehend aus einer Tastspitze und einer Biegefeder (He-
belarm), mit dem Oberflichenpotential in Wechselwirkung. Man erhélt zum einen die
Normalenkraft Fy durch Bildung der Ableitung des Potenials senkrecht zur Ober-
fliche (fiir die Achsenbezeichnungen gelten dieselben Konventionen wie oben):

Fu(z,2) = —% . (2.11)
Wiirde man diese Normalkraft Fy wéhrend einer Bildmessung konstant halten, so
ergébe sich die Topographie der Oberfliche z(z, Fx) aus der impliziten Gleichung

Fx(x,z) = Fx (x, 2(x)) . (2.12)

Andererseits erhilt man die Lateralkraft F1, durch die partielle Ableitung des Ober-
flichenpotentials in Bewegungsrichtung (hier: x—Achse) entlang des Schnitts durch
die Topographie z(z, F\):

_OV(x,2)

z=z(z,FN)
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Die Variation der Energie E’ entlang der x—Achse ergibt sich aus der totalen Ableitung
des Potenials V' entlang dieses Weges:

dV (z, 2(z))
El(xa z) = T A - FL|Z=Z($7FN)J+FN|z:Z(CE,FN) ) Zl(x’ Z(x))J . (2.14)
#=2(@,F) oV oV oz

Q

* |

Q|

ox x

z

Die Gesamtenergie des Systems Tastspitze-Oberfliche ist konstant, wenn keine Ener-
gie dissipiert wird. Die Tastspitze folgt aber im allgemeinen keiner Kurve konstanter
Energie, da die durch das Oberflichenpotential gewonnene Energie als potentielle
Energie in der Biegefeder gespeichert und auch wieder abgegeben werden kann. Wird
die Normalkraft bei einer Messung konstant gehalten, so kann nur in der lateralen
Auslenkung der Feder Energie gespeichert werden, wiahrend die Normalkomponente
der Energie aufgenommen bzw. zuriickgefithrt wird. Bei der Abstandsregelung wird
somit die Arbeit AFE gegen die konstante Kraft Fy geleistet:

AE = Fy /dz N (2.15)

Diese Energie ist keineswegs vernachléssigbar, so erhélt man z. B. fiir einen H6hen-
unterschied von Az = 0.1nm und eine Normalkraft Fx = 1nN eine Energie von
AE =101 J ~ 0.6 eV. Weitere wichtige Groflien sind die effektiven Federkonstanten
¢x und ¢,, die als Kriimmung des Oberflichenpotentials V' aufgefafit werden kénnen:

0*V (z, 2)
x = TQFm 5 > 2.1
¢ ox? (2.16)
0*V (z, 2)

Diese Federkonstanten bestimmen zusammen mit dem Oberflichenpotential entschei-
dend die Dissipation der Energie und somit die Reibung [4]. Fiir repulsive Potential-
bereiche konnen ¢, und ¢, negative Werte annehmen, so dal das System Spitze-Probe
instabil wird und damit Reibungseffekte auftreten (vgl. Anschnitt 2.3.3 auf Seite 8).

2.3. Reibung im atomaren Bereich

Schon vor 500 Jahren formulierte Leonardo da Vinci (1452-1519) die GesetzméBig-
keiten, denen die Bewegung eines Klotzes iiber einer schiefen Ebene zu Grunde liegt.
Im 17. Jahrhundert untersuchte der franzosische Physiker Guillaume Amontons [16]
die Gleitreibung zwischen zwei Flichen und entdeckte die von da Vinci aufgestellten
Beziehungen zum zweiten Mal. Manchmal werden diese klassischen Reibungsgesetze
noch um eine dritte Regel erweitert, die auf Charles-Augustin de Coulomb (1736—
1806) zuriickgeht:
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1. Die Reibungskraft wirkt der Gleitbewegung entgegen und ist proportional zur
Normalenkraft, mit der zwei Korper aneinander geprefit werden.

2. Die Reibungskraft ist unabhéingig von der Grofle der Auflagefliche des gleiten-
den Gegenstandes.

3. Die Reibungskraft ist nahezu unabhéngig von der Geschwindigkeit, mit der sich
die Korper gegeneinander bewegen.

Die empirisch gefundenen Reibungsgesetze haben bis auf geringe Modifikationen bis
heute bestand. Im Gegensatz dazu muflten viele Versuche, sie theoretisch zu erkléren,
wieder verworfen werden.

Zunichst nahm man an, dafl die Rauhigkeit der Oberfliche die entscheidende
Ursache fiir die beobachteten Reibungsphdnomene war. Doch schon in den fiinfziger
Jahren konnte diese naheliegende Vermutung widerlegt werden. Man beobachtete, dafl
sich unter bestimmten Bedingungen die Reibungskraft verringert, wenn eine Fléche
unebener als eine andere ist oder sich erh6hen kann, wenn man beide Oberflichen
gliattet (Kaltverschweilung von polierten Metalloberfléichen).

Erfolgreicher waren die Uberlegungen der Arbeitsgruppe um F.P. Bowden und
D. Tabor [17], nach denen Reibung durch molekulares Haften entsteht, d.h. durch
Anziehungskrifte zwischen den Teilchen der beteiligten Oberflichen. Sie fanden au-
erdem heraus, dafl Reibung unabhéingig von der makroskopischen aber proportional
zur tatsdchlichen Kontaktfliche ist. Unter dieser versteht man die Summe der Punkte
an denen sich zwei Flichen an mikroskopisch feinen Unebenheiten beriihren und ver-
zahnen. Mit diesen Vorstellungen ist aber nicht vereinbar, dal Reibungskréfte auch
bei nahezu verschleilfreien Vorgéngen auftreten kénnen, die nach Tabor eigentlich
nicht vorkommen sollten.

Durch Beschreibung der Reibungseffekte mittels Gitterschwingungen kommt man
der Losung der Probleme néher [18, 19].

2.3.1. Frenkel-Kontorova—Modell

Vor 70 Jahren versuchten G.A. Tomlinson [20] und spéter Y.I. Frenkel und T. Kon-
torova [21] die Reibungsphénomene in leider wenig beachteten Forschungen durch
Gitterschwingungen zu beschreiben. In ihrem Modell werden die einzelnen Ober-
flichenatome durch harmonisch gekoppelte Oszillatoren dargestellt, die iiber einen

nicht ndher spezifizierten Dampfungsmechanismus Energie aus der Gleitbewegung
dissipieren (Abbildung 2.1a).

2.3.2. Modell der unabhdngigen Oszillatoren

Einen dhnlichen Ansatz zum Verstindnis der Reibungsphénomene benutzte G.M. Mc-
Clelland [22]. Er entwickelte ein einfaches Modell der verschleififreien Reibung, wel-
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Abbildung 2.1.: Konfiguration der verschiedenen Reibungsmodelle.

ches ebenfalls auf den Schwingungen des Atomgitters beruht. Die Verluste in Form
von Phononen und Wirme miissen durch eine gréflere Kraft ausgeglichen werden,
um z. B. die Bewegung eines Korpers auf einer Oberfliche aufrecht zu erhalten. Bei
diesem Modell der unabhéngigen Oszillatoren wird eine Kontaktfliche durch Ato-
me beschrieben, die unabhéngig von einander harmonisch an den tragenden Koérper
gekoppelt sind (Abbildung 2.1b).

2.3.3. Punktkontaktreibung

Durch die beiden oben vorgestellten Modelle 148t sich zeigen, dal Reibungskrifte
grundsétzlich an atomar glatten Oberflichen auftreten, ohne dafl diese deformiert
werden bzw. einem Verschleify unterliegen. Ferner liefern sie noch das bemerkenswerte
Resultat, dafi die Reibungskraft auflerdem vom Verhiltnis der Gitterkonstanten der
beteiligten Kontaktflichen abhéingt. Hohe Lateralkrifte treten immer dann auf, wenn
die Oberflichenatome durch ein ganzzahliges Verhiltnis der Gitterkonstanten gut
ineinander greifen.
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Die beiden Modelle (vgl. Abbildungen 2.1a und 2.1b) lassen sich auf den Fall
eines punktférmigen Reibungskontakts zuriickfiihren, der die grundlegenden Zu-
sammenhinge ebenfalls wiedergibt und im folgenden kurz beschrieben werden soll
(vgl. [22]). Der Einfachheit halber wird die Fliche A durch ein periodisches Potenti-
al Vperiod () modelliert, welches die repulsive Wechselwirkung der Oberflichenatome
reprisentiert [4, 11]:

2
Voeriod(z) = Vp cos (% x) : (2.18)

Die x-Achse verlduft parallel zur Oberfliche und a entspricht der Gitterkonstante.
Die Abstandsabhingigkeit des Oberflichenpotentials steckt in der Kopplungstéarke V5.
Die zweite Kontaktfliche B reduziert sich auf einen einzigen Oszillator By (Abbil-
dung 2.1c), dessen starke Bindung zum Festkorper ein parabolisches Potential be-
schreibt:

Va(z) = %B(x — )’ (2.19)

Der lineare Oszillator hat eine Federkonstante kg und befindet sich am Aufhinge-
punkt p,. Bei einer Relativbewegung zwischen A und B wirkt nun das effektive Po-
tential Veg(x) auf den Oszillator By, das durch die Beziehung

Vert () = Vierioa + Ve = Wy (cos (2—7Tx> + k—B(x — px)2> (2.20)

a 2Vo

gegeben ist. Nimmt man eine unendlich langsame Bewegung des Oszillators By iiber
der Flache A an, so dndert sich das Potential ebenfalls unendlich langsam. Die Be-
wegung von By ist konservativ, d. h. By verbleibt in dem sich &ndernden Minimum
des effektiven Potential Veg ohne Energieverlust. Reicht die Grofle von Vienioqa aus,
um lokale Minima im effektiven Potential zu erzeugen, so kann es vorkommen, daf
By abrupt in die Potentialsenke fillt, wenn das lokale Minimum bei der Bewegung
verschwindet (Abbildung 2.2). Die Energie der entstehenden schnellen Schwingungen
wird in diesem Modell im Oszillator in Wiarme umgewandelt. In der Realitdt muf
jedoch davon ausgegangen werden, dafl der Festkorper, iiber den der Punktkontakt
gleitet, ebenfalls einen (materialabhéingigen) Teil der Energie aufnimmt, da in diesem
von der Kristallstruktur abhéngige Phononen angeregt werden. Reibungsphdnomene
treten im obigen Modell immer dann auf, wenn Vg neben dem globalen auch ein lo-
kales Minimum besitzt. Aus Vg laf3t sich nun die effektive Kraft F.g und die effektive
Federkonstante keq berechnen:

dV, 27 . (27 k
Fg(r) = — dxﬁ =V <7 sin <7x> — V]z(x — px)> , (2.21)
d?Vog 27\ 2 27 k
keg(x) = 5 Vo (— <7> cos <7x> + V]z : (2.22)

Die effektive Federkonstante entspricht der Kriimmung des effektiven Potentials und
stellt ein wesentliches Kriterium fiir die Stabilitéit des Systems dar. Ist die Beziehung
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Abbildung 2.2.: Bewegung eines Oszillators iiber eine atomare Oberfliche: Der Oszillator
wird von links nach rechts iiber die Oberfliche gefahren. Zu den einzelnen Schritten ist
das im Text beschriebene effektive Wechselwirkungspotential Vegr gezeichnet. Im letz-
ten Schritt springt der Oszillator in das néchste Potentialminimum. Wéire das Ober-
flichenpotential Vjerioq schwécher, wiirden sich keine lokalen Minima in Ve wahrend
der Bewegung ausbilden und es gibe kein plotzliches Uberspringen (vgl. [22]).

keg > 0 erfiillt, dann befindet sich das System in einem stabilen Zustand, d. h. bei einer
unendlich langsamen Bewegung wird iiber den Dampfungmechanismus keine Energie
dissipiert. Dieser Fall tritt immer dann ein, wenn ein schwaches Oberflichenpotential
vorliegt (siehe Gleichung (2.21)). In dem hier beschriebenen Potential entspricht dies
der Bedingung

9 2
ki > Vy (—”) . (2.23)
*

_ d2Vperiod

- dz2
Die Kriimmung von V¢ ist dann iiberall konkav und es tritt nur ein Minimum auf.
Fiir keg < 0 ist das Sytem instabil und das oben beschriebene Uberspringen des

Ostzillators in das néchste Potentialminimum erfolgt. Die Energie, die das System

10
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Abbildung 2.3.: Qualitativer Verlauf der laterale Auslenkung eines Punktkontakts im
periodischen Oberflichenpotential.

vor dem Eintreten der Instabilitdt inne hatte, wird irreversibel absorbiert. Fiir das
Beispielpotential V.g ergibt sich entsprechend

9 2
ks < Vo (%) . (2.24)

Die dabei auftretenden periodischen, lateralen Auslenkungen des Punktkontakts sind
in der Abbildung 2.3 dargestellt. Deutlich ist das Uberspringen in die nichste Po-
tentialmulde am steilen Abfallen der Kurve hinter jedem Oberflichenatom zu erken-
nen. Man bezeichnet das Wandern des Oszillators von einem Potentialminimum zum
nichsten als stick—slip-Bewegung. Eine experimentelle Bestétigung dieser Uberlegun-
gen findet man unter anderem in [23], wo das Verhalten einer iiber Graphit gleitenden
Wolframspitze betrachet wurde.

Schon dieses einfache Modell zeigt, dafl Reibungsphéinomene auch bei atomar glat-
ten Oberflichen auftreten konnen, ohne dafl dazu eine physikalische oder chemische
Verdnderung der Korper stattfinden mufl. Ferner hiingt die Reibung entscheidend
von der Art und Intensitdt der Wechselwirkung und damit letztlich dem Abstand
der beiden Oberflichen ab. Zusétzliche Effekte, wie das Aufbrechen bzw. Kniipfen
von Bindungen oder Deformationen der beim Gleiten beteiligten Oberflichen benoti-
gen ebenfalls Energie. Im Falle einer schwachen Wechselwirkung besteht jedoch die
Moglichkeit, dal Energie durch Relaxationsvorgénge und das reversible Bilden von
Bindungen wieder zuriickgewonnen werden kann. Herrscht zwischen den Atomen der
gleitenden K6rpern jedoch eine starke Wechselwirkung vor, dann treten Relaxationen
so schnell auf, da8 die dazu nétige Energie nicht mehr aus der Schwingung erhalten
werden kann. Es kommt zu einer irreversiblen Energiedissipation (Entstehung von
Phononen), die iiber die Bewegungsenergie der Korper aufgebracht werden mufi.

11
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Mit rastersondenmikroskopischen Verfahren lassen sich eine Vielzahl von lokalen
Oberflicheneigenschaften einer Probe untersuchen. Je nach Art der Meflsonde und
der damit verbundenen physikalischen Wechselwirkung werden verschiedene lokale
elektrische, magnetische, thermische, optische oder mechanische Oberflicheneigen-
schaften betrachtet. Die Auflosung dieser auch als Nahfeldmikroskope bezeichneten
Gerédte hiingt nicht von der Wellenlinge der verwendeten Strahlung, sondern vom
Durchmesser der Mefisonde und deren Abstand zur Probe ab [24]. Beim Rastertun-
nelmikroskop beispielsweise wirkt das Atom am Sondenapex mit einem Durchmesser
von 2 A als Aperturblende.

Die meisten Apparaturen unterscheiden sich prinzipiell nur im verwendeten Sen-
sor. Gemeinsam ist den diversen Instrumenten, dafi sie eine Rastereinheit besitzen, die
dafiir sorgt, dal der Detektor einen Bereich der Probe zeilenweise abtastet. Die Ra-
stervorrichtung besteht heutzutage aus piezokeramischen Réhrchen, mit denen sowohl
der Scan—Vorgang als auch die Abstandregelung des Sensors bis in den Subnanome-
terbereich moéglich wird. Zusétzlich sorgt eine weitere Positioniereinheit fiir die grobe
Justage und Annédherung der Probe an den Sensor.

3.1. Kraftmikroskopie

Bei der Rasterkraftmikroskopie (RKM!) besteht die Mefisonde aus einer einige Mi-
krometer langen Tastspitze, die sich am freien Ende eines Hebelarms? (Linge eini-
ge 100 pm) befindet. Kraftwechselwirkungen zwischen der Probenoberfliche und der
Spitze fiithren zur Durchbiegung des Hebelarms. Urspriinglich wurde bei der Raster-
kraftmikroskopie die Van der Waals—Kraft zwischen Spitzen— und Probenatomen zur
Bildgebung verwendet, jedoch lassen sich auch andere lokale langreichweitigere Krifte
wie z. B. elektrostatische oder magnetische Kréfte messen [25, 26, 27]. An Hand der
grundlegenden Krifte zwischen den einzelnen Atomen von Spitze und Probe sol-
len nun die Betriebsmodi eines Kraftmikroskops néiher erldutert werden. Trigt man
diese lokalen Kraftwechselwirkung gegeniiber dem Spitze/Probe-Abstand auf, so be-
obachtet man bei sehr geringen Distanzen bzw. beim Beriihren der Oberfliche eine
repulsive Kraftwechselwirkung, die im Contact-Modus ausgenutzt wird. Bei grofleren

'ITm Englischen: scanning force microscopy (SFM)
2In der Literatur wird der Hebelarm hiufig auch als Cantilever bezeichnet.
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Kraft Probe/Hebelarm

Abstand Probe/Hebelarm

Abbildung 3.1.: Kraft-Abstands-Kurve des Lennard-Jones-Potentials, welches eine
Uberlagerung der attraktiven Van der Waals-Wechselwirkung und des repulsiven Po-
tentials des Atomkerns darstellt. Sobald die Gesamtkraft groBer als Null ist, definiert
man den Kontakt der Spitze mit der Oberfliche (Contact-Modus). Beim Non-Contact—
Modus arbeitet man in einem Bereich, in dem die attraktiven Kraftanteile dominieren.

Absténden treten attraktive Van der Waals—Kréfte auf (siehe Abschnitt 2.1.1 auf Sei-
te 2); in diesem Bereich arbeitet man im Non-Contact-Modus (siche Abbildung 3.1).
Die Wechselwirkung 148t sich durch das phdnomenologische Lennard—Jones—Potential
(Gleichung (3.1)) beschreiben (z. B. in [5]), das zum anziehenden Van der Waals—
Potenial der Dipol-Dipol-Wechselwirkung noch einen abstoenden Term hinzufiigt?:

- +[(©)"-2)]

Neben dem Abstand r beschreiben die Parameter € und o die Stérke der Anziehung
bzw. der Abstoung.

3.1.1. Contact—Modus

Beriihrt die Hebelarmspitze die Oberfliche der Probe und wird in Rasterrichtung
iiber die Probe bewegt, so verbiegt sich der Hebelarm aufgrund der repulsiven Kraft-
wechselwirkung entsprechend der Topographie der Oberfliche. Mit diesem Verfah-
ren lassen sich Ortsauflosungen bis in den atomaren Bereich erzielen. Obwohl der
Contact-Modus bei vielen Proben erfolgreich eingesetzt wird, kann die Spitzenbewe-
gung auf empfindlichen Oberflichen (z. B. diinne Schichten, biologische Proben o. &.)
zu merklichen Zerstérungen der zu untersuchenden Strukturen fiihren.

3Es existiert kein spezieller Grund, warum hier 12 als Exponent gewihlt wird, aufler der analyti-
schen Einfachheit und daf§ dieser grofler sein muf als der des Van der Waals—Terms.
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3.1.2. Non—Contact—Modus

In der Non—Contact-Kraftmikroskopie (erstmals beschrieben in [28]) wird der He-
belarm in der N&he der Probenoberfliche gefithrt (der Abstand zur Probe liegt im
Nanometerbereich). Da die Spitze die Probe mechanisch nicht beriihrt, treten kei-
ne Verunreinigungen oder Modifikationen der zu untersuchenden Oberflache auf. Der
Non—-Contact-Modus eignet sich deshalb besonders fiir weiche Proben. Problematisch
ist, dafl wihrend der ersten Annidherung der Spitze an die Probe der exakte Abstand
zwischen beiden erst dann bekannt ist, wenn sie sich leicht beriihren. Es kann also
doch zu Verdnderungen an der Spitze bzw. an der Oberfliche kommen, wenn auch
die Wahrscheinlichkeit dafiir wesentlich geringer ist. Gegeniiber dem Contact—Betrieb
muf} man ferner mit einer verringerten Ortsauflésung rechnen (einige Nanometer), die
durch den Spitze/Probe-Abstand bedingt ist.

Um trotz der schwachen Wechselwirkungskrifte empfindliche Messungen durch-
fiihren zu kénnen, wird vorwiegend der sogenannte dynamische Mef3betrieb verwen-
det. Hierbei regt man den Hebelarm bei dessen Resonanzfrequenz zu Schwingungen
an. Die Resonanzfrequenz des Hebelarms wird von seiner Federkonstante beeinflufit,
die wiederum im Non—Contact-Modus vom Kraftgradienten abhédngt. Dieser dyna-
mischer Betrieb erlaubt die driftfreie Messung von Wechselwirkungskréften iiber den
Kraftgradienten.

3.1.3. Tapping—Modus

Der Tapping-Modus* [29] iiberwindet die Einschriinkungen der oben besproche-
nen konventionellen Mefimodi. Der Hebelarm wird zu Osrzillationen (Gréfenordnung
100 kHz) nahe seiner Resonanzfrequenz angeregt, so dafl die Rasterspitze abwechselnd
in Kontakt mit der Oberfliche tritt und danach wieder angehoben wird. So kann eine
hohe Ortsauflésung erzielt werden, ohne dafl die Spitze in zerstorerischer Art iiber
die Oberfliche der Probe gleitet. Wenn bei den Oszillationen die Mefspitze in kurzen
Absténden die Probe beriihrt, verliert der Hebelarm notwendigerweise Energie; sei-
ne Schwingungsamplitude nimmt ab. Diese Energieverluste werden benutzt um z. B.
elastische Materialeigenschaften zu messen [30]. Die Anderung der Hebelarmampli-
tude ist ferner ein direktes Maf} fiir den Abstand zwischen Probe und Spitze, so dafl
dariiber die Topographie bestimmt werden kann.

Die Tapping—Kraft ist geringer als man zunichst vermutet, weil die Probenober-
fliche nur die Energie absorbieren muf}, die der Hebelarm wéhrend eines Schwin-
gungszyklus gewinnt. Aufgrund der hohen Giiten der Hebelarme liegt die durch die-
sen Energiebetrag verursachte Erhhung der Schwingungsamplitude in der Groflen-
ordnung von 0.01 nm, klein genug um eine Vielzahl von empfindlichen Oberflichen
zerstorungsfrei untersuchen zu kénnen.

4Eine andere in der Literatur gingige Bezeichnung lautet Intermittent—Contact-Modus.
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(a) (b) (c)

Abbildung 3.2.: Schematischer Aufbau einiger Auslenkungsdetektionsmethoden fiir He-
belarme: (a) Tunnelspitze iiber einem mikrostrukturierten Hebelarm, (b) kapazitiver
Sensor an einem Drahthebelarm fiir Normalen— und Lateralkrifte, (c¢) Lichtzeigerme-
thode mit einer Viersegmentfotodiode

3.2. Verfahren zur Auslenkungsdetektion der
Mikrohebelarme

Die Verbiegung des Hebelarms kann auf viele verschiedene Arten gemessen werden.
Hier soll nur ein kurzer Uberblick der historisch und in der Anwendung wichtigsten
Verfahren gegeben werden. Auf selten verwendete oder in diesem Zusammenhang zu
spezielle Methoden, wie z. B. einem piezoresistiven Hebelarm [31], wird nicht niher
eingegangen.

3.2.1. Tunnelstrom

Aus der Entwicklung des ersten Rastertunnelmikroskops (RTM®) von Binnig und
Rohrer [32] ging ein Rasterkraftmikroskop hervor, dessen Hebelarmauslenkung durch
eine dariiber angebrachte Spitze eines Tunnelmikroskops bestimmt wurde [33] (Abbil-
dung 3.2a). Da die Detektion auf der exponentiellen Abhéngigkeit des Tunnelstroms
vom Abstand (wenige Angstrom) zwischen der Spitze und der leitenden Oberfliche
des Hebelarms beruht [34, 35], ist es prinzipiell sehr empfindlich (typisch 0.1 A).

Dieses Verfahren hat aber eine Reihe von Nachteilen, z. B. den verhiltnisméBig
groflen experimentellen Aufwand fiir die Bereitstellung der Ultrahochvakuumbedin-
gungen, da an Luft ein Betrieb wegen Verunreinigungen zwischen Tunnelspitze und
Hebelarm nicht moglich ist. Auflerdem bend&tigt man ein zusitzliches Tunnelmikro-
skop inklusive Elektronik und man ist auf einen kleinen Auslenkungsbereich des He-
belarms beschriankt. Diese Detektionsmethode wird deshalb heute praktisch nicht
mehr eingesetzt.

°Im Englischen: scanning tunneling microscope (STM)
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3.2.2. Kapazitiver Detektor

Der Hebelarm dient bei diesem Aufbau als der bewegliche Elektrodenteil eines Kon-
densators (Abbildung 3.2b). Uber eine entsprechende starre Gegenelektrode und eine
Ausleseelektronik kann die sich mit der Auslenkung des Hebelarms variierende Kon-
densatorkapazitit empfindlich gemessen werden [36].

3.2.3. Lichtzeigermethode

Bei diesem weit verbreiteten Verfahren wird ein Laserstrahl auf den Hebelarm foku-
siert und eine Zweisegmentfotodiode empfingt den Reflex [37]. Wird der Hebelarm
ausgelenkt, so wandert der Lichtpunkt des Lasers auf der Fotodiode, wobei iiber die
Differenz der beiden Signale der einzelnen Segmente auf die Auslenkung geschlossen
werden kann. Will man zusétzlich dazu noch die Torsion des Hebelarms messen, so
wird eine Viersegmentfotodiode als Detektor eingesetzt [4] (Abbildung 3.2c¢).

3.2.4. Laserinterferometer

Wesentlich kompakter und dadurch unempfindlicher gegeniiber externen Schwingun-
gen oder Erschiitterungen wird die optische Auslenkungsdetektion durch Verwendung
eines Laserinterferometers auf Glasfaserbasis [2, 38, 39]. Der Laserstrahl wird dabei
iiber eine Glasfaser an den Hebelarm gefiihrt. Das Ende der Faser und damit die Laser-
lichtaustrittsoffnung, wird dazu einige Mikrometer oberhalb des Hebelarms montiert
(siche z. B. Abbildung 3.8 auf Seite 24) und iiber die Interferenz des am Glasfaser-
ende und an der Hebelarmoberseite reflektierten Lichts 148t sich die Verbiegung des
Hebelarms bestimmen.

3.3. Reibungsmikroskopie

3.3.1. Detektion von Lateralkraften

Neben Normalenkriften, die zu einer Auslenkung des Hebelarms fiihren und letzt-
endlich Auskunft {iber die Morphologie der Probe geben, entstehen durch den Scan—
Vorgang oder dhnliche Relativbewegungen zwischen Spitze und Probe Lateralkrifte,
die durch die verschiedenen lokalen elastischen und tribologischen Eigenschaften des
Untersuchungsobjekts hervorgerufen werden. Bewegt sich zum Beispiel der Hebelarm
senkrecht zu seiner Léngsachse iiber die Probe, so erzeugen die an ihm angreifenden
Lateralkrifte eine Torsion des Hebelarms [23]. Die Messung der Torsion kann iiber die
im Abschnitt 3.2.3 beschriebene Lichtzeigermethode mit einer Viersegmentfotodiode
erfolgen. Man erhélt gleichzeitig sowohl die Topographie als auch die Reibungsinfor-
mationen [40, 41].
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3. Rasterkraft— und Reibungsmikroskopie

Alternativ setzt man auch anstelle eines mikrostrukturierten Hebelarms einen
diinnen polierten Draht ein, dessen Verbiegung mit orthogonal zueinander angeordne-
ten Sensoren abgetastet wird (siehe auch Abbildung 3.2b). Hierfiir eignen sich sowohl
Glasfaserlaserinterferometer [42, 43] als auch kapazitive Detektoren [44, 45].

3.3.2. Aligemeine Eigenschaften von Rasterreibungsmikroskopen

Gegeniiber klassischen Meflinstrumenten der Tribologie zeichnet sich das Reibungs-
kraftmikroskop durch die folgenden wesentlichen Merkmale aus:

e Wird das Reibungsmikroskop zur Messung von Normalen— bzw. Lateralkriften
eingesetzt, so lassen sich hohe Kraftauflésung bis in den Femtonewtonbereich
erzielen. Klassische Gerite weisen eine Kraftauflosung von 107°N bis 107N
auf und sind damit um Groflenordnungen unempfindlicher.

e Mit einem Reibungsmikroskop kénnen gleichzeitig Topographie und Reibungs-
kraftbild erfa3t werden.

e Je nach Betriebsart des Reibungsmikroskops ist eine zerstérungsfreie Ober-
flachenpriifung moglich, wenn die zu untersuchende Oberfliche nur elastischen
Verformungen unterliegt. Anhand lokaler Messungen 148t sich die verschleiffreie
Reibung untersuchen.

e Bei den iiblichen tribologischen Mefimethoden kommen makroskopische Ober-
flichen in Kontakt, die wiederum zu einer aus mehreren Mikrokontaktpunkten
bestehenden Kontaktfliche fiihren. Die gemessenen Gréflen werden demnach
iiber viele Mikrokontakte gemittelt. Bei der Reibungsmikroskopie hingegen tritt
eine Kraftwechselwirkung zwischen Probe und Tastspitze an einem einzelnen
moglichst definierten Kontaktpunkt auf. Die Geometrie dieses fiir die Reibung
wichtigen Kontaktpunkts ist in der Regel durch den vorgegebenen Kriimmungs-
radius der Hebelarmspitze eindeutig festgelegt. Bei den klassischen Experimen-
ten ist es nicht moglich, die Natur der Kontaktfliche zu bestimmen.

Mit der Reibungskraftmikroskopie lassen sich die bisherigen Erkenntnisse, die mit
makroskopischen Instrumenten (z. B. Surface Force Apparatus in [46], Ball-on—Disc—
Test in [47] oder Ball-flat-Tribometer in [48]) ermittelt wurden, vertiefen.

3.3.3. Differenz—Reibungsmikroskopie

Bei der Differenzmethode [49] wird der Umstand ausgenutzt, dafi die Richtung der
Reibungskraft entgegengesetzt zur Relativbewegung zwischen Probe und Tastspitze
ist. Die Reibungskraft bleibt dabei jedoch betragsmifig gleich. Im Gegensatz dazu
wird die Topographie durch Normalenkréfte erzeugt, die unabhéingig von der Abtast-
bewegung bzw. Richtung sind. Man nimmt demnach jede Zeile eines Bildes sowohl
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3. Rasterkraft— und Reibungsmikroskopie

Topographie (A+ B)/2 ————— 7\

Reibungssignal (A — B)/2

Abbildung 3.3.: Differenz—Reibungsmikroskopie: Berechnung des Topographie— und des
Reibungssignals aus Hin— und Riickscan (Kurven A und B). Das dunkle Material hat
eine hohere Reibung als das hellere.

in Vorwiérts— als auch in Riickwértsrichtung auf und ermittelt die Topographie durch
Addition sowie das Reibungssignal durch Subtraktion der beiden Meflkuven (Abbil-
dung 3.3). Das Verfahren hat einige Nachteile: Zum einen kénnen Reibungsbild und
Topographie erst nach Durchlauf eines Zyklus errechnet werden. Ferner wird die Be-
rechnung durch eine Verschiebung der beiden aufgenommenen Kurven kompliziert,
da die Mefispitze an den Umkehrpunkten der Scan-Bewegung an der Probe lokal
haftet. Dariiberhinaus beschrinken Driften und Hystereseeffekte des Rasterpiezos die
Genauigkeit dieser Methode.

3.4. Aufbau eines UHV-Kraftmikroskops

Das Ultrahochvakuum erlaubt es, die Probenoberflichen ohne stérende Verunreini-
gungen zu messen. Nahezu ideal saubere Oberflichen lassen sich experimentell am
einfachsten durch Spalten von Einkristallen im UHV praparieren. Auflerdem gelingt
dies durch Aufdampfen von diinnen Schichten oder durch eine Reihe von Reinigungs-
verfahren, wie z.B. Heizen und Tonen— oder Elektronenstrahlbeschufl im Vakuum.
Dariiberhinaus entfillt die bei Messungen an Luft starke Dampfung der Hebelarme
und anstatt Giiten von etwa 100 erreicht man bei Siliziumhebelarmen Q—Werte in
der GréBenordnung von ~ 10°. Messungen mit hoher Empfindlichkeit werden dadurch
moglich.
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Abbildung 3.4.: Schematische Draufsicht auf die einzelnen Rezipienten der UHV-
Apparatur.

3.4.1. UHV-Mehrkammersystem

Das UHV-Kraftmikroskop ist in einer aus sechs Kammern bestehenden Vakuuman-
lage® untergebracht (vgl. Abbildung 3.4). Zur Zeit werden drei Kammern fiir sonden-
mikroskopische Zwecke genutzt. Die einzelnen Kammern kénnen durch pneumatische
Schotts voneinander getrennt werden, durch eine Vielzahl von Sichtfenstern lassen
sich die Vorgénge im Innern kontrollieren.

Die zu untersuchenden Proben werden auf die Oberseite kleiner Edelstahlteller ge-
klebt, die innerhalb der Anlage zu den verschiedenen Stationen transportiert werden
konnen. Die erste und auch kleinste Kammer dient dazu, die verschiedenen Proben

6Die Vakuumanlage ist eine Spende der Firma AEG.
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und neuen Hebelarme in die Anlage einzuschleusen bzw. auch wieder herauszuholen.
Beim Einschleusen wird diese Kammer bei etwa 150°C mit Heizschlangen ausge-
heizt und mit einer Turbopumpe abgepumpt. Spéter wird die Turbopumpe durch
eine Tonengetterpumpe ersetzt und man erreicht Driicke von ca. 2-10~7 mbar. Die
nichste Kammer beherbergt eine Heizstation mit mehreren Ablageplitzen fiir die
Probenteller. Thr Enddruck betrigt etwa 5-10~° mbar. Im dritten UHV-Rezipienten
befindet sich das Kraftmikroskop mit den Positionier— und Schwingungsddmpfungs-
einrichtungen sowie weiteren Ablagemoglichkeiten fiir Proben. Hier kann ein Druck
von 2:10~9 mbar erreicht werden. Uber zwei groBe Sichtfenster kann man die inne-
ren Aufbauten beleuchten und mit Hilfe einer aulerhalb angebrachten Stereolupe das
Laserinterferometer justieren und den Austausch der Hebelarme und Proben iiber-
wachen.

In [50] sind weiterfithrende Details zum Aufbau des gesamten Systems zu finden.

Probentransfer

Die einzelnen Probenteller konnen, von zwei Greifern an langen Zahnstangenkon-
struktionen zwischen den einzelnen Kammern und an die verschiedenen Stationen
(Mikroskop, Heizstation und Ablageplitze) transportiert werden. Diese Manipulato-
ren (siehe Abbildung 3.4) sind, bezogen auf die Greiferlingsachse, sowohl vertikal
(£7°) als auch horizontal (+£13°) verstellbar. Ferner existiert im Inneren der Anlage
ein Schienensystem, das von der Einschleuskammer in die Heizkammer reicht. Auf
diesem rollt ein Schlitten mit dem man vier Probenteller gleichzeitig zwischen beiden
Kammern austauschen kann. Der Schlitten wird vom y-Manipulator verschoben.

Probenheizung

An einem Sichtfenster der Heizkammer ist eine Ausheizstation montiert, die die Pro-
ben von oben heizt. Hier besteht dariiberhinaus die Moglichkeit, die Probe wihrend
der Heizphase mit Sauerstoff zu begasen (O, Partialdruck: 1072 mbar), um auf den
Oberflachen vorhandene Adsorbate, wie z. B. Kohlenwasserstoffe, zu entfernen. Die
Adsorbate reagieren dabei mit dem angebotenen Sauerstoff zu leicht fliichtigen Ver-
bindungen, die von der Oberfliche wegdiffundieren bzw. vom Os-Strom weitertrans-
portiert und mit der Vakuumpumpe abgepumpt werden. Man kann so die maximale
Temperatur, der die Untersuchungsteller ausgesetzt sind, reduzieren. Das ist deshalb
wichtig, da z. B. die Curie-Temperatur der verwendeten Piezomaterialien (350°C)
nicht iiberschritten werden darf und die Klebeverbindungen ebenfalls nur bedingt
thermisch belastbar sind (Detail zum Aufbau der Probenteller siehe Abschnitt 3.5.4
auf Seite 32).

Weiterhin enthilt die Vakuumkammer noch fiinf Ablageplétze, unter denen starke
Heizlampen montiert sind. Mit diesen Heizstationen kénnen Materialproben bei bis
zu 500°C iiber einen lingeren Zeitraum getempert werden. Sie eignen sich jedoch
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nicht zur Oberflichenreinigung der Mikroskopieteller, da zum einen die Bestrahlung
von unten erfolgt und zum anderen die hohen Temperturen den relativ komplizierten
Aufbau dieser Teller beschéddigen kénnen.

In der Mel)kammer befindet sich ebenfalls noch eine kleinere Heizstation, deren
Nutzen aber beschrinkt ist, da hier der gesamte Rezipient samt Kraftmikroskop auf-
geheizt wird und man nach der Probenbestrahlung relativ lange warten muf}, bis das
thermische Driften der Apparatur abgeklungen ist.

Goldverdampferquelle

In die Einschleuskammer ragt von oben eine im Vakuum betriebene Goldverdamp-
ferquelle iiber die Proben auf dem Transferschlitten. Sie besteht im wesentlichen aus
einem Wolframwendel, in dessen Inneren ein Stiick Golddraht liegt. Uber den Kam-
merdruck 148t sich der Beginn der Goldverdampfung feststellen und man kann den
Abscheidevorgang beeinflussen (zur Anwendung der Goldverdampferquelle siehe Ab-
schnitt 3.5.4 auf Seite 32).

3.4.2. UHV-Kraftmikroskop

In der Abbildung 3.5 ist der schematische Aufbau des UHV-Kraftmikroskops dar-
gestellt. Der Rechner steuert iiber die Rastereinheit den zeilenweisen Abtastvorgang
der Probe mit dem Hebelarm und bereitet die Topographiewerte zu einem Bild auf.
Die Hebelarmauslenkung wird mit einem glasfaserbasierten Laserinterferometer [39]
detektiert und iiber einen Regler, der die Andruckkraft des Hebelarms konstant hélt,
an den Mefirechner weitergeleitet, der diese als Topographiesignal der jeweiligen Po-

Rastereinheit
X
Hochvolt- { @1 Mischer Rechner
verstarker
\%
Y | N
Topographie—
z signal
Scan-Piezo
Glasfaser
Laser—
.. ——»] Reale
elektronik €9
Lasersignal

_Ele

Abbildung 3.5.: Schematischer Aufbau des UHV—Kraftmikroskops.
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Abbildung 3.6.: Blick ins Innere der Meflkammer: Im Vordergrund befindet sich der xy-
Positioniertisch mit seinen Inchworm—Motoren und einem Probenteller. Dariiber der
komplett nach oben gefahrene Rasterpiezo, an dessen Ende nur noch der Meflkopf
zu erkennen ist. Unter der an Federn aufgehingten Grundplatte ist ausschnittsweise
das Wirbelstromdéampfungssystem sichtbar. Im Hintergrund sieht man das drehbare
Karussell fiir vier Probenteller.

sition der Tastspitze zuordnet. Die Rastereinheit erzeugt mit einem Mischer und
einem Hochvoltverstirker die Spannungen fiir den Scan-Piezo. Die dazu ndtige z—
Information erhilt sie direkt aus dem Regelkreis.

Das Mikroskop ist auf einer Grundplatte montiert, die durch eine Federauthdngung
und eine Wirbelstromdédmpfung wirkungsvoll gegen Schwingungen und Erschiitterun-
gen der Melkammer abgeschirmt ist (Abbildung 3.6). Das System ist weitestgehend
von der Umgebung mechanisch entkoppelt, da lediglich elektrische Leitungen und ei-
ne Glasfaserzufiihrung zum Betrieb notwendig sind. Der Piezoscanner des Mikroskops
wird iiber einen Inchworm—Antrieb (siehe Abschnitt 3.4.4) an die Probe angen#hert.
Diese wiederum kann in x— und y—Richtung ebenfalls durch ein Inchworm-System po-
sitioniert werden. Auf der Montagegrundplatte befindet sich ferner ein Karussell, auf
dem vier Probenteller in unmittelbarer Ndhe zum Mikroskop untergebracht werden
kénnen.

3.4.3. Schwingungsdampfung

Die aus Edelstahl gefertigten Kammern der Vakuumapparatur leiten akustische Sto-
rungen der Umgebung oder Gebdudeschwingungen sehr gut weiter. Um erschiitte-
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rungsfreie Messungen mit dem Rasterkraftmikroskop zu ermdglichen, wird das Mi-
kroskop durch ein Federsystem entkoppelt und die verbleibenden Schwingungen der
Grundplatte iiber eine Wirbelstromddmpfung wirkungsvoll reduziert. Hierzu ist die
Bodenplatte, auf der das Mikroskop mit seinen Aufbauten ruht, am Flanschdeckel des
Rezipienten mit vier einzeln justierbaren Federn aufgehingt. Unterhalb dieser Mon-
tageplatte befindet sich ein Kranz aus vergoldeten Kupferblechen, die in einen kom-
plementiren Ring aus Kobalt-Samarium-Magneten eintauchen (magnetische Fluf-
dichte zwischen zwei Magneten 0.26 T'), der am Boden der Meflkammer befestigt ist.
Die Anordnung ist so gewihlt, dafl die Kupferbleche moglichst gut von den stark
inhomogenen Feldern am oberen Rand des Magnetrings durchdrungen werden. Jede
durch Schwingungen verursachte Bewegung der Kupferplatten induziert in diesen nun
Wirbelstrome. Es entsteht eine Kraftwechselwirkung zwischen den Magnetfeldern der
Wirbelstrome und denen der Permanentmagnete, welche die anfingliche Bewegung
des Mikroskops effektiv dampft.

3.4.4. Positionierungssyteme
Funktionsweise eines Inchworm—Antriebs

Bei einem Inchworm—Antrieb handelt es sich um einen piezoelektrischen Linearschritt-
motor, bei dem die Bewegung iiber eine Abfolge von Klemm— und Dehnungschritten
der Piezos, vergleichbar mit denen einer Raupe, erzeugt wird (siehe Abbildung 3.7).
Das System der Halte— und Dehnungspiezos (Lédufer) wandert dabei an einem po-
lierten Keramikstab (Stator) entlang. Es werden weder Lager ben6tigt, noch ist eine
Schmierung notwendig. Wegen dieser Eigenschaften ist dieses System fiir den Einsatz
im Ultrahochvakuum prédestiniert.

1 2 3 4 5 6

Abbildung 3.7.: Funktionsschema eines Inchworm—Motors bei dem der Laufer (grau)
an einem Keramikstab (weifl) nach oben wandert: 1. Startposition: unten geklemmt,
mittlere Piezos zusammengezogen, oben geldst; 2. mittlere Piezos ausdehnen; 3. oben
klemmen; 4. unten 16sen; 5. mittlere Piezos zusammenziehen; 6. unten klemmen, dann
wieder zu Schritt 1.
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Grobpositionierung

Der xy—Positioniertisch wird durch zwei Inchworm—Motoren angetrieben und liefert
eine minimale Stelldistanz von 4nm bei einem maximalen Verfahrweg von 10 mm.
Die z—Ann#herung des Scan—Piezos mit dem Meflkopf an die Probe erfolgt ebenfalls
iiber ein Inchworm—System (Stellweg 20 mm, minimale Schrittweite 1 nm).

Feinpositionierung

In den z—Antrieb ist ein Viersegment—Rasterpiezo mit einem Rasterbereich von 43 pym
mal 43 ym und einem z—Hub von 4.2 ym integriert. Dieser Scan—Piezo tastet mit
dem am unteren Ende montierten Mekopf (vgl. Abbildung 3.8) zeilenférmig die zu
untersuchende Oberflédche ab.

Mefkopf
//' Federblech
z-Inchworm | {
Schraube
Glasfaser
Scan-Piezo T

Magnet  Weicheisentréager Si—Tréager mit Hebelarm

| | Pl‘Oben—
| | teller

x—Inchworm-Tisch

y—Inchworm-Tisch

(a)

Abbildung 3.8.: (a) Schema des Positioniersystems. (b) Schematischer Aufbau des Me§-
kopfs. (¢) MeBkopf iiber einer Probe: Links im Foto erkennt man den MeBkopf mit
dem daran befestigten Magneten, von oben ragt die Glasfaser iiber den Hebelarm (auf-
grund seiner geringen Grofle ist dieser nicht zu erkennen). Die Glasfaser wird durch
eine Phosphorbronzefeder fixiert, die durch zwei Schrauben gehalten wird.
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3.4.5. MeBkopf

Der aus Edelstahl gefertigte Melkopf hat zwei Aufgaben: Zum einen dient er zur
Fithrung der Glasfaser des Laserinterferometers, zum anderen ist an ihm ein Perma-
nentmagnet befestigt, der die Trigerpldttchen mit den Hebelarmen aufnimmt (vgl.
Abbildung 3.8b und 3.8¢c). Die Glasfaser wird durch eine Phosphorbronzefeder in ei-
ne V-Nut gedriickt, wodurch sie nur senkrecht zur Hebelarmldngsachse verschoben
werden kann. Um stérende elektrische Aufladungen zu verhindern, liegt der MefSkopf
mit dem Hebelarm auf dem selben Potential wie die Probe.

3.4.6. Umgang mit dem Hebelarm
Eigenschaften der verwendeten Hebelarme

Fiir die Messungen in dieser Arbeit wurden
PoINTROBE Contact Mode Sensoren” mit bal-
kenférmiger Geometrie aus hochdotiertem Sili-
zium verwendet (vgl. Tabelle 3.1). Diese Hebel-
arme sind auf ihrer Riickseite mit einer 30 nm
dicken Aluminiumschicht bedampft, um durch
die Erhohung des Reflexionsgrades die opti-
sche Auslenkungdetektion zu verbessern. Die
Herstellung des Hebelarms, der Spitze und des
Trégers aus einem Silizum-Wafer heraus ver-
meidet intrinsische Verspannungen des Materi-  Abbildung 3.9.: REM-Aufnahme ei-
als und fiihrt zu einem vergleichsweise geraden nes Hebelarms.

Hebelarm.

Die Abbildung 3.9 zeigt den balkenférmigen Hebelarm rechts iiber das Ende des
relativ groflen Siliziumtrédgers hervorragen. Die Mefispitze selbst befindet sich oben
auf dem duflersten Ende des Hebelarms und ist auf dem Foto kaum zu erkennen
(Abbildung 6.8 auf Seite 85 zeigt die Mefspitzen deutlicher).

"Vetrieb: L.O.T.~Oriel GmbH, Im Tiefen See 58, 64293 Darmstadt

Typischer Wert,
Abmessungen [TxBxL] | 2x50x450 pm?
Spitzenldnge 12 pm
Apexradius der Spitze 10 nm
Federkonstante 0.2 N/m
Resonanzfrequenz 13 kHz
Spezifischer Widerstand 1.5 Qm

Tabelle 3.1.: Technische Daten der POINTPROBE-Hebelarme.

25



3. Rasterkraft— und Reibungsmikroskopie

Reinigung der Tastspitze

Um Adsorbate vom Hebelarm zu entfernen besteht die Méglichkeit, diesen ebenfalls
zu heizen. Auf einem Probenteller wird die Glithwendel einer Lampe mit Anschlu3kon-
takten montiert. Der Wolframwendel wird zum Gliihen gebracht und in unmittelbare
Néhe der Tastspitze des Hebelarms positioniert.

Ein Laserstrahl kann ebenfalls zur Erhitzung des Hebelarms eingesetzt werden
[51, 52]. Die Wellenlénge der Strahlung sollte jedoch so gewihlt werden, daf§ der
Strahl vom Material des Hebelarms ausreichend absorbiert werden kann. Herkommli-
che Infrarotlaserdioden sind leider weniger gut geeignet, da deren Licht zum gréfiten
Teil einen Silizium-Hebelarm durchdringt, bzw. eine metallische Reflexionsbeschich-
tung auf dessen Oberseite verdampft und ihn so zerstort.

Wechsel des Hebelarms

Bei dem hier vorgestellten Reibungsmikro-
skop kann der Hebelarm gewechselt wer-
den ohne das Vakuum in der Meflkam-
mer zu brechen. Ein neuer Hebelarm, der
auf einem Weicheisenplittchen befestigt
ist wird mit einem speziellen Transfer-
probenteller (siehe Abbildung 3.10) in die
Anlage eingeschleust. Der Meflkopf wird
dann vorsichtig dariiber positioniert, so dafl
das Weicheisenplédttchen vom Permanent-
magneten des Meflkopfs gehalten werden
kann. Danach wird mit dem Manipulator-
dorn des Transfertellers die Glasfaser iiber
den Hebelarmbalken positioniert. Dies ge-
schieht durch Verschieben des Weicheisen-
pléattchens bzw. durch Justage des Abstandes zwischen Glasfaser und Hebelarmober-
seite (vgl. auch Abbildung 3.8 auf Seite 24).

Abbildung 3.10.: Transferteller zum Ein-
schleusen des Hebelarms in die Vakuum-
kammer und zur dortigen Justage.

3.4.7. Kalibrierung des Scan—Piezos

Zur Kalibrierung des Scan—Piezos wurde der Silicon Calibration Standard 1 von Na-
nosensors® verwendet. Dieser besteht aus einer zweidimensionalen Anordnung von
pyramidenférmigen Lochern, die aus einem Silizium-Wafer mit (100)-Orientierung
herausgeitzt wurden. Die Pyramiden haben eine Tiefe von 70nm und einer Ba-

siskantenldnge von 100nm, so dafl der Winkel zwischen Pyramidenbasis und einer

8Vertrieb: L.0.T.-Oriel GmbH, Im Tiefen See 58, 64293 Darmstadt
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Abbildung 3.11.: Topographie (links) und Schnitt durch eine Zeile der pyramidenformigen
Locher (rechts) der Kalibrationsprobe.

Seitenfliche dem Winkel zwischen den (100)-Ebenen und den (111)-Ebenen im Sili-
ziumkristall von 54.74° entspricht. Von Spitze zu Spitze liegen die Pyramiden 200 nm
auseinander (vgl. Abbildung 3.11). Betrachtet man einen Unterbereich von 5x5 pym?,
so weichen die Positionen der Vertiefungen von der idealen Gitteranordnung um we-
niger als 5nm ab. Auf einer Fliiche von 500x500 ym? betriigt die Abweichung 30 nm.

3.5. Erweiterung des UHV—-Kraftmikroskops zum
Modulations—Reibungsmikroskop

3.5.1. Modulations—Reibungsmikroskopie

Neben verschiedenen Modulationsverfahren in der Rasterkraftmikroskopie wurde in
unserer Arbeitsgruppe die Modulations—Reibungsmikroskopie [1, 3] entwickelt und in
Folge auch von anderen in zunehmendem Mafle eingesetzt (u.a. [53, 54]).

MeBprinzip

Der zeilenweise Abtastvorgang einer Probenoberfliche mit Hilfe eines Kraftmikro-
skops ruft statische, durch die Topographie induzierte Normalenauslenkungen des He-
belarms hervor. Regt man nun zusétzlich die Probe zu Schwingungen fester Frequenz
entlang der Hebelarmlidngsachse an, so werden dem Hebelarm iiber den Reibungskon-
takt mit der Tastspitze aulerdem Biegeschwingungen aufgepréigt (Abbildung 3.12).
Mif}t man die Auslenkung des Hebelarms, so enthilt das Detektorsignal ebenfalls
Anteile der Biegeschwingung (typische Amplitude der Biegeschwingung ~ 1nm).
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Abbildung 3.12.: Modulations—Reibungsmikroskopie: Bestimmung der Topographie aus
der Normalenauslenkung und des Reibungsbildes aus der Biegeschwingung des Hebel-
arms. (a) Messung auf einem Bereich mit niedriger Reibung, (b) Messung auf einem
Bereich mit hoher Reibung.

Realisation

Die Biegeschwingungen des Hebelarms werden mit Hilfe der Lock—In—Technik ausge-
koppelt, so daf3 simultan zu den niederfrequenten Anteilen der Hoheninformation die
héherfrequenten Wechselwirkungen am Reibungskontakt untersucht werden kénnen.
Man erweitert dazu die elektronischen Komponenten eines Kraftmikroskops um einen
Lock-In—Verstirker, dessen Referenzsignal iiber die Modulationsfrequenz der Probe
vorgegeben wird. Dieser dynamischen Mefimodus erlaubt das Signal-Rausch—Verhélt-
nis auf Grund der Lock-In—Technik entscheidend zu verbessern und die Nachteile der
in Abschnitt 3.3.3 beschriebenen Differenzmethode weitgehend zu vermeiden. Diese
Arbeit richtet ihr Augenmerk speziell auf Modulationen mit der Biegeresonanzfre-
quenz des Hebelarms, um die Empfindlichkeit der Messungen zu erhéhen.

In der Abbildung 3.13 ist der schematische Aufbau des modifizierten Kraftmi-
kroskops dargestellt, bei dem die Hebelarmauslenkung mit einem glasfaserbasierten
Laserinterferometer detektiert wird. Der Rechner dient zur Ansteuerung der Raster-
einheit und zur Bildaufnahme. Er erhilt aus der Regelelektronik, die die Andruck-
kraft des Hebelarms konstant hélt, die Topographieinformationen und bekommt vom
Lock-In—Verstiarker das Reibungssignal geliefert. Der Lock—In—Verstéirker ist eben-
falls dafiir zustindig, den Modulationspiezo, der unter der Probe montiert ist, mit
seiner Referenzfrequenz anzusteuern. Die Rastereinheit erzeugt mit einem Mischer
und einem Hochvoltverstirker die Spannungen fiir den Scan—Piezo.

Die Modulationsfrequenz der Probe (einige 10 kHz) sollte deutlich iiber der Zei-
lenfrequenz der Abtastbewegung von etwa einer Zeile pro Sekunde liegen. Die Mo-
dulationsamplitude der Probe darf nicht grofler als der Abstand zweier benachbarter
Mefipunkte sein, da sonst die Auflésung in Scan—Richtung unnétig eingeschréinkt wird.
Bei einer typischen Bildbreite von etwa 5 um und 300 Datenpunkten pro Zeile wird
mit einer maximalen Modulationsamplitude von 15 nm diese Bedingung gut erfiillt.
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Rastereinheit
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Abbildung 3.13.: Schematischer Aufbau des hier verwendeten Modulations-Reibungs-
mikroskops (vgl. auch Abbildung 3.5 auf Seite 21).

Entstehung der Biegeschwingungen

Anhand der Biegeschwingung lassen sich Riickschliisse auf die Art der Wechselwir-
kung am Reibungskontakt zwischen Tastspitze und Probenoberfliche ziehen. Allge-
mein 148t sich sagen, daf} bei einer besseren Kopplung zwischen Probe und Hebelarm,
beispielsweise durch eine hohere Haftreibung, auch groflere Amplituden der Biege-
schwingung angeregt werden (Abbildung 3.12). Ferner erhilt man durch Messung der
Biegeresonanz Informationen iiber die Reibungsverluste am Punktkontakt, die sich in
der Ddmpfung dieser Resonanzkurve wiederspiegeln. Man benétigt hierzu Kenntnisse
iiber das grundlegende statische und dynamische Verhalten der verwendeten Hebel-
arme (Abschnitt 3.6 auf Seite 34). Beriicksichtig man die verschiedenen Faktoren
der Biegeschwingung (Amplitude, Frequenz, Giite usw.), so kann versucht werden,
die Probenoberflichen anhand ihrer Materialeigenschaften zu charakterisieren (siehe
Kapitel 5).
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Bei Messungen, die anstelle der Probenmodulation den Hebelarm {iber dessen
Basis anregen, zeigte sich, daf die resultierende Spitze/Probe-Wechselwirkung ei-
ne Lateral- und Normalenkomponente aufweist, wodurch eine Trennung der Anteile
erschwert wird [30, 55, 56]. Bei der Modulation der Probe kann die Normalenkom-
ponente hingegen vernachléssigt werden, wenn die Oberfliche sehr glatt ist (néheres
in Abschnitt 5.1 auf Seite 54), also keine z-Komponente beinhaltet. Neben Biege-
schwingungen lassen sich auch Torsionsmoden des Hebelarms ausnutzen [54], die
durch eine Probenmodulation senkrecht zur Hebelarmlingsachse angeregt werden.
Die Torsionsschwingungen weisen jedoch eine deutlich geringere Amplitude auf als
die Biegeschwingungen, da zur Verwindung des Hebelarms in der Regel wesentlich
hohere Krifte notig sind.

3.5.2. Position der Glasfaser

Mit dem Laserinterferometer gilt es die Normalen— und Biegeschwingungen des He-
belarms zu detektieren. Die Position der Glasfaser des Laserinterferometers hat er-
heblichen Einflu} auf die Amplitude und Zusammensetzung des Meflsignals. Ver-
schiebt man die Glasfaser direkt iiber das freie Ende des Hebelarms, so sind die
Biegeschwingung praktisch nicht zu detektieren und man erhélt lediglich die Nor-
malenauslenkungen. Im Gegensatz dazu erhélt man bei einer Glasfaserposition iiber
der Hebelarmmitte das giinstigste Signal-Rausch—Verhéltnis bei der Messung der
Schwingungsamplitude (und damit der Lateralkraft), da diese dort am grofiten ist.
Ein guter Kompromify zur Messung von Topographie und Reibungssignal stellt eine
Positionierung des Faserendes im vorderen Drittel des Hebelarms dar.

Wenn die Modulation der Probe nicht exakt parallel zur Hebelarmléngsachse er-
folgt, treten zusitzlich aufgrund der an die Spitze angreifenden Lateralkréifte Torsi-
onsschwingungen im Hebelarm auf. Im Gegensatz zur Auslenkungsdetektion mit einer
Fotodiode sind in unserem Fall kaum Stoérungen zu erwarten, da bei einer Torsion des
Hebelarms der Laserstrahl an der Eintrittsoffnung der Glasfaser zum gré8ten Teil vor-
bei reflektiert wird. Ferner justiert man die Faser zentral beziiglich der Hebelarmbrei-
te, um ein moglichst starkes Lasersignal zu erhalten und gleichzeitig unempfindlicher
gegen Torsionseinfliisse zu werden.

3.5.3. Wichtige Probenmaterialien

Die in dieser Arbeit hauptséichlich verwendeten Proben, hochorientierter pyrolitischer
Graphit (HOPG?) und Molybdiindisulfid, sind Schichtkristalle. Sie bestehen aus ko-
valent gebundenen Lagen, die wiederum iiber schwache Van der Waals-Kréfte ver-
bunden sind. Aufgrund dieser Struktur sind sie leicht durch Abziehen von Schichten
atomar flach zu praparieren. Im makroskopischen Bereich weisen diese Materialien

9Highly Oriented Pyrolytic Graphite
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geringe Reibungswerte auf [17, 57, 58], so daf diese deshalb vorwiegend als Trocken-
schmiermittel eingesetzt werden. Der Schmiereffekt beruht dabei zum Teil auf dem
leichten Gleiten der einzelnen Schichten aufeinander. Die im atomaren Mafistab eben-
falls geringen Reibungswerte [23, 1, 59] lassen Graphit und Molybdéndisulfid fiir wei-
tere Untersuchungen mit der Modulations-Reibungsmikroskopie geeignet erscheinen.
Ferner sind deren Oberflichen chemisch weitgehend inert, relativ gut leitend und
weisen im Vakuum bei den hier verwendeten Driicken eine Wiederbedeckungszeit von
mehreren Tagen auf'°.

Kristallstruktur von Graphit

Natiirlich vorkommende Graphitkristalle sind nur in seltenen Fillen wenige Millimeter
grof}, so daB fiir Oberflichenuntersuchungen in der Rastersondenmikroskopie leichter
handhabbare HOPG-Stiicke eingesetzt werden. HOPG wird durch thermische Zerset-
zung von Hydrocarbonaten (Methan, Propan) hergestellt [60]. HOPG-Kristalle mit
einer Gitterkonstante von 2.456 A sind aus iibereinander gestapelten Lagen hexago-
naler Graphitnetze mit einem Abstand von 3.348 A aufgebaut [61, 62, 63], so da8 sich
eine Stapelfolge ABABAB...(a—Graphit) ergibt. Eine zweite rhomboetrische Form
des Graphits (f—Graphit) mit der Stapelfolge ABCABC...macht einen Anteil von
10% — 15% im natiirlichen Graphit aus. Die einzelnen Netzlagen sind durch schwache
Van der Waals—Krifte miteinander verbunden, womit sich die leichte Spaltbarkeit
und die Weichheit des Materials erkliren 14f3t. Die Sechsecke in den Schichten werden
durch kovalente sp>~Hybridbindungen gebildet. Die Seitenlinge der einzelnen Wa-
ben betriigt 1.418 A, wobei die Kohlenstoffatome um 0.15 A zueinander in der Héhe
versetzt sind (siehe Abbildung 3.14a).

1°Die Wiederbedeckungszeiten von HOPG-Oberflichen fiir eine Adsorbatmonolage betragen an
Luft einige Stunden und im Vakuum mehrere Tage bis Wochen.

(a)

Abbildung 3.14.: Seitenansicht (a) und Draufsicht (b) eines HOPG—Kristalls.
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Abbildung 3.15.: Seitenansicht (a) und Draufsicht (b) eines MoS,—Kristalls.

Kristallstruktur von Molybdandisulfid

Molybdéndisulfid MoS; ist eine aus Lagen bestehende Verbindung, die aus einzelnen
S-Mo-S Stapeln aufgebaut ist [64, 65]. Jeder dieser Stapel besteht aus zwei hexagona-
len Schwefelebenen mit einer dazwischen befindlichen Schicht eines ebenfalls hexago-
nalen Molybdingitters (Abbildung 3.15). Ahnlich wie Graphit sind die S-Mo-S Lagen
durch Van der Waals—Krifte miteinander verbunden. Die Schwefellagen sind in einem
Abstand von 1.59 A zur Molybdinschicht angeordnet, die wiederum einen Abstand
von 6.15 A zueinander haben. Betrachtet man die S-Mo-S Stapel in der Draufsicht, so
sind die einzelnen Molybdénatome 3.16 A (waagrechter Abstand in Abbildung 3.15b)
bzw. 5.47 A (senkrechter Abstand) voneinander entfernt. Die S-Mo-S Schichten im
MoS, Kristall sind abwechselnd um 180° gedreht, d. h. die Schwefelatome weisen je
nach Schicht eine unterschiedliche Vorzugsneigung in die jeweils andere Richtung auf
(Abbildung 3.15a).

In der Regel verwendet man geologisch vorkommende MoS,—Kristalle!! fiir die
Untersuchungen, die eine Grofie von ein bis zwei Zentimeter aufweisen.

3.5.4. Praparation und Aufbau der Proben
Aufbau der Probenteller mit verschiedenen Proben

Im Edelstahlring des Probentellers ist eine isolierende Macor—Scheibe!? eingelassen,
in der sich drei vergoldete Kontaktbuchsen fiir die elektrischen Anschliisse befin-

1UDie MoS,—Kristalle sind vom Royal Ontario Museum, 100 Queens Park, Toronto (Ontario,Canada)
zur Verfiigung gestellt worden.

12 Macor ist ein Keramikmaterial, das sich mit herkémmlichen, feinmechanischen Verfahren bear-
beiten l48t.
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Abbildung 3.16.: Schnitt durch einen Probenteller mit Modulationspiezo (a) und den
Bedampfungsteller (b).

den (vgl. Abbildung 3.16a). Auf der Oberseite der Macor—Scheibe ist in der Mitte
ein Scherpiezo auf einem feinmaschigen Phosphorbronzenetz kontaktiert, welches an
einen der Kontaktstifte gelotet ist. Die Piezokontaktierung erfolgt auf der Untersei-
te an dem Phosphorbronzenetz mit UHV-festem leitendem Epoxydharzkleber und
auf der Oberseite mittels eines feinen Golddrahtes von einem weiteren Kontaktstift
aus. Auf den Scherpiezo, der die laterale Modulationsbewegung ausfiihrt, kénnen nun
die verschiedenen Proben befestigt werden. Bei leitenden Proben lassen sich stéren-
de statische Aufladungen dadurch vermeiden, dafl die Oberseite des Piezos und der
Hebelarm auf das selbe Potential gelegt werden. Die Probe wird so ausgerichtet in
das Mikroskop eingebaut, daf§ die Oszillationen des Modulationspiezos parallel zur
Hebelarmléngsachse erfolgen (zwecks Anregung der Biegeschwingungen).

Praparation von HOPG—Proben

Ein etwa 5x5 mm? grofies Stiick HOPG wird auf den vorher kontaktierten Scherpiezo
befestigt. Zusétzlich klebt ein Aluminiumfoliestreifen, an dessen Ende eine Drahtla-
sche sitzt, auf dem Graphitstiick (Abbildung 3.17a). Diese Konstruktion erlaubt es,
das HOPG in situ im Vakuum zu spalten, indem man einfach den Alustreifen mit
einem Greifarm abzieht. Dabei bleiben ein paar Lagen des Kohlenstoffs am Kleb-
stofffilm des Aluminiumstreifens haften und es wird eine HOPG-Oberfliche ohne
Verunreinigungen und Adsorbate freigelegt.

Praparation einer Goldschicht auf HOPG

Ein kleines HOPG-Stiick wird in der Vertiefung eines Edelstahltellers fixiert und zur
Halfte von einem Stahlpldttchen abgeschattet. Die Abschattung befindet sich in ei-
nem Abstand von 1 mm iiber der Graphitoberfliche, um einen Ubergangsbereich von
HOPG nach Gold bei der Beschichtung zu erhalten (vgl. Abbildung 3.16b). Der so
gefertigte Probenteller wird in die Transferkammer der Vakuumanlage eingeschleust
und dort mit der Goldverdampferquelle beschichtet (siehe Abschnitt 3.4.1 auf Sei-
te 21). Danach tempert man den Stahlteller in der Heizkammer fiir 30 h bis 40 h bei
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(a)

Abbildung 3.17.: Teller mit verschiedenen Proben: (a) Probenteller mit einem abgeklebten
HOPG-Stiick, (b) Probenteller mit einem zur Hilfte goldbeschichteten HOPG-Stiick.

ca. 500°C, um Unebenheiten in der Goldschicht auszuheilen. Am Ende dieser Proze-
dur schleust man das HOPG—Stiick wieder aus der Anlage aus und befestigt es ebenso
wie im vorherigen Abschnitt beschrieben auf einen Probenteller mit Modulationspiezo
(Abbildung 3.17b).

Praparation von MoS;—Proben

Die in der Natur vorkommenden Molybdéandisulfidkristalle bestehen aus einzelnen
Lagen von S-Mo-S Stapeln (vgl. Abschnitt 3.5.3), so daB es sich ebenso wie HOPG
gut spalten und abziehen 148t. Die Proben werden analog zu den oben beschriebenen
HOPG-Proben prépariert. Es geniigt meist jedoch, das MoS, kurzfristig vor dem
Einschleusen in den Rezipienten abzuziehen, da es wie das Graphit eine Van der
Waals-Oberfliche mit relativ langen Wiederbelegungzeiten besitzt (einige Stunden
bei Normaldruck).

3.6. Statische und dynamische Eigenschaften von
Mikrohebelarmen

Als Kraftaufnehmer in der Rastersondenmikroskopie dienen heute hauptsichlich li-
thographisch hergestellte Mikrohebelarme aus Silizium (Si), Siliziumnitrit (Si3Ny)
oder Siliziumdioxid (SiO2). Typischerweise besitzen die Hebelarme Lingen zwischen
100 pm und 500 pm, Breiten im Bereich von 10 gm bis 40 gm und Dicken von 0.3 ym
bis 5 um. Es lassen sich so Federkonstanten von 0.1 N/m bis 50 N/m erreichen. Am
freien Ende des Hebelarms befindet sich eine pyramiden— oder kegelformige Tastspitze
aus dem Hebelarmmaterial, die zwischen 2 ym und 15 gm hoch ist und deren Verrun-
dungsradien von 5nm bis 50 nm schwanken. Neben den rechteckigen, balkenférmigen
Hebelarmen wird auch oft eine zum freien Ende zulaufende V-Form eingesetzt, die im
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Abbildung 3.18.: Hebelarm als schwingender Balken.

Rahmen dieser Arbeit nicht nidher betrachtet wurde, da V—{6rmige Hebelarme durch
ihr komplexes Frequenzverhalten schwieriger zu beherrschen sind. So weisen z. B. die
einzelnen Aste geringe Unterschiede in ihrer Resonanzfrequenz auf.

Externe statische oder periodische Krifte, die an der Hebelarmspitze angreifen,
fithren zu Verformungen und Verbiegungen des Hebelarms in Abhingigkeit seiner
Geometrie und der Richtung der Krifte (Normalenauslenkung, Biege— und Torsions-
moden). Die Federeigenschaften des Hebelarms setzten die an seiner Spitze angrei-
fenden Krifte in Abstandsinformationen um. Die Messung der Auslenkungen erlaubt
die Berechnung der angreifenden Krifte, wenn die Federkonstanten des Hebelarms
bekannt sind. Die Empfindlichkeit der Ausleseapparatur ist der begrenzende Faktor
der MeBanordnung, deshalb hingt die Kraftempfindlichkeit im wesentlichen von der
Federkonstante des Hebelarms ab (Abschnitt 3.6.1). Fiir statische bzw. quasistatische
Messungen, bei denen die Anregungsfrequenz klein gegeniiber der Resonanzfrequenz
des Hebelarms ist, geniigt die Auslenkungdetektion iiber die Federkonstante. Will
man jedoch héhere Empfindlichkeiten erreichen, so empfiehlt es sich den Hebelarm
in der N#he seiner Resonanzfrequenz anzuregen. Hierzu werden im folgenden die dy-
namischen Eigenschaften des Hebelarms betrachtet, wobei nur die fiir die weiteren
Messungen wichtigen Normalen— und Biegeschwingungen untersucht werden (Ab-
schnitt 3.6.2 und Abschnitt 3.6.3).

3.6.1. Federkonstante und statische Auslenkung
Normalmode

Man betrachtet einen Hebelarm der Linge L, der auf einer Seite fest eingespannt ist
und am freien Ende durch eine Normalenkraft Fy auf zp,.x ausgelenkt wird (Abbil-
dung 3.18). Die Verbiegung z(z) 148t sich durch eine zeitunabhéngige Differentialglei-
chung beschreiben, die aus dem Hookschen Gesetz und geometrischen Uberlegungen
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hergeleitet werden kann (siche Anhang A.1):

d?z M
— ) 3.2
dz?  FEI, (3:2)

Hierbei ist £/ das Elastizitdtsmodul des Hebelarmmaterials und I, das Flichen-
trigheitsmoment fiir balkenférmige Hebelarme mit rechteckigem Querschnitt!?
(Lénge L, Breite b, Hohe h, Masse my):

b- h?
I, = . .
Mit dem Drehmoment
M(z)=Fx-(L—x) (3.4)
und den Randbedingungen z(0) = 2'(0) = 0 ergibt sich die Biegelinie
F
2(z) = : ENIy 2? (3L — 1), (3.5)

mit der sich die ortsabhéingige Federkonstante ky(z) definieren 1&8t:
Fx
2(z)

Fiir das freie Ende des Hebelarms, welches dem Ort der maximalen Auslenkung ent-
spricht, lautet die Federkonstante kY der Normalmode dann

_ Bl
T 22(3L—1)

kx(7) = (3.6)

EI,

=37

(3.7)

In der Praxis wird man aber nicht direkt am Ende des Hebelarms messen (vgl. Ab-
schnitt 3.5.2 auf Seite 30), um gleichzeitig auch Anteile der Biegeschwingung zu de-
tektieren. Man muf} die Federkonstante entsprechend der Position des Auslenkungs-
detektors anpassen, um die Normalenkrifte korrekt bestimmen zu kénnen.

Biegemode

Bei geringen Verbiegungen ist es zweckmifig, den Hebelarm durch eine Parabel der
Form

z(r) =a-x(x— L) (3.8)

zu approximieren und die Randbedingungen

2(0) =2(L) =0 und 2'(L)=tan <Ax> . A

. 3.9

I I (3.9)

13Fiir balkenformige Hebelarme mit unterschiedlichem Querschnitt geniigt es, das Flichentriigheits-
moment [, entsprechend anzupassen.
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zu withlen. Eine laterale Kraft Fj,, die an der Hebelarmspitze der Linge!* L, angreift
und eine laterale Verschiebung der Spitze Az auslost, verursacht die Hebelarmverbie-
gung. Fiir den Parameter a aus der Gleichung (3.8) erhélt man damit

Az
= ) 3.10
“=TII. (3.10)
Setzt man nun das am Hebelarmende angreifende Drehmoment
M = —F, L (3.11)

und die Gleichung (3.8) in die Differentialgleichung (3.2) ein, so 148t sich mit der

Beziehung (3.10) die Verschiebung Az schreiben als
LI

2B, fL-

Ar = (3.12)

Dies fiihrt zur eigentlich interessierenden Federkonstante kp (z), die den Zusammen-
hang zwischen Lateralkraft Fj, und der Auslenkung z(z) des Hebelarms herstellt:

Fy,

Am Ort der maximalen Auslenkung, der Hebelarmmitte z = L/2, ergibt sich dann

2E 1,

() = T Loa@-1L)

(3.13)

kE = ki(L/2) =

(3.14)

K | 8EI
z(L/2)|  L2Lg "

Ein Vergleich mit der Federkonstante fiir die Normalenauslenkung (Gleichung (3.7))
resultiert in g I

kY = 3T, kY (3.15)
Es sind demnach fiir kleine Auslenkungen im Biegemodus relativ grofle Krifte von
No6ten. Betrachtet man z. B. einen Hebelarm der Linge L = 450 pm und einer Spit-
zenhohe von Ly = 12 um folgt ein Verhiltnis der Federkonstanten £ /&% = 100.

Aufgrund der nicht exakt bekannten Ausmafle eines Hebelarms (vor allem die
Spitzenlinge wird z. T. vom Hersteller mit bis zu 50 % Fehler angeben), ist die Be-
stimmung der Lateralkraft problematisch. Zwar kann der Hebelarm aufwendig vor
bzw. nach einer Untersuchung vermessen werden, jedoch besteht die Moglichkeit,
daf er sich auch wihrend einer Untersuchung z.B. durch Abnutzungserscheinungen
verdndert.

Wie einige Arbeiten zeigen (z.B. [66]), darf aulerdem die Form der Rasterspitze
nicht vernachléssigt werden, um Lateralkréfte ohne signifikante Fehler berechnen zu
konnen. Besonders diinne Spitzen besitzen selbst eine Federkonstanten in der gleichen
Groflenordnung wie die Federkonstante des Hebelarms.

14Die Spitzenlinge wird von der neutralen Faser des balkenférmigen Hebelarms gemessen.
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3.6.2. Resonanzfrequenzen

Zur Berechnung der Resonanzfrequenzen fafit man den Hebelarm als einen beidseitig
unterstiitzten, schwingenden Balken auf und beschreibt ihn mit der Euler-Bernoulli-
Differentialgleichung (siehe z. B. [67])

4 2
Bl o'u(z,t) 0%u(z,t)

y 81'4 = —to o2 (316)

Hierbei ist E das Elastitdtsmodul, ;9 die Masse pro Einheitslange po = mo/L = po-b-h
mit der Dichte py und I, das Flichentrigheitsmoment aus der Beziehung (3.3). Die
Differentialgleichung (3.16) kann mit einem Separationsansatz der Form

u(z,t) = z(x) - T(t) (3.17)

gelost werden. Bei den Normalenschwingungen (siehe Abbildung 3.19) des Hebelarms
gelten folgende Randbedingungen:

2(0)=0 und 2'(0)=0, (3.18)
Z'"(L)y=0 und 2"(L)=0. (3.19)
Die Randbedingungen der Biegeschwingung (Abbildung 3.19) werden nun entspre-

chend den Verhéltnissen gewihlt, die bei einer Probenmodulation zu erwarten sind
(vgl. Abschnitt 3.5.1 auf Seite 27):

2(0)=0 und 2'(0)=0, (3.20)
z(L)=0 und 2"(L)=0. (3.21)
Fiihrt man die Abkiirzung
LI (3.22)
- EI, '
Normalenschwingung Biegeschwingung
0.5 0.5
-0.5 -0.5
-1 -1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X X

Abbildung 3.19.: Normalen— und Biegeschwingung erster Ordnung fiir eine Hebel-
armlinge L = 1.
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3. Rasterkraft— und Reibungsmikroskopie

ein, so lassen sich die orts— und zeitabhingige Losung schreiben als

A LA
z(x) = ¢ cos 7% + ¢ sin 7% + ¢3 sinh 7% + ¢4 cosh 7% (3.23)

T(t) = 7 cos(wet+ ) . (3.24)

Die Konstanten ¢y, ¢s, ¢3 und ¢4 werden iiber die Randbedingungen bestimmt und
ferner so normiert, daf§ die Auslenkung am Maximum der Verbiegung Eins ergibt
2(Tmax) := 1. Dies hat den Vorteil, daf§ sich die maximale Schwingungsamplitude
durch den Parameter 7 darstellen 148t, der entsprechend gewéhlt werden kann. Die
Phasenverschiebung wird mit « bezeichnet. Die Resonanzfrequenz ergibt sich durch
Umstellen der Gleichung (3.22) zu

A\ [E-T, A\’ [E
_(2 —nl{2) , 2
0 <L> Ho <L> 12 po (3.25)

Die Ergebnisse der obigen Betrachtungen (siche Tabelle 3.2) stehen in guter Uber-
einstimmung sowohl mit den experimentellen Werten als auch mit den Resultaten
aus Computersimulationen mit der Finite-Elemente-Methode [50]. Am Beispiel der
in dieser Arbeit verwendeten Silizium—Hebelarme (vgl. Daten in Tabelle 3.1 auf Sei-
te 25) erhélt man aus der Gleichung (3.25) die in der Tabelle 3.3 zusammengestellten
Werte fiir die Resonanzfrequenzen.

Bis jetzt wurde immer von einem homogenen Balken als Hebelarm ausgegangen,
jedoch muf} die Mefspitze an einem Ende des Hebelarms beriicksichtigt und eine
entsprechende Korrektur fiir die Resonanzfrequenzen der Normalmode angebracht
werden. Man beginnt hierzu mit einem zusammengesetzten System, bestehend aus
einer Massenverteilung my (dem Hebelarm) und einer lokalisierten Masse mjo, (der
Spitze). Nun erhélt man zunéichst fiir myx = 0 durch Einsetzen der Gleichung (3.7)
in die Beziehung (3.25) fiir die Resonanzfrequenz

Fx
=4/ 3.26
Daraufhin 148t sich eine effektive Masse
3
Meff = Mok + F mo (327)

definieren, die schliellich zur Resonanzfrequenz der Normalmode des Gesamtsystems
fiihrt
kx

Mefr

(3.28)

wWnN =

Je nach Grofle bzw. Masse der Spitze verringert sich die Resonanzfrequenz um ein
bis zwei Prozent. Betrachtet man wieder die verwendeten Hebelarme und nimmt eine
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3. Rasterkraft— und Reibungsmikroskopie

Ordnung || Normalenschwingung || Biegeschwingung
n A | won/wx M | won/wn
1 1.875 1 3.927 4.39
2 4.694 6.27 7.069 14.21
3 7.854 17.53 10.210 29.66

Tabelle 3.2.: Losungen der Euler—Bernoulli-Differentialgleichungen fiir einen balkenférmi-
gen Hebelarm. Die Frequenzen sind im Verhiltnis zur Grundmode der Normalenschwin-
gung wy angegeben.

Ordnung || Normalenschwingung || Biegeschwingung
n won/(2m) [kHz] won/(27) [kHz]
1 13.98 61.33
2 87.63 198.7
3 245.3 414.6

15

Tabelle 3.3.: Resonanzfrequenzen eines balkenférmigen Silizium—Hebelarms™ mit den

Daten aus der Tabelle 3.1 eingesetzt in die Gleichung (3.25).

kegelformige Spitze mit einer Hohe von 12 um und einem Basisradius von 5 ym an,
so ergibt sich z. B. fiir die Grundschwingung der Normalmode fx =~ 13.78 kHz im
Unterschied zu dem Wert fx &~ 13.98 kHz aus der Tabelle 3.3. In der Biegemode kann
man eine dhnliche Korrektur vernachléssigen, da die Spitze praktisch in Ruhe ist und
deshalb kaum zur Schwingung beitrégt.

Da fiir die Messungen der Frequenzbereich auf etwa 100 kHz beschréinkt ist (Grenz-
frequenz des verwendeten Lock—In—Verstirkers), darf die Biegeresonanzfrequenz die-
sen Wert nicht {iberschreiten. Nach der Tabelle 3.3 gilt in den Grundmoden zwischen
der Biege— und Normalenresonanz

fbieg,B ~4.4- fnorm,B ) (329)

so daf balkenférmige Silizium-Hebelarme mit einer Normalenresonanz von ca. 20 kHz
einsetzbar sind. Die ersten Versuche sind mit V—foérmigen Hebelarmen aus Silizium-
nitrit (Si3Ny) durchgefiihrt worden, bei denen zwischen Biege— und Normalenschwin-
gungen ein etwas giinstigeres Verhéltnis gilt (siehe [50]):

fbieg,V ~r 3.5 fnorm,V . (330)

Die Normalenresonanz darf demnach bei etwa 28 kHz liegen.

15Folgende Materialkonstanten liegen den Rechnungen zu Grunde:
E =179-10° Pa, po = 2.33 - 10° kg/m?.
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3. Rasterkraft— und Reibungsmikroskopie

3.6.3. Verluste und Giite bei Mikrohebelarmen

Bisher wurde der Hebelarm als ein ideal schwingfihiges System angesehen, in dem
die zeitabhéngige Losung (3.24) der Euler-Bernoulli-Gleichung (3.16) nicht ndher
betrachtet wurde und auflerdem keine Energieverluste auftraten. Durch Einsetzen der
stationdren Losung (3.23) in die Gleichung (3.16) erhélt man die Bewegungsgleichung
eines ungedampften harmonischen Oszillators

0?u(x,t
% +wiu(z,t) =0 (3.31)
mit der Losung
u(z,t) = z(x) - 7 cos(wot + o) = U(x) - cos(wpt + ) . (3.32)

In einem realen System treten allerdings immer Energieverluste auf, die zu einem Ab-
klingen der Schwingungsamplitude U(z) fiihren. Die Ursachen der Energiedissipation
sind verschiedene Didmpfungsmechanismen, die die kinetische Energie der Schwingung
in Wiarme oder andere irreversible Energieformen umwandeln. Bei den Hebelarmen
in der Rastersondenmikroskopie entstehen die Verluste in der Regel durch Ddmpfung
der Hebelarmschwingung bzw. durch Abstrahlung von Schallwellen an Luft, durch
intrinsische Verluste im Material des Hebelarms bei dessen Verbiegung und iiber
Erzeugung von Wirme am Kontaktpunkt der Hebelarmspitze und der Probenober-
fliche. Ndherungsweise lassen sich diese Dissipationsvorginge durch einen linearen
Dampfungsterm in der DGL beriicksichtigen, der ein exponentielles Abklingen der
Schwingungsamplitude nach sich zieht (z. B. [68]):

0? t 0 t
T+ 2 e =0, 33

Der Dampfungsterm entspricht einer dissipativen Kraft F' = —c¢ (Qu/0t) , die propor-
tional zur Geschwindigkeit und in ihrer Richtung entgegengesetzt ist. Ublicherweise
fiithrt man die Abkiirzung 2y = ¢/m ein, wobei m die Masse des Systems ist. Die
Resonanzfrequenz des freien Schwingers wy hingt mit der Federkonstante k der Riick-
stellkraft zusammen: w2 = k/m. In der Literatur werden die Losungen der Differen-
tialgleichung (3.33) ausfiihrlich behandelt (z. B. [69]) und sind unter den Begriffen
Schwingfall (v* < w?), aperiodischer Grenzfall (v* = w?) und Kriechfall (y* > w?)
hinreichend bekannt. Bei der Losung des Schwingfalls wird der durch die Ddmpfung

verursachte exponentielle Abfall der Schwingungsamplitude U deutlich:
u(z,t) =U(x)e " cos(wot + ) . (3.34)

Fiihrt man zusétzlich noch eine periodische Anregung des Systems Fi, = fi, cos(it)
ein, so lassen sich Resonanzkurven bei der Abhéingigkeit der Schwingungsamplitude
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3. Rasterkraft— und Reibungsmikroskopie

von der anregenden Frequenz v aufzeichnen. Hieraus erh&lt man als wichtiges Er-
gebnis, dafl die Resonanzfrequenzen in Abhéngigkeit zur Dampfung hin zu niedrigen
Frequenzen verschoben werden:

Wres = \JW8E — 2792 . (3.35)

Im Falle der periodischen Anregung erhélt man die Schwingungsamplitude u(¢)) und
die Resonanzamplitude tmy:

fin
V(wd — 12)2 + 47292
272 (Wf—7) |

u(y) ~ (3.36)

umax

Das schwingende System wird meist iiber den Giitefaktor ) charakterisiert, dessen
Definition!® iiber die Resonanziiberhhung erfolgen kann, d.h. dem Quotienten aus
der Resonanzamplitude ., und der quasistatischen Amplitude u(¢) = 0)

wg Wy

~ o0 (3.38)

2y - 27

—_———
R wp fir y<Kwo

Q=

Eine allgemeinere Definition der Giite geht auf die Energie E;, des schwingenden
Systems zuriick (u.a. [70])

_ 27 - Energie des Schwingers 27 Eyoy By w

=== = 3.39
Energieverlust pro Periode —FEioi T  —FEio ( )

Im Schwingfall des harmonischen Oszillators ergibt sich mit der zeitlichen Ener-
giedinderung Ei, &~ —27 F\; und einer Frequenz nahe der Resonanz ebenfalls

Eiot wo - wo
— Bt 27

Q= (3.40)
Bei Atmosphérendruck werden bei mikrostrukturierten Hebelarmen aufgrund von
Déampfungen durch Luftreibung Giiten von @ ~ 10! bis 10? gemessen. Im Hochvaku-
um hingegen treten wegen der langen Stofizeiten zwischen den Gasmolekiilen keine
Luftstromungen mehr auf und die Schwingungsbewegung der Hebelarme wird ledig-
lich durch die intrinsischen Verluste im Material reduziert. Man erreicht so Giiten
von 500 bis 1000 bei V—formigen SisNs—Hebelarmen [50] und bei Verwendung von
Silizium als Hebelarmmaterial lassen sich sogar Giiten von @ ~ 10 erzielen [71].

6Hiufig erfolgt die Definition der Giite auch iiber das Verhéltnis der Resonanzfrequenz zur Breite
der Resonanzkurve (sieche Anhang A.2).
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3. Rasterkraft— und Reibungsmikroskopie

Experimentell 148t sich die Giite eines Hebelarms und dessen Resonanzfrequenz
in der Normalmode problemlos ermitteln. Der freie Hebelarm kann extern zu Schwin-
gungen angeregt werden!” und iiber die Auslenkungsdetektion ist eine Messung der
Schwingungsamplitude und letztendlich der Resonanzkuve moglich. Die Bestimmung
dieser Groflen gestaltet sich fiir die Biegemode des Hebelarms schon schwieriger.
Zunichst mufl die MeBspitze in z-Richtung fixiert werden, um Normalenschwingun-
gen zu verhindern. Dies kann durch den Kontakt der Spitze zu einer Oberfliche
geschehen. Man muf} hier durch den Einflul des Oberflichenpotentials der Atome
(Gleichung (2.20)) eine effektive Federkonstante (Gleichung (2.22)) beriicksichtigen,
die die dynamischen Eigenschaften verindert. Im giinstigsten Fall ist die Ddmpfung
durch Reibung mit der Oberfliche gering gegeniiber der intrinsischen Dimpfung des
Hebelarms und das Potential und die lokale Elastizitdt der Oberfliche bewirken nur
eine Verschiebung der Resonanzfrequenz (vergleichbar mit der Resonanzverschiebung
durch Beriicksichtigung der Hebelarmspitze im Abschnitt 3.6.2).

17 Aufgrund der hohen Giiten im Hochvakuum reicht meist schon eine thermische Anregung des
Hebelarms zur Bestimmung seiner Resonanzkurve bzw. Giite.
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4. Grundlegende Messungen zur
Biegeresonanz

Im folgenden Kapitel wird untersucht, in wieweit sich die Biegemode des Hebelarms
zur Abbildung in der Reibungsmikroskopie einsetzen 148t. Dabei wird aus den theo-
retischen Uberlegungen im vorangegangenen Kapitel klar, daB es sich bei dem so
verwendeten schwingenden Hebelarm in Verbindung mit der anregenden Probenos-
zillation um einen kraft— und reibungsgekoppelten Oszillator handelt, dessen Damp-
fung im Vakuum vorwiegend von den Reibungsverlusten am Spitze/Probe—Kontakt
bestimmt wird.

Mit dem im Kapitel 3 beschriebenen Meflaufbau ist eine Einflulnahme des
Schwingverhaltens nur {iber die Auflagekraft und iiber die Modulationsamplitude der
Probenschwingung moglich. Lokale Messungen in der Biegeresonanz von Siliziumhe-
belarmen auf HOPG sollen dazu Aufschluf} iber das Schwingverhalten des Hebelarms
geben.

4.1. EinfluB der Modulationsamplitude

Zunichst wird der Frequenzgang der Schwingungsamplitude Sy des Hebelarms in
Abhéngigkeit von der anregenden Modulationsamplitude Mp der Probe untersucht.
Die Schwingungsamplitude wird dazu mit Hilfe eines Spektrumanalysators im Vaku-
um! gemessen, mit der Modulationsamplitude der Probe als Parameter (siche Abbil-
dung 4.1).

1. Zunéchst steigt die Schwingungsamplitude Sy linear mit der Modulationsam-
plitude Mp an. In diesem Bereich sind die Resonanzkurven symmetrisch und
entsprechen denen eines harmonischen Oszillators. Die Giiten liegen bei etwa
300. Der Hebelarm schwingt offenbar harmonisch bei kleinen Modulationsam-
plituden (wenige Angstrgm). Zu vermuten ist, daf die Tastspitze sich nicht
lateral iiber die Probenoberfliche bewegt, sondern bestenfalls Nickbewegungen
ausfiihrt.

2. Ab einem Grenzwert der Modulationsamplitude, im Beispiel (Abbildung 4.1) bei
0.16 nm, #ndert sich das im ersten Punkt beschriebene Verhalten?. Die Schwin-

!Die Kammerdriicke liegen bei 10~¢ mbar und besser.
2Bei den ebenfalls verwendeten Si-Hebelarmen betriigt der Grenzwert einige Nanometer (vgl. hierzu
Abbildung 4.3)
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4. Grundlegende Messungen zur Biegeresonanz

gungsamplitude ist nun nahezu unabhéingig von der Modulationsamplitude der
Probe, die gemessenen Resonanzkurven werden zunehmend breiter und es zei-
gen sich Nebenresonanzen. Anscheinend durchlduft die Tastspitze nun Haft—
Gleitzyklen, bei denen eine ansteigende Modulationsamplitude immer linge-
re Gleitbewegungen der Hebelarmspitze auf der Probe hervorruft. Da sich die
Giite des Oszillators auf Werte um 150 verschlechtert (Verbreiterung der Reso-
nanzkurve), wird offensichtlich in den Gleitbereichen die eingekoppelte Energie
verzehrt.

Festzuhalten ist, dafl je nach Modulationsamplitude, der Hebelarm in der Biegereso-
nanz iiber den Reibungskontakt in zwei verschiedenen Zusténden oszilliert. Weitere
Untersuchungen zu diesem Effekt werden nachfolgend beschrieben.

0.32
0.26

Modulations-
amplitude Mp [nm)]

Schwingungsamplitude Sy [a.u.]

Abbildung 4.1.: Serie von Resonanzkurven in der Biegemode eines SizN,—Hebelarms ge-
messen bei einem Kammerdruck von etwa 10~% mbar. Variiert wurde die Modulations-
amplitude Mp beginnend bei Mp = 0.04 nm mit einer Schrittweite von AMp = 0.02 nm
zwischen den einzelnen Kurven. Deutlich ist der lineare Anstieg der Schwingungsam-
plitude Sy im Haftbereich zu erkennen. Ab etwa Mp = 0.16 nm befindet sich das
System im Haft—Gleitbereich und die Schwingungsamplitude bleibt nahezu konstant.
Das Probenmaterial ist HOPG.
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4.2. Nichtlineares Schwingverhalten

Durch gleichzeitige Modulation der Probe mit zwei unterschiedlichen Anregungsfre-
quenzen f; und fo auflerhalb der Hebelarmresonanzen beobachtet man bei kleinen
Modulationsamplituden zunichst die beiden Peaks der Anregung (Abbildung 4.2a).
Wird das System bei gréfleren Modulationsamplituden betrieben, so entstehen im
Spektrum zusitzlich Mischfrequenzen (sogenannte Intermodulationsfrequenzen [73]),
die in einem ganzzahligen Vielfachen des Abstands Af = f, — f; von den Anregungs-
frequenzen liegen (Abbildung 4.2b) und die typisch fiir nichtlineares Schwingverhalten
sind. Genau dies ist in der Abbildung 4.2 deutlich zu sehen.

Quasistatisch aufgenommene Resonanzkurven® der Biegeschwingung zeigen eben-
falls eine fiir nichtlineare Oszillationen typische Asymmetrie auf, d. h. ein Ast der
Resonanzkurve ist wesentlich steiler als der andere [73]. Im Gegensatz dazu unter-
scheiden sich Resonanzkurven, die mit einem Spektrumanalysator ermittelt wurden,
deutlich von den quasistatischen Untersuchungen, da hier die anregende Frequenz
sehr schnell variiert wird. Die Kurve des Spektrumanalysators enthilt weitere Reso-
nanzen (beat frequencies), die auch typisch fiir nichtlineare Systeme sind und damit
ebenfalls auf lokale Haft-Gleitphasen der Tastspitze hindeuten (Abbildung 4.3).

3Bei der quasistatischen Messung der Resonanzkurve wird zu jeder Frequenz separat die Schwin-
gungsamplitude gemessen nachdem diese sich stabil eingestellt hat. In der Regel erfolgen die
Messungen manuell und sind deshalb entsprechend aufwendig.

71— [ T T T T T T 2 S Ee e e A S e sy s e e
L resultierende Modulationsamplitude fur (fq+fp) =4 nm 1 | resultierende Modulationsamplitude fur (fy+f2) : 16 nm
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Abbildung 4.2.: Bei der gleichzeitigen Modulation der Probe mit zwei Frequenzen f; und
f2 entstehen Intermodulationsfrequenzen beim Ubergang zum nichtlinearen Verhalten.
(a) Spektrum im linearen Bereich bei einer gesamten Modulationsamplitude von 4 nm.
(b) Intermodulationsfrequenzen im Spektrum bei einer resultierenden Modulationsam-
plitude von 16 nm.
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I (b) ]

[&)]

Schwingungsamplitude S, [nm]
w

0 \ \ \ \ \
62,25 62,5 62,75 63 63,25 635 63,75

Frequenz f [kHZz]

Abbildung 4.3.: Typische Resonanzkurven auf HOPG (jetzt mit Si-Hebelarm): (a) bei
kleiner Modulationsamplitude Mp = 2.8 nm (linearer Bereich), (b) bei grofier Modula-
tionsamplitude Mp = 8.5 nm (nichtlineares Verhalten).

4.3. Analyse der Reibungsverluste

Die lokalen Reibungsverluste lassen sich formal bestimmen, wenn man die Resonanz-
kurven des Hebelarm—Probe—Systems aufnimmt und die Giite ermittelt. Da die Rei-
bungsverluste proportional zum Kehrwert der Giite 1/(Q) sind, erhdlt man typische
Ergebnisse wie in der Abbildung 4.4 dargestellt. Man erkennt, wie 1/@Q) mit steigen-
der Modulationsamplitude zunimmt, die Zunahme sich jedoch immer weiter verrin-
gert. Bei kleinen Modulationsamplituden weisen die Verluste ein Minimum auf und
nehmen fiir Mp — 0 wieder etwas zu. Zusétzlich ist in der Abbildung 4.4 noch als
weiterer Parameter die Normalenkraft (oder Auflagekraft), mit der die Mefspitze auf
die Probe driickt, verdndert worden. Durch eine Erhohung der Auflagekraft resultiert
also offensichtlich eine hohere Haftreibung, so dafl mehr Energie in den oszillieren-
den Hebelarm iibertragen werden kann. Dariiberhinaus reduziert sich die Gleitphase,
wodurch ebenfalls der Anteil der Gleitreibungsverluste verringert wird.

Da die Giiten von frei schwingenden Siliziumhebelarmen im UHV bei iiber 10°
in der Normalmode liegen, kann man davon ausgehen, dafl auch die intrinsischen
Verluste in der Biegemode vernachlissigt werden kénnen. Im Haftbereich liegt zwar
die gemessene Giite der Biegemode (@ ~ 350) hoher als in der Haft—Gleitphase, je-
doch entspricht sie nicht der intrinsischen Giite des freien Hebelarms. Bei kleinen
Modulationsamplituden beobachtet man also Verluste, die weder der Gleitbewegung
(Spitze sollte ab einer gewissen Grenze haften) noch den intrinsischen Hebelarm-
verlusten zuzuordnen sind. Bemerkenswert ist dabei besonders, dafl bei sehr kleinen
Modulationsamplituden die Verluste sogar geringfiigig zunehmen. Vermutlich sind
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Abbildung 4.4.: Kehrwert der Giite als Funktion der Modulationsamplitude. Zusétzlich
wurde noch die Normalenkraft, mit der die Mefispitze des Hebelarms auf die Probe
driickt, verdndert. Zur Aufnahme der dazugehorigen Resonanzkurven wurde die Probe
mit Frequenzen um die Biegeresonanz von 59.6 kHz moduliert.

kleine Verunreinigungen, die sich wéhrend der lokalen Messung zwischen der Pro-
benoberfliche und dem Spitzenapex ansammeln, fiir diese Verluste verantwortlich.
Die Verunreinigungen kénnten eine viskose Ddmpfung der Nickbewegung der Spit-
ze im Haftbereich verursachen. Auf die Problematik der Spitzenverunreinigung wird
nochmals im Kapitel 6 ndher eingegangen.

4.3.1. Berechnung der Reibungsverluste

Um eine Vorstellung iiber die absolute Hohe der Verlustleistung zu erhalten geht man
von der Giite eines schwingenden Systems aus (siehe Gleichung (3.39))

Eior w . Eioy w
_Etot P, diss

Q= (4.1)

Fiir die Verlustleistung Py folgt
W+ By _ 27 fo * Eiot
Q Q ’

wobei die Giite () an den gemessenen Resonanzkurven abgelesen werden kann und
fo der Probenmodulationsfrequenz entspricht. Die Gesamtenergie des Hebelarms 148t

P, diss —

(4.2)
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Abbildung 4.5.: Verlustleistung iiber der Modulationsamplitude nach dem im Ab-
schnitt 4.3.1 beschriebenen Verfahren. Es wurden die Meflwerte aus der Abbildung 4.4
benutzt.

sich aus der Losung der Euler-Bernoulli-DGL u(z,t) aus dem Abschnitt 3.6.2 auf
Seite 38 ermitteln. Beim Nulldurchgang der Hebelarmschwingung entspricht die Ge-
samtenergie des Systems der kinetischen Energie:
L

Eiot = Fun = %/0 (@)2da = %msﬁ W2 (4.3)
Die Gesamtenergie hingt demnach nur von der Geometrie (Masse m, Linge L, maxi-
male Auslenkung Sy des Hebelarms) und der Schwingfrequenz w des Hebelarms sowie
einem Formfaktor © ab, der durch die Randbedingungen der Euler-Bernoulli-DGL
bestimmt wird. Geht man wieder von den Uberlegungen zur Losung der Differential-
gleichung aus (siehe Abschnitt 3.6.2), dann erhilt man © = 0.439. Die Beziehung fiir
die Verlustleistung lautet demnach

Phigs = ——— . (4.4)

Der zu Anfang dieses Abschnitts besprochene Anstieg der Verluste zu sehr kleinen
Modulationsamplituden hin wird hier durch die quadratisch eingehende Schwingungs-
amplitude Sy dominiert und von der Beziehung (4.4) nicht beriicksichtigt.

Wendet man die Geichung (4.4) auf die Resonanzkurven an, die auch der Abbil-
dung 4.4 zugrunde liegen, ergeben sich Verlustleistungen im Bereich einiger Nanowatt
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4. Grundlegende Messungen zur Biegeresonanz

(Abbildung 4.5). Mit Hilfe der Verlustleistung kann der Energieverlust pro Periode
bestimmt werden (vgl. Gleichung (4.1)):

o P diss
w

AFE (4.5)
Nimmt man z. B. einen Verlustwert Py = 0.5nW bei moderaten Normalenkréiften
von 60nN (Probenmodulation: f, = 59.6kHz, Mp = 8nm), so erhilt man einen
Energieverlust von AF = 1.3 - 107'° J. Bezieht man diesen auf eine von der Geome-
trie des Kontaktpunkts und Groéfle der Modulationsamplitude vorgegebene Wechsel-
wirkungsfliche in der GréBenordnung von 300 nm?, dann ergeben sich Oberflichen-
energien (vgl. Abschnitt 2.1.2 auf Seite 3) von einigen Joule pro Quadratmeter, die
vergleichbar sind mit den in der Literatur bekannten Werten [10] fiir metallische
Oberflichen. Graphit sollte jedoch eine geringere Oberflichenenergie von ungefihr
100 mJ/m? aufweisen [9]. Moglicherweise ist die Wechselwirkungsfliche grofier als an-
genommen, eventuell durch Adsorbate an den Randern der Tastspitze, die wihrend
der Modulationsbewegung mitgeschleift werden (vgl. Kapitel 6). Fiihrt man das Bei-
spiel fort und bestimmt eine mittlere Lateralkraft

FL _ AE _ Pdiss (46)

mit Hilfe des pro Periode zuriickgelegten Weges Az = 2 - Mp = 16nm, so ergibt
sich F;,=83nN. Dieser Wert entspricht den Lateralkriiften, die auf amorphem Gra-
phit [74] an Luft gemessen werden. Im Gegensatz dazu liegen die Lateralkrifte bei
HOPG sowohl im Vakuum [75, 76] als auch unter Umgebungsbedingungen [23, 1] in
der Regel deutlich niedriger. Man mifit Lateralkrifte zwischen 0.01 nN und 2nN. Bei
dem hier angewendeten Verfahren mufl jedoch beriicksichtigt werden, dafl die Rela-
tivgeschwindigkeit zwischen Spitze und Probe wesentlich hoher ist als z. B. bei Ruan
et. al. [76] wo sich die Tastspitze mit der Scan-Geschwindigkeit (~ 1pum/s) iiber
die Oberfliche bewegt oder bei Goddenhenrich et. al. [1] der mit wesentlich gerin-
geren Frequenzen (3kHz = Relativgeschwindigkeit ~ 10 um/s) die Graphitprobe
moduliert. Diese Uberlegung stimmt mit den Resultaten von Zwdrner et. al. [74]
iiberein, der die Geschwindigkeitsabhéngigkeit der Punktkontaktreibungskréfte u. a.
auf HOPG untersucht hat und der bei den hier auftretenden Relativgeschwindigkeiten
von ~ I mm/s (vgl. Anhang B.1) zu dhnlichen Lateralkréften gelangt. Zworner erhélt
fiir kleine Spitzengeschwindigkeiten bis etwa 1 um/s geringe Reibungskriifte von unter
1nN, die er damit erklért, dal die Tastspitze im wesentlichen stick—slip—-Bewegungen
ausfiihrt, bei denen nur Energie dissipiert wird, wenn die Spitze von einer Potential-
mulde in die néchste springt (vgl. Abschnitt 2.3.3 auf Seite 8). Bei Geschwindigkeiten
ab etwa 10 um/s dominieren nach dem Modell in [74] viskose Dampfungsmechanis-
men, die zu einer deutlichen Zunahme der Reibungs— bzw. Lateralkrifte fiihren, die
nun proportional zur Geschwindigkeit zunehmen.
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Abbildung 4.6.: Sinusférmige Modulationsamplitude der Probe mit den dicker eingezeich-
neten Haftbereichen der Spitze.

4.3.2. Modell der Reibungsverluste

Da sich die tatséchliche Bewegung der Tastspitze relativ zur Oberfliche der direkten
Beobachtung verschliefit, wird im folgenden versucht, mit einer einfachen Modellvor-
stellung die Abhédngigkeit der Verluste von der Modulationsamplitude der Probe zu
erkldren.

Die Probenbewegung wird dabei als sinusférmig angenommen und in zwei Ab-
schnitte unterteilt, den Haft— und den Gleitbereich der Spitze. Hierzu definiert man
zwei Schwellen s; und sy, wobei die erste Schwelle angibt, ab wann die Spitze an der
langsamer werdenden Probe haftet. Die zweite Schwelle legt den Start der Gleitbewe-
gung bei wachsender Probenauslenkung fest (vgl. Abbildung 4.6). Die Schwellwerte
selbst haben einen festen Abstand As; bzw. As, von der Maximalauslenkung Mg,
damit der Haftbereich nicht proportional mit der Modulationsamplitude zunimmt.
Es gilt:

51 = Mp™ — As; und  sp = Mp™ — As,y . (4.7)

Die Reibungsverluste Py ~ 1/Q (Giite @) werden als proportional zur Dauer
der Gleitphase betrachtet, wobei geschwindigkeitsabhéingige Effekte unberiicksichtigt
bleiben (siehe auch Abbildung 4.7a):

P ~ % ~ J#(s2) — t(s1)] - (4.8)

Kleine Modulationsamplituden® reichen nicht aus, um Gleitvorgiinge der Hebelarm-
spitze hervorzurufen. Erst ab einer Schwelle beginnt die Spitze wihrend der Proben-

“Der bei der Diskussion der MeSwerte (vgl. Abbildung 4.4) beobachtete Anstieg der Verluste bei
sehr kleinen Modulationsamplituden kann in diesem einfachen Modell nicht berticksichtigt werden.
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Abbildung 4.7.: (a) Vergleich der Mefiwerte fiir die reziproke Giite bei einer Normalenkraft
von 180nN (siehe Abbildung 4.4) mit dem Modell der Haft/Gleitbereiche (durchgezo-
gene Linie) nach der Gleichung (4.8). (b) Computersimulationsergebnisse zum Modell
der Haft/Gleitbereiche. Wegen dem qualitativen Charakter der Berechnungen wird auf
die Einheiten verzichtet.

bewegung zeitweise zu gleiten. Der Gleitbereich nimmt mit zunehmender Probenmo-
dulation immer weiter zu.

Gestiitzt werden diese Uberlegungen durch die Betrachtung eines klassischen
Feder—-Masse—-Systems, welches den Hebelarm darstellt. Die Ebene auf der die Masse
gleitet wird sinusformig moduliert, damit sie in diesem Modell der Probe entspricht,
die den Hebelarm anregt. Hierzu wurden Computersimulationen nach einem modifi-
zierten Euler—Richardson—Verfahren (z. B. [77]) durchgefiihrt (siehe Anhang A.3 auf
Seite 94), mit denen bestimmt werden kann, ob die Hebelarmspitze iiber die Probe
gleitet oder an dieser haftet. Wie bei den oben beschriebenen Uberlegungen wird auch
hier die Dauer der Gleitphase Z,.i; den Verlusten zugeordnet. Exemplarische Ergeb-
nisse sind in der Abbildung 4.7b dargestellt. Die Parameter sind so gew#hlt worden,
daBl die Resonanzfrequenz des modellierten Systems bei w = 1 liegt.

4.3.3. Zusammenfassung der Resultate

Es ergibt sich mit den obigen Ausfiihrungen insgesamt folgendes Bild fiir die Rei-
bungsverluste im Resonanzfall der Modulations-Reibungsmikroskopie:

e Die bei sehr kleinen Modulationsamplituden (wenige Angstrgm) beobachteten
Verluste werden vermutlich nicht durch das Durchlaufen von Haft-Gleitzyklen
verursacht, sondern durch eine viskose Dampfung der Nickbewegung der Tast-
spitze hervorgerufen.

e Bei zunehmender Modulationsamplitude haftet die Spitze zunéchst noch auf der
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4. Grundlegende Messungen zur Biegeresonanz

Probe und die Schwingungsamplitude steigt linear an. Der Hebelarm schwingt
als geddmpfter, linearer, harmonischer Oszillator.

Die maximale GréBe der Schwingungsamplitude, bei der der Ubergang vom
Haft—in den Haft—Gleitbereich stattfindet, steigt mit zunehmender Auflagekraft
an.

Bei ausreichend grofien Modulationsamplituden werden periodisch Haft—Gleit-
zyklen durchlaufen. Die Biegeschwingung des Hebelarms erfihrt dabei eine
starkere Ddmpfung, da in der Gleitphase zusétzlich Energie dissipiert wird.

Umgekehrt werden die Verluste in der Gleitphase auch von der Haftreibung be-
einflult. Bei einer hoheren Haftreibung wird zum einen die Gleitphase verkiirzt
und damit der Anteil der Gleitreibungsverluste reduziert. Auf der anderen Sei-
te fithrt eine hohere Haftreibung dazu, dafl mehr Energie in den mechanischen
Ostzillator iibertragen wird.

Wie die Uberlegungen zeigen, liegt die Verlustleistung des beschriebenen Sy-
stems in der Gréflenordnung von einigen Nanowatt. Daraus ergeben sich Ober-
flichenenergien von einigen Joule pro Quadratmeter, die etwas grofier als die
fiir Graphit in der Literatur bekannten Werte sind (Ygrapnit &~ 100 mJ/m?), und
Lateral— bzw. Reibungskréfte von ~ 100nN, die den Werten aus der Literatur
entsprechen.

Die Resultate erlauben auch Riickschliisse zum Abbildungskontrast bei der
Modulations—Reibungsmikroskopie, wenn sowohl bei fester Frequenz als auch
Amplitude gemessen wird. Entsprechend den Ausfiihrungen im Abschnitt 4.1
sind damit zumindest zwei Mefimodi zur Aufnahme von Reibungsbildern einer
Probenoberfliche denkbar. Die Modulationamplitude kann zum einen so gering
gehalten werden, daf} die Tastspitze lokal stindig an der Oberfliche haftet. Stei-
gert man die Modulationsamplitude damit die Hebelarmspitze Haft—Gleitzyklen
durchlauft, dann sollte ein Abbildungskontrast vorliegen, der primér von den
Reibungsverlusten dominiert wird. Im folgenden Kapitel soll dies ndher unter-
sucht werden.
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5. Untersuchung der Abbildungskontrast-
mechanismen in der Modulations—
Reibungsmikroskopie

Die Ausfiihrungen im vorherigen Kapitel haben gezeigt, dal die Grole der Modu-
lationsamplitude und damit die Art und Weise der Reibungswechselwirkung einen
entscheidenden Einflul auf die zu erwartenden Kontraste bei der Messung von Rei-
bungsbildern hat. Insbesondere der Unterschied zwischen dem reinen Haftbereich und
dem Haft-Gleitbereich sollte zu einem deutlich Unterschied im Abbildungskontrast
fithren.

Zur Aufnahme von Reibungsbildern wird die Probe mit fester Frequenz und kon-
stanter Amplitude in der Biegeresonanz des Hebelarms moduliert (vgl. Abschnitt 3.5.1
auf Seite 27). Grundsétzlich wire es zwar wiinschenswert, an jedem Bildpunkt ei-
ne Resonanzkurve aufzunehmen, jedoch wiirde dies zu iiberméfig langen MeBzeiten
fithren (siche Anhang B.2 auf Seite 97). Je nach Grofle der Modulationsamplitude
befindet sich der Hebelarm nun im Haftbereich oder er durchlduft periodisch Haft—
Gleitzyklen (vgl. Abschnitt 4.1 auf Seite 44).

5.1. EinfluB der Topographie auf den
Abbildungskontrast

Um den Einflufl der Oberflichenmorphologie auf den Abbildungsmechanismus nidher
zu untersuchen, wurde auf HOPG an verschiedenen Stellen einer Oberfliche mit un-
terschiedlichen Probenneigungen Resonanzspektren bei kleinen Modulationsamplitu-
den im Vakuum (10~ mbar) aufgezeichnet. Dabei wurde beobachtet, daf auf ein und
derselben Probe an verschiedenen Stellen unterschiedliche Resonanzfrequenzen ge-
messen werden konnen (vgl. Abbildung 5.1). Da auch verschiedene Proben nicht mit
exakt der selben Neigung, bezogen auf den Hebelarm, in das Mikroskop eingebaut
werden konnen, weisen auch alle HOPG-Proben untereinander eine unterschiedliche
Steigung in Scan—Richtung (hier als x-Achse bezeichnet) auf. Diese lokale Steigung
wurde ebenfalls bestimmt und in der Abbildung 5.2 in einem Diagramm mit der da-
zu gemessenen Resonanzfrequenz der Biegeschwingung des Hebelarms aufgetragen.
Dabei zeigt sich, daf} bei geringen Probensteigungen bis etwa 20% noch ein linearer
Zusammenhang zur Frequenzverschiebung besteht.
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Abbildung 5.1.: Resonanzkurven gemessen bei kleinen Modulationsamplituden im Haftbe-
reich auf HOPG an zwei verschiedenen Stellen (gestrichelte und durchgezogene Linien)
auf der Probenoberfliche mit unterschiedlicher Neigung.
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Abbildung 5.2.: Frequenz der Biegeresonanz iiber der Probensteigung in Scan—Richtung.
Jede Symbolgruppe steht fiir eine andere Probe und jedes Symbol selbst fiir eine andere
Bildaufnahme.
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5. Untersuchung der Abbildungskontrastmechanismen

Neben den eigentlichen Materialeigenschaften der Probe fiihren offensichtlich
Anderungen in der Topographie zu einem Kraftgradienten, der die dynamischen Ei-
genschaften des Hebelarms verindert. Die Resonanzfrequenz selbst ist proportional
zur Wurzel aus der effektiven Federkonstante des Systems, wobei diese wiederum vom
Kraftgradienten abhingt (vgl. Gleichungen (2.21) und (2.22)):

keff
Mefr

Wres = (5.1)
Ein Einflufl auf den Abbildungskontrast, der durch eine Verschiebung der Biegere-
sonanz des Hebelarm—Probe-Systems verursacht wird und deren Gréfenordnung im
Fall kleiner Modulationsamplituden etwa 100 Hz entspricht (Abbildung 5.1), kann
zunéchst nicht von einem reibungsinduzierten Einflufl unterschieden werden. Der
topograhpienbedingte Beitrag zum Abbildungskontrast wird im folgenden Topogra-
phiegradientenanteil oder kurz Gradientenanteil genannt. Da bei der Modulations—
Reibungsmikroskopie auch die Topographie aufgezeichnet wird, sollte es moglich sein,
diesen Topographigradientenanteil aus dem Reibungsbild herauszurechnen (siehe Ab-
schnitt 5.3).

Regt man die Probe also mit entsprechend kleinen Modulationsamplituden an,
dann haftet die Tastspitze des Hebelarms lokal an der Probenoberfliche und der He-
belarm schwingt &hnlich einem linearen Oszillator. Dies fiihrt dazu, daf} die Bilder
leichter von Frequenz— und Phasenverschiebungen, wie laterale Oberflichengradienten
sie verursachen, beeinflufit werden kénnen, da die Ddmpfung durch Reibungseffekte
vergleichsweise gering ist. In Abbildung 5.3 (unteres Viertel) ist dieser topographiebe-
dingte Beitrag zum Abbildungskontrast deutlich erkennbar: Eine in der Topographie

Topographie Haftbereich

250

200

(a)

Abbildung 5.3.: Messungen auf HOPG in der Biegeresonanz. (a) Topographie (b) Haft-
bereich (lineare Bereich): Der Hebelarm haftet an der Probe bei geringen Modulati-
onsamplituden der selben.
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5. Untersuchung der Abbildungskontrastmechanismen

sichtbare Erhebung fiihrt iiber kleine Frequenzverschiebungen der Biegeresonanz zu
einem hell-dunkel Kontrast im Reibungsbild, die der Ableitung der verursachenden
Oberflachenstruktur in Scan—Richtung entspricht. Die grofien verschmutzten Bereiche
(grofier diagonal von oben ins Bild ragender Finger) in der Abbildung 5.3 verschieben
die Resonanzfrequenz des Systems so stark gegeniiber der festen Mefifrequenz, daf3
der Kontrast dort vollsténdig zusammenbricht (Abbildung 5.3b).

5.2. Reibungskontraste im Haft—Gleitbereich

Bei geniigend groflen Probenmodulationen durchlduft dagegen die Hebelarmspit-
ze fortwihrend Haft—Gleitzyklen, bei denen der beobachtete Bildkontrast (Abbil-
dung 5.4b) der Dampfung der Hebelarmoszillationen durch Reibungsverluste in der
Gleitphase entspricht. Die Biegeresonanzkurve verbreitert sich dabei so stark, dafl
die relativ kleinen Frequenzverschiebung, wie sie durch Oberflichengradienten er-
zeugt werden, vernachlissigt werden kénnen. So kommt es auf den freien HOPG—
Oberflichen zu ausgeprigten Gleitbewegungen der Spitze, die zu den beschriebenen
Reibungsverlusten fithren und die Schwingungsamplitude des Hebelarms abnehmen
lassen; der Bildkontrast nimmt ab. In Bereichen mit grofler Ddmpfung reduziert sich
der Gleitanteil an der Haft-Gleitbewegung stark. Die Spitze gleitet z. B. in den stark
verschmutzten Regionen von der Abbildung 5.4 kaum iiber die Oberfliche, so daf die
Gleitreibungsverluste entsprechend gering ausfallen und gréflere Biegeschwingungen
detektiert werden konnen. Im Haft—Gleitbereich kann der Reibungskontrast in der

Haftbereich Haft—Gleitbereich

nm

Abbildung 5.4.: Vergleich der Reibungsbilder auf HOPG im Haft— und im Haft—
Gleitbereich (selber Probenbereich wie in der Abbildung 5.3): (a) Haftbereich (b)
Haft—Gleitbereich (nichtlinearer Bereich): Die Probenmodulation reicht aus, damit die
Hebelarmspitze Haft—-Gleitzyklen durchlauft.
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5. Untersuchung der Abbildungskontrastmechanismen

Helligkeitskodierung der Reibungsbilder qualitativ wie folgt aufgefalit werden: hell =
niedrige Gleitreibungsverluste, dunkel = hohe Gleitreibungsverluste.

Die geringeren Giiten der Resonanzkurven fiihren zu Bildern, die weniger empfind-
lich gegeniiber Topographieeffekten sind. Lediglich ein paar hohe Stufen und Ober-
flichenverunreinigungen fiihren zu einem helleren Kontrast (vgl. Abbildung 5.4b). Der
Einflul von Kanten und Erhebungen auf die gemessenen Reibungsbilder wird umso
geringer, je grofler die Gleitphase gegeniiber der Haftphase ausgeprégt ist. Dariiber-
hinaus ist das Signal/Rauschverhéltnis um einiges geringer als im Haftbereich.

Zwar kann in diesem Beispiel der Einflul der Oberflichentopographie ver-
nachlissigt werden (bis auf wenige Stufen und Verunreinigungen sind HOPG-—
Oberflichen sehr glatt), jedoch dominieren moglicherweise auf rauheren Oberflichen
die Topographieeffekte die Reibungskontrastbildung. Wie bereits erwidhnt kann man
unter Ausnutzung der Oberflichentopographie den Reibungskontrast aus dem Bild
extrahieren. Der Gradientenanteil im unteren Viertel von der Abbildung 5.4a, die die
Erhebung in der Topographie erzeugt, kann mit dem im néchsten Abschnitt vorge-
stellten Verfahren kompensiert oder zumindest abgeschwiicht werden.

Die Interpretation von Bildern wird zusétzlich erschwert, wenn die Probenober-
flichen starke Variationen der Reibungseigenschaften aufweisen (z. B. durch unter-
schiedliche Materialien) oder die Modulationsamplitude zu niedrig gewihlt wurde
und der Hebelarm stéindig zwischen der linearen bzw. der nichtlinearen Oszillation
wechselt. Um sicher zu gehen, dafl man sich im Haft—Gleitbereich befindet, kénnte
man noch eine andere Modulationsfrequenz iiberlagern und das Auftreten der Inter-
modulationsschwingungen (vgl. Abschnitt 4.2 auf Seite 46) als Indikator betrachten.

5.3. Verfahren zur Entfernung von
Topographieeffekten aus dem Reibungsbild

Die Abbildung 5.5 zeigt einen Bereich einer HOPG—Probe, der mit der Modulations—
Reibungsmikroskopie im Ultrahochvakuum (10™° mbar) aufgenommen wurde. Die To-
pographie wird von einem flachen Hiigel und einer Falte dominiert. Daneben erkennt
man noch einige kleinere Stufen und Falten. Im entsprechenden Reibungsbild tre-
ten deutlich mehr Details zu Tage. Anstelle des Hiigels tritt eine zweigeteile runde
Struktur, an der groflen Falte verschwindet der Abbildungskontrast vollstindig und
die kleineren Kanten sind hell hervorgehoben. An einer Nachbildung der Erhebung
aus diesem Beispiel (Abbildung 5.6a) soll nun ein Verfahren zur Unterdriickung des
Gradientenanteils im Reibungsbild vorgestellt werden, welches die oben beobachte-
ten Verschiebungen der Resonanzfrequenzen bei unterschiedlichen Verkippungen der
Probenoberfliche ausnutzt. Hierzu nimmt man an, dafl sich die Resonanzfrequenz
proportional zur Steigung der Oberfliche verschiebt.
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Abbildung 5.5.: Beispiel einer gemessenen Topographie und dem dazugehorigen Reibungs-
bild. Die Messung erfolgte in der Biegeresonanz bei fes = 62.7 kHz auf HOPG.
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Abbildung 5.6.: Nachbildung einer Erhebung, deren Profil (a) der Topographie aus der
Abbildung 5.5 entspricht und der daraus berechnete Topographiegradientenanteil (b).

Zunichst berechnet man aus einer bekannten Topographie z(z,y) den Gradi-
entenanteil r(x,y). Die Probenverkippung verursacht einen konstanten Beitrag zur
Resonanzverschiebung, der sich durch den Abzug einer Ausgleichsebene E(x,y) von
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5. Untersuchung der Abbildungskontrastmechanismen

der Topographie vermeiden 148t. Man erhélt die bereinigten Topographiedaten

Z(l‘ay):ZO(mvy)_E(l‘ay) : (52)

Der Einfachheit halber kann man dadurch von einer gauf}férmigen Resonanzkurve

der Form ,

fres(t) =A- 6_;? (53)

ausgehen, deren Maximum bei Null liegt. Aus der Topographie 148t sich numerisch
ein Ableitungsbild in z-Richtung (der angenommenen Scan—Richtung) berechnen:

_ 0z(z,y)

= —> 5.4
s(z,y) 5 (5.4)

Der Gradientenanteil ergibt sich dann aus der Beziehung
r(2,y) = fres(t(z,y)) mit iz, y) = s(z,y) — o, (5.5)

wobei a den Arbeitspunkt auf der Resonanzkurve festlegt. Ferner mufl die Form
der Resonanzkurve mit den Parametern A und [ justiert werden, um die Simulati-
on im Kontrastumfang an das gemessene Reibungsbild anzupassen. Bearbeitet man
den Hiigel in der Abbildung 5.6a gemé&f} dieser Vorgehensweise, so erhélt man den
Gradientenanteil in der Abbildung 5.6b, welcher der Struktur aus dem gemessenen
Abbildungskontrast im Bild 5.5 entspricht.

Bei Anwendung des Verfahrens auf gemessene Topographiedatensétze mufl in die-
sen vor Bildung der Ableitung in Scan—Richtung durch Filterung das Rauschen redu-
ziert werden. Ansonsten tritt durch die Berechnung der Ableitung eine Verstirkung
der Bilddetails auf und der Rauschanteil wird ebenfalls unnétig hervorgehoben. Am
Besten bereinigt man die Topographie mit Hilfe eines digitalen Tiefpasses und der an-
schlieenden Anwendung eines Mittelwertfilters. In den Abbildungen 5.7a und 5.7b
sind das gemessene und das berechnete, im Kontrast angepafite Reibungsbild ge-
geniibergestellt. Der aus der Topographie ermittelte Gradientenanteil gibt die be-
herrschenden Artefakte gut wieder, die kleineren Details im gemessenen Reibungs-
bild haben offenbar andere Ursachen. Deutlich wird dies, wenn man beide vonein-
ander abzieht (Abbildung 5.7¢): Der im gemessenen Reibungsbild dominante Hiigel
und die Falten in der Oberfliche (hell hervorgehoben in der Topographie von der
Abbildung 5.5) werden deutlich abgeschwécht. Ferner fillt auf, dafl einige Kanten im
Bild fast vollig verschwinden, jedoch andere noch gut zu erkennen sind. Vermutlich
sind diese Kanten zusétzlich mit Adsorbaten belegt, mit denen die MeBspitze dort
stiarker wechselwirkt. Ein Indiz hierfiir sind die zahlreichen horizontalen Streifen, die
vor allem von Kanten ausgehen und sich im Verlauf der Zeile abschwéchen (vgl. Ab-
bildung 5.7¢ unten rechts). Offenbar werden hier geringfiigige Verunreinigungen von
der Tastspitze mitbewegt.

Bei dem hier vorgestellten Berechnungsverfahren bleibt unberiicksichtigt, dafl sich
die Resonanzkurve im Laufe der Messung lokal stindig &ndert. Dies spielt besonders
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(c)

Abbildung 5.7.: Berechnung des Reibungskontrasts aus einer gemessenen Topographie
am Beispiel der Messung aus der Abbildung 5.5: (a) gemessenes Reibungsbild , (b) be-
rechneter Topographiegradientenanteil, (¢) Differenz von (a) und (b).
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bei unterschiedlichen Materialien eine grofle Rolle, da hier stark unterschiedliche Re-
sonanzkurven beziiglich Breite, Position und Resonanziiberh6hung zu erwarten sind.
Idealerweise miif3te fiir jeden Meflpunkt die Resonanzkurve bekannt sein, um den To-
pographieeinflufl rechnerisch entfernen zu konnen. Leider ist dies zur Zeit mit der
vorhandenen instrumentellen Austattung nicht moglich, doch im Anhang B.2 auf
Seite 97 wird eine Losung des Problems vorgeschlagen.

5.4. EinfluB der Kristallorientierung

Rasterkraftmikroskopische Bildaufnahmen mit atomarer Auflésungen (Scan—Bereich:
2 x 2nm?) zeigen, daf§ durch die Struktur der Oberfliche Haft—Gleitbewegungen im
atomaren Mafistab hervorgerufen werden [23, 78, 79]. Bei optimal gewihlter Auf-
lagekraft der Tastspitze entstehen vorwiegend Haft—Gleitzyklen, deren Periodizitét
durch die Wechselwirkung mit dem Kristallgitter der Oberfliche beeinflufit wird.
Dennoch sollten auch die periodischen Haft-Gleitzyklen des modulierten Hebelarms
unter Umsténden ein von der Periodizitit des Gitters hervorgerufenes Signal iiberla-
gert haben. Diese hoherfrequenten Anteile konnen aber mit den bisherigen Mefimodi
(Modulation direkt in der Biegeresonanz des Hebelarms bei etwa 60 kHz) mittels des
Lock-In—Verstirkers nicht mitgemessen werden. Durch eine Modifikation des Mef3-
modus, wenn man mit dem Lock-In—Verstirker in der Biegeresonanzfrequenz f,.s des
Hebelarms mifit, jedoch die Probe nur mit einem Bruchteil dieser Frequenz moduliert,
lassen sich diese Anteile als ganzzahlige Vielfache der Modulationsfrequenz messen.
Regt man z. B. bei einem Drittel der Resonanzfrequenz an, wird vereinfacht von einer
fres/3-Modulationsmessung gesprochen. Erste Untersuchungen mit diesem Verfahren
wurden auf HOPG durchgefiihrt. Um einen grofleren Bereich abzudecken, wurden
mehrere Einzelmessungen innerhalb mehrer Stunden erfafit und spéter zusammenge-
setzt.

Die Topographie der Oberfliche weist in der Abbildung 5.8, wie zu erwarten, nur
geringe Unebenheiten auf (maximal 5 nm auf einer Fliche von ca. 250 ym?) und
man erkennt die fiir HOPG typischen Stufenstrukturen. Im korrespondierenden Rei-
bungsbild sind aber grofe flichige, kornartige Strukturen zu beobachten. Die diagonal
verlaufenden Kanten werden moglicherweise durch Adsorbat stirker hervorgehoben.
Dafiir sprechen auch die horizontalen Streifen, die an Kanten oder den Ubergingen
zwischen den Bereich starten bzw. abbrechen. Hier werden wohl einzelne Partikel von
der Tastspitze wihrend der Rasterbewegung mitgezogen. Eine unterschiedliche Pro-
benneigung scheidet als Ursache des Kontrasts zwischen den einzelnen Bereichen aus,
da in der Topographie nichts Vergleichbares zu entdecken ist.

Da der Lock—In—Verstérker die h6heren Frequenzanteile in Form von Oberschwin-
gungen erfaflt und diese ausgekoppelten Frequenzen offensichtlich von der atomaren
Periodizitéit des Gitters abhéngen, erscheint die Orientierung des Kristallgitters im
Reibungssignal entsprechend mit unterschiedlicher Signalstirke. Uber die Gestalt eini-
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Abbildung 5.8.: Das aus Einzelmessungen zusammengesetzte Gesamtbild zeigt mehrere
Koérner auf HOPG. Oben: Topographie. Unten: Im Reibungbild, das mit einer Modula-
tionsfrequenz von fre5/3 erzielt wurde, liefern die einzelnen Kérner des Graphitkristalls
unterschiedliche Kontraste.
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ger Koérner und abknickende Stufen an den Korngrenzen kénnte dabei auf die Ausrich-
tung des Kristallgitters im Einzelfall geschlossen werden. Weiterfiihrende Aussagen
iiber die tatsdchliche Orientierung des Gitters bei unregelmifiig geformten Kérnern
(siche auch Abbildung 5.10) sind bisher noch nicht méglich. Im Prinzip miiite sich die
Kristallorientierung der Korner jedoch mit vergleichenden Tunnelmikroskopieaufnah-
men mit atomarer Auflésung feststellen lassen. Mit dem vorgestellten Modulations-
verfahren konnen einzelne Korner auf Graphit erstmals mit Hilfe der Reibungsmikro-
skopie groBfliichig dargestellt und differenziert werden (Scan-Bereich ~ 10 x 10 ym?).

5.4.1. Anregung bei ganzzahligen Bruchteilen der
Biegeresonanzfrequenz

In wieweit der Kontrast beziiglich der Kristallorientierung noch verbessert werden
kann soll im folgenden eine Untersuchung und Verallgemeinerung der oben beschrie-
benen fos/3-Modulationstechnik zeigen. Um eine geniigend hohe Empfindlichkeit
zu erhalten, wiahlt man die Anregungsfrequenz dabei so, dafl eine Harmonische der
Anregung in die Biegeresonanz des Hebelarms féllt, bei der dann die Schwingungs-
amplitude des Hebelarms gemessen wird. Die Probenmodulation erfolgt demnach bei
ganzzahligen Bruchteilen der Biegeresonanzfrequenz f,.. Dies fiihrt dann allgemein zu
fres/n—Modulationsmessungen. Eine fes/1-Messung entspricht damit der bisher be-
schriebenen Reibungsmessung in der Biegeresonanz des Hebelarms. Am Beispiel der
Bilderserie (Abbildung 5.9), die auf einem Bereich einer HOPG-Oberfliche gemessen
wurde, lassen sich die wesentlichen Resultate dieser Modulationstechnik darstellen:

e Die Topographie der HOPG-Probe zeigt die iiblichen Strukturen, wie wenige
Nanometer hohe Stufen, die {iber eine nahezu atomar glatte und weitgehend
saubere Oberflache verlaufen.

e Topographische Stufenstrukturen liefern mefibare Beitrige zu den Reibungs-
bildern, die aber bei harmonischen Frequenzanteilen hoherer Ordnung immer
weiter abnehmen. Da jetzt bei ganzzahligen Bruchteilen der Biegeresonanz an-
geregt wird, nimmt der Anteil der Grundschwingung immer weiter ab, je ge-
ringer die Modulationsfrequenz der Probe ist (d. h. bei groflen Werten fiir n
in den fes/n-Messungen). Der topographiebedingte Kraftgradient beeinfluf3t
die Federeigenschaften immer weniger (vgl. Gleichung (5.1)). Andererseits sind
Kanten und Stufen hiufig mit Adsorbaten belegt, die zu einer gréleren Wech-
selwirkung mit der Tastspitze fithren und die entsprechenden Kanten im Bild
dann doch deutlich hervortreten.

e Im f.s/1-Modus sind die flichigen Bereiche nicht erkennbar. Thr Beitrag zu den
Reibungsverlusten ist wohl zu gering, um auf das Mef]signal einen Einflu} aus-
zuiiben. Ein Grund ist, dafl die angeregten Hebelarmschwingungen, bei gleicher
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Abbildung 5.9.: Reibungs-
bilder bei Probenmodula-
tionen mit unterschiedlich-
en Bruchteilen der Biegere-
sonanzfrequenz auf HOPG
und die dazugehorige To-
pographie. Die Messungen
der Reibungsbilder erfolg-
ten in der Biegeresonanz
bei fres =59.09 kHz.
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Abbildung 5.10.: Diese Reibungsaufnahme besteht aus mehreren Einzelbildern, die jeweils
im fres/5—Modus auf HOPG gemessen wurden. Die verschiedenen Koérner sind erneut
gut zu erkennen.

Modulationsamplitude, hier um den Faktor 10 grofler sind als bei den ande-
ren Messungen dieser Serie (Resonanzfall !). Dies wiederrum fiihrt zu relativ
starken Modifikationen der Probenoberfliche und man erkennt, dal deswegen
in der Abbildung 5.9 (fres/1-Modus) die meisten grofiflichigen Abbildungskon-
trastvariationen auftreten.

e Im Gegensatz zu den anderen Reibungsbildern dieser Serie zeigt die Aufnahme
im fres/2-Modus einen deutlich hheren Rauschanteil. Beim f,es/4-Bild ist fast
nur Rauschen zu erkennen, so dafl auf eine Abbildung verzichtet wurde.

e Auf den Modulationsbildern, bei denen die Probe mit fres/3 bzw. fies/5 an-
geregt wurde, sind ausgeprigte flichige Strukturen zu beobachten (siehe auch
Abbildung 5.8 und Abbildung 5.10), bei denen es sich offenbar um einzelne
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Korner handelt, deren hexagonale Struktur gut zu erkennen ist. Der Abbil-
dungskontrast innerhalb eines Bereichs erscheint relativ homogen, wenn man
einmal von den HOPG-typischen Stufenstrukturen absieht. Bemerkenswert ist,
da3 besonders gute Kontraste bei HOPG zustande kommen, wenn die Probe
mit ungeraden, ganzzahligen Bruchteilen der Resonanzfrequenz moduliert wird.
Scheinbar ist die Art der Oberflichenwechselwirkung fiir die Bevorzugung der
unterschiedlichen Frequenzanteile verantwortlich. Bei HOPG kann die Kraft-
wechselwirkung mit der Spitze einer Kurvenform mit geraden Symmetrieeigen-
schaften entsprechen (z. B. Sinuskurve und ihre Fourierentwicklung), so daf
hauptséchlich ungerade Vielfache einer Grundfrequenz zum Tragen kommen.

e Das Meflsignal sollte deutlich kleiner werden bzw. verschwinden, wenn die pe-
riodische Struktur der Oberfliche (z. B. Verunreinigungen durch Adsorbate)
verdeckt wird. Tatséichlich ist etwas Ahnliches im f,os/3-Bild (oberes Viertel)
zu erkennen: Dort bricht das Reibungssignal zusammen, da Schmutz von einer
Kante mittransportiert wird (sieche Kapitel 6). Streifige Bereiche sind an der
selben Stelle auch im fies/1- und fres/2-Modus auszumachen.

5.4.2. Kiristallorientierungskontrast bei weiteren Proben
Molybdandisulfid

Bei der Untersuchung von MoS,-Oberflichen kénnen mit dem hier vorgestellten Ver-
fahren zwei aufeinanderfolgende S—Mo—S Lagen im Reibungsbild deutlich unterschie-
den werden (Abbildung 5.11). Die Topographie der Oberfliche erscheint zunéchst
vollig eben, so dafl herkommliche Verfahren in der Regel versagen. Legt man an dem
vermuteten Schichtiibergang viele Schnitte nebeneinander und mittelt diese, so kann
man jedoch einen Hohenunterschied identifizieren, der hiéchstens einer Lage S-Mo—S
entspricht (Abbildung 5.12).

Wie im Abschnitt 3.5.3 auf Seite 32 beschrieben sind die einzelnen Stapel aus S—
Mo—S um 180° zueinander gedreht und die Schwefelatome weisen je nach Schicht eine
unterschiedliche Vorzugsneigung in die jeweils andere Richtung auf. Fiir die Modu-
lationsbewegung miifite dies unerheblich sein und zwei iibereinanderliegende Schicht-
stapel diirften sich nicht unterscheiden. Auflerdem h#ngt der Kontrastunterschied
zwischen den einzelnen Lagen der MoSy,—Probe nicht von der Rasterrichtung ab. Bei
entsprechenden Messungen an einem identischen Ausschnitt sowohl in als auch entge-
gen der Scan—Richtung kann deshalb keine Kontrastumkehr realisiert werden. Eigent-
lich sollte man dies auch erwarten, da die Relativbewegung zwischen Probe und Spitze
(Millimeter pro Sekunde) um drei Grolenordnungen iiber der Rastergeschwindigkeit
(Mikrometer pro Sekunde) liegt (vgl. Anhang B.1 auf Seite 97). Durch die Neigung
der Probenoberfliche gegeniiber der Hebelarmlangsachse erfolgt die Modulation nicht
vollkommen symmetrisch. Moglicherweise ist dies die Ursache der Kontrastunterschie-
de zwischen den einzelnen MoS,-Lagen. Das Problems kann jedoch unter Umsténden
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Abbildung 5.11.: Reibungsbild verschiedener Schichten auf einer MoSy—-Oberfliche. Der
hellere Bereich ist eine tiefer liegende S—Mo-S Lage, die sich im Kontrast von der
Oberfliche deutlich abhebt. Die Aufnahme erfolgte bei einer Probenmodulationsfre-
quenz von freg/2.

mit Hilfe einer inhomogen geformten Kontaktfliche der Spitze erklirt werden, die
zu einer asymmetrischen Modulationsbewegung fiihrt und so eine Kontrastdifferenz
zwischen den einzelnen Lagen zustande kommt.

Im Gegensatz zu den oben behandelten HOPG-Proben resultieren optimale Kon-
trastunterschiede im Reibungsbild von Molybdéndisulfid bei Anregungsfrequenzen
vON fres/2 und fres/3. Die fres/3-Messungen weisen dabei ein etwas schlechteres Si-
gnal /Rauschverhiltnis auf. Im Falle von MoS, weist die Wechselwirkung moglicher-
weise eine ungerade Symmetrie auf (z. B. Sdgezahnkurve und ihre Fourierentwick-
lung) und entsprechend wiren die geraden Vielfachen der Grundfrequenz ebenfalls
enthalten. Auf Basis der im Abschnitt 2.3 beschriebenen Verfahren sollte es in Zu-
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Abbildung 5.12.: Schnitt durch die Kante des Kontrastiibergangs in der Topographie zur
Abbildung 5.11. Es wurde iiber 38 Schnitte gemittelt.

kunft moglich sein Simulationsmodelle zu entwickeln, mit denen die Abhingigkeit
der Hebelarmschwingungsamplitude von der Gitterkonstante der Probe und von der
resultierenden Kurvenform der Modulationsbewegung gezeigt werden kann.

Yttrium dotiertes Zirkondioxid

In einem anderen Zusammenhang wurden auch Proben aus Yttrium dotiertem Zir-
kondioxid (YSZ') untersucht? und es zeigten sich auch hier Hinweise auf verschiedene
Kristallorientierungen auf den Oberflachen des Materials. Bei den Proben handelte es
sich um YSZ-Einkristalle mit (100)-Orientierung, deren Oberfliche mit Aluminium-
oxidpolitur mit einer minimalen Korngrofie von 50 nm poliert wurde.

Auf der Topographie in der Abbildung 5.13 erkennt man hauptséichlich eini-
ge flache Erhebungen und Senken, die vermutlich durch eine Plasmareinigung der
Oberfliche hervorgerufen wurden. Im Reibungsbild sind dariiberhinaus noch streifige
Strukturen verschiedener Breite zu erkennen, die ein Rippenmuster aufweisen. In der
Topographie sind die Streifen als niedrige Wille andeutungsweise ebenfalls auszuma-
chen. Beim Polieren der Oberfliche werden Aluminiumoxidstaubpasten verschiede-
ner Kérnung eingesetzt; vermutlich sind dadurch die Bahnen unterschiedlicher Breite
bei diesem Bearbeitungschritt entstanden. Die minimale Breite der Streifen liegt, in
Ubereinstimmung mit der minimalen Polierkorngrife, bei etwa 50 nm. Bei dem Rip-
penmuster konnte es sich um Kristalldefekte im Zirkonoxid handeln, die die Harte

Yttria Stabilized Zirconoxid: ZrOs mit 9% Yttrium-Dotierung.
2Die YZS-Kristalle wurden zur Verfiigung gestellt vom Institut fiir Physikalische Chemie, Heinrich—
Buff-Ring 58-62, 35392 Giefen.
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Abbildung 5.13.: Eine Aufnahme einer YSZ—Oberfliche. Bei den gestreiften Bahnen han-
delt es sich méglicherweise um Kristalldefekte im ZrOg, die beim Polieren der Ober-
fliche entstanden sind. Die Proben werden mit Aluminiumoxidstaubpaste verschiedener
Kérnung bearbeitet, deshalb sind auch Spuren mit unterschiedlicher Breite zu sehen.

dieses Bereichs erhoht haben und deshalb beim darauffolgenden Polierschritt lediglich
das umliegende Material entfernt wurde. Ubrig blieben die leicht erhabenen Streifen,
die in der Topographie zu beobachten sind.

5.4.3. Mogliche Erweiterung der Apparatur zur Untersuchung
des Kristallorientierungskontrasts

Zum besseren Verstdndnis des Orientierungskontrasts wére es niitzlich, den Aufbau
des Mikroskops so zu verdndern, dafl es moglich wird, einen Einkristall wihrend der
Messung zu drehen, um dann die Variation der Schwingungsamplitude des Hebel-
arms in Abhéangigkeit von der Probenausrichtung zu messen. Ferner sollten auch noch
Resonanzkurven bei verschiedenen Drehwinkeln aufgenommen werden. Leider ist es
technisch unmoglich, die Tastspitze im Submikrometerbereich exakt {iber dem Dreh-
zentrum der Probe zu positionieren bzw. die Probenoberfliche absolut senkrecht zur
Hohenregelung des Mef3kopfs auszurichten. Beim Drehen der Probe wird sich demnach
immer eine nicht unerhebliche Abstandséinderung zwischen dem Hebelarm und der
zu untersuchenden Oberfliche ergeben, die nicht ohne weiteres nachgeregelt werden
kann. Man muf} deshalb bevor eine Probendrehung durchgefiihrt wird die Tastspitze
von der Oberfliche entfernen und danach mit der selben Andruckkraft wieder auf-
setzten, um Fehler zu unterdriicken. Will man die aufwendigen Modifikationen der
Apparatur vermeiden (Erweiterung des Probentisches um eine UHV—taugliche Dreh-
vorrichtung), so kann man vielleicht schon brauchbare Resultate erhalten, wenn man
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die Modulationsrichtung der Probe verdndert. Dies kann durch den Einbau eines zwei-
ten Scherpiezos in den Probenteller geschehen, der um 90°zum ersten Piezo verdreht
ist. Verfilschungen der Ergebnisse konnten dann jedoch dadurch geschehen, dafl nun
nicht immer parallel zur Hebelarmldngsachse moduliert wird, sondern auch in einer
Komponente senkrecht dazu und so storende Torsionsschwingungen angeregt werden.

5.5. Materialkontrast

Auch unterschiedliche Materialien mit verschiedenen Gitterkonstanten, wie z.B.
diinne Goldschichten [80, 81] auf HOPG—Substraten wurden mit dem Reibungsmikro-
skop untersucht. Das Gold wurde entsprechend der Beschreibung im Abschnitt 3.5.4
auf Seite 33 im Vakuum auf das Graphit aufgedampft. Danach sind einige Proben
thermisch behandelt worden (vgl. Abschnitt 3.4.1 auf Seite 20), bevor eine Analy-
se im Reibungsmikroskop erfolgte. Die hier erzeugten Goldschichten weisen auf dem
Substrat einen kontinuierlichen Ubergang in der Dicke auf. Am besten wihlt man
einen Bereich, in dem die Goldlage so diinn ist, daf} sich Risse gebildet haben und
das darunterliegende Graphitsubstrat zum Vorschein kommt. Damit besteht nun die
Moglichkeit, gleichzeitig HOPG und Gold zu untersuchen.

Scheinbarer Materialkontrast

Die Abbildung 5.14 zeigt eine ungetem-
perte Goldschicht auf einer HOPG—Probe.
In der oberen Zeile der Abbildung erkennt
man die Topographie und das dazugehori-
ge Reibungsbild eines Bereichs der Ober-
fliche. Die flachen Graphitbezirke in den
linken Ecken lassen sich gut von der Gold-
schicht unterscheiden. In der zweiten Zei-
le ist eine Ausschnittsvergroflerung aus der
Mitte des Bereichs dargestellt. Die Ver-
groflerung zeigt, dafl der scheinbare Mate- | - R ™
rialkontrast in Wirklichkeit durch die gra- Abbildung 5.15.: Zum Vergleich: REM-
nulatartige Oberfliche der Goldschicht ver- Aufnahme der Goldschicht auf der
ursacht wird, die ein topographiebedingtes HOPG-Probe; bei den helleren Berei-
Reibungssignal erzeugt. Die unterschiedli- chen handelt es sich um Gold.

chen Steigungen an den einzelnen Goldkornern fiihren zu Resonanzverschiebungen,
die zu dhnlichen Artefakten im Reibungsbild fiihren, wie sie im Abschnitt 5.3 auf
Seite 58 beschrieben werden. Bei grofleren Rasterbereichen der gemessenen Bilder
iiberlagern sich diese und liefern einen mittleren Kontrastwert, der sich von dem des
HOPG-Substrats abhebt. Zur Verdeutlichung sind in der Vergréferung in der Abbil-
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Abbildung 5.14.: Scheinbarer Materialkontrast zwischen Gold und HOPG hervorgeru-
fen durch die unterschiedlichen Steigungen in der Topographie: Die flachen dunkleren
Graphit—Bereiche liegen im oberen Topographiebild links in den Ecken. Bei der kérni-
gen Fliache handelt es sich um die Goldschicht. In der Ausschnittsvergrofierung (unten)
wird deutlich, daf} einzelne Erhebungen in der Topographie (einige sind durch schwarze
Kreise hervorgehoben) im Reibungsbild ihre Entsprechung in charakteristischen Paar-
strukturen finden (siehe Abschnitt 5.1).
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dung 5.14 (untere Bildzeile) einige Erhebungen in der Topographie und die korrespon-
dierende Struktur im Reibungsbild schwarz umrandet. Die Bereiche im Reibungsbild
zeigen ein typisches Doppelhockerbild aufgrund der unterschiedlichen Steigungen in
Scan—Richtung an den Hiigelflanken.

Materialkontrast zwischen Gold und HOPG

Eine thermische Behandlung (ca. 40 h bei 500°C) der goldbeschichteten HOPG—Probe
fiihrt zum Verschmelzen der granularen Oberfliche. Es bilden sich flache Bereiche
auf der Probe mit geringen Neigungsunterschieden, so da} kaum Topographieeffek-
te zu erwarten sind. Trotzdem bleibt die Rifistruktur in der Goldschicht erhalten
und die Graphitoberfliche steht fiir vergleichende Untersuchungen zur Verfiigung. In
der Abbildung 5.16 ist ein getempertes HOPG—Substrat (dunkel) mit Goldbeschich-
tung (hell) in zwei Vergrofierungen dargestellt. Auf der Topographie in der oberen
Zeile tritt eine erhéhte Goldinsel besonders hell hervor. Auf den entsprechenden Rei-
bungsbildern unterscheidet sie sich nicht von den iibrigen Goldflichen, da nun die
topographiebedingten Effekte nur noch an den Réndern der einzelnen Goldbereiche
auftreten. Dort kommt es noch zu groflen Steigungsinderungen, die den Reibungskon-
trast beeinflussen. In der Vergroflerung in der unteren Zeile von der Abbildung 5.16
wird dieser Effekt an den Réndern der Goldinseln in der fies/3-Aufnahme deutlich.
Die linken Uberginge von HOPG zum Gold zeigen einen charakteristischen Doppel-
rand, der durch die Steigung an dieser Kanten verursacht wird. Wie schon mehr-
fach beobachtet, so besitzen die Messungen im f,.s/5-Modus auch hier das schlech-
tere Signal/Rauschverhiltnis. Dariiberhinaus werden kleinere Goldpartikel von der
Tastspitze wiahrend der Messung iiber die Probe verteilt. Dies fiihrt vorwiegend auf
dem HOPG-Untergrund zu Streifen und Kontrastschwankungen. Aber auch auf der
Goldschicht dndert sich der Reibungskontrast lokal, so dafl einige Bereiche heller er-
scheinen. Dort koppelt die Hebelarmspitze besonders gut an das Gold an und die
Amplitude der Biegeschwingung nimmt zu. Bei nicht so gutem Kontakt zur Ober-
fliche, meist durch Verunreinigungen bzw. kleine Goldpartikel verursacht, nimmt der
Reibungskontakt im Vergleich dazu etwas ab.

In den vorherigen Abschnitten wurde schon darauf hingewiesen, daf} die Inter-
pretation von Reibungsbildern bei Proben mit verschiedenen Materialeigenschaften
schwierig ist. Auf dem HOPG-Untergrund und den Goldinseln wurden deshalb Re-
sonanzkurven um die Biegeresonanz f,.s gemessen, wobei die Probenmodulation mit
fres/D erfolgte (Abbildung 5.17). Das Reibungsbild zu diesen Kurven wurde bei ei-
ner Modulationsfrequenz von fes/5 = 12.986kHz und demnach bei einer Meffre-
quenz von fs = 64.93kHz aufgezeichnet. Betrachtet man das Diagramm in der
Abbildung 5.17, dann wird die Kontrastbildung deutlich: Auf HOPG liegt f,es hinter
der Resonanzkurve und es kommt zu einer geringen Schwingungsamplitude, die zu
dunklen Bildbereichen fiihrt. Auf der Goldschicht ist hingegen die Schwingungampli-
tude deutlich héher und die Inseln treten im Bild hell hervor. Da es sich bei Gold
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Topographie

Abbildung 5.16.: Auf dem HOPG-Substrat (dunkel) sind einzelne Goldinseln (hell) in
der Topographie und in den Reibungsbildern bei fies/3 und fres/5 zu erkennen. Die
Probe wurde getempert (40 h, 500°C), damit ein realer Materialkontrast zwischen
Gold und HOPG zustande kommt. Durch die thermische Behandlung haben sich in
der Goldschicht grofie flache Bereiche ausgebildet, so dafl Topographieeffekte nur noch
am Ubergang zum darunterliegenden Graphit auftreten. Die VergroBerung wurde an
einer anderen Stelle der Probe vorgenommen, da bei hiufigem Messen eines Bereichs
die Verschmutzungen dort stark zunehmen (vgl. Abschnitt 6.1 auf Seite 76).

im Verhéltnis zu HOPG um ein relativ weiches Material handelt, driickt sich die
Spitze tiefer in die Oberfliche ein und die Probenmodulation kann gut in den Hebel-
arm einkoppeln. Die auf der Goldschicht gemessene Resonanzkurve ist sehr breit und
asymmetrisch (QQ=40); es tritt demnach eine starke Ddmpfung durch Einarbeiten der
Spitze in die Goldschicht auf. Nach der lokalen Messung von Resonanzkurven wurde
mehrfach beobachtet, dafl die Tastspitze die weichere Goldschicht an den entspre-
chenden Stellen komplett durchdrungen hatte. Auf spéteren Reibungsbildern zeigte
sich dort auf kurzen Streifen mit der Lange der Modulationsamplitude (etwa 15nm)
der selbe Kontrast wie auf dem HOPG-Substrat. Man mufl deshalb die Resonanzkur-
venmessungen auf Gold rasch durchfiihren, um Verfilschungen der Ergebnisse durch
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Schwingungsamplitude [nm]

625 63 635 64 645 65 655 66 665 67
Frequenz [kHZ]

Abbildung 5.17.: Resonanzkurven gemessen auf HOPG und Gold in der Biegeresonanz
fres bei einer Probenmodulationsfrequenz von fies/5 und Amplitude von 15nm. Die
Giiten auf den verschiedenen Materialien unterscheiden sich stark: (a) HOPG: Q=306
(b) Gold: Q=40.

Uberlagerungen mit der Kurve des Untergrunds zu vermeiden. Die ungewdhnliche
Resonanzverschiebung auf Gold zu héheren Frequenzen, trotz der stirkeren Damp-
fung, mufl noch niher untersucht werden. Das HOPG-Substrat fiihrt hingegen zu
einer ziemlich scharfen symmetrischen Resonanz (Q=306). Trotz der groen Modu-
lationsamplitude der Probe von 15nm reicht diese nicht aus, um auf dem Graphit
Haft-Gleitbewegungen auszul6sen, da nicht direkt in der Biegeresonanz f..s sondern
nur bei einer Frequenz von f../5 angeregt wurde. Regt man direkt in der Biegereso-
nanzfrequenz des Hebelarms an, so wird dessen Schwingungsamplitude extrem grof
und sowohl die Tastspitze als auch die Probe kénnen irreversibel beschidigt werden.
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6. EinfluB von Oberflachenverunreinigungen
und Abnutzungserscheinungen

6.1. Verunreinigungen der Probe

Bei den Untersuchungen zum Einfluf} des Kristallgitters (vgl. Abschnitt 5.4 auf Sei-
te 62) wurde beobachtet, dal bei wiederholter Messung der Probe im Verlauf sich
im Rasterbereich verstirkt Verunreinigungen ansammeln. Besonders gut zeigt dies
die Abbildung 6.1: Hier wurde die Oberfliche einer HOPG-Probe mehrfach hinter-
einander abgerastert, wobei der zeitliche Abstand pro Bild etwa 40 Minuten betrug.
In den Reibungsbildern ist deutlich zu sehen, wie sich die Verunreinigungen von Bild
zu Bild anreichern. Die Verunreinigungen treten dunkel hervor, da sie die periodische
Struktur der Oberfliche verdecken und so der Reibungskontrast an diesen Stellen zu-
sammen bricht. Die Schwingungsamplitude des Hebelarms wurde in dieser Mefreihe
in ihrer Resonanzfrequenz f..s gemessen und die Probenmodulation erfolgte bei einer
Frequenz von fie/3. Im Bild 6.1a, welches aus den Bildteilen zweier verschiedener
Messungen besteht (siehe senkrechte Montagekante im linken Bildbereich), wird die
nahezu saubere Oberfliche zum ersten Mal von der Hebelarmspitze abgetastet. In der
zweiten Aufnahme 6.1b erkennt man schon, wie sich links oben an den diagonal durch
das Bild laufenden Kanten des Graphitkristalls zusétzliche Adsorbate anlagern, die
genau bis zur Montagekante der ersten Aufnahme reichen. Beim dritten Mefldurch-
gang 6.1c sind auch Verunreinigungen im rechten Teil des Bildes aufgetaucht und
haben sich dort vorwiegend an den Kanten festgesetzt. Wahrend der Messungen ent-
stehen weitere Keime fiir Abscheidungen aus dem Restgas' der UHV-Kammer, welche
verantwortlich fiir die massive Kontamination der Oberfliche sind. In der Topogra-
phie zur Abbildung 6.1c sind die Adsorbatanlagerungen deutlich als helle Erhebungen
gegeniiber der HOPG-Oberfléche (dunkel) zu erkennen. An mehreren Stellen, beson-
ders in der Bildmitte, werden auch Partikel iiber die Probe geschoben (an den weifien
Streifen zu erkennen). Es kommt also sowohl zu einem Transport der Adsorbate durch
die Hebelarmspitze iiber die Oberfliche als auch zu einem Transfer der Verunreini-
gungen von der Tastspitze zur Probe und umgekehrt.

Insgesamt 1483t sich feststellen, dafl eine urspriinglich saubere Probe durch wie-
derholte Messungen eine Verdnderung der Oberfliche erfihrt, bei der sich durch den

'Restgase im Vakuum bestehen in der Regel aus Wasserdampf und Kohlenwasserstoffverbindungen,
die durch die verwendeten Pumpeinrichtungen unvermeidbar sind.
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6. FEinflufl von Oberflichenverunreinigungen und Abnutzungserscheinungen

Abbildung 6.1.: Verstirkte Anlagerung
von Verunreinigungen auf der Proben- 5
oberfliche (HOPG-Probe) beim wie-
derholten Abrastern eines Bereiches: (a)
erstes Reibungsbild (Ausschnitt aus Ab-
bildung 5.8 auf Seite 63), (b) zweite Auf-
nahme, (c) dritte Aufnahme. Auf der
Topographie zu Bild (c) sind die Adsor-
batansammlungen ebenfalls deutlich als
helle Erhebungen zu erkennen.

nm

Topographie zu (c)

Rastervorgang und dem Kontakt der Tastspitze fortwéhrend neue Verunreinigungen
ablagern. Die Adsorbate vergroflern an den kontaminierten Bereichen die Kontakt-
fliche zwischen Tastspitze und Probe und fiihren ferner zu einer viskosen Dampfung
der Hebelarmschwingung. Dadurch maskieren sie die Lateralkréfte und somit die Rei-
bungseigenschaften der sauberen Oberfliche. In der Bilderserie 6.1 fiihrt dies z. B. zum
Zusammenbrechen des Kristallorientierungskontrasts und die fraglichen Regionen er-
scheinen schwarz. Nach mehreren Messungen an der gleichen Stelle der Probe lassen
sich dann kaum noch sinnvolle Bilder erzielen, da die kumulierten Verunreinigungen
das Material vollstindig bedecken. Andererseits kann eine leicht verunreinigte Probe
durch das Abrastern in gewisser Weise gesdubert werden, in dem die Hebelarmspit-
ze die Adsorbatpartikel vor sich her schiebt und diese bei den Umkehrpunkten der
Scan—Bewegung zuriickbleiben (siehe Abbildung 6.2).
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Topographie Reibungsbild fies/5
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Abbildung 6.2.: Auf einer goldbeschichteten HOPG-Probe wurde ein rechteckiger Bereich
zunéchst abgerastern, um die Oberfliche zu sdubern. Direkt im Anschluf} erfolgte die
Bildaufnahme. In der Topographie ist der gereinigte Bereich kaum zu erkennen, jedoch
zeigt das Reibungsbild ( fres/5—Messung bei fres = 64.69 kHz) dort einen wesentlich bes-
seren Kontrast, den die geringfiigigen Verunreinigungen der Oberfliche vorher maskiert
haben.

6.2. Verunreinigungen der Tastspitze

Bei neuen Spitzen kann man beobachten, dafy auf sauberen Proben bei der ersten Bild-
aufnahme der Reibungskontrast zunéchst stark schwankt und plétzlich die restlichen
Rasterzeilen storungsfrei dargestellt werden. Man geht deshalb davon aus, daf} die an
einer neuen Hebelarmspitze angelagerten Adsorbate sich bei den ersten Zeilen einer
Messung an Stufen und Kanten der Probe abstreifen und danach das Reibungsbild
stabil aufgenommen werden kann (Abbildung 6.3).

Bei Spitzen die lingere Zeit im Einsatz waren (mehr als 20 Bildaufnahmen) wurde
beobachtet, dal im Laufe weiterer Messungen sich wieder Adsorbate von der Ober-
fliche an der Spitze ansammeln, bis einzelne Partikel zwischen Spitze und Probe
gleiten und der Kontakt zwischen den beiden abreifit (siehe Abbildung 6.4). Man
kann erkennen, wie die Spitze sich langsam von der Oberfliche entfernt, aber immer
noch ein Reibungssignal mefibar ist (vgl. Abbildungen 6.5 und 6.6). Ab einer be-
stimmten Schwelle bricht das Reibungssignal zusammen, weil kein direkter Kontakt
mehr zwischen dem Spitzenmaterial und der Oberfliche besteht. Es kénnen kaum
noch Hebelarmschwingungen iiber die Probenmodulation angeregt werden, da der re-
lativ elastische Adsorbatfilm zwischen Sensor und Probe ddmpfend wirkt. Die Grofle
des Abstandes Spitze/Probe ab dem dies geschieht liegt in der GréBenordnung der
Eindringtiefe o der Spitze, die man bei den verwendeten Andruckkriften erwarten

78



6. FEinflufl von Oberflichenverunreinigungen und Abnutzungserscheinungen

Abbildung 6.3.: Zwei Messungen auf HOPG in der Biegeresonanz fes. Die Reibungsbilder
verdeutlichen das Abstreifen von Adsorbatpartikeln in den ersten Scan—Zeilen wihrend
der von oben nach unten verlaufenden Aufnahme.

O

Abbildung 6.4.: Anlagerung von Adsorbat an die Hebelarmspitze beim Scannen: 1. bis
4. Adsorbate sammeln sich an der Spitze, 3. direkter Kontakt zwischen Probe und
Hebelarm reifit ab, 5. Reinigung der Spitze an einer Kante der Probe.

d

4 5

sollte. Im Hertzschen Modell einer harten Kugel auf einer Ebene [8, 82, 83] mit dem
Elastizitdtsmodul E erhdlt man fiir die repulsive Kraft F., auf die Kugel die Bezie-

hung:
= . 4-EVR
Frep:K' Q3 mit K:m

Die Kugel mit dem Radius R entspricht hier der Hebelarmspitze und die Ebene
der Probenoberfliche. Nimmt man HOPG als Unterlage an, dann gelten aus der
Literatur fiir die Poissonzahl o = 0.3 und fiir das Elastizitdtsmodul E=225MPa [84].
Die Kraft Flep, ist vom Betrag her gleich der Andruckkraft der Hebelarmspitze auf die
Probe, die bei diesen beispielhaften Betrachtungen den typischen Wert Fl,,= 100nN
haben soll. Ferner geht man von einem Kugelradius R=15nm aus, der dem von der

(6.1)
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nm

Topographie

Reibungsbild fies/5

Abbildung 6.5.: Anlagerung von Adsorbaten an die Hebelarmspitze wihrend einer Mes-
sung auf HOPG bei einer Modulationsfrequenz von fes/5. Die Bildaufnahme erfolgte
von unten nach oben und man kann in der Topographie erkennen, wie sich die Spitze
langsam von der Oberflache entfernt, wihrend immer noch ein Reibungssignal erkenn-

bar ist (ndheres siehe Text).
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Abbildung 6.6.: Senkrechter Schnitt durch die Topographie (a) und das Reibungsbild (b)
aus der Abbildung 6.5 (der Schnitt verlduft dort von unten nach oben). In den grau
unterlegten Bereichen ist das Reibungssignal zusammengebrochen.

(b)
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Herstellerfirma vorgegebene Apexradius der Meflspitze entspricht. Durch Einsetzen
der Zahlenwerte und Umstellen der Gleichung (6.1) erhélt man fiir die Eindringtiefe

F 2
=3 /(=2) ~18.3nm. 6.2
¢ ( K ) m (62
Noch realistischere Werte fiir die Eindringtiefe bekommt man, wenn die Hebelarm-
spitze durch einen harten Zylinder mit dem Radius 7 ersetzt wird [84, 85]. Dies liegt
vermutlich daran, dafl der Spitzenapex nicht perfekt kugelférmig, sondern durch Ab-
nutzung leicht abgeflacht ist (vgl. Abschnitt 6.4). Man erhélt fiir die Kraft

2.E./]’].Q

= (6.3)

Frep =
und schliellich durch Auflésen nach der Eindringtiefe o mit den oben diskutierten
Zahlenwerten und dem Zylinderradius 7 = 15 nm

Foep (1 — 02

0= %;) ~ 13.5nm. (6.4)
Wie die Abbildung 6.6 zeigt, sind die Ergebnisse aus den Gleichungen (6.1) und (6.4)
in relativ guter Ubereinstimmung mit den Messungen. Man kann dies erkennen, wenn
man beispielsweise in der Abbildung 6.6a den Bereich zwischen 0 um bis etwa 6 um
betrachtet. Hier steigt die Spitze um 10nm an, wihrend der Hebelarm die Probe
abtastet. In den darauffolgenden Zeilen bricht der Reibungskontrast zusammen und
die Entfernung der Spitze zur Oberfliche nimmt sogar noch zu, da noch mehr Ver-
unreinigungen aufgesammelt werden.

Das lat also vermuten, dafl je stirker die Spitze durch hiufige Bildaufnahmen
verschlissen wird (siehe ndchsten Abschnitt) und damit verbunden die Kontaktfliche
zwischen Probe und Spitzenapex zunimmt, desto wahrscheinlicher sind die Adsorbat-
anlagerungen. Diese Partikel konnen dann natiirlich durch den wesentlich vergréfier-
ten Spitzenapex auch leichter zwischen Mefispitze und Probe geraten und damit den
Reibungskontrast wesentlich frither zusammenbrechen lassen. Verlaufen senkrecht zur
Scan—Richtung Kanten oder Stufen iiber der Probenoberfliche, so wird die Spitze
fortwéhrend gereinigt und die Aufnahmen gelingen in einer besseren Qualitét. Ist
die Oberfldche sehr glatt, dann tritt der auch in [3] beobachtete Effekt auf, daf§ sich
grofle Mengen von Adsorbaten an der Tastspitze ansammeln, die sich im weiteren
Verlauf der Messung plotzlich von der Spitze 16sen und auf der Probenoberfliche haf-
ten bleiben. Kurze Zeit spéter storen diese Cluster die Messung empfindlich, da die
Hebelarmspitze beim Abrastern der Proben wieder mit ihnen in Kontakt kommt.

Um Verunreinigungen aus dem Zwischenraum am Kontaktpunkt Probe/Spitze
zu pressen, liegt es nahe, den Kontrast durch eine stidrkere Andruckkraft der He-
belarmspitze zu verbesseren oder zumindest das Abreiflen des Reibungskontakts zu
verzogern. Es muf} jedoch bedacht werden, dafl eine hohere Auflagekraft dazu fiihren
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kann, dafl Material von der Probe abgetragen wird, welches sich dann ebenfalls zwi-
schen die Probenoberfliche und die Meflsonde setzen kann. In der Regel wird aus
diesem Grund bei Messungen mit héherer Normalenkraft keine Kontrastverbesse-
rung bei der Modulations—Reibungsmikroskopie erzielt. Andere Arbeitsgruppen ma-
chen sich diese Uberlegungen bei ihren Untersuchungen mit verschiedenen Kraftmi-
kroskopen zunutze. Mit Hilfe sehr hoher Normalenkrifte von 24 uN konnten Mate
et. al. [23] atomare stick—slip-Bewegungen auf HOPG nachweisen, obwohl sie unter
Umgebungsbedingungen arbeiteten. Sie verwendeten einen Hebelarm aus Wolfram-
draht dessen Federkonstante 2500 N/m betrug?. Ahnliche Resultate erzielten Mo-
rita et. al. [59] auf Molybdéndisulfid unter Umgebungsbedingungen. Sie benutzten
SisNy—Hebelarme mit einer Federkonstante von 0.75N/m und einer Andruckkraft
von 180 nN. Hier sind womoglich die geringen Geschwindigkeiten der Hebelarmspitze
bei der Scan-Bewegung (einige Angstrom pro Sekunde) ausschlaggebend zur Verrin-
gerung der Wahrscheinlichkeit, dafl sich ein Adsorbatiibergang zwischen Probe und
Spitze etabliert. Ferner lagen die Abmessungen des Rasterbereich bei Mate et. al. und
Morita et. al. nur bei wenigen Nanometern, wodurch die Wahrscheinlichkeit verun-
reinigte Regionen zu messen ebenfalls stark abnimmt.

Bei sehr weichen Proben bewirken hohe Andruckkrifte des Hebelarms eine Mo-
difikation der Oberfliche. Bei den hier verwendeten Goldschichten konnte deshalb
beobachtet werden, dafl durch eine Bildaufnahme ein rechteckiger, leicht eingedriick-
ter Bereich auf der Probe entsteht. Natiirlich beansprucht man mit hohen Norma-
lenkriften auch die Spitze des Hebelarms stirker und gerade bei der Modulations—
Reibungsmikroskopie (siehe Abschnitt 6.4) treten dann Degenerationserscheinungen
am Spitzenapex auf.

Sehr weiche Hebelarme mit geringen Federkonstanten kénnen eingesetzt werden,
um weiche Oberflachen zu untersuchen. Die Proben miissen hierzu extrem sauber sein
und das umgebende Vakuum sollte auch bei mindestens 107 mbar liegen, damit
die Wiederbedeckungszeiten grofi genug fiir die Messungen sind. Verunreinigungen
zwischen der Probe und einem weichen Hebelarm lassen sich jedoch durch Abstreifen
nur schwer entfernen, da womoéglich der Hebelarm an Kanten sofort nachgibt bzw.
nicht ausreichend grole Andruckkréifte ausgeiibt werden konnen. Hier sollte die im
Abschnitt 3.4.6 auf Seite 26 beschriebene Hebelarmheizung eingesetzt werden.

Es stellt sich heraus, daf§ fiir die Anwendung der Modulations—Reibungsmikro-
skopie immer ein Kompromiss zwischen der Federkonstante des Hebelarms, der Nor-
malenkraft und der Hirte des zu untersuchenden Materials gefunden werden muf,
um optimale Kontraste in den Reibungsbildern bis hin zu Kristallorientierungsunter-
schiede der Probe untersuchen zu konnen.

2Zum Vergleich: In dieser Arbeit werden Si-Hebelarme mit einer Federkonstante von 0.2N/m bei
Andruckréften um die 100nN verwendet.

82



6. FEinflufl von Oberflichenverunreinigungen und Abnutzungserscheinungen

6.3. Reinigung von Probe und Tastspitze

Zunéchst versucht man den Reinigungsaufwandt zu vermeiden, indem man die Probe
im Vakuum prapariert und so von vornherein Verunreinigungen bzw. Adsorbatablage-
rungen auf der Oberfliche weitgehend unterdriickt oder verzégert. HOPG und MoS,
eignen sich hierzu sehr gut, da sie sich leicht spalten lassen und man so eine saubere
Oberfliche freilegen kann. In der Praxis entfernt man die obersten Schichten einer
solchen Probe durch Abziehen (vgl. Abschnitt 3.5.4 auf Seite 32). Bei beschichteten
Proben ist dies nicht moglich, da durch das Abziehen der obersten Materiallagen des
Substrats ebenfalls die Beschichtung entfernt wiirde.

Neben dem schon erwéhnten Abrastern der Oberfliche, lassen sich Proben im Va-
kuum auch effektiv durch Heizen reinigen, wenn die Oberfliche moglichst wenig mo-
difiziert werden soll (Atzverfahren kénnten die Probenoberfliche aufrauhen). Jedoch
muf} bei dem hier verwendeten Aufbau bedacht werden, dafl der unter der Probe lie-
gende Modulationspiezo eine relativ geringe Curie-Temperatur (350°C) aufweist und
ferner die Klebe— und Loétverbindungen nur begrenzt thermisch belastbar sind (bis
etwa 200°C). Man verstirkt deshalb den Heizeffekt durch Begasung mit Sauerstoff,
so daf} Verunreinigungen oxidieren, im gasféormigen Zustand in die Vakummkammer
gelangen und abgepumpt werden (vgl. Abschnitt 3.4.1 auf Seite 20). Die Auswir-
kungen des beschriebenen Heizverfahrens werden in der Abbildung 6.7 ersichtlich.
Hier handelt es sich um eine goldbeschichtete HOPG-Probe bei der zunichst die
Oberfliche deutlich durch Verunreinigungen belegt ist, so dal Topographiespriinge
und Streifen zu erkennen sind (Abbildung 6.7 oben). Nach dem Heizen hat sich das
Signal/Rauschverhéltnis in der Topographie und besonders im Reibungsbild deut-
lich verbessert (Abbildung 6.7 unten). Streifige Strukturen sind ebenfalls kaum noch
sichtbar.

Die Spitze kann durch die im Abschnitt 3.4.6 auf Seite 26 vorgestellte Spitzen-
heizung gereinigt werden, jedoch ist die Reinigung an Unebenheiten der Probenober-
fliche durch den Scan—Vorgang wesentlich effektiver, da dies in situ passiert.

6.4. Abnutzung der Rasterspitze

Die Spitze nutzt sich im Laufe des MeBbetriebs kontinuierlich ab (Abbildung 6.8).
Besonders die hohe Relativgeschwindigkeit zwischen Probe und Spitze, wie sie durch
die Probenmodulation hervorgerufen wird, ist hierfiir verantwortlich (vgl. auch An-
hang B.1 auf Seite 97). Bei herkémmlichen reibungsmikroskopischen Verfahren liegt
diese Relativgeschwindigkeit bis zu drei GréBenordnungen niedriger [23, 59, 74], da le-
diglich die wesentlich langsamere Rasterbewegung beitrégt. Kleine Partikel des Spit-
zenmaterials 16sen sich wéhrend den Messungen genauso wie Teile der Verunreini-
gungen, die sich an der Spitze angelagert haben. Damit verbunden ist eine stindige
Umkonfiguration der Spitze, durch die sich das Rauschen im Reibungsbild in Scan—
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Ungeheizte Probe:
Topographie Reibungsbild fies/3
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Abbildung 6.7.: Effekt der Probenheizung bei Messungen auf einer goldbeschichteten
HOPG—-Probe. Bei den dunkleren flachen Bereichen handelt es sich um HOPG. Auf
der ungeheizten Probe (oben) sind deutlich Topographiespriinge und Streifen im Rei-
bungsbild zu erkennen. Auf der durch das Heizen gereinigten Probe (unten) sind solche
Artefakte nicht zu beobachten. Die Orte an denen die Messungen vor und nach dem
Heizen durchgefiihrt wurden unterscheiden sich leicht.
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(a) (b) (c)

Abbildung 6.8.: REM-Aufnahmen von Hebelarmspitzen: eine neue Spitze (a) und durch
viele Messungen abgenutzte Spitzen (b) und (c).

Richtung erklédren 148t (z. B. in Abbildung 6.1 erkennbar). Nach etwa 50 bis 100 Auf-
nahmen nehmen dadurch die oben erwidhnten Adsorbatablagerungen an der Spitze
so stark zu, dafl keine brauchbaren Bildaufnahmen mehr méglich sind. Der Hebelarm
bewegt die Adsorbate auf der Probenoberfliche fortwiahrend hin und her. Die mit ei-
nem Raster—Elektronen—Mikroskop (REM) untersuchten abgenutzten Mefspitzen der
Hebelarme sind immer am Ende deutlich verrundet. Sie weisen Apexradien zwischen
200nm und 500 nm auf, im Gegensatzt zu neuen Spitzen, deren Verrundungradius
deutlich besser als 15 nm sein sollte. Die REM—Aufnahmen erwecken den Eindruck,
daf} durch die Probenmodulation und die groen Andruckkrifte Temperaturen entste-
hen, die ausreichen, um Schmelzvorgéinge an der Spitze hervorzurufen. Es kann sich
jedoch ebenfalls um ein Gemisch aus Adsorbaten und Abriebprodukten handeln, die
beim Abrastern der Oberflichen erzeugt werden und dann an der Spitze hinaufkrie-
chen. In seltenen Fillen kénnen auch groflere Stiicke der Spitze abbrechen, wodurch
nicht immer die Bildqualitdt bei Messungen beeintrichtigt werden mufl. Nach einem
solchen Ereignis erhebt sich hiufig wieder eine Bruchkante am Spitzenapex, die eben-
falls das Untersuchungsobjekt gut abbildet.

Bei den in diesem Projekt untersuchten Proben mit sehr glatten und ebenen Ober-
flichen, die kaum topographische Artefakte aufweisen, kénnen die Spitzen relativ
lange eingesetzt werden.

6.5. Diskussion der Ergebnisse

Makroskopische Einfliisse: Bei der makroskopischen Reibung beeinflussen Fliissig-
keitsfilme auf Oberflichen die Reibungseigenschaften zweier Kérper entschei-
dend. In der Regel fiihren sie zu einer Verminderung des Reibungskoeffizien-
ten. Jedoch konnen Verschleiflerscheinungen nie ganz ausgeschlossen werden,
da durch die Oberflichenunebenheiten der Kérper der Gleitfilm immer wieder,
selbst bei noch so geringen Anprefikriiften, durchbrochen wird [17]. Dariiber-
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hinaus werden die Reibungseigenschaften in komplizierter Art und Weise durch
die intermolekularen Kréfte und die chemischen Eigenschaften der Materialien
und den Substanzen, aus denen der Gleitfilm besteht, beeinflufit [10]. Daneben
hidngen die Reibungseigenschaften einiger Materialien von den Umgebungsbe-
dingungen ab (beispielsweise vom Luftdruck oder der Luftfeuchte). Bei Graphit
beobachtet man unter Vakuum einen deutlich héheren Reibungskoeffizienten
als bei Normaldruck, was mit Hilfe eines adsorbierten Feuchtigkeitsfilm erklért
wird [86]. Bei Molybdéndisulfid ist dies umgekehrt; dort fiihrt ein verstiarkter
Abrieb im Vakuum zu verbesserten Gleiteigenschaften [87]. Man setzt deshalb
MoS, héufig als Trockenschmiermittel unter Vakuumbedingungen ein.

Randbedingungen der Modulations—Reibungsmikroskopie: Da der direkte Kon-
takt eine Grundvoraussetzung fiir das Mefverfahren ist, miissen gewisse Ein-
schrinkungen beziiglich der Eigenschaften der Probe und der Mef3bedingun-
gen gemacht werden. Zunéchst mufl eine saubere Probenoberfliche prépariert
werden und iiber den Mefizeitraum dieser Zustand méoglichst aufrecht erhalten
werden, um lokale Reibungsmessungen durchfiihren zu kénnen. Ferner sollte die
Probe entsprechend widerstandsfihig sein, damit der verwendete Kontaktmo-
dus nicht zu Modifikationen der Oberfliche fiihrt.

Saubere Probe und Tastspitze: Messungen in der Biegeresonanz haben gezeigt
(Kapitel 4), dal eine Verschiebung der Resonanzfrequenz durch Oberflichen-
gradienten (Topographie) verursacht werden. Die Giite des Hebelarm—Probe—
Systems ist im Haft-Gleitbereich ein Maf fiir die Reibungsverluste die am Wech-
selwirkungskontakt auftreten. Sie konnten deshalb ein Kriterium fiir die Aus-
wahl von Trockenschmiermitteln darstellen, bei denen der Schmiermechanismus
iiber das Gleiten einzelner Partikel {ibereinander funktioniert (z. B. MoS,). Fer-
ner wird klar, dafl der Einflufl des Kristallgitters nur ein untergeordneter Effekt
ist, der bei sauberen Bedingungen und geeigneter Wahl der Parameter (Aufla-
gekraft, Modulationsfrequenz und —amplitude) mit Hilfe von f,es/n—Messungen
(Kapitel 5) untersucht werden kann. Probenverunreinigungen maskieren den
Orientierungskontrast vollstdndig und fiihren selbst bei geringem Auftreten zu
einem relativ grolen Rauschanteil. Das geringe Rauschen, welches bei diesen
Bildaufnahmen (vgl. Abbildung 5.8 auf Seite 63 und auch Abbildung 6.1) im-
mer zu beobachten ist, wird wahrscheinlich durch unvermeidbare Umkonfigura-
tionen und Abrieb an der Tastspitze verursacht (vgl. vorherigen Abschnitt).

Unter UHV-Bedingungen lagern sich stéindig Adsorbate aus dem Restgas an
den Kanten und Storstellen der Probenoberfliche an. Diese Verunreinigungen
werden bei Bildmessungen durch den Rastervorgang iiber der Oberfliche verteilt
und es entstehen zusétzliche Keime fiir weitere Abscheidungen. Nach nur we-
nigen Messungen (< 5) an einer sauberen Stelle der Probe ist diese vollstindig
mit Adsorbaten belegt und untergeordnete Effekte wie der Gittereinflufl sind
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nicht mehr detektiertbar.

Unter sauberen Bedingung hat sich gezeigt, daf die Verluste wesentlich geringer
sind als mit Adsorbatkontaminationen an der Spitze bzw. der Probe. Es stellt
sich nun die Frage, ob sich dies auf mehrere oder sogar viele Mikrokontakte ver-
allgemeinern la88t. Prinzipiell miiite dies moglich sein, obwohl die idealisierte
Annahme eines einatomigen Kontakts der z. B. zu stick—slip-Bewegungen fiihrt
(Abschnitt 2.3.3 auf Seite 8) bei kraftmikroskopischen Messungen in der Regel
nicht erfiillt ist. Die Tastspitze bildet eine mehrere Quadratnanometer grofe
Kontaktfliche mit der Probenoberfliche, an der eine Vielzahl von Atomen be-
teiligt sind. Trotzdem kann die Periodizitit des Untergrunds iiber den stick—
slip—Effekt nachgewiesen werden. Man sollte deshalb nicht von einer atomaren
Auflésungen sprechen, sondern eher von einem atomaren Kontrast [10]. Durch
eine Summation iiber viele Mikrokontakte kénnten so auch Reibungseinfliisse
bei mikromechanischen Maschinen bestimmt und Vergleiche mit Experimenten
durchgefiihrt werden, um letztendlich die Verluste zu verringern, immer unter
der Voraussetzung, daf§ die wechselwirkenden Oberflichen sauber bleiben.

Leichte Verunreinigungen: Neue Spitzen sind mit Adsorbaten belegt, nachdem sie
an Luft priapariert und dann in die Vakuumanlage eingeschleufit wurden. Die-
se Verunreinigungen werden in den ersten Zeilen einer anfinglichen Messung
an Unebenheiten (besonders Kanten) der Probenoberfliche abgestreift. Die-
ser Selbstreinigungseffekt funktioniert solange die Adsorbatanlagerungen an der
Tastspitze nur gering sind. Ist die Probe selbst leicht verunreinigt, so kann sie
durch Abrastern eines Bereichs gereinigt werden. Hierbei werden die Adsor-
bate von der Tastspitze zusammengeschoben und an den Umkehrpunkten der
Scan—Bewegung abgelagert. Es besteht jedoch die Gefahr, dal dadurch Adsor-
batpartikel zwischen Spitze und Oberfliche gleiten und so die im Abschnitt 6.2
beschriebenen Effekte zu beobachten sind — der Reibungskontrast bricht dann
zusammen.

Adsorbatbeladene Oberflachen: Auf einer gereinigten Probe, die der Atmosphére
ausgesetzt wird, bildet sich innerhalb weniger Mikrosekunden eine geschlossene
Adsorbatschicht, deren Dicke in der Regel zwischen 1nm und 4 nm liegt. Aus
diesem Grund sind unter solchen Bedingungen lokale Messungen nicht sinnvoll,
da die Tastspitze lediglich in Wechselwirkung mit den Adsorbaten tritt und
jegliche lokale Probeneigenschaft vollstdndig maskiert wird.

Die Resultate, die an einem Punktkontakt erzielt wurden, lassen sich nicht auf
makroskopische Oberflichen unter Umgebungsbedingungen iibertragen. Zwar
beriihren sich zwei Korper an vielen Mikrokontakten, jedoch sollten die Schmie-
rungseigenschaften eines dazwischen befindlichen Fliissigkeits— bzw. Adsorbat-
films diese Kontakteinfliisse bei weitem iiberdecken. Betrachtet man einen Tast-
spitze, die in einen Adsorbatfilm eintaucht, so bildet sich ein Fliissigkeitsmenis-
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kus am Spitzenende aus. Burnham et. al. [26] legen dar, da§ dessen Wechsel-
wirkungskrifte mit der Tastspitze von vergleichbarer Grofle (oder sogar grofer)
sind wie die Van der Waals-Kréfte des Kontakts (einige 10 nN), wenn man einen
9nm dicken Wasserfilm auf einer Probenoberfliche voraussetzt. Der Radius ei-
nes solchen Meniskus liegt nach der Kelvin—Formel [7] bei einigen Nanome-
tern unter typischen Umgebungsbedingungen (relative Luftfeuchte 30%-50%)
und hat atomare Dimensionen® bei einer Luftfeuchte von 1%. Bushan et. al.
(79, 88] haben den Einflufl der Luftfeuchte auf den Reibungskoeffizient unter-
sucht. Hierbei wurden Experimente mit Si3N,~Mikrospitzen (Apexradien bis zu
15 um) auf (100)-Silizium durchgefiihrt. Es zeigte sich, dafi der Reibungskoef-
fizient sich mit zunehmender Feuchte erhoht, da es vermehrt zur Entstehung
von Nano/Mikrokontakten kommt, an denen sich Fliissigkeitsmeniskusbriicken
ausbilden. Bei der Bewegung der Tastspitze miissen dadurch grofiere Scher-
krifte iiberwunden werden. Bei relativen Feuchten iiber 65% é&ndert sich die
Art des Ubergangs und die Wasserschicht wirkt zunehmend wie ein Schmier-
film — die Reibung wird reduziert. Damit wird verstdndlich, dafl makroskopi-
sche Korper sich mit vermindertem Reibungswiderstand aufeinander bewegen,
da es hauptséchlich zu einer Bewegung innerhalb des Adsorbats kommt, welche
von dessen Viskositéit abhingt. Wiirde man von einem Punktkontakt auf eine
makroskopische Fliche schlieen, so sollten die Adsorbate eher wie eine Art
Klebefilm wirken, der die Hafteigenschaften verstérkt.

Die Temperaturabhéngigkeit der Reibungseigenschaften von Adsorbatfilmen ist
ebenfalls von groflem Interesse und sollte sich mit der Modulations-Reibungs-
mikroskopie untersuchen lassen. Glosli et. al. [89] fiihrten hierzu molekulardy-
namische Simulationen in einem Temperaturbereich von 0 < T < 300 K durch,
mit denen sie das Gleiten von zwei Flidchen betrachteten. Auf den Oberléchen
befand sich jeweils eine Monolage Kohlenwasserstoffketten, bei denen ein Ende
an der Fliche fixiert war. Bei sehr geringen Temperaturen (< 20K) verhlt
sich das System vergleichbar wie das Modell der unabhéngigen Oszillatoren
(vgl. Abschnitt 2.3.2 auf Seite 7), es kommt zu stick-slip-Bewegungen mit ge-
ringer Reibung. In den Molekiilketten treten harmonischen Schwingungen auf.
Die Reibung nimmt mit steigender Temperatur zu und erreichte ein Maxi-
mum bei 80 K. Hier werden komplizierte Schwingungsmoden mit anharmoni-
scher Kopplung (z. B. Torsionsmoden) in den Ketten angeregt und die Energie
kann schnell in Gitterschwingungen der Kérper umgewandelt werden. Bei hohen
Temperature (> 100 K) reduziert sich die Reibung wieder, da durch die star-
ken Molekiilschwingungen in den Ketten diese mit verringertem Widerstand
aufeinander gleiten kénnen. Die drei Zonen werden auch verglichen mit einem
festkdrperdhnlichen Verhalten bei tiefen Temperaturen, einem fluiden Bereich

3Es ist noch nicht sicher, ob die klassich hergeleitete Kelvin-Formel im atomaren Bereich angewen-
det werden kann [26].
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bei hohen Temperturen und einer dazwischen liegenden amorphen Phase [18].
Mit einem kryotaugliche Reibungsmikroskop kann der Adsorbatfilm bis zu den
Temperaturen des interessanten Ubergangsbereichs mit maximaler Reibung un-
tersucht werden. Bei hohen Temperaturen wéren die Messungen aus den oben
genannten Griinden wieder weniger sinnvoll.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Kraftmikroskop aufgebaut, das mittels Lock—
In—Technik eine neu entwickelte Modulations-Reibungsmikroskopie unter sauberen
Bedingungen ermdoglicht. Ausgehend von theoretischen Uberlegungen zu den ver-
schiedenen Schwingungsmoden des Hebelarms wurde eine Mefart gewéhlt, bei der
der Hebelarm zu Biegeresonanzschwingungen angeregt wird. Die Anregung erfolgt
hierbei iiber die Kraft— und Reibungskopplung am Kontakt der Tastspitze mit der
modulierten Probe.

Zunichst wurden die méglichen Abbildungskontraste zur Modulations—Reibungs-
mikroskopie ndher untersucht. Bei der Analyse der Biegeresonanzkurve zeigte sich,
dal das System des schwingenden Hebelarms in Verbindung mit der Reibungskopp-
lung als nichtlinearer Oszillator beschrieben werden kann. Die Reibungsverluste des
Systems machen sich dabei als Ddmpfung der Oszillation bemerkbar. Die Abhéngig-
keit der Verlustleistung von der Modulationsamplitude der Probenschwingung konn-
te mit einem einfachen Feder-Masse-System erkléirt werden. Die Gréflenordnung der
Verlustleistung wird mit Hilfe der Theorie des schwingenden Balkens bestimmt und
liegt auf HOPG—Proben bei einigen Nanowatt.

Das beobachtete nichtlineare Schwingverhalten 148t weiterhin auf eine Haft—Gleit-
bewegung der Tastspitze schlieflen, welche zum einen bei einem materialabhéngigen
charakteristischen Schwellenwert der Modulationsamplitude einsetzt und zum ande-
ren von der Stiarke der Auflagekraft abhéngt.

Ausgehend von diesen Resultaten wurde ein Meimodus entwickelt, der bei fe-
ster Frequenz in der Néhe der Biegeresonanz eine praktikable Mefizeit erlaubt (ca.
40 min/Bild). Verschiedene Einfliisse auf den Bildkontrast, die aber nicht der Rei-
bung zuzusprechen sind wie z. B. lokale Oberflichenmorphologien, konnten ebenfalls
erkldart und zum Teil durch geeignete Mafinahmen reduziert werden.

Mit diesem Verfahren wurde beobachtet, dafl Oberflichenverunreinigungen einen
massiven Bildkontrast erzeugen, der hauptséichlich durch die viskose Dampfung der
Spitzenoszillation durch Adsorbate bewirkt wird. Es wurde einerseits festgestellt, dafl
je nach Verschmutzungsgrad diese Verunreinigungen zum Teil mit der Tastspitze iiber
die Oberfliche verteilt werden. Andererseits konnen auf sauberen Oberflichen oder
bei nur geringer Verschmutzung Verunreinigungen an der Tastspitze auf diese Weise
an Kanten und Stufen wieder entfernt werden. Wie Aufnahmen im Rasterelektro-
nenmikroskop zeigen, ist die Tastspitze auflerdem einem stéindigen Verschleify durch
Abrieb unterworfen. Der Verrundungsradius am Spitzenapex verschlechtert sich dabei
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nach ungefihr 100 Mefibildern von anfinglich 15nm auf einige 100 nm. Bei glatten
sauberen Proben hat dies allerdings keinen mefibaren Einflufl auf die Abbildungsqua-
litét.

Auf sauberen Oberflichen wurde der EinfluB des Kristallgitters auf die Abbil-
dungskontraste untersucht. Dabei zeigte sich, dafl in den lokalen Haft-Gleitzyklen der
Hebelarmschwingung héherfrequente Anteile enthalten sind, deren Ursache in der Pe-
riodizitdt des Gitters liegt. Erstmals gelang es diesen Effekt mefitechnisch so auszunut-
zen, um einen von der Kristallorientierung abhéingigen Kontrast mit der Modulations—
Reibungsmikroskopie zu erzielen. So konnte auf HOPG die Fliche einzelner Kérner
mit unterschiedlichem Kontrast abgebildet werden, obwohl in der gleichzeitig gemes-
senen, nahezu atomar glatten Topographie diese Kérner nicht zu erkennen waren. In
Zukunft sollte es auch moglich sein, mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Mef3verfah-
ren auf anderen Probenmaterialien unterschiedliche Gitterorientierungen grofiflichig
abzubilden.
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A.1. Differentialgleichung fiir statische
Hebelarmauslenkung

Die Abbildung A.1 zeigt ein Segment eines ausgelenkten Hebelarms, bei dessen Ver-
biegung das Material oberhalb der neutralen Faser gestaucht und unterhalb gedehnt
wird. Am Ort der neutralen Faser &ndert sich die Lénge des Hebelarms nicht. Ent-
sprechend [67] kann nun die Differentialgleichung fiir einen statisch ausgelenkten He-
belarm hergeleitet werden.

Fiir kleine Winkel d¢ und den Kiimmungsradius R ergibt sich fiir die Bogenlinge

ds=R-d¢ . (A1)

Man erhilt fiir die Langeninderung dy einer Faser im Abstand z von der neutralen

Faser:
dy=2-d¢ . (A.2)

>

. neutrale Faser

B i

Abbildung A.1.: Ausschnitt aus einem statisch gebogenen Hebelarm.
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Damit resultiert fiir eine relative Lingenénderung (Dehnung) € mit den obigen Be-
dingungen:
dy z
2 __z A3
ds R (4.3)
Die lokale Spannung ¢ im Abstand z von der neutralen Faser ergibt sich darauthin
aus dem Hookschen Gesetz (vgl. [90]) mit einem Elastizitdtsmodul E zu

€ =

z
—FE-e=-EZ Ad
o € 7 (A.4)

Die Gleichgewichtsbedingung zwischen dem externen Drehmoment M und dem inter-
nen Drehmoment, welches sich aus den Spannungen in einem gegebenen Querschnitt
A des Hebelarms zusammensetzt, lautet dann

M:—/AzadA . (A.5)

Mit der Definition des Flichentrigheitsmoments I = [, 22 dA erhiilt man die Bezie-
hung

1 M

— = A.

R FEI (4.6)
Benutzt man nun die Ndherung

1 d%

—~ = AT

R dy? (A7)

die fiir Kurven mit geringer Kriimmung gilt, so folgt die zeitunabhéingige Differenti-
algleichung:
>z M
dy?  FI
Die Losung der Differentialgleichung (A.8) beschreibt die Biegekurve der neutralen

Faser des Hebelarms, die sich unter den gegebenen statischen Randbedingungen aus-
bildet.

(A.8)

A.2. Definition der Giite uiber die Breite der
Resonanzkurve

Die Giite eines Systems kann iiber den Quotienten aus Resonanzfrequenz und Breite
der Resonanzkurve am 3 dB-Punkt (Punkt halber Leistung) definiert werden, wobei
dieselben Symbole wie im Abschnitt 3.6.3 gelten sollen:

wres

©= X

(A.9)
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Zur Bestimmung der Breite der Resonanzkurve am 3dB-Punkt ermittelt man
zunichst die Schwingungsamplitude iiber die Punkte, bei denen die folgende Be-
dingung erfiillt ist:
uma,x
U3qp = —— - A.10
3dB \/5 ( )
Damit lassen sich nun iiber die Gleichung (1)) = usqp die entsprechenden Frequenzen
1 und v, auf beiden Seiten der Resonanzfrequenz w,es und die Breite der Resonanz-
kurve Atsgqg ermitteln:

Atpgap = Py — ¥ mit  thy = \l wp —279° £2¢/7*(wi —29%) . (A.11)
————— N .

-~

Positionsterm Breitenterm

Im Fall geringer Dédmpfung v < wy héngt die Position der Resonanz weitgehend von
der Resonanzfrequenz des freien Schwingers wy ab; d. h. von der Federkonstante k
der Riickstellkraft. Die Breite der Resonanzkurve wird im wesentlichen durch den
Dampfungsterm v vorgegeben. Man kann nun zeigen, dafl Aysgg = ¢y — ¢ fiir
kleine Dampfungen gegen 2 geht. Hierzu setzt man die Terme, bei denen die Ex-
ponenten von 7y grofler als Zwei werden, auf Null. Es ergibt sich die Beziehung (vgl.
Gleichung (3.38) und (3.40))

~ wres ~ ﬂ

2 2
fiir die Giite. Allgemein 148t sich sagen, daf} fiir schwache Dampfungen, d. h. hohe
Q—-Werte, die verschiedenen Definitionen der Giite ineinander iibergehen.

Q (A.12)

A.3. Simulationsmodell: Masse auf einer
oszillierenden Ebene

Diese Computersimulation eines einfachen Modells (dhnliche Modelle werden z. B. in
[56, 91, 92| eingesetzt) dient dazu, den Verlauf der Reibungsverluste in Abh#ngigkeit
der Modulationsamplitude der Probe qualitativ zu erkldren (vgl. Abschnitt 4.3.2 auf
Seite 51). Im Modell wird der Hebelarm durch ein Feder-Masse-System repriisen-
tiert. Eine Ebene a, die die Probe darstellt, wird mit der Amplitude « sinusférmig
moduliert. Thr Ort z,, ihre Geschwindigkeit v, und ihre Beschleunigung a, #ndern
sich demnach geméf

T.(t) =asinwt | v(t) =awcoswt , a,(t) = —aw’ sin wt. (A.13)

Dabei wird die Masse m zusammen mit der Feder mit der Federkonstante D aufgrund
von Reibungskriften Fr und der Riickstellkraft F;, zu Schwingungen angeregt und
um z,, ausgelenkt (vgl. Abbildung A.2). Sie bewegt sich dann mit der Geschwindigkeit
Um = Lo
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D F Fs
< | >
m

a

Xay Xm

Abbildung A.2.: Modell fiir einen Hebelarm {iber einer modulierten Probe.

In jedem Zeitschritt der Simulation wird zunéchst getestet, ob die Masse m an
der Ebene a haftet. Ist das der Fall, so wird m von der Ebene weiterhin mithbewegt,
daher gilt fiir den Ort z,,, die Geschwindigkeit v, und die Beschleunigung a,, von m

Tm = %o 5, Un =T , Opn=0y. (A.14)
In diesem Fall ergibt sich fiir die Kraft F},, die auf die Masse wirkt:
Fon=m-apy. (A.15)
Falls m gleitet werden mit Hilfe der Kriftebilanz
Fho=Fp+Fr=-D- -2, +0v-K (A.16)

die Bewegungskenngroflen der Masse m bestimmt. Dabei wird eine Reibungskraft
mit dem Dampfungsfaktor x angenommen, die linear von der Relativgeschwindigkeit
Uy = Uy — Uy zwischen Probe und Masse abhéngt. Die Masse m wird demnach iiber die
Relativgeschwindigkeit v, bzw. v, durch die Probenmodulationsgleichungen (A.13)
beeinflufit.

Um zwischen dem Haft— und dem Gleitzustand zu unterscheiden, definiert man
einen Testvariable p, die mit dem physikalischen Reibungkoeffizent vergleichbar ist
und je nachdem ob die Masse m haftet oder gleitet einen unterschiedlichen Wert hat.

= { tnate  wenn m auf a haftet

Ugleit  wenn m auf a gleitet (A.17)

Hiermit kann dann die folgende Fallunterscheidung getroffen werden:

1. |Fu| < p : Masse m haftet auf der Ebene a, diese nimmt die Masse m mit:
phen = gt 4 (goew _ 23ty Die Geschwindigkeit und die Beschleunigung der
Masse m entsprechen den Werten der Unterlage a. Die Kraft F}, wird nun {iber

die Beziehung (A.15) ermittelt.
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M= Myt

Zeitschleife Uber t

neu

letzte Werte sichern: x3' = x™ | usw.

Anregung: X (t) ,v,(t) , a(t)

F., bestimmen

Haften Fn < W Gleiten
M= Myt H = Hgiait

Berechnungvon x7*, v, a* | Berechnungvon xg - vy, ar™
entsprechend Punkt 1 im Text entsprechend Punkt 2 im Text

Zeit t um einen Zeitschritt erhdhen

Abbildung A.3.: Struktogramm [93] der Computersimulation zu dem Modell des Hebel-
arms iiber einer modulierten Probe.

2. |Fm| > pu : Masse m gleitet iiber die Ebene a. F}, wird mit Hilfe der Kréfte-
bilanz (A.16) neu bestimmt und der Ort z,,, die Geschwingigkeit vy, und die
Beschleunigung a,, werden mit Hilfe des Euler—Richardson-Verfahrens [77] be-
rechnet.

Am Anfang der Simulation (Abbildung A.3) gleitet die Masse auf der Ebene. Reicht
die Geschwindigkeit von m nicht mehr aus, dann bleibt die Masse auf der Ebene
liegen und wird von dieser mitbewegt. Die an m angreifende Federkraft kann aber im
Simulationsverlauf grofl genug werden, um die Masse erneut zum Gleiten zu bringen.
In der Regel wird m wéhrend einer Schwingungsperiode in der Nidhe der maxima-
len Auslenkung der Ebene a von dieser mitgenommen (kleine Relativgeschwindigkeit
zwischen a und m) und gleitet zu den anderen Zeiten.
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B. Experimentelle Details

B.1. Vergleich der Rasterbewegung mit der
Modulationsbewegung der Tastspitze

Geschwindigkeit der Rasterbewegung

Fiir eine typische Bildaufnahme mit einer Breite von 5pum und 300 Zeilen werden
etwa 40 min benétigt. Beim Hin— und Riickscan werden dabei pro Zeile 10 ym in 8s
zuriickgelegt. Man erhilt fiir die Rastergeschwindigkeit mit der sich die Tastspitze
iiber die Probenoberfliiche bewegt einen Wert von 1.25 pum/s.

Geschwindigkeit der Modulationsbewegung

Geht man von einer sinusférmigen Probenmodulation mit der Frequenz w = 27 fi04
der Form
y = y_;p -sinwt (B.1)
aus, so ergibt sich fiir die Geschwindigkeit vy der Spitze bzw. die maximale Geschwin-
digkeit v7™®* der Spitze:
y max

vy = %w-coswt Uy = T Ypp fmod - (B.2)
Bei einer Modulationsfrequnz der Probe von f,,,q = 60kHz und einer Modulations-
amplitude (peak-peak) von y,, = 15 nm erhélt man eine maximale Geschwindigkeit
der Tastspitze durch die Probenmodulation von v ~ 2.8 mm/s, die damit um drei
Groflenordnungen grofler ist als die Rastergeschwindigkeit.

B.2. Vorschlag fiir reibungsspektroskopische
Untersuchungen in der Reibungsmikroskopie

Wie schon erldutert sind die Kurven der Biegeresonanz des Hebelarms entscheidend
fiir die Kontrastbildung in der Modulations-Reibungsmikroskopie. Leider kann zur
Zeit ein Reibungsbild nur bei fester Modulationsfrequenz und Amplitude aufgenom-
men werden, so dafl man nicht unterscheiden kann, ob eine Schwingungsamplitu-
denéinderung durch eine Resonanzverschiebung oder eine Verbreiterung der Kurve
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Lock—=In Reibungssignal
Verstérker
f ref
B R
Frequenz

VCO |a—— Rechner

1
1
1
. - A
I Frequenzkalibration |

M odul ationspiezo

Abbildung B.1.: Schema des Aufbaus zur Resonanzkurvenmessung durch einen Mefirech-
ner

zustande kommt. Es wire demnach vorteilhaft, fiir jeden Bildpunkt einer Aufnah-
me die gesamte Resonanzkurve zur Verfiigung zu haben, um daraus spéter entspre-
chende Bilder zu generieren. Mit einem Spektrumanalysator sind solche Messungen
zu zeitaufwendig. Es besteht aber die Moglichkeit, mit Hilfe des Mefirechners einen
Frequenzgenerator zu justieren und mit der resultierenden Frequenz die Probe zu
modulieren. Ferner wiirde diese Frequenz auch als Referenz f.o¢ fiir einen Lock—In—
Verstirker dienen, der dann die Amplitude der Response des Systems liefern kann
(vgl. Abbildung B.1). Fahrt man nun mit dem Rechner die Frequenz im Bereich der
Biegeresonanz durch, so erhélt man eine komplette Resonanzkurve.

Als Frequenzgenerator kann ein spannungsgesteuerter Oszillator (VCO!) dienen.
Eine Bildaufnahme sollte durch die zusétzlichen Kurvenmessungen nicht unverhélt-
nisméfig lange dauern. Die Mefizeit tk fiir eine Resonanzkurve in einem Frequenzin-
tervall von fsp bis fgp 148t sich wie folgt bestimmen:

Ny : _ Jer = for
tK—;m mit Af = - . (B.3)

Hierbei ist n die Anzahl der Stiitzstellen der Resonanzkurve und m die Anzahl
der Perioden, bis sich ein stabiler Amplitudenwert am Lock—In eingestellt hat. Fiir
fsp = B9kHz, fgrp = 61kHz, n = 200 und m = 10 erhilt man tx = 0.033s. Geht
man nun von einer iiblichen Bildaufnahmen mit 300 mal 300 Punkten aus, die et-
wa 40 min dauert, so verlingert sich durch die Aufnahme der Resonanzkurven die
Mef3zeit um 50 min. Dariiberhinaus kann man noch mit etwa 10 min fiir die Digitali-
sierung der Amplitudenwerte rechnen, so daffl man insgesamt akzeptable 100 min pro
Bild erwarten kann. Im Gegensatz dazu lassen sich mit Hilfe eines handelsiiblichen,

"Voltage Controlled Oscillator
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programmierbaren Spektrumanalysators vielleicht zwei Resonanzkurven pro Sekun-
de erzielen, die sich insgesamt zu einer Mefzeit von zwoélfeinhalb Stunden pro Bild
summieren wiirden.

Messung der Resonanzkurven

Anhand der Abbildung B.1 soll der Ablauf einer Resonanzkurvenmessung mit Hilfe
eines Frequenzgenerators, hier durch einen VCO realisiert, verdeutlich werden.

1. Am Anfang jeder Meflkurve sollte der VCO auf die Startfrequenz kallibriert
werden, da geringe Driften und die Stabilitit der erzeugten Frequenz nicht
iiber das gesamte Bild garantiert werden konnen. Dies kann ebenfalls iiber den
Mefcomputer geschehen, der hierzu die Spannung am VCO durchfihrt bis die
gewiinschte Startfrequenz an der Probe anliegt.

2. Der Lock—In—Verstérker liefert einen Mef3wert fiir die Amplitude der eingestell-
ten Frequenz an den Rechner.

3. Die Frequenz am VCO in Richtung der Endfrequenz verschieben.

4. Wenn die Endfrequenz erreicht ist, wird der Hebelarm zum néchsten Raster-
punkt des Bildes weitergeschoben und wieder mit Schritt 1 gestartet. Ansonsten
geht es mit Punkt 2 weiter.
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C. Hilfsmittel

Gerate

Mefirechner:

Auswertungs—Worksta-
tions:

MefBinstrumente:

Sonstiges:

Programme

Grafik:

Mathematik und Daten-
visualisierung:

Textsatzsystem:

Pentium 133 MHz, 32 MB-RAM, 2GB Festplatte,
AD-DA Wandlerkarten von Computerboards, MS-
DOS, Windows 95

Sun SPARCstation TPC,
Pentium III 300 MHz, 128 MB RAM, 20GB Festplat-
te, Linux 2.2.14

UHV—Kraftmikroskop (Eigenentwicklung) mit
3D-Inchworm—Positioniereinheit von Burleight,

HP Dynamic Signal Analyser 35670A,

Stanford Research Systems Lock—In Amplifier SR 830

Mehrkammer UHV-Anlage von Varian

XFig 3.2p3, Povray 3.1g

Grace 5.1.2, Mathematica 3.0 und 4.0, Origin 4.1

KWrite 2.0, Nedit 5.1.1, TEX 3.14159, METAFONT 2.71,
[ETEX2e, dvipsk 5.86, kdvi 0.9e, gv 3.5.8
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