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Zusammenfassung

Die prézise Kontrolle von tribologischen Eigenschaften auf der atomaren Ebene ist
von besonderem Interesse fiir das Forschungsfeld der Tribologie. Dabei klaffen bisher
noch Liicken im Verstdndnis der grundlegenden Ursachen von Reibung und deren
quantitativer Beschreibung, wobei diese Arbeit einen Beitrag dazu liefern soll, um
diese Liicken zu schlieBen. Ein Schliisselkonzept der Tribologie ist die Beschreibung
der Dynamik der Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Korpern, wodurch so-
wohl Gleitreibung als auch Haftreibung gleichermafien beschrieben werden kénnen.
In Bezug auf diese Dynamik wird auch von Kontaktalterung gesprochen.

Fiir die Beschreibung der Kontaktalterung wird zunéchst eine treffende Definition
derselben thematisiert, mit dem Ergebnis, dass diese sich ideal iiber die Steifigkeit des
Kontaktes messen ldsst. Zur Untersuchung wurden gezielte Messungen zur Tempera-
turabhéngigkeit der Kontaktalterung mit einem Ultrahochvakuum-Rasterkraftmikro-
skop mit verschiedenen Materialkombinationen durchgefiihrt, wobei der Fokus dieser
Arbeit auf der detaillierten Beschreibung von SiO5-SiOs-Kontakten liegt. Es wird
dabei das sogenannte Slide-Hold-Slide-Protokoll fiir die Messungen eingesetzt.

Anhand von Simulationen wird die Dynamik dieser Kontakte beschrieben, wobei
sich insbesondere die Temperaturabhingigkeit als wesentlich fiir die Uberpriifung
bestehender Modelle herauskristallisiert. Dabei wurden chemische Interaktionen in
der Grenzflache als Triebfeder der Kontaktalterung identifiziert, wihrend die mecha-
nischen Eigenschaften nur eine untergeordnete Rolle spielen. Es wird folglich eine
Zunahme der Kontaktqualitit anstelle der Kontaktquantitdt als Ursache fiir Kon-
taktalterung der verwendeten Proben ermittelt. Mit den gewonnenen Erkenntnissen
fiir SiO4-Si05-Kontakte konnen dann Ansétze fiir die Beschreibung weiterer Materi-
alkombinationen erstellt werden.

Anhand der Ergebnisse wird ein direkter Zusammenhang zwischen dem Verstédndnis
von Kontaktalterung mit den tribologischen Eigenschaften wie Gleit- und Haftreibung

aufgezeigt.
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1 Einleitung

Reibung ist ein Phéanomen, welches omniprésent bei Alltagserfahrungen ist. Im Allge-
meinen ist Reibung immer dann zu finden, wenn zwei Kérper im Kontakt miteinander
sind. Reibung kann dabei einmal in Form von Gleitreibung auftreten, also sobald sich
diese Korper in relativer Bewegung zueinander befinden, und dann zu einer Ener-
giedissipation in der Grenzflache fithren. Ferner gibt es noch die Haftreibung, welche
auftritt, wenn eine wirkende Kraft zu gering ist um eine relative Bewegung zu initi-
ieren.

Es handelt sich dabei um einen Prozess, bei dem im Allgemeinen je nach Situati-
on unterschiedlichste FEigenschaften als optimal betrachtet werden konnen, abhingig
davon, inwiefern Reibung fiir den Prozess notwendig ist. Daher ist es zum Erreichen
mafgeschneiderter Reibungseigenschaften von elementarer Bedeutung, die zu Grun-
de liegenden Prozesse zu verstehen. Fiir das Verstédndnis und die Optimierung die-
ser Prozesse existiert ein eigener Wirtschafts- und Wissenschaftszweig, die Tribologie
(griech.: tribein = reiben, logos = Lehre). Insbesondere durch die Miniaturisierung vie-
ler Komponenten nimmt die Bedeutung von tribologischen Eigenschaften bestédndig
zu, da mit abnehmender raumlicher Ausdehnung die Oberflicheneigenschaften im
Vergleich zu Bulkeigenschaften an Bedeutung gewinnen. Dies trifft beispielsweise auf
die Herstellung von Komponenten fiir elektronische [Martin, |2005], optische [Pita
et all [2008] und medizinische Geréte [Wagner et al., |2006] zu.

Das grofle Potential der Forschung bei Reibungsprozessen wurde schon friih er-
kannt, so gibt es erste Zeugnisse von gezielter tribologischer Einflussnahme bereits
bei den Agyptern ca. 1880 v. Chr. [Bartz, |1988]. Dort wurde durch den Einsatz von
Fliissigkeiten - vermutlich Wasser - die Rollreibung beim Transport von Steinblécken
iiber Holzstdmme reduziert. Erste systematische Untersuchungen zu Reibung sowie
die Einfiihrung des Reibungskoeffizienten p als Mafleinheit fiir das Verhaltnis von
Reibungskraft zu Gewichtskraft sind von Leonardo da Vinci {iberliefert. Nach seinen
Studien ist Reibung proportional zur Normalkraft und unabhéngig von der Gréfe

der Kontaktfliche. Seine Manuskripte gerieten jedoch in Vergessenheit, sodass im
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Jahre 1699 der franzosische Physiker Guillaume Amontons dhnliche Untersuchun-
gen anstellte [Wisniaki, |2005] und zusétzlich eine Unabhéngigkeit von der Relativge-
schwindigkeit fand. Zusammen mit weiteren Untersuchungen von Charles Augustin de
Coulomb im Jahre 1785 wurden grundlegende phinomenologische Gesetzméfigkeiten
gefunden, welche bis ins 20. Jahrhundert den Wissenskern der Grundlagenforschung
zu (trockener) Reibung darstellen. Eine Grundannahme war, dass Reibung durch die
Rauheit der Kontaktflichen hervorgerufen wird - eine Annahme, die sich nicht mit

makroskopischen Experimenten validieren lésst.

Die Entwicklung des Rasterkraftmikroskops (engl. atomic force microscope, AFM)
von Binnig im Jahre 1986 markiert den Beginn detaillierter Studien zu tribologischen
Prozessen [Binnig et all 1986]. Mit dem AFM ist es erstmals moglich gewesen, die
untersuchte Grenzfliche auf eine einzelne Asperitét zu limitieren und diese unter kon-
trollierten Bedingungen in einen wohldefinierten mechanischen Kontakt zu bringen.
Seither hat eine Vielzahl an theoretischen und experimentellen Studien das Wissen
iiber Reibungseffekte massiv erweitert. Dabei hat sich herausgestellt, dass die Kon-
taktgeometrie [Baumberger and Carold, |2000, |Charrault et all, |2008], die Reaktivitét
der Oberflichen [Petzold et al., 2018/, der Abrieb [Kato, |2000] und Umgebungsbe-
dingungen wie die Atmosphére [Sasaki, |1989] und die Temperatur [Spijker et al.,
2013] die beobachteten Reibungsprozesse dramatisch beeinflussen kénnen. Geméfl
verschiedener Modelle, welche in Kapitel [2[ noch ndher erldutert werden, spielt die
Temperatur eine wichtige Rolle fiir das tribologische Verhalten. Dennoch ist dieser

Faktor in experimentellen Arbeiten hdaufig nicht systematisch untersucht.

Aktuell existiert noch kein universelles Modell fiir die Beschreibung von Reibungs-
prozessen, sondern lediglich fiir jeweils einzelne Aspekte spezialisierte Modelle. Das
Modell von |Dieterich and Kilgore [1994)] ist dabei ein sehr erfolgreiches Modell,
insbesonder auf der Makroskala, und wird auch als Geschwindigkeits-und-Zustands-
Reibungsgesetz (engl. rate-and-state friction law) bezeichnet. In diesem Modell wird
den Einfluss von Geschwindigkeit und die zeitabhéngige Stédrke von Kontakten be-
schreiben. Dieses Modell beschreibt die Reibungsprozesse phdnomenologisch und da-
her kann aus diesem Modell nicht direkt abgeleitet werden, welche physikalischen

Prozesse fiir die Beschreibung von Reibung relevant sind.

Auf der Nanoskala ist das Prandtl-Tomlinson-Modell etabliert fiir die Beschreibung
der Bewegung eines einzelnen Atoms in einer periodischen Oberfliche, wobei sich diese

Bewegung aus alternierenden Haft- und Gleitphasen (engl. stick-slip) zusammensetzt
[Prandtl, |1928, | Tomlinson, 1929]. Zu dem Prandtl-Tomlinson-Modell gibt es eine



Reihe an Erweiterungen, welche weitere Aspekte in die Betrachtung einbeziehen, wie
beispielsweise den Einfluss von Temperatur [Gnecco et al., |2000, Krylov et all, |2005,
Sang et all, |2001]. Damit eignet sich das Prandtl-Tomlinson-(PT-)Modell fiir ein
grundlegendes Verstdandnis, setzt jedoch ideale Bedingungen voraus und kann daher

nicht direkt auf makroskopische Objekte iibertragen werden.

Auch zwischen diesen Extremen fiir die Skala der Kontaktgrofe existieren Mo-
delle, wie beispielsweise das Mechano-Kinetik-Modell [Barel et al., (2010, |Filippou
et al., 2004, \Persson), |1995]. Hier wird ein Kontakt durch die Ausbildung und das
Aufbrechen einer einer Vielzahl individueller Verbindungen modelliert. Dieses Mo-
dell gehort zu den Multikontakt-Modellen, es wird also die Wechselwirkung in der
Grenzfliche durch eine Vielzahl individueller Kontakte beschrieben. Dadurch schlagt
diese Kategorie von Modellen eine Briicke schlidgt dem Modellen nanoskaliger und
makroskaliger Reibung. Zusétzlich eignen sich diese Multikontakt-Modelle ideal fiir
die Beschreibung von Reibungsprozessen in einem AFM. Es wird zwar idealisiert an-
genommen, dass in einem AFM nur einzelne Atome den Kontakt zwischen Spitze und
Probe herstellen, realistische Beschreibungen des Kontakts in einem AFM stellen dies
jedoch infrage [Mo et all, |2009]. Fiir einen akkuraten Vergleich zwischen den Vorher-
sagen von Multikontakt-Modellen und experimentellen Beobachten miissen jedoch

auch die rdumliche und zeitliche Verteilung der Kontakte beriicksichtigt werden /Liu

and Szlufarska, |2012].

Dabei enthalten das Mechano-Kinetik-Modell sowie das Geschwindigkeits-und-
Zustands-Reibungsgesetz eine spannende Komponente, welche ideal fiir Untersuchun-
gen von Reibungsprozessen geeignet ist: die Kontaktalterung. Kontaktalterung bedeu-
tet, dass abhéngig von der Ruhezeit die nétige Kraft zum Aufbrechen des Kontaktes
ansteigt, woraus letztlich auch der Unterschied zwischen Haft- und Gleitreibung her-
vorgerufen wird. Einschldgige Untersuchungen zu diesem Effekt sind fiir lange Zeit
auf die Makroskala beschréankt gewesen, insbesondere ist hier die Seismologie zu nen-
nen [Brace and Byerlee, 1966, |Nakatani, 2001|]. Auf der Nanoskala ist dieser Effekt
erst wesentlich spater eindeutig nachgewiesen worden [Li et al., |2011)]. Bei Betrach-
tung der Kontaktalterung werden die zeitlich verdnderlichen Interaktionen zwischen
den Korpern in den Vordergrund gestellt. Die Kontaktalterung eignet sich daher fiir
die Untersuchung sowohl statischer als auch dynamischer Reibungseffekte, da bei-
de Aspekte gleichzeitig durch Alterung beschrieben werden kénnen. Dennoch wird
dieses Vorgehen bisher selten eingesetzt gegeniiber einer direkten Messung von Haft-

beziehungsweise Gleitreibung. Zuséatzlich konnen anhand des genauen Verlaufs der Al-
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terung Riickschliisse auf die physikalischen Ursachen fiir Reibung gefunden werden,

was beispielsweise anhand der Alterungsrate untersucht werden kann.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Kontaktalterung bei nanoskaligen Kontakten zu
verstehen und damit einen Grundstein zu legen, um die physikalischen Ursachen von
Reibung zu verstehen. Wesentlich hierfiir ist auch der Zugang zur Kontaktsteifigkeit
als eine neue Messgrofle im Kontext dieser Reibungsphdnomene. Weiterhin wird ein
neues Modell fiir die Beschreibung von Kontaktalterung entwickelt, welches unmit-
telbar den Einfluss verschiedener Materialparameter und experimentellen Konfigura-

tionen auf die erwarteten Alterungseffekte aufzeigen kann.

Zur Erreichung dieses Ziels werden mit einem AFM gezielt die Reibungseigenschaf-
ten von Diamant- und Siliziumspitzen auf einem Siliziumwafer untersucht. Silizium
eignet sich zum einen, da es das haufigste Element in der Erdkruste ist und damit eine
ausgezeichnete Referenz zu seismologischen Untersuchungen darstellt [Taylor, |1964).
Zum anderen ist Silizium fiir moderne Anwendungen auf der Nanoskala relevant als
zentrales Material der Halbleiterfertigung fiir Nanosystemtechnik (engl. nano elec-
tromechanical systems, NEMS). Experimentell wurden die Untersuchungen mit dem
Slide-Hold-Slide-Protokoll (SHS-Protokoll) durchgefiihrt, wobei durch Variation der
Haltezeit gezielte Alterung des Kontaktes erreicht werden kann. Sdmtliche Experimen-
te wurden im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefiihrt, um Grenzflichenkontamination
gering zu halten. Bei den Messungen ist ein Schwerpunkt die Untersuchung der Kon-
taktalterung und insbesondere deren Temperaturabhéngigkeit. Dazu werden weitere
Dynamiken der Grenzflichen untersucht, beispielsweise der Verschleifl an Spitze und
Probe sowie der Aufbruchprozess der Kontakte. Durch Betrachtung dieser Eigen-
schaften soll auch der Giiltigkeitsbereich bestehender Theorien und Modelle erértert
werden. An diesem Punkt kniipft ein selbst entworfenes Modell an, welches auf Grund-

lage von chemischen Bindungen und Scherkriften Alterungsprozesse abbilden kann.

In Kapitel [2] wird eine kurze historische Einordnung von Modellen zur Nanotribo-
logie gegeben. Es werden dann in Kapitel 3| die bisherigen Erkenntnisse in Bezug auf
die Kontaktalterung zusammengefasst und in diesem Kontext werden auch Modelle
zu Verschleifl vorgestellt Die grundlegende Funktionsweise des Rasterkraftmikroskops
sowie die relevanten Wechselwirkungskrifte werden in Kapitel {4 vorgestellt. Die De-
tails der UHV-Kammer, des verwendeten AFM sowie der eingesetzten Proben und
Spitzen werden in Kapitel |5 erlautert. Fiir die Messungen ist ein einheitliches Mes-
sprotokoll notwendig, welches in Kapitel [ vorgestellt wird. Es werden dabei auBerdem

weitere Uberlegungen iiber mogliche Fehlerquellen dieses Messprotokolls angestellt.



Mit diesen Uberlegungen koénnen dann die eigentlichen Messungen diskutiert werden
(vgl. Kap. [7). Um die Ergebnisse mit bestehenden Theorien zu vergleichen, wurden
zwei verschiedene numerische Modelle fiir die Modellierung von Kontaktalterung ver-
wendet (vgl. Kap. . Anschlielend werden die Ergebnisse der Messungen und der
Modelle verglichen und zusammengefasst (vgl. Kap. @






2 Grundkonzepte und Modelle der
Tribologie

Der Begriff Tribologie stammt von dem griechischen Wort 7p/fw (tribo), zu deutsch
reiben oder abnutzen, sowie Aéyos (logos), also der Lehre. Unter dem Begriff der Rei-
bungslehre sind alle Bereiche aus Wissenschaft und Technologie subsumiert, welche
sich mit wechselwirkenden Grenzflachen in relativer Bewegung zueinander beschéfti-
gen. Ein wesentliches Thema in der Tribologie ist die Reibung, beziehungsweise ge-
nauer Reibungskraft, welche der relativen Bewegung zweier Korper zueinander ent-
gegenwirkt. Ebenfalls in den Feld der Tribologie fallen auch Untersuchungen zu Ver-
schleiflerscheinungen durch Reibung sowie die Eigenschaften von Schmierstoffen zur
Optimierung von Reibung und Verschleif3.

Es gibt drei GesetzméfBigkeiten zur Beschreibung von Reibung, welche fiir lange

Zeit das Fundament aller Beschreibungen von Reibung bildeten [Persson, |2000]:

1. Die Reibungskraft F,;. ist proportional zur Normalkraft Fiouq: Fric = 14+ Fload
2. Fypc ist unabhéngig von der scheinbaren Kontaktfliche: Fi.(A) = Fric

3. Fyric ist unabhéngig von der Relativgeschwindigkeit: Fiic(v) = Fipic

Obwohl die ersten systematischen Untersuchungen von Leonardo da Vinci (1452-
1519) stammen, wird ihm die Entdeckung dieser GesetzméBigkeiten nicht zugeschrie-
ben, da seine Manuskripte zu diesen Untersuchungen unverdffentlicht blieben. Die
ersten beiden dieser Gesetze wurden unabhéngig von den Arbeiten da Vincis von
Guillaume Amontons (1663-1705) entdeckt und daher auch als Amontons Gesetze
bezeichnet.

Das erste Gesetz enthélt den Reibungskoeffizienten p, fiir welchen 0 < p < oo
gilt [Bartlett, |1944)]. Dieser Koeffizient héingt von den beteiligten Materialien ab und

dient als erste Einschétzung fiir die makroskopischen Reibungseigenschaften dieser
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Materialien. Der Koeffizient kann bisher nur empirisch bestimmt und nicht theore-
tisch berechnet werden. Das dritte der oben genannten Reibungsgesetz wird Charles

Augustin de Coulomb (1736-1806) zugeschrieben.

Insgesamt lassen sich mit diesen drei Zusammenhéngen eine Vielzahl makroskopi-
scher Reibungsphénomene beschreiben, sowohl fiir geschmierte als auch fiir trockene
Kontakte, und haben sich als vielseitig einsetzbar erwiesen. Die Reibungsgesetze
konnen auf der Makroskala zwar als brauchbare Abschéitzung verwendet werden, es
zeigt sich jedoch insbesondere auf der Nanoskala, dass diese Gesetzte die auf der Na-
noskala ablaufenden Prozesse im Detail nicht mehr angemessen modellieren. Beispiels-
weise haben Untersuchungen von Reibungseffekten gezeigt, dass bei der Modellierung
der auftretenden Reibungskrifte die Temperatur [Jansen et al., 2010, |Schirmeisen
et al., 12006], die Scangeschwindigkeit /Barel et all| (2011, Feldmann et all |2014),
die Normalkraft [Evstigneev et all, |2000] sowie die Rauheit [Marchetto et all, |2008]
beriicksichtigt werden miissen. In den klassischen makroskopischen Beschreibungen
kommen diese Variablen jedoch nicht vor. Weiterhin sind diese drei Gesetzméfigkeiten
eine rein phdnomenologische Beschreibung von Reibungsprozessen, weswegen sich aus

diesen Gesetzen kein tiefgreifendes Verstédndnis von Reibungsprozessen ableiten lasst.

Ein Weg, um der Ursache von Reibung auf die Spur zu kommen, setzt eine detail-
lierte Betrachtung der Oberflache voraus. Beispielsweise haben |Bowden and Tabor
/1942] starke Hinweise darauf gefunden, wieso die Oberflichenrauheit einen groBen
Einfluss haben kénnte. Bei néherer Betrachtung besitzt jede makroskopisch glatte
Oberflache eine endliche Rauheit, es gibt also Erhchungen, auch Asperitidten genannt,
und Vertiefungen in ihrer Struktur. Bringt man zwei solche Oberflachen in Kontakt
miteinander, treffen hauptsichlich die Asperitdten auf die gegeniiberliegende Kon-
taktfliche (vgl. Abb. 2.1)). Dabei verbleibt ein grofer Teil der scheinbaren makrosko-
pischen Kontaktfliche Aj; mit einem endlichen Abstand zueinander [Greenwood and
Williamson), |1966]. Daraus folgt, dass die Kontaktfliche Ay auf nanoskaliger Ebene
zwischen den zwei Oberflichen deutlich kleiner ist als die scheinbare Kontaktflache
auf makroskopischer Ebene, also Ay > Ay = Y1 An,i. Noch komplexer wird die
Definition einer tatséchlichen Kontaktflache, wenn beriicksichtigt wird, dass auch in-
nerhalb der einzelnen Asperitédten nicht alle moglichen Bindungen ausgebildet sein
miissen. So kann man als atomare Kontaktfliche einer Asperitiat A4 ; definieren iiber
die tatséchlich ausgebildeten Bindungen in der Asperitéit in Verhéltnis zu der Gesamt-
zahl der theoretisch moglichen Bindungen (vgl. Abb. [2.1[d). Dann ist diese atomare

Kontaktfliche hochsten genauso grofi wie die nanoskalige Kontaktfliche der Aspe-



ritét Z;n:o Ay < Ap,. Die mikroskopischen Asperitdten und deren Eigenschaften
bestimmen maflgeblich die Reibungseigenschaften des Kontaktes, wie unter anderem
die Rauheit der Oberfliche sowie die Adhésion in dem Kontakt [Persson et al., |2004)].

Abbildung 2.1: Darstellung des Einflusses der Oberflachenrauigkeit auf die Kon-
taktflache. a) Eine auf der Makroskala glatte Oberflache mit der scheinbaren
Kontaktflache Ay;. b) Auf mikroskopischer Ebene ist davon auszugehen, dass
die reale Kontaktfliche aus n Einzelkontakten (Asperitéiten) besteht. ¢) Die
Kontaktfliche Asperitdaten ist zusammengenommen deutlich kleiner als die ma-
kroskopische Kontaktfliche. d) Jede Asperitét besteht wiederum aus Bindun-
gen zwischen den Grenzflichen, wobei typischerweise nicht alle grundsatzlich
moglichen Bindungen ausgebildet sind [Mo et al.,|2009]. Weist man jeder Bin-
dung eine Kontaktflache zu, gibt es zusétzlich einen Unterschied zwischen na-
noskaliger Ay,; und atomarer A, ; Kontaktfliche innerhalb einer Asperitét.

Unter der Annahme, dass die mikroskopische Struktur der Oberfliche mafigeblich
die Reibungseigenschaften mitbestimmt, kann als néchster sinnvoller Schritt zur Un-
tersuchung der Ursachen von Reibung die Betrachtung von wenigen oder gar einzelnen
Asperitéiten und deren Eigenschaften vorgenommen werden. Gelingt eine angemessene
Beschreibung einzelner Asperitéten, so ist anzunehmen, dass sich daraus auch Hin-
weise auf mikroskopische Eigenschaften als Mittel iiber eine Vielzahl einzelner Aspe-
ritdten ableiten lassen. Die Reduktion der Kontaktgrofie bietet somit die Moglichkeit,
direkte Einblicke in die der Reibung zugrundeliegenden Wechselwirkungen zu bekom-
men. Um einzelne Asperitdten untersuchen zu konnen, darf die Kontaktfliche nicht
groBer als wenige Nanometer sein, deshalb eignet sich hierfiir beispielsweise die Spitze
eines Rasterkraftmikroskops. Der betreffende Wissenschaftszweig, welcher die Unter-
suchung von solchen nanoskaligen Reibungseffekten untersucht, wird daher auch als
Nanotribologie bezeichnet.

Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass die detaillierte Betrachtung von Kon-
takten, insbesondere einzelner Asperititen, fiir das Versténdnis der Reibungseigen-

schaften vielversprechend ist. Fiir die Beschreibung eines ausgedehnten Kontaktes
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wird vorausgesetzt, dass die Kontaktgeometrie durch elastisches und plastisches Ver-
halten der Asperitdten addquat beriicksichtigt wird. Hierfiir ist eine treffende Be-
schreibung der Kontaktmechanik notwendig. Es werden daher zunéchst die Kontakt-
mechanik-Modelle von Hertz, Johnson-Kendall-Roberts (JKR) und Derjaguin-Miiller-
Toporov (DMT) in Kapitel vorgestellt. Mit einer bekannten Kontaktgeometrie
kann dann fiir diese Geometrie die Reibung modelliert werden. Ein etabliertes und
schlichtes Modell zur Beschreibung von Grenzflachenreibung ist das Prandtl-Tomlin-
son-Modell, wobei dieses Modell auf die Beschreibung von periodischen Oberflichen
limitiert ist (vgl. Kapitel . Dieses Modell kann auflerdem je nach Anwendungsfall
um verschiedene Eigenschaften erweitert werden, wie beispielsweise den Einfluss einer
endlichen Temperatur (vgl. Kapitel oder zur die Beschreibung von ausgedehnten
Kontaktflichen (vgl. Kapitel . Die vorhergesagte Temperaturabhéngigkeit deckt
sich mit experimentellen Befunden bei periodischen Oberflichen [Jansen et al.l,|2010)].
Das Prandtl-Tomlinson-Modell und dessen Erweiterungen eignen sich am besten um
idealisierte Kontakte zu beschreiben, fiir reale Kontakte sind haufig Naherungen not-
wendig. Das mechano-kinetische Modell setzt genau dort an und vereinfacht die Mo-
dellierung der beteiligten Korper und kann dadurch insbesondere chemische Wech-
selwirkungen und die Reibung bei amorphen Oberflichen modellieren. Damit bietet
es die Moglichkeit, auch komplexere Zusammenhénge wie nichtmonotone Tempera-
turabhéngigkeiten zu erkliaren (vgl. Kapitel , wie es bei amorphen Oberflichen
auch beobachtet werden kann [Schirmeisen et al., |2000/. Fiir die Beschreibung der in
dieser Arbeit verwendeten, meistens amorphen, Oberflichen ist daher das mechano-
kinetische Modell in idealer Weise geeignet. Auf Basis dieses Modells wird spéter ein
eigenes Modell fiir die Beschreibung der Kontaktalterung entwickelt (vgl. Kap. .

2.1 Kontaktmechanik-Modelle

Erste wegweisende Uberlegungen zur Beschreibung der Kontaktfliche verschiedener
geometrischer Korper stammen von Hertz [Hertz, |1881)]. Mit dem Modell von Hertz
kann die Kontaktfliche in Abhéngigkeit der Normalkraft sowie der in dem Kontakt
herrschende Druck beschrieben werden. Das Hertz’sche Modell kann an verschiedene
Kontaktgeometrien angepasst werden. Es wird hier das Modell fiir eine Kugel auf
einer ebenen Fliche verwendet (vgl. Abb. . Ubertrigt man dieses Modell auf
die Situation in einem AFM, so entspricht die Kugel der AFM-Spitze und die ebene

Fléache der Probe. Damit das Modell brauchbare Beschreibungen liefert, miissen einige
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Annahmen iiber die beteiligten Korper getroffen werden [Schwarz, |2005]:

e Die Deformationen von Probe und Spitze werden als rein elastisch betrachtet,

sodass das Hooke’sche Gesetz gilt
e Das Elastizitdtsmodul E beider Korper ist isotrop

e Das Elastizitdtsmodul E sowie das Poisson-Verhéltnis v ist fiir beide Korper

unabhéngig von der Normalkraft
e Die Materialien werden als Kontinuum ohne atomare Struktur betrachtet

e Der Kontaktradius a ist klein gegeniiber dem Radius der Spitze R

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Herzt’schen Modell fiir eine Ku-
gel mit Radius R auf einer ebenen Flidche. Die Kugel wird mit einer Normal-
kraft Fy die Probe indentiert. Dadurch werden Spitze und Probe verformt
(fiir Spitze nicht dargestellt), entsprechend der jeweiligen Elastizitdtsmodule.
Die geometrische Kontaktfliche kann dann {iber den Kontaktradius a ermittelt
werden. Die innere Struktur von Spitze und Probe werden in diesem Modell
vernachléssigt.

Im Hertz’schen Kontaktmodell wird weiterhin Adhésion zwischen den Oberflachen

vernachléssigt. Es ergibt sich dann fiir den Radius a der Kontaktfliche:

a= (R'KFN)UB (2.1)

mit dem Radius der Sphére R und dem effektiven Elastizitdtsmodul K = 4/3[(1 —
vh)/Ey + (1 —v?)/Es]™", in welchem die Elastizititsmoduli E; , und Poisson-Zahlen

11
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v, von Spitze respektive Probe vorkommen. Fiir die resultierende kreisformige Kon-
taktfliche A ergibt sich:

(2.2)

A:WGQZW(R.FN>2/3

K

Weiterhin lésst sich noch eine Formel fiir die Berechnung der Druckverteilung p(r)

innerhalb des Kontaktes herleiten:

=S ) =

Erweitert man dieses Modell um Adhésion, lassen sich verschiedene Félle unterschei-

den, abhéngig von der Form des Adhésionspotentials. Die Form dieses Adhésions-
potentials kann einen erheblichen Einfluss auf die Kréfte im Kontaktbereich haben. Im
Falle des Johnson-Kendall-Roberts-Modells (JKR-Modell) wird fiir die Adhésion eine
Deltafunktion mit Flache v im Punkt des Kontaktes (Spitze-Probe-Abstand z = 0)

hinzugefiigt, welche sich errechnet iiber [Johnson et al., | 1971

v = /:o o(z)dz (2.4)

mit dem Gleichgewichtabstand zy und der Oberflichenspannung o(z). - entspricht
also der Adhésionsenergie pro Kontaktflache. Nach diesem Modell wirkt die Adhésion
nur innerhalb des Kontaktbereiches. Um aus diesem modifizierten Interaktionspoten-
tial einen effektiven Kontaktradius zu erhalten, kann, analog zu dem Hertz’schen Mo-
dell, eine effektive Normalkraft unter Beriicksichtigung der JKR~Adhésion berechnet
werden [Schwarz, |2005]

FIER — By 4 37Ry + \/6mRyFy + (37 RY)? (2.5)

Die nétige Kraft, um den Kontakt von Spitze und Probe zu trennen, auch als kritische
Kraft F,. bezeichnet, ergibt sich mit diesem Ansatz zu

F/ER — 151 Ry (2.6)

Ein anderer Ansatz, um Adhésion in einem Kontaktmodell zu beriicksichtigen ist
im Derjaguin-Miiller-Toporov-Modell (DMT-Modell) umgesetzt. Ziel ist es hier, auch
in Bereichen ohne direkten physischen Kontakt eine attraktive Wechselwirkung zu

realisieren [Derjaguin et all, |1975]. Hierbei wird eine langreichweitige Wechselwir-
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2.1 Kontaktmechanik-Modelle

kung dhnlich den van-der-Waals-Kraften angenommen. Als analytische Losung fiir
die effektive Normalkraft ergibt sich [Maugis, |1992]:

FPMT — Fy + 27 Ry (2.7)

Effektiv wirkt sich die zusétzliche Wechselwirkungskomponente im DMT-Modell also
wie ein einfacher Offset in der Normalkraft aus. Die kritische Kraft F, ist im DMT-

Modell gegeben durch

FPMT — 91 Ry (2.8)

Die Kontaktradien erhélt man durch einsetzen der effektiv wirkenden Normalkrafte

des Modells in Gleichung [2.1]

5 T T T T

o
T

<
&)

contact area/mt

Hertz

o1 1 1
-2 -1 0 1 2 3

Load

Abbildung 2.3: Kontaktradien in Abhéngigkeit der Normalkraft nach den
unterschiedlichen Modellen. Das JKR-Modell sowie das DMT-Modell stel-
len Grenzfille fir die Kontaktfliche dar, fiir weiche Materialien mit ho-
her Adhésion respektive harte Materialien mit niedriger Adhésion. Mit einer
Ubergangsfunktion (engl. intermediate) kann die Kontaktfliche auch zwischen
diesen Grenzféllen bestimmt werden. Fiir verschwindende Adhé&sion v — 0
folgt in diesen Modellen die Kurve nach Hertz. Nachdruck mit Genehmigung
von |Carpick et al.| [1999].

Sowohl das JKR-Modell als auch das DMT-Modell kénnen als Grenzfille fiir den
Einfluss von Adhésion auf die Kontaktmechanik betrachtet werden (vgl. Abb. [2.3).
Das JKR-Modell ist eine gute Reprédsentation bei weichen Materialien und ausge-

pragter Adhésion. Fiir harte Materialien mit niedriger Adhésion kann das DMT-
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Modell verwendet werden. Der Bereich dazwischen kann mit einer Ubergangsfunktion

in Abhéngigkeit von den Materialparametern dargestellt werden [Carpick et al.,|1999).

2.2 Das Prandtl-Tomlinson-Modell

Neben der im Wesentlichen statischen Beschreibung der Kontaktgeometrie iiber Kon-
taktmodelle spielt auch die Kinetik des Kontaktes eine wichtige Rolle, insbesondere
bei der Betrachtung von Reibungsphédnomenen. Ein sehr erfolgreiches und zugleich mi-
nimalistisches Modell hierfiir ist das Prandtl-Tomlinson-(PT-)Modell [Prandtl, |1925].
Anders als die Benennung des Modells zunéchst vermuten ldsst, wurde das Modell
lediglich von Prandtl entwickelt. Aus historischen Griinden wird jedoch auch der Ent-
wurf von Tomlinson damit assoziiert [Tomlinson, 1929]. Es eignet sich insbesondere
fiir eine grundlegende Beschreibung der Reibungsprozesse in einem AFM und liefert
qualitative Erkenntnisse, welche sich haufig auch in weitaus komplexeren Modellen
wiederfinden [Popov and Gray, |2012].

Im PT-Modell wird die Bewegung einer Punktmasse in einem eindimensionalen
sinusférmigen Potential beschrieben (vgl. Abb. . Die Punktmasse ist iiber eine
elastische Feder an eine bewegliche Halterung gekoppelt. Bei konstanter Bewegung
der Halterung kénnen aus den auf die Punktmasse wirkenden Kréften Riickschliisse
auf die Reibungskraft dieser Punktmasse gezogen werden.

Das Potential Vpr, in welchem sich die Punktmasse bewegt, setzt sich zusammen

auf dem Potential der Oberfliche Viyace Sowie dem Federpotential Vipring

Vpr = V;urface + VVSpring (29)
Vo . 1 2
=5 sin(2mx/a) + §k(x — vt) (2.10)

mit der Amplitude V; des sinusférmigen Potentials und dessen Wellenlénge a, der la-
teralen Position der Punktmasse x, der Federkonstante k sowie der Geschwindigkeit
v der Halterung. Ubertriigt man dieses Modell auf ein AFM, so entspricht die Punkt-
masse einer idealisierten Spitze, das periodische Potential der Probenoberfliche und
die Feder dem Cantilever. Bei der Federkonstante handelt es sich um die torsionale Fe-
derkonstante, es miissen also die Erlauterungen aus Kapitel fiir eine Anwendung
des Modells beriicksichtigt werden.

Um aus diesem Potential eine passende Bewegungsgleichung abzuleiten, wird noch
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bewegliche Halterung

_v

Punktmasse

Oberflachenpotenzial

Abbildung 2.4: Darstellung des Prandtl-Tomlinson-Modells. Fiir die Oberfliiche
wird ein periodisches Potential angenommen, in welchem sich als Spitze eine
Punktmasse bewegen kann. Die Punktmasse ist iiber eine Feder mit einer be-
weglichen Halterung verbunden. Durch die Bewegung wird die Kraft der Feder
solange erhoht, bis es zu einem Sprung der Spitze in das nichste Potenzialmi-
nimum moglich wird.

ein Mechanismus zur Dissipation der Energie der Spitze benétigt. Fiir eine detail-
getreue Wiedergabe der Realitdt miisste dabei die Joul’sche Warme beriicksichtigt
werden, in diesem simplifizierten Modell soll ein einfacher Dampfungsterm der Form
—~,& mit dem Dampfungskoeffizienten v, geniigen, wodurch eine kritische Dampfung

realisiert wird [Vanossi et al, |2015]:

. . dVpr
= — - 2.11
mit = i — 0 2.11)
= —Y, T — %VO cos(2mz/a) — k(xz — vt) (2.12)

Das PT-Modell ermoglicht zwei unterschiedliche Bewegungsmodi. Diese werden un-
terschieden anhand des dimensionslosen Parameters o, welcher die Potentialhdhe des

Oberflachenpotentials in Relation zu der Federkonstante setzt:

B 212V,
 ka?

Fiir 0 < 1 ergibt sich eine kontinuierliche Bewegung, da es zu jeder Zeit in Vpr

o

(2.13)

nur ein einziges Minimum gibt. Bei ¢ > 1 kénnen im Potential mehrere Minima
koexistieren, wodurch eine charakteristische Bewegung aus Phasen der Ruhe (Spitze

befindet sich im Potentialminimum) und rapiden Spriingen (Ubergang zwischen zwei
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Abbildung 2.5: Ursache der Stick-Slip-Bewegung im Prandtl-Tomlinson-Modell.
Eine Punktmasse (grau) bewegt sich in dem kombinierten Potenzial (lila) aus
periodischer Oberflache (rot, gepunktet) und Hebelarm (blau, gestrichelt). Die
Position der Halterung wird durch die vertikale gestrichelte schwarze Linie
dargestellt. a) Die Spitze verbleibt an ihrer Position, solange dort ein lokales
Minimum im kombinierten Potenzial darstellt, dies entspricht in Messungen ei-
ner sog. Stick-Phase. b) Sobald durch die Bewegung der Halterung das lokale
Minimum verschwindet ist eine sprunghafte Bewegung in das néchste Mini-
mum oder auch weiter entfernte Minima moglich. Dies wird als Slip-Phase
bezeichnet.

Minima) entsteht (vgl. Abb. . Héufig wird der letztgenannte Bewegungstypus auch
als Stick-Slip-Bewegung bezeichnet. Bei der Stick-Slip-Bewegung befindet sich die
Spitze bis zum Einsetzen der Slip-Phase in einem lokalen Potentialminimum, welches
zeitgleich zum Einsetzen der Bewegung verschwindet. Daher kann der Beginn der
Slip-Bewegung dadurch bestimmt werden, dass der Wendepunkt von Vpr bestimmt

wird

d?Ver
dz?

—0 (2.14)

Die dabei erreichte kritische laterale Kraft zum Uberwinden der Potentialbarriere bei
T = 0K wird angegeben als F7, .. Abhéngig von der Stérke des Dampfungsterms 7,
der Korrugation des Oberflichenpotentials V[) und der Federkonstante & kommt es
nun zu einer Bewegung in das néchste lokale Potentialminimum oder auch in weiter
entfernte Minima /Medyanik et al., |20006].

Dissipation von Energie findet in diesem Modell in erster Linie wiahrend der Be-
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wegung, also wihrend des Slips statt (vgl. Abb. . Daher ist grundsétzlich die
mittlere Reibung unabhingig von der Geschwindigkeit v der Halterung. Dies &ndert
sich jedoch, sobald v ~ vg;, ist, mit der Geschwindigkeit vy;, der Spitze wihrend
des Slips [Zworner et al., 1998]. Fiir Geschwindigkeiten von v >10pm/s kann es
daher auch alleine durch die hohe Geschwindigkeit ebenfalls zu einer kontinuierlichen
Bewegung kommen, wobei in diesem Fall eine geschwindigkeitsabhéngige Reibung
beobachtet wird. Fiir solche hohen Geschwindigkeiten nimmt die Reibung linear mit
der Geschwindigkeit zu und wird dominiert von dem linearen Dampfungsterm aus
Gleichung [2.12] Dieser Bereich der Reibung wird auch als viskose Reibung bezeichnet
in Anlehnung an die Fluiddynamik.

100 [

© Ffric

100 10 100 10

v, [um/s]

Abbildung 2.6: Gleitreibung Fy,. als Funktion der Geschwindigkeit v;. Fiir
niedrige Geschwindigkeiten ist die Reibung konstant, da Energiedissipation
nur wihrend des Slips stattfindet. Bei hohen Geschwindigkeiten nimmt die
Reibung linear mit der Geschwindigkeit zu F,;c o< 7,var, dies wird auch als

viskose Reibung bezeichnet. Nachdruck mit Genehmigung von |Zwdrner et al.
11996.

2.3 Das thermisch aktivierte PT-Modell

In der bisher dargestellten Form ist das PT-Modell nur giiltig fiir 7" = 0 K. Eine Erwei-

terung des Modells, welche auch thermische Effekte einbezieht, wird im thermisch ak-
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tivierten Prandtl-Tomlinson-Modell realisiert [Gnecco et al., |2000, |Sang et al.l, |2001).
Hier wird der Spitze eine thermische Energie zugewiesen, sodass ein Sprung in das
néchste Potentialminimum schon bei einer endlichen Energiebarriere mit einer ge-
wissen Wahrscheinlichkeit p(¢) méglich ist (Abb. [2.7). Das Wechselwirkungspotential

Vpr wird in dieser Erweiterung nicht modifiziert.

Energie E / a.u.

Position x / a.u.

Abbildung 2.7: Thermisch aktivierter Sprung im PT-Modell. Auch wenn die
Spitze sich noch in einem lokalen Minimum des kombinierten Potenzials (lila)
befindet, kann die thermische Energie schon zu einem Sprung iiber die Potenzi-
albarriere AFEp fithren. Sobald sich die Spitze bei einer endlichen Temperatur
befindet, gibt es auch eine endliche Sprungwahrscheinlichkeit p(t) trotz ver-
bleibender Energiebarriere.

In Folge der thermischen Aktivierung der Spitze dndert sich die Wahrscheinlich-
keit, dass die Spitze im lokalen Minimum bleibt, mit der Zeit entsprechend folgender

Reaktionsratengleichung [Gnecco et al., |2000]:

mit einer intrinsischen Frequenz fy (engl. attempt frequency), der verbleibenden Ener-
giebarriere Ep(t) zum Zeitpunkt ¢, der Boltzmann-Konstante k5 und der Temperatur
T. Wichtig ist bei dieser Sprungwahrscheinlichkeit, dass Spriinge entgegen der mittle-
ren Fortbewegungsrichtung als Folge einer deutlich hoheren Energiebarriere in dieser
Richtung vernachlissigt werden. Zur Bestimmung der lateralen Kraft F, bei der die
Spitze iiber die Energiebarriere springt, kann eine Variablensubstitution durchgefiihrt
werden [Gnecco et all, |2000)]:
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2.3 Das thermisch aktivierte PT-Modell

d};(FFL’L) = — fyexp <_A]ZBJEFL)> <d£L>1p(FL) (2.16)

Dabei gilt:

LI T .
Plausibel erscheint diese mathematische Umformung dadurch, dass in experimentel-
len Untersuchungen eine linear zunehmenden Kraft in den Haltephasen der Stick-
Slip-Bewegung beobachtet werden kann [(Craciun et al., |2016, |Jansen et al., |2010].
Weiterhin muss der Verlauf von Eg(Fp) kurz vor dem Sprung parametrisiert werden.
Es wird eine mit zunehmender Lateralkraft linear abnehmende Energiebarriere der

Form

AEp(Fr) = MFr.— FL) (2.18)

angenommen, wobei A die Geschwindigkeitsabhéngigkeit bestimmt [Gnecco et al.,
2000]. Die kritische Lateralkraft, bei der es auch ohne thermische Aktivierung zur
Uberwindung der Potentialbarriere kommt, ist F 1. Daraus ldsst sich analog zu dem
Vorgehen fiir 7' = 0K {iber den Wendepunkt der Wahrscheinlichkeitsfunktion p(F7p,)
die fiir das Uberwinden der Barriere nétige Lateralkraft ableiten [Gnecco et al.,|2000):
k' v

) = Fp .+ 2 In— (2.19)

FL<U):FL,C+ )\ o

kyT vkyA
In

A foksT
Fr e, Aund fp sind in diesem Modell unabhéngig von Temperatur und Geschwindig-
keit. Aus dieser Gleichung folgt eine lineare Abhéngigkeit der Lateralkraft von der
Temperatur sowie eine logarithmische Abhéngigkeit von der Geschwindigkeit. Eine
genauere Betrachtung von AFEpg unter Beriicksichtigung eines nichtlinearen Verlaufs
liefert ein leicht abgewandeltes Resultat [Sang et all |2001):

Fp(T) = F2 + Fi(Tlog(yT))*? (2.20)

mit den angepassten Parametern F9, FL und . Zusétzlich ist durch diese genaue-
ren Betrachtung des Potentialverlaufs die Geschwindigkeitsabhéngigkeit auch fiir Ge-
schwindigkeiten v < vy giiltig [Sang et al., 2001]. Fiir v < vy ist auch eine Reibungsab-
nahme trotz steigender Temperatur moglich, wie es auch in Experimenten beobachtet
werden kann [Barel et all, |2010).
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2.4 Das Frenkel-Kontorova-Modell

Fir das PT-Modell wird der idealisierte Fall angenommen, dass die Spitze aus ei-
ner einzelnen Punktmasse besteht. Im Falle von ausgedehnten Oberflachen, welche in
Wechselwirkung miteinander treten, ist es notwendig, auch die Wechselwirkung un-
ter den beteiligten Atomen innerhalb beider Korper zu betrachten. Selbst fiir scharfe
Spitzen (Spitzenradius < 10nm) und Proben mit geringer Rauheit ist davon auszuge-
hen, dass mehrere Spitzenatome zum Kontaktverhalten beitragen [Mo et al., |2009].
Als Erweiterung des PT-Modells auf mehrere untereinander gekoppelte Punktmassen
in einem periodischen Potential hat sich das Frenkel-Kontorova-(FK-)Modell etabliert
(vgl. Abb. |Braun and Kivshar|, |1998]. Hauptséchliches Einsatzgebiet des Mo-
dells ist die Beschreibung von adsorbierten Monolayern und allgemein adsorbierten

Partikeln, sowie die Beschreibung von Gitterfehlstellen.

Fiir die Probe wird analog zum PT-Modell ein sinusférmiges Potential angenom-
men. In diesem Potential befinden sich n Atome oder Punktmassen der Masse m,
welche eine kinetische Energie Ej;,,, der Form:

2

Erinn =" 2.21
kin, 2m ( )

besitzen, mit dem dazugehorigen Impuls p,,. Die Wechselwirkung zwischen den Punkt-
massen wird durch eine harmonische Néchste-Nachbar-Wechselwirkung mit einer ela-

stischen Konstante € modelliert. Das Potential der Néchste-Nachbar-Wechselwirkung
Vin 18t dabei

€
Vnn = 5 Z(SEnJrl — Ty — CL0>2 (222)

n

mit dem Gleichgewichtsabstand ay zwischen zwei benachbarten Atomen an den Po-

sitionen z,, sowie x,, 1. Die Wechselwirkung mit der Probe wird beschrieben durch

%, 21X,
‘/sample = ?0 Z |:1 — COS ( o ):| (223)

QPprobe
n

mit der Periodizitdt der Probe ap;one. Die Probenoberfliche wird als starr angenom-
men. Durch anlegen einer externen graduell zunehmenden Kraft an die bewegliche
Halterung kann mit diesem Modell beispielsweise die Reibungskraft einer ausgedehn-

ten Spitze bestimmt werden.

Das FK-Modell liefert einen wichtigen Mechanismus fiir laterale Bewegungen fiir
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bewegliche Halterung
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Abbildung 2.8: Bewegung im Frenkel-Kontorova-Modell. Eine iiber Federn
gekoppelte Kette von Atomen bewegt sich durch ein periodisches Ober-
flachenpotenzial. Das vorderste Atom ist an einer beweglichen Halterung iiber
eine Feder fixiert. Neben der Bewegung als Einheit konnen die Atome auch
individuelle Bewegungen ausfiihren, wenn der Gleichgewichtsabstand ay nicht
mit der Wellenldnge des Oberflichenpotenzials ap,one iibereinstimmt.

eine ausgedehnte Spitze: Knickstellen (engl. kinks). Wiahlt man den Gleichgewich-
tabstand der Atome aq identisch zu der Periodizitéit des Potentials aprope, also einer
perfekt kommensurablen Konfiguration, und fiigt dann der Spitze ein weiteres Atom
hinzu ohne dabei die Ausdehnung zu verdndern, entsteht ein kink [Vanossi et al.,
2015]. Nach der Relaxation der Kette von Atomen kommt es an einer Stelle auf
Grund des hinzugefiigten Atoms zu einer Stauchung der Kette. An dieser Position ist
die Aktivierungsenergie fiir die Bewegung deutlich niedriger, weswegen sich ein kink
deutlich einfacher bewegen lisst als die iibrigen Atome der Kette. Analog gilt dies
auch fiir das Entfernen eines Atoms aus der Spitze, dort ist die Bezeichnung anti-kink
gebrauchlich.

Der massive Einfluss von topologische Defekten bei Reibungseffekten hat sich be-
reits in frithen Arbeiten von Frenkel gezeigt [Frenkel, | 1926]. Unter der Annahme, dass
zum Erreichen der Dehngrenze (engl. yield strength) eine Ebene eines Kristallgitter
im Ganzen gegen eine andere Ebene verschoben werden muss, wurden von Frenkel fiir
diese Materialeigenschaft wesentlich zu grofle Werte errechnet. Damit standen seine
Berechnungen im Konflikt mit den experimentell gefundenen Werten. Als Ursache
fiir die Diskrepanz sind die in realen Materialien haufig vorkommenden Fehlstellen
zu nennen [Vanossi et al., |2015]. Erst fiir ein perfekt kristallines Material ergibt sich
die von Frenkel berechnete Dehngrenze. In der Realitdt dominiert die Beweglichkeit
von kinks die Dehngrenze und sogar noch weitere Eigenschaften wie die elektrische
Leitfdhigkeit.

Insgesamt ist festzuhalten, dass sowohl das PT-Modell als auch das FK-Modell ei-
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2 Grundkonzepte und Modelle der 'Tribologie

ne Beschreibung von nanoskaligen Kontakten ermdoglichen. Die Modelle setzen dabei
kristalline Materialien voraus, wodurch der Anwendungsbereich dieser Modelle limi-
tiert ist. Der Formalismus ist grundsétzlich auch fiir amorphe Materialien anwendbar,

dafiir ist jedoch eine Anpassung des periodischen Oberflichenpotentials notwendig.

2.5 Das mechano-kinetische Modell

Ein Modell, welches keine spezifischen Anforderungen an die Ordnung der beteiligten
Materialien stellt und zusétzlich eine explizite Zeitabhéngigkeit beinhaltet, ist das
mechano-kinetische (MK) Modell [Filippov et al., 2004}, \Persson|, | 1995]. Weiterhin ist
das MK-Modell auch auf Multikontakte anwendbar, welche selbst bei scharfen Spitzen
in einem AFM anzutreffen und dementsprechend auch fiir simtliche makroskopischen
Experimente relevant sind [Mo et al,|2009]. Ein zusétzlich zu beriicksichtigender Fak-
tor sind langreichweitige Wechselwirkungskrifte zwischen den Korpern gemifl des
Lennard-Jones-Potentials, welche in dem PT-Modell und dem FK-Modell nicht ein-
bezogen werden (Kapitel [4.1.3).

Im MK-Modell werden beide beteiligten Korper als Kontinuum betrachtet, zwi-
schen denen sich Bindungen ausbilden koénnen (vgl. Abb. . Die Art der Bindung
ist dabei zunéchst unbestimmt. Als Bindungstypen kommen beispielsweise molekulare
Bindungen, die Ausbildung von (Fliissigkeits-)Menisken, Kontakte von Asperitdten
rauer Oberflichen oder in geschmierten Kontakten auch Verbindungen durch Mo-
lekiile oder erstarrtes Schmiermittel in Frage. Jede individuelle Bindung wird als ein
elastischer Kontakt zwischen den beiden Korpern reprasentiert. Bis zum Bruch eines
Kontaktes wird dieser gestreckt und iibt eine messbare Riickstellkraft auf die Spitze
aus. Diese Riickstellkraft kann dazu genutzt werden, die beobachtbare Reibung zu
beschreiben. Sowohl der Prozess der Kontaktbindung als auch das Aufbrechen wer-
den mit einer separaten Energiebarriere und damit auch Reaktionsrate betrachtet.
Abhéngig von der Art der betrachteten oder vermuteten Bindung, miissen die Re-
aktionsraten, die elastische Konstante einer einzelnen Bindung sowie die mogliche
Gesamtzahl der Bindungen entsprechend gewéhlt werden. Gerade bei atomaren Kon-
takten spielen Menisken und molekulare Bindungen eine wichtige Rolle und fiir beide
Kontaktarten ist eine ausgepragte Abhéngigkeit von der Temperatur zu erwarten.

Da hier eine endliche Reaktionsrate fiir die Bindungsformation in das Modell ein-
fliefit, konnen mit dem Modell auch komplexere Reibungsphénomene beschrieben wer-

den, wie beispielsweise die Haftreibung. Zudem eignet sich dieses Modell auch, um
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Formation
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Abbildung 2.9: Darstellung des mechano-kinetischen Modells nach

2013]. a) Ein ausgedehnter Kontakt zwischen Spitze (grau) und Pro-
be (blau) besitzt eine komplexe Wechselwirkung. b) Sowohl Probe als auch

Spitze werden vereinfacht durch ein Kontinuum repréasentiert, welche Bindun-
gen c) ausbilden und d) aufbrechen kénnen. Diesen Prozessen wird dabei eine
entsprechende Reaktionsrate zugewiesen. Die Spitze fiihrt eine kontinuierliche
Bewegung durch und die Bindungen werden durch Federn abgebildet.

experimentelle Befunde zu der Abnahme der Reibung bei zunehmender Geschwin-
digkeit und Beobachtungen zu nichtlinearer Temperaturabhéngigkeit zu modellieren
(Barel et al., |2010, Schirmeisen et all, |20006].

Im MK-Modell werden die Reaktionsraten auf der Nanoskala fiir die Formation Rg

und fiir das Aufbrechen Ry der Bindungen dargestellt mit Arrheniusgleichungen der

Form:

Rr = wpexp <_]i§F> (2.24)
_ _f 3/2
Rr = wprexp ( AER(EBTfl/fC) ) (2.25)
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2 Grundkonzepte und Modelle der 'Tribologie

mit den Anregungsfrequenzen wr und wg, den Energiebarrieren Er und Eg jeweils
respektive fiir Bindung und Aufbrechen. Die mit zunehmender Streckung schwinden-
de Energiebarriere zum Aufbrechen wird iiber den Term (1 — f;/f.)%/? dargestellt,
wobei f; die momentan ausgeiibte Kraft auf die i-te Bindung ist und f. die kritische
Kraft zum Aufbrechen der Bindung darstellt [Filippov et al., |2004]. Explizit ist in
den Formeln noch keine maximale Gesamtzahl der Bindungen enthalten, notwendig
wird die Betrachtung hiervon erst, wenn die Séttigung der Konzentration annidhernd

erreicht wird.

Die Bewegungsart kann auch nach diesem Modell in eine gleichférmige und eine
Stick-Slip-Bewegung unterteilt werden. Eine gleichformige Bewegung ergibt sich fiir
hohe Temperaturen und niedrige Geschwindigkeit, da die thermische Energie dann
eine hohe Wahrscheinlichkeit hat, den Kontakt friihzeitig aufzubrechen. Dieses ther-
mische Aufbrechen eines Kontakts ist unkorreliert zu dem Aufbrechen der iibrigen
Kontakte, wodurch insgesamt eine gleichformige Bewegung entsteht. Auch bei hohen
Geschwindigkeiten und niedrigen Temperaturen stellt sich eine kontinuierliche Bewe-
gung ein, da die Formation der Bindungen unterbunden wird. Im Bereich dazwischen,
fiir mittlere Temperaturen und Geschwindigkeiten, ergibt sich eine kollektive Bewe-

gung entsprechend der Stick-Slip-Bewegung aus dem PT-Modell.

Das Aufbrechen von einer Bindung erhcht die wirkende Kraft auf die verbleibenden
Bindungen, woraus eine Kettenreaktion entstehen kann. Damit ist auch bei amorphen,
makroskopischen Korpern eine Stick-Slip-Bewegung moglich, wie es auch in Experi-
menten mit einem Surface Force Apparatus beobachtet wurde [Drummond et al.,
2005.

Bisher werden beide Oberflichen noch als vollstdndig rigide angenommen und es
wird von festen Energiebarrieren ausgegangen. Ahnlich wie bei dem Konzept der kinks
im Rahmen des FK-Modells zeigt sich in Molekulardynamik-Simulationen, dass die
Formation einer Bindung einen Einfluss auf die Struktur der benachbarten Atome hat.
Dadurch wird wiederum die Energiebarriere fiir eben jene Atome veréndert und es ent-
steht eine komplexe Verteilung der Energiebarriere [Liu and Szlufarska, |2012]. Durch
Erweiterung des Modells um eine Verteilungsfunktion fiir die Bindungsenergien A Ep
wird also gleichzeitig auch implizit eine gewisse Mobilitdt der Atome beriicksichtigt.
Diese Modifikation des MK-Modells wird auch kapillares MK-Modell bezeichnet, da
sich eine Verteilung von AEg auch ergibt, wenn man kapillare Briicken zwischen den
Oberflachen als zusitzlichen Effekt im Modell berticksichtigt (Barel et al., |2012]. Das
MK-Modell wird in dieser Arbeit fiir die Simulation der beobachteten Kontaktalte-
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rung verwendet. Insbesondere durch die Erweiterung einer Verteilungsfunktion fiir die
Bindungsenergien sowie weiterer, spezifisch fiir den verwendeten Aufbau benotigten,
Erweiterungen eignet sich dieses Modell fiir eine Modellierung vieler Details aus den
experimentellen Daten (vgl. Kap. .

2.6 Molekulardynamik-Simulationen

Die bisherigen Modelle zur Beschreibung der Kontaktkinetik sind eine drastische Ver-
einfachung der Realitdt und treffen damit bereits Annahmen iiber die zu erwarteten
Effekte. So wird etwa sowohl im PT-Modell als auch dem FK-Modell die Annahme
getroffen, dass die Probe durch ein rigides Potential dargestellt werden kann. Ein
flexibles Verhalten der Oberfliche wird kategorisch ausgeschlossen und kann damit
systematisch zu einer Fehlinterpretation der Reibungseigenschaften fiihren.

Um den Einfluss solcher moglicher systematischer Fehler in den Modellen zu mini-
mieren, wird daher noch ein wesentlich aufwendigerer Ansatz verfolgt: die Molekular-
dynamik-Simulationen (MD-Simulationen). In MD-Simulationen wird in einer ge-
wissen Umgebung um den Kontakt herum jedes Atom individuell mit seinem In-
teraktionspotential zu allen benachbarten Atomen abgebildet. Dann wird fiir einen
Zeitschritt, welcher typischerweise in der Groflenordnung von Femtosekunden liegt,
anhand der Wechselwirkungspotentiale und den Newtonschen Bewegungsgleichun-
gen die Startposition jedes Atoms fiir den néchsten Zeitschritt numerisch berechnet.
Durch geeignete Wahl der Randbedingungen koénnen Reibung, Adhésion und Ver-
schleiff untersucht werden [Gnecco and Meyer|, |2015, S. 191 ff].

In den Anfingen wurde die Methode zur Simulation von harten Kugeln verwen-
det [Alder and Wainwright, 1959]. Im Wesentlichen ist der limitierende Faktor dieser
Simulationen die Rechenkapazitit der verfiigharen Computer. Mit den schnell vor-
anschreitenden Rechenkapazitdten der Computer hat sich somit im Laufe der Zeit
der Detailgrad der verwendeten Interaktionspotentiale, die Anzahl der berechneten
Atome sowie die Zeitskala der Interaktion drastisch vergréfiert und umfasst mitt-
lerweile Grofenordnungen, die fiir eine angemessene Simulation eines AFM geeignet
erscheinen [Mo et al., |2009].

Fiir ausgedehnte Objekte, wie im Falle des AFMs die laterale Ausdehnung der
Probe, kann ein kleiner Ausschnitt mit periodischen Randbedingungen zum Einsatz
kommen. In normaler Richtung der Probe kénnen periodische Randbedingungen nicht

verwendet werden, da in dieser Richtung kein Kontinuum vorliegt. In dieser Richtung
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werden daher die duflersten Atomlagen der Probe und der Spitze fixiert. In diesen
fixierten Schichten sind keine direkten Bewegungen der Atome moglich, durch die
direkte Anbindung an die simulierten Atomlagen tragen diese Schichten dennoch zu
dem Verhalten des Ensembles bei. Um die Bewegung der Spitze abzubilden, kann eine
Kraft direkt auf die fixierten Lagen der Spitze simuliert werden.

Aufgrund der numerischen Berechnung entstehen in jedem Zeitschritt kumulierende
Fehler, welche nicht vollstdndig kompensiert werden kénnen. Daher lisst, insbesonde-
re bei langeren Simulationen, die Zuverlassigkeit dieser Methode nach. Auflerdem ist
die Wahl der Kraftfelder kritisch fiir eine akkurate Abbildung der jeweiligen Struktur.
Es haben sich eine Vielzahl an méglichen Kraftfelder im Laufe der Zeit mit unter-
schiedlichen Vor- und Nachteilen etabliert [Cowen and El-Genkj, |2015)].

Als Ergebnis konnen Parameter wie die momentane und die mittlere Reibungskraft,
die Geschwindigkeit der Atome und der Warmefluss analysiert werden. Die Interpre-
tation der Ergebnisse kann jedoch durchaus schwierig sein. So kommt es allgemein bei
MD-Simulationen atomarer Reibung bei einer Geschwindigkeit in der GréfSenordnung
von 1m/s zu einem Ubergang von einer gleichférmigen zu einer Stick-Slip-Bewegung,
wihrend experimentelle Messungen zeigen, dass dieser Ubergang bereits bei 1 pm/s
stattfindet [Braun et al., 2005]. Selbst dieser gut zugéngliche Aspekt hat eine langwie-
rige Diskussion hervorgerufen und zeigt damit auch die Grenzen der MD-Simulationen
auf [Vanossi et all, |2015].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in enger Zusammenarbeit mit J. G. Vilhena
aus der Gruppe von Rubén Pérez an der Universidad Autéonoma de Madrid MD-
Simulationen durchgefiihrt. Bei diesen wurden realistische Dimensionen eines AFM

abgebildet und dabei die Kontaktalterung fiir verschiedene Temperaturen untersucht

(vgl. Kap. [3.2)).

2.7 Haftreibung

Mit den bisher vorgestellten Modellen wird typischerweise vorrangig Gleitreibung be-
schrieben. Neben der Gleitreibung gibt es noch ein weiteres Konzept, welches eine
zentrale Rolle im Kontext der Reibung spielt: die Haftreibung. Unter Haftreibung
versteht man die Kraft, welche nétig ist um, ein ruhendes Objekt in Bewegung zu
versetzen. Die Haftreibungskraft ist grofler als die minimale Kraft um diese Bewe-
gung aufrecht zu erhalten [Gerthsen|, |2006]. Zuséatzlich ist bei genauer Betrachtung

die Haftreibung ein komplexes Phdnomen, welche nicht durch einen statischen Rei-
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bungswert beschrieben werden kann, sondern unter anderem auch von der Dauer der
Haltephase vor dem Losen des Kontaktes abhéngig [Feldmann et al., |2016/. Durch
diese dynamischen Eigenschaften der Haftreibung ist es von Vorteil, Haftreibung nicht
als eigenstindiges Phanomen zu beschreiben, sondern Haftreibung als das Ergebnis
einer dynamischen Wechselwirkung innerhalb der Grenzflache zu verstehen. Der zu-
grundeliegende dynamische Prozess wird als Kontaktalterung bezeichnet und wird im

folgenden Kapitel ausfiihrlich erklért.
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3 Kontaktalterung und

VerschleiBtheorien

Die bisher vorgestellten Modelle beschréinken sich auf die grundlegende Beschreibung
von Reibung und damit im Wesentlichen auf Gleitreibung. Fiir die hier vorliegen-
de Arbeit sind jedoch dariiber hinausgehende Aspekte von Reibung von essentieller
Bedeutung, insbesondere die Dynamik der Wechselwirkungen in der Kontaktfliche,
welche als Kontaktalterung beschrieben werden kann. Weiterhin beschreiben die Mo-
delle der Nanoskala hauptséchlich wohldefinierte Kontakte in perfekt kontrollierten
Bedingungen ohne stérende Einfliisse durch beispielsweise Umgebungsluft oder Kon-
tamination der Kontaktflichen. Als Kontrast dazu werden hier weitere Modelle vor-
gestellt, welche auf der Makroskala giiltig sind und damit eine phinomenologische
Beschreibung der Realitét liefern. Letztendlich sollten die Modelle zur Beschreibung
von Reibungseffekten auf der Nanoskala in Kapitel 2| es ermdoglichen, die Phéanomene
der Makroskala abzubilden. Fiir die Makroskala ist ein weit verbreitetes Modell das
Rate-and-State-Modell, welches daher als Referenz fiir die Validitdt von hochskalier-

ten Modellen der Nanoskala herangezogen werden kann.

3.1 Kontaktalterung

Beim Stoppen einer Bewegung findet ein gradueller Ubergang zwischen Gleit- und
Haftreibung statt, dieser Ubergang liuft also nicht instantan ab [Baumberger and
Caroli, |2000]. Dieser graduelle Prozess wird als Kontaktalterung bezeichnet. Auf der
Makroskala ist dieser Effekt universell anzutreffen und wird zum Beispiel als ein
Kernaspekt bei der Dynamik von Erdbeben betrachtet [(Brace and Byerlee, |1966,
Scholz, |1998).

Um diesen Effekt zu messen, wird zunéchst ein noch nicht gealterter Kontakt
benotigt. Dies ist zu erreichen, indem entweder die sich beriihrenden Kérper in rela-

tive Bewegung zueinander gebracht werden oder durch Losen und erneutes Wieder-
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herstellen des Kontaktes. AnschlieBend verbleibt der Kontakt fiir eine definierte Hal-
tezeit tpoq in Ruhe, woraufhin die Bewegung fortgesetzt werden kann oder der Kon-
takt durch Entfernung der beiden Korper erneut voneinander getrennt wird. Haufig
wird die Messung durch vorherige und anschliefende relative Bewegung zweier sich
beriihrender Kérper durchgefiihrt. Durch gezielte Variation der Haltezeit kann dann
die Haftreibung als Funktion der Haltezeit Fy;(thoq) gemessen werden, Ergebnisse
solcher Messungen sind in Abb. dargestellt.
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Abbildung 3.1: Messungen der Kontaktalterung bei Gesteinen als Granulat (of-
fene Symbole) und Gesteinsblocken (ausgefiillte Symbole). Die Werte sind zur
Vergleichbarkeit auf s = 0.6 bei 1s festgelegt und stellen damit nur relative
Anderungen korrekt dar. Nachdruck mit Genehmigung von |Marone [1995].

Diese Form der Kontaktalterung ist beispielsweise fiir Gesteine vielfiltig untersucht
worden [(Marone, 1998, |Ruina, |1985, Scholz,|1998]. Dabei hat sich das phanomenologi-
sche Rate-and-State-Modell fiir eine treffende Beschreibung der beobachteten Vorgénge
etabliert [Dieterich and Kilgore, 1994, |Rice and Ruina, |1983, |[Ruina, |1983]. Grund-
annahme in diesem Modell ist, dass der Reibungskoeffizient ;z abhéngig ist von der
relativen Geschwindigkeit (engl. rate) sowie dem momentanen Zustand der Grenz-

fliche (engl. state) ist. Beschrieben wird das Verhalten durch

T Vv 0
M—E—M0+Aln(70+l)+31n<9—0+l) (3.1)

mit der Scherspannung 7, der Zugspannung o, der relativen Geschwindigkeit V' und
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einer Zustandsvariablen #. Weiterhin sind p, A sowie B experimentell zu bestimmen-
de Parameter, V{ und 6, stellen Normalisierungskonstanten dar. Die Zustandsvariable
0 kann folgende Differentialgleichung gelost werden [Rice and Ruind, |1983]:

. 0

0=1-— D. (3.2)
mit einer charakteristischen Lénge D.. Von dem Modell wird eine logarithmische Ge-
schwindigkeitsabhéngigkeit passend beschrieben - wie sie auch im thermisch aktivier-
ten PT-Modell und FK-Modell enthalten ist. Bei dem Ubergang zwischen zwei kon-
stanten Geschwindigkeiten kommt es durch langsame Anderungen in der Zustandsva-
riablen zunéchst zu einer drastischen Verdnderung des Reibungskoeffizienten, welcher
sich graduell dem neuen Gleitreibungswert annéhert. Ein charakteristischer Verlauf
fiir den Wechsel zwischen zwei Geschwindigkeiten ist in Abb. dargestellt.

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung eines Geschwindigkeitswechsels im
Rate-and-State-Modell. Zunéchst ist die relative Geschwindigkeit der Korper
vy konstant und es stellt sich ein konstanter Reibungskoeffizient p ein. Nach-
dem ein Gleichgewichtszustand erreicht ist, wird die Geschwindigkeit auf v
reduziert. Der Zeitpunkt des Geschwindigkeitswechsels ist durch die erste ver-
tikale gepunktete Linie gekennzeichnet. Daraufhin kommt es zu einer sprung-
haften Verdnderung von pu, gefolgt von einer graudellen Anpassung an ein
neues Gleitreibungsniveau. Wird dann die Geschwindigkeit wieder auf die ur-
spriingliche Geschwindigkeit v; erhoht (zweite vertikale gepunktete Liniea),
findet erneut eine sprunghafte Anderung von u gefolgt von einer langsamen
Anpassung an das urspriingliche Gleitreibungsniveau statt.

Als Spezialfall kann dieses Modell auch Kontaktalterung beschreiben, wie sie in
dieser Arbeit untersucht wird, wenn eine der Geschwindigkeiten bei einem Geschwin-
digkeitswechsel auf Null gesetzt wird. Es wird dann mit zunehmender Haltezeit ty,q1q

eine logarithmische Zunahme von p(tpeq), oder dquivalent auch Fey(thoq), erwartet:

tho
Fst(thola) = Fo + F1log < };Id> (3.3)

C
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mit den Fitparametern Fj und F) sowie einer charakteristischen Zeitkonstante t..
Sogar fiir die Beschreibung von Stick-Slip-Bewegung ist die Beriicksichtigung der
Alterung wihrend der Stick-Phasen relevant [Baumberger and Caroli, 2006, Feldmann
et al., 12016

Eine zentrale Frage fiir die Beschreibung von Kontaktalterung ist die konkrete
Ursache derselben. So existieren beispielsweise Belege dafiir, dass die logarithmische
Alterung aus einer VergroBlerung der tatsédchlichen Kontaktfliche Ag herriihrt, wobei
die daraus resultierende Reibung direkt proportional zur Kontaktflache ist Fig; o Ag
|Baumberger and Caroli, |2000, Dieterich and Kilgore, 1994}, |Persson, |1995]. Dies
wird auch als Erhohung der Kontaktquantitét bezeichnet. In dieser Beschreibung wird
davon ausgegangen, dass fiir die Reibung Materialeigenschaften wie Elastizitdtsmodul

und Rauheit relevant sind.

Ein alternativer Vorschlag dazu ist eine Verdnderung der Kontaktqualitat, also
das bei gleichbleibender tatsdchlicher Kontaktfliche die Wechselwirkungskrifte zu-
nehmen. Dies kann durch langsam ablaufende chemische Prozesse in der Grenzfléche
erklart werden, insbesondere wenn der Einfluss durch plastische Verformung ausge-
schlossen werden kann [Hrma et al., |1988, |Li et al., |2011]. Bei diesem Konzept wird
die Formierung chemischer Bindungen zwischen den Grenzfléachen als zentrale Ursache
fiir Alterung angefiihrt [Gotsmann and Lantz, |2012, | Liu and Szlufarska, 2012]. Durch
den direkten Bezug auf eine chemische Wechselwirkung ist hierbei auch eine erwar-
tete Temperaturabhéngigkeit erklarbar. Das MK-Modell kann als direkte Adaption
dieser Vorstellung herangezogen werden, wenn die einzelnen ‘Federn‘ als chemische

Bindungen interpretiert werden.

Die experimentelle Beobachtung auf der Nanoskala von ausgepriagter Haftreibung
und insbesondere von Kontaktalterung ist erst vor wenigen Jahren gelungen [Li
et al., |2011]. Hierbei hat sich analog zu den Befunden auf der Makroskala gezeigt,
dass die Kontaktalterung logarithmisch mit der Zeit zunimmt (vgl. Abb. . Das
Messprotokoll ist dabei identisch mit dem in dieser Arbeit verwendeten Slide-Hold-
Slide-Protokoll. Dabei wird die Spitze zunéchst iiber die Probenoberfliche bewegt,
anschliefend wird die Bewegung fiir eine vorgegebene Zeit unterbrochen und dann
wird die Bewegung wieder fortgesetzt. Anhand des Lateralkraftverlaufs der zweiten

Bewegungsphase lisst sich die Kontaktalterung bestimmen.
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Abbildung 3.3: Gemessene Kontaktalterung einer Slide- Hold-Slide-Messung mit
einem Luft-AFM fiir einen SiO,-SiOs-Kontakt bei 60% Luftfeuchtigkeit. Die
Lateralkraft aus der zweiten Bewegungsphase ist dargestellt. Mit zunehmender
Haltezeit nimmt auch die gemessene Haftreibung zu. Die Differenz AF von
Haftreibung zu Gleitreibung nimmt logarithmisch mit der Haltezeit zu (siehe
Inset). Nachdruck mit Genehmigung von |L: et al.| [2011).

Insbesondere fiir die Materialkombination SiO,-SiOy wurden seither auf der Na-
noskala theoretische und experimentelle Studien veroffentlicht [Feldmann, |2015, |Li
and Szlufarska, 2018, \Liu and Szlufarska, |2012, | Tian et all, |2017/. Eine gingige Er-
klarung fiir die beobachtete Kontaktalterung in diesem Fall ist die Formation von
Siloxanbriicken (Si-O-Si). In den experimentellen Studien werden die Messungen da-
bei hiufig an Luft durchgefiihrt mit einer relativen Luftfeuchtigkeit von >50%. Da-
bei ist davon auszugehen, dass Ablagerungen aus der Luft, insbesondere Wasser, den
Kontakt der eigentlich untersuchten SiOs-Oberflaichen modifizieren und zusétzlich die
Reaktivitdt der Oberflichen verdndern konnen [Vigil et al, |1994]. In einer wasser-
haltigen Umgebung kann die Oberfliche mit Wasserstoff passiviert werden, so dass
Silanol-Gruppen (Si-O-H) an der Grenzfliche gebildet werden. Mit zunehmender
Silanol-Konzentration an den Oberflichen ergeben Simulationen, dass Reibung, Ver-
schleifl und Reaktivitdt in der Grenzfliche abnehmen [Wang et al., |2019, ' Wang and
Duan, |2017]. Es existieren bereits erste experimentelle Studien, bei denen die Kon-
taktalterung in einer Vakuumkammer untersucht wurden, um eine kontrolliert was-
serfreie Umgebung zu erhalten [Feldmann| |2015]. An diesem Punkt setzen die Unter-

suchungen dieser Arbeit an, um die Kontaktalterung weiter zu untersuchen.
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3 Kontaktalterung und Verschleifitheorien

3.2 Verschleil3

Reibung kann beschrieben werden als der Verlust an mechanischer Energie, sobald
zwei sich beriihrende Korper relativ zueinander bewegen. Es wird dabei zunéchst
keine Aussage dariiber getroffen, durch welchen Prozess es zu einer Energiedissipa-
tion kommt. Neben verschleiffreien Prozessen, wie beispielsweise der Umwandlung
in Wéarme oder in elastische Verformungen, ist auch Verschleify eine mogliche Form
der Energiedissipation. Verschleifl bezeichnet dabei allgemein den Materialverlust aus
der Oberfliche von mindestens einem der Korper. Daher héingen Reibung und Ver-
schleifl nicht direkt zusammen, wobei Reibung als eine notwendige Voraussetzung fiir

Verschleifl angesehen werden kann.

3.2.1 VerschleiBtheorien auf der Makroskala

Auf der Makroskala wird Verschleiff anhand der verschiedenen Mechanismen bei der
Entstehung des Verschleifles unterteilt. Die Mechanismen charakterisieren dabei die
Wechselwirkungen in der Grenzfliche. Allgemein werden dabei vier verschiedene Ver-
schleifimechanismen unterschieden: Adhésion, Abrasion, Oberflichenzerriittung und
tribochemische Reaktionen, [Gahr, |1985)].

Der adhisive Verschleif erfolgt durch Adhésionskriifte zwischen den beiden Ober-
flichen. Durch die Adhésionskréifte bleibt zunéchst ein Teil des Materials der einer
Oberflache an der anderen Oberflache haften und wird dann aus der Ersteren entfernt.
Im weiteren Verlauf der Bewegung kann sich das entfernte Material erneut 16sen und
als Abrieb zuriickbleiben.

Abrasion tritt vor allem dann auf, wenn die beteiligten Materialien eine unter-
schiedliche Hérte haben. Das héartere Material dringt dann in das Weichere ein und
furcht dieses dann bei einer Relativbewegung.

Als Oberflichenzerriittung wird ein VerschleiSimechanismus bezeichnet, wenn sich
zunéchst Mikrorisse in dem Material bilden, welche sich dann zu Briichen ausweiten.

Kommt es zu einer chemischen Reaktion in der Grenzflache zwischen den beiden
Oberflachen, so wird von tribochemischen Reaktionen gesprochen. Zu den tribochemi-
schen Reaktionen zéhlt beispielsweise der oxidative Verschleifl, wenn sich eine Oxid-
schicht auf einer Oberflache als Folge der Interaktion der Grenzflichen bildet.

Sowohl fiir den adhésiven als auch den abrasiven Verschleifl gibt es Modelle, wel-
che die Verschleiffirate W quantifizieren. Diese Modelle sind das Archard-Modell re-
spektive das Rabinowicz-Modell [Gnecco and Meyer|, 2015, Kap 23.3]. Beide Modelle
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sollen hier ausgefiihrt werden, damit es bei auftretendem Verschleifl in den hier durch-

gefithrten Reibungsmessungen ein Vergleich zu den Modellen hergestellt werden kann.

Das Modell nach Archard beschreibt die adhésive Verschleifirate W4, mit der Glei-
chung

mit dem abgeriebenen Volumen V4, der zuriickgelegten Strecke L der beiden Ober-
flachen relativ zueinander, dem Verschleiflkoeffizient k44, der Kontaktfliche Ay, der
Normalkraft Fl, der Harte H und einem Faktor v, welcher die Plastizitdat des Kon-
taktes beschreibt. Der Verschleilkoeffizient ist ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit,
dass zwei Asperitéiten aneinander haften bleiben und es zu einem Materialtransfer
zwischen den beiden Reibungspartnern kommt. Trotz dieser relativ einfachen Re-
prasentation des adhésiven Verschleifles in dem Archard-Modell, ist dieses Modell
sehr erfolgreich fiir die Beschreibung von beobachtetem Verschleifl. Eine dabei haufig
getroffene Annahme ist, dass an den Berithrungspunkten der Kontakt vollstandig pla-
stisch ist. In diesem Fall ist v = 1 zu wahlen. Sind die Kontakte jedoch zumindest
teilweise in einem elastischen Regime, so gilt 0,6 <~y <1 [Gnecco and Meyer, 2015].
Adhésiver Verschleif} ist insbesondere dann relevant, wenn die beiden Reibungspart-
ner vergleichbare chemische und mechanische Eigenschaften haben. Fiir eine grobe
Abschétzung, ob es zu adhésiven Verschleifl kommt, kann die Hérte der beiden Ma-
terialien verglichen werden. Ist der relative Unterschied in der Harte > 20%, so ist

stattdessen mit abrasivem Verschleif3 zu rechnen.

Abrasiver Verschleify kann mit dem Modell von Rabinowicz beschrieben werden. Fiir
die Modellierung der Verschleifirate wird in diesem Modell das hértere Material durch
eine unendlich steife, konische Spitze mit einem Offnungswinkel © beschrieben und
das weichere Material als ebene Fliche, welche ausschliellich plastisch verformt wird.

Es ergibt sich dann fiir die abrasive Verschleifirate W, folgender Zusammenhang:
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Vv
WAb:ﬁ
S
2 Iy
= — 3.5
Ttan©® H (3.5)
F
= hav

Sowohl adhésiver als auch abrasiver Verschleifl lassen sich also iiber formal iden-
tische Gleichungen beschreiben, der Unterschied besteht lediglich in der Bedeutung
des Verschleiflkoeffizienten, obwohl die beschriebenen Verschleiimechanismen deut-

lich unterschiedlich sind.

3.2.2 VerschleiBtheorien auf der Nanoskala

Anhand der Modelle fiir Verschleil auf der Makroskala kénnte man davon ausge-
hen, dass diese Modelle in dhnlicher Form auch fiir nanoskalige gelten sollten, da
keine Abhéngigkeit von der Grofle des Systems besteht. Es unterscheiden sich jedoch
die zugrundeliegenden Mechanismen auf der Nanoskala deutlich von denen auf der
Makroskala. So kann davon ausgegangen werden, dass bei dem Ubergang zu ato-
maren Léngenskalen der Kontakte Abriebsmechanismen auf Grundlage von erhebli-
cher plastischer Verformung, wie Furchung und Delamination, nicht die dominanten
Prozesse sein kénnen, wenn nur wenige Atomlagen in dem Kontakt involviert sind.
Molekulardynamik-Simulationen von Kontakten, welche nur aus wenigen Atomen be-
stehen, deuten darauf hin, dass Verschleify auf der Nanoskala im Wesentlichen aus dem
HerausreiBen einzelner Atome aus den Reibungspartnern resultiert [Harrison et all,
1993, \Landman et al., |1992]. Basierend auf unter anderem diesen Ergebnissen wur-
de ein theoretisches Modell entwickelt, welches zur Beschreibung von Verschleifl in
nanoskaligen Kontakten eingesetzt werden kann [Bassant and D’Acunto, |2000]. In
diesem Modell befinden sich die Atome beider Reibungspartner in einem gemein-
samen Potential, welches je ein Minimum fiir beide Reibungspartner hat und eine
endliche Energiebarriere dazwischen. Aus diesem Modell ldsst sich als Maf fiir den
Verschleifl ableiten, wie viele Atome N (t) pro Zeiteinheit von der Probe auf die Spitze

iibergehen:

N(t)=n-w- Vy (3.6)
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mit der anfinglichen Atomanzahl in der Probe n, einer Ubergangsrate w und dem

Volumen der Atome Vj;. Die Ubergangsrate folgt dabei einem Arrhenius-Gesetz:

AE
W = wp exp (_ﬁ) (3.7)

mit der Energiebarriere zwischen den beiden Minima A F und einer charakteristischen
Frequenz wy.

Die Verschleifirate N(t) aus dem Verschleiimodell fiir die Nanoskala bezieht sich
auf die Zeit des Kontaktes. Fiir eine direkte Vergleichbarkeit mit den makroskopischen
Verschleifiraten ist eine Abhéngigkeit von der zuriickgelegten Strecke notwendig. Diese
Umformung ist mit der Relativgeschwindigkeit der Spitze v; moglich. Es ergibt sich

dann fiir die nanoskalige Verschleifirate Wiyy:

UJ'VAt

WN =n
vt
. AK W - VAt
AK/n Ut

= kNAK

(3.8)

wobei die Atomanzahl n = Ag/Ag/, iiber die Kontaktfliche Ax und die Quer-
schnittsfliche der Atome A/, ausgedriickt werden kann. Auf der Nanoskala kann
Verschleifl also durch den gleichen Formalismus erklért werden, wie es auch geméf
Gleichung fiir die Makroskala moglich ist. Ein wesentlicher Unterschied ist dabei,
dass auf der Nanoskala der Verschleiflkoeffizient ky Abhéngig von der Geschwindig-
keit und der Temperatur ist:

w'VAt

kn (3.9)

B AK/n * Ut

wobei diese explizite Abhéngigkeit von der Geschwindigkeit und der Temperatur einen
deutlichen Unterschied zu den Modellen der Makroskala darstellt.

Diese eher allgemeinen Uberlegungen zu Veschleil auf der Nanoskala kénnen auch
noch weiter konkretisiert werden. Zu den jeweiligen Potentialminima der beiden Korper
mit einer Energiebarriere dazwischen kommt es auch, wenn man die beteiligten Bin-
dungen betrachtet [Gotsmann and Lantz, 2008, |Shao et all 2017]. So sind die Atome
an der Grenzfliche der Korper typischerweise mit mehreren Bindungen an das Bulk-

material gebunden und kénnen Bindungen zu der anderen Grenzfliche ausbilden. Es
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kann zum Bindungsbruch kommen, wenn beispielsweise einer der Kérper mit konstan-
ter Geschwindigkeit bewegt wird und so eine Scherkraft die Bindung aufbricht. Dabei
ist jedoch zunéchst offen, ob entweder die Bindungen in der Grenzfldche aufbrechen,
wobei es zu verschleififreier Reibung kommt, oder die Bindungen eines Atoms der
Grenzflache zum Bulkmaterial, wobei es zu Reibung mit Verschleifl kommt.

Mit dieser Art der Modellierung kénnen verschiedene beobachtete Verhaltenswei-
sen erkldrt werden. Bei niedriger Normalkraft und Adhésion bilden sich nur wenige
Bindungen in der Grenzflache aus, wodurch nur minimaler Verschleif§ auftritt und die
Reibung geschwindigkeitsabhéngig ist. Wenn Normalkraft oder Adhésion grof3 sind,
ist der Verschleil von der zuriickgelegten Strecke dominiert, statt von der Geschwin-
digkeit, wie auch in dem Archard-Modell. Dieses Multibond-Modell einget sich daher
gut fiir eine Beschreibung von Verschleify auf der Nanoskala fiir unterschiedliche Kon-
takte. Ein konzeptionell nah verwandtes Modell wird auch im Rahmen dieser Arbeit
eingesetzt, um die Reibung auf der Nanoskala zu modellieren. In beiden Féllen, der
hier betrachteten Reibung und beim Verschleif3, spielen Scherkréfte auflerdem eine

wichtige Rolle fiir die Kinematik der Vorgénge [Gotsmann and Lantz, |2008].
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Das Rasterkraftmikroskop gehort zu den Rastersondentechniken, bei denen eine schar-
fe Spitze eine Probe abrastert, um Informationen iiber die Topographie und Spitze-
Probe-Interaktionen aufzunehmen. Es stellt damit eine Erweiterung des Rastertun-
nelmikroskops (engl. scanning tunneling microscope, STM) dar, welches von |Binnig
et al.| [1987] entwickelt wurde und einen Tunnelstrom zwischen Spitze und Probe als
Regelgrofie verwendet. Das AFM wurde zuerst von |Binnig et al.| [1986] beschrieben
und hat sich seither als vielfaltiges Werkzeug zur Untersuchung fundamentaler Kraft-
wechselwirkungen herausgestellt. Es bietet die Moglichkeit der direkten Abbildung
von Strukturen atomarer Gréflenordnungen ohne eine Limitierung auf (halb-)leitende
Proben, wie es beim STM der Fall ist. Mit dem AFM kann daher anstelle von Zu-
standsdichten mechanische Kréfte und dadurch beispielsweise auch Mechanismen zur
Energiedissipation untersucht werden. Eine Weiterentwicklung des AFM, das Rei-
bungskraftmikroskop (engl. friction force microscope, FEM), ermoglicht zusétzlich
die Untersuchung von Reibungskriften [Mate et al., |1987/. Der Begriff AFM wird
in dieser Arbeit auch als Synonym fiir FFM verwendet. Im Folgenden werden daher
zunéchst die typischerweise relevanten Wechselwirkungen in einem AFM erklért. An-
schliefend wird die Funktionsweise des AFM dargestellt, mit den méglichen Scanmodi

und den notwendigen Schritten fiir eine Kalibrierung der Sensoren.

4.1 Wechselwirkungskrafte zwischen Spitze und Probe

In der Rasterkraftmikroskopie gibt es viele mogliche Wechselwirkungen zwischen Spit-
ze und Probe. Diese sind dabei im Wesentlichen abhéngig von der Gestaltung von
Spitze und Probe. Die typischerweise wirkenden Kréfte unterscheiden sich deutlich
in ihrer Starke und ihrem Vorzeichen, es gibt also attraktive und repulsive Krifte.
Gemessene Wechselwirkungskriifte sind typischerweise eine Uberlagerung mehrerer
Krifte, deren einzelne Kraftkomponenten nur bedingt separiert werden konnen. Im

Folgenden werden einige héufig relevante Kraftwechselwirkungen beschrieben. Fiir ei-
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ne ausfiihrliche Betrachtung siehe beispielsweise [Foster and Hofer, 2006] und [Hunklin-
ger and Kittel, |2005].

4.1.1 Elektrostatische Kriafte

Eine relevante Wechselwirkung entsteht durch statische Aufladung von Spitze und
Probe. Neben dem gezielten Anlegen einer Spannung an leitende Proben und Spitzen
kann es, insbesondere bei Isolatoren, auch durch bestimmte Préparationsmethoden
zu einer statischen Aufladung kommen. Zu diesen Praparationsmethoden zéhlen das
Sputtern mit Ionenstrahlen sowie das Spalten bei Ionenkristallen. Ebenfalls kann
ein lonentransfer zwischen Spitze und Probe stattfinden und so zu einer Aufladung
beitragen, was auch als tribologische Aufladung (engl. tribocharging) bezeichnet wird
[Terris et al.,|1990]. Die hierdurch eingebrachten Ladungen kénnen tagelang erhalten
bleiben, zur Neutralisierung eigenet sich in diesen Fillen ein Tempern der Probe.
Ebenfalls zu den elektrostatischen Wechselwirkungen zdhlen geladene Defekte in
Kristallgittern, welche Dipole hervorrufen. Im Gegensatz zu den Dipolen zu der van-
der-Waals-Wechselwirkung, kénnen Gitterdefekte zu einer permanenten Verschiebung
von Atomen aus dem reguldaren Gitter fithren und dabei einen statischen Dipol her-
vorrufen. Diese Dipole kénnen mit anderen Dipolen oder einem statisch aufgeladenen
Korper zu langreichweitigen Kréften fithren [Burnham et al., |1995]. Unabhéngig von
der Ursache der elektrostatischen Wechselwirkung lassen sich deren Stérke und Reich-

weite iiber das Coulomb-Gesetz beschreiben.

4.1.2 Van-der-Waals-Kriafte und Pauli-Repulsion

Die van-der-Waals-(vdW-)Kréfte beschreiben elektromagnetische Wechselwirkungen
zwischen fluktuierenden Dipolen [Margenau, |1939/. Die dadurch hervorgerufene Kré-
fte sind im Vergleich zu Kernkriften gering. Je nach Atom beziehungsweise Molekiil
kénnen drei Ursachen fiir die Wechselwirkung unterschieden werden.

Erstens konnen permanente Dipole in polaren Molekiilen in anderen Atomen Di-
pole induzieren und dadurch eine Wechselwirkung hervorrufen. Die so entstehenden
Krifte werden als Induktions-Kréfte bezeichnet. Zweitens kann es allgemein auch
in neutralen Atomen und Molekiilen zu einer spontanen Entstehung von Dipolen
durch Fluktuationen der Elektronendichte kommen. Dadurch werden in weiteren Ato-
men Dipole hervorgerufen, wodurch die typischerweise dominante Komponente der
vdW-Krifte entsteht: die Dispersions-Kréfte. Drittens fiithren ebenfalls die Interakti-
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on permanenter Dipole in polaren Molekiilen zu einer attraktiven Wechselwirkung in
Abhéngigkeit der relativen Orientierung der Dipole zueinander. Diese Anteile werden

auch als Orientierungs-Krifte bezeichnet.

Insgesamt fithren diese Wechselwirkungen zwischen zwei Atomen in einem Abstand

r zu einem Potential der Form [Foster and Hofer, 2006/

Voaw (r) = —% (4.1)
mit einer atomspezifischen Wechselwirkungskonstante A. Fiir die resultierenden Kréfte
muss dieser Term fiir alle Wechselwirkungspaare berechnet werden. Sollen die vdW-
Krifte zwischen zwei makroskopischen Koérpern berechnet werden, sind deshalb Ver-
einfachungen erforderlich [Hamaker|, |1937]. Zu dieser Vereinfachung gehort, dass ein
homogenes, kontinuierliches Medium fiir beide Korper angenommen wird. Weiterhin
wird nur die Wechselwirkung von jeweils zwei Atomen aufeinander berticksichtigt und
dies fiir simtliche Kombinationen aus zwei Atomen der beteiligten Koérper berechnet.
Bei Berticksichtigung des Einflusses weiterer, benachbarter Atome kann die Polarisier-
barkeit dieser Atome modifiziert werden und eine Schlussfolgerung der Additivitéat der
Wechselwirkung kann nicht mehr allgemein getroffen werden. Damit ergibt sich fiir
die vdW-Kriifte einer pyramidenférmigen Spitze und einer flachen Probe im Abstand

D zueinander:

_ 2H tan*(0/2)
3rD

mit der Hamaker-Konstante H = WQCGpTippgample, welche die Dichte der Spitze pr;,

F(D) = (4.2)

und der Probe pggmpie sowie den Offnungswinkel der Pyramidenspitze 6 enthélt.

Die vdW-Krifte fithren héufig zu einer attraktiven Wechselwirkung, wodurch sich
die Wechselwirkung aller Atome in der Spitze und der Probe in einem AFM auf-
summieren. Durch die hohe Reichweite dieser Kréfte dominieren diese haufig die
Wechselwirkung fiir groe Abstinde (D > 1nm).

Bei deutlich geringeren Absténden zweier Atome zueinander, also etwa D < 1A,
wirkt eine repulsive Kraft aufgrund des Pauli-Prinzips. Nach diesem Prinzip ist es ver-
boten, dass sich die Wellenfunktionen zweier Teilchen mit identischen Quantenzahlen
iiberlagern. Daraus folgend miissen bei hinreichender Annéherung zweier Atome ein
Teil der Elektronen in einen energetisch ungiinstigeren Zustand iibergehen. Weiter-
hin kann es durch den Orbitaliiberlapp zu einer Verringerung der Elektronendichte

zwischen den Atomriimpfen kommen, wodurch eine zusétzliche abstoflende Kraftkom-
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ponente wirkt. Das Pauli-Prinzip bewirkt, dass sich Atome effektiv wie harte Kugeln
verhalten, also nicht auf beliebige Absténde aneinander angendhert werden koénnen.
Als empirische Beschreibung dieses Effekts wird haufig die Formel

Volr) =~ (43)

rl2

verwendet, wobei B hier eine positive Konstante darstellt. Der Exponent 12 wird
hiufig gewihlt, da dann Vp(r) oc V2, (r) gilt und sich dies numerisch relativ einfach
berechnen lasst. Fiir die Abstandsabhéngigkeit kann auch eine Exponentialfunktion
verwendet werden.

Als Kombination aus den vdW-Kréften und des Pauli-Prinzips wird das Lennard-
Jones-Potential gebildet [Lennard-Jones, |1931)]. Dieses Potential beschreibt also die
Wechselwirkungen zwischen zwei neutralen Atomen im Abstand r zueinander und

wird wie folgt formuliert:

Vis(r) = {(%)m _2. (%)6] (4.4)

mit der Bindungsenergie ¢ im Gleichgewichtsabstand r. Dieses Potential eignet sich
weiterhin um n&herungsweise den Potentialverlauf zwischen Spitze und Probe abzu-
bilden, solange keine chemischen Bindungen ausgebildet werden wie sie im néchsten

Abschnitt erlautert werden.

4.1.3 Chemische Kriafte

Chemische Krafte konnen sowohl attraktiv als auch repulsiv wirken, abhingig von
den beteiligten Elementen, deren Bindungskonfiguration und Orientierung. Attraktive
Wechselwirkungen, also Bindungen, kénnen in verschiedene Typen eingeteilt werden.
In Metallen tritt die metallische Bindung auf, bei der quasi-statische Atomriimpfe
und delokalisierte Elektronenwolken zu einer guten elektrischen Leitfdhigkeit sowie
Wairmeleitfihigkeit beitragen. Bei Ionenkristallen, also Salzen, ist die ionische Bin-
dung anzutreffen. Die beteiligten Atome versuchen jeweils eine Elektronenkonfigu-
ration zu erreichen, welche dem Edelgas dieser oder der vorangehenden Periode im
Periodensystem der Elemente entspricht. Beispielsweise in Natriumchlorid gibt dafiir
Natrium ein Elektron an Chlor ab, wodurch beide Atome die energetisch giinstige
Edelgaskonfiguration erreichen und eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen
den Atomen hervorgerufen wird. Eine weitere wichtige Bindungsart, welche in Halb-

leitern, Isolatoren und Molekiilen vorkommt, ist die kovalente Bindung, welche auch
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Elektronenpaarbindung genannt wird. Dabei teilen sich die Bindungspartner ein Elek-
tronenpaar, um eine Edelgaskonfiguration zu erreichen. Die Reichweite dieser chemi-
schen Bindungstypen betrigt nur wenige Angstrém und ist damit kurzreichweitig im

Vergleich zu den vorgenannten vdW-Kréften.

4.2 Rasterkraftmikroskopie

4.2.1 Die grundlegende Funktionsweise eines

Rasterkraftmikroskops

In einem AFM oder FFM ist eine kraftsensitive Sonde an einem langen Hebelarm
(engl. cantilever) befestigt (Abb. [4.1]). Die Sonde endet in einer scharfen Spitze, um
eine hohe Ortsauflésung zu erreichen, der typische Radius einer neuen Spitze liegt bei
<5nm. Um das Rastern zu ermdoglichen, ist entweder die Spitze oder die Probe auf
einem Piezo-Scanner befestigt. Dabei wird in Abhéingigkeit vom Anwendungsfall ent-
schieden welches Element bewegt wird. Fiir optimale Auflésung, insbesondere wenn
Spitze und Probe nicht im direkten Kontakt sind, wird die Probe bewegt, da es sonst
zur Einkopplung von Schwingungen in die Spitze kommen kann. Um grofle Scan-
bereiche erreichen zu kénnen sowie fiir den Kontaktmodus, wird typischerweise die
Spitze bewegt. Der Piezo-Scanner ermdoglicht Positionierung und Bewegung bis in den
sub-Angstrom-Bereich in horizontaler und vertikaler Richtung durch Ausnutzung des
piezoelektrischen Effekts: Bei piezoelektrischen Materialien fithrt das Anlegen einer
Gleichspannung zu einer mechanischen Verformung und vice versa.

Sobald Krifte zwischen Spitze und Probe wirken, fiihrt dies zu einer mechanischen
Verformung des Cantilevers. Die Detektion der Verbiegung kann auf verschiedene
Arten durchgefiihrt werden, beispielsweise piezoresistiv [Stahl et al., |199/], kapazitiv
|Goddenhenrich et all, |1990], interferometrisch [Jarvis et al., 1995, |Mate et al., |1987],
optisch durch das Lichtzeiger-Prinzip [Alezander et al., |1989] oder mittels Polarisati-
onseffekten [Schinenberger and Alvarado, |1989]. Die beiden méglichen Verformungen
des Cantilevers durch die Einwirkung von Kréften in Normalrichtung und laterale
Richtung sind in Abb. [4.2] dargestellt.

Das heutzutage am weitesten verbreitete Detektionsverfahren ist das sogenannte
Lichtzeiger-Prinzip, welches auch in dem hier verwendeten AFM eingesetzt wird. Da-
bei wird ein Laserstrahl an der Riickseite des Cantilevers reflektiert und gelangt von

dort auf eine Vier-Quadranten-Photodiode, welche Spannungssignale liefert. Die ein-
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Photosensitive Diode
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des verwendeten AFM und dessen
Komponenten. Die Messspitze ist an einem langen, flexiblen Hebelarm befe-
stigt und wechselwirkt mit der Probe. Ein Piezoelement steuert die relative
Positionierung von Spitze und Probe zueinander. Zur Kraftdetektion wird ein
Laserstrahl an der Riickseite des Hebelarm reflektiert und fallt von dort auf
eine positionssensitive Photodiode. Das ausgelesene Kraftsignal wird ausge-
wertet und zur Regelung der Piezoposition verwendet.

zelnen Quadranten werden anhand ihrer Position iiber Indizes beschrieben, U steht
fiir unten, O fiir oben, L fiir links und R fiir rechts. Durch diese Anordnung kénnen
simultan Normal- sowie Lateralkrifte durch Verrechnung der Intensitéiten der einzel-
nen Quadranten gemessen werden. Als Spannungssignal der Normalkraft Uy wird die
Differenz aus den oberen und unteren Quadranten gebildet und auf die Gesamtinten-

sitdt Upgp normalisiert. Analog dazu kann auch das Signal der Lateralkraft U; aus

der Differenz der linken und rechten Quadranten gebildet werden (vgl. Abb.

(Uor + Uor) — (Uyr + Uyr)

Uy = (4.5)
Upsp

U, — (Uor +UuL) — (Uor + Uyr) (4.6)
Upsp
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Solange die Verschiebung des Mittelpunktes klein im Verhéltnis zur Gréfle des Leucht-
flecks ist, kann als gute Ndherung angenommen werden, dass die tatséichlich wirkende
Kraft direkt proportional zu dem gemessenen Signal ist. Dazu muss nur ein passender
Kalibrierfaktor o, bzw. o, bestimmt und die Nulllage Uy bzw. Ur o korrigiert wer-
den, jeweils respektive fiir die Normalkraft und die Lateralkraft. Die Kréifte ergeben

sich dann als

FN:OéZ'(UN—UNp) (47)
FL :Oém'(UL—ULp) (48)

Die Bestimmung der Kalibrierfaktoren «, und «, wird in Kapitel erlautert.
Zur Offset-Korrektur fiir die Normalkraft wird das Signal auf der Photodiode auf
Null justiert, wahrend die Spitze sich nicht im Kontakt mit der Probe befindet. Die
Bestimmung des Referenzniveaus der Lateralkraft ist etwas komplizierter und wird
in Kapitel erlautert.

Durch die Verwendung dieses Aufbaus wird es in dieser Arbeit moglich, bei einer
konstanten Normalkraft die Reibung zu messen. Insbesondere durch Kombination
mit einer geeigneten Bewegung der Spitze kann damit Kontaktalterung untersucht

werden.

C| d

\{Z \ \

Abbildung 4.2: Uber den Hebelarm kénnen sowohl Krifte in Normalrichtung
(a,b) als auch in Lateralrichtung (c,d) detektiert werden. Dies geschieht iiber
die Winkel zwischen einfallendem und reflektiertem Strahl an der Riickseite
des Hebelarmes. Ein Vergleich zwischen den Winkeln ohne Wechselwirkung
mit der Probe ay und fy zu denen mit Wechselwirkung a; und f; lasst auf die
wirkenden Krifte schlieflen.
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4.2.2 Kraft-Abstands-Kurven und Normalkraft

Mit dem AFM ist es moglich, eine Vielzahl von verschiedenen Kraftwechselwirkun-
gen zwischen Spitze und Probe zu untersuchen, wie beispielsweise van-der-Waals-,
Adhésions- und Reibungskrifte sowie elektrostatische und magnetische Kréfte oder
auch die Pauli-Repulsion [Bhushan|, 2008, S. 113]. Typischerweise sind die attrakti-
ven langreichweitigen van-der-Waals-Kréfte und die kurzreichweitige Pauli-Repulsion

dominierend. Aus diesen beiden Wechselwirkungen ergibt sich das Lennard-Jones-

Potential (siche Gleichung [4.4).
Anhand einer Kraft-Abstands-Kurve (KA-Kurve) konnen einige Aspekte dieses

Potentials erkannt werden, welche beispielsweise auch fiir die Kalibrierung und ei-
ne Abschéitzung des Spitzenradius relevant sind. Bei einer solchen KA-Kurve ist die
Spitze zunédchst nicht im Kontakt mit der Probe, wird dann mit konstanter Geschwin-
digkeit an die Probe angenéhert bis eine repulsive Kraft gemessen wird, und wird an-
schliefend wieder bis zum Kontaktverlust zuriickgezogen. Als Wechselwirkungskraft
zwischen Spitze und Probe Fgp ergibt sich fiir diese Bewegung aus dem Lennard-
Jones-Potential Fgp(z) = —dVp,(z)/dz, schematisch dargestellt in Abb. [4.3h. Re-
sultierend aus der Wechselwirkungskraft in vertikaler Richtung F, auf die Spitze,

verbiegt sich der Cantilever entsprechend dem hookeschen Gesetz

F, =k, Az (4.9)

mit der Federkonstante des Cantilevers in Normalrichtung x, und der Verschiebung
der Spitze Az.

Zu Beginn der KA-Kurve ist der Spitze-Probe-Abstand noch grof}, sodass eine ver-
nachléassigbar kleine Kraft auf den Cantilever ausgeiibt wird. Dieser Punkt wird daher
als Referenz fiir einen unausgelenkten Cantilever Fiy = a - Uy verwendet. Wéahrend
der Annéherung der Spitze an die Probe erreicht das Potential einen Punkt, an wel-
chem die Spitze in den mechanischen Kontakt mit der Probe springt (siehe Abb.
i — ii, engl. snap to contact). Wird die Spitze weiter angendhert, so wird eine li-
near zunehmende Auslenkung der Spitze gemessen, nach Gleichung wirkt somit
eine linear zunehmende Kraft auf die Spitze. Wird die Kraft zu weit erhoht, kann es
neben elastischen Deformationen auch zu plastischen Deformationen und sogar zur
Zerstorung des Cantilevers kommen. Nach Umkehr der Bewegungsrichtung nimmt die
gemessene Kraft ab, bis es bei —Fyq, zu einem plotzlichen Sprung aus dem Kontakt
kommt (siehe Abb. iii — iv). Die dabei gemessene maximale Adhésionskraft er-
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Abbildung 4.3: a) Darstellung des Lennard-Jones-Potenzials V7 ; und der dar-
aus resultierenden Wechselwirkungskraft Fgp. Als Referenz fiir die Kréfte ist
die Federkonstante des Hebelarmes (grau) eingezeichnet. b) Bei einer Kraft-
Abstands-Kurve gemessene Normalkraft in Abhéngigkeit der z-Position des
Piezos zp. Fiir zp > i wirkt eine vernachléssighar kleine Kraft auf die Spitze.
Von i nach ii springt die Spitze in den Kontakt mit der Probe, dabei wirkt
durch das Potential eine groflere Kraft auf die Spitze als die Riickstellkraft des
Hebelarmes. Bei zp < ii wird eine linear zunehmende repulsive Kraft gemes-
sen. Nach der Bewegungsumkehr ist fiir zp < iii nimmt die Kraft linear ab,
wobei eine deutliche Adhésion bis —F,g aufgrund des Potentialverlaufs beob-
achtet werden kann. Von iii nach iv springt die Spitze dann aus dem Kontakt
in die ndherungsweise kraftfreie Ruhelage zuriick.
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gibt sich aus dem Potentialverlauf. Erst wenn die Riickstellkraft des Cantilevers k, - z
grofer wird als die Kraft des Lennard-Jones-Potenzials F; kommt es zu einem Kon-
taktverlust. Dadurch ergibt sich eine mechanische Hysterese in der Kraft-Abstands-
Kurve.

Der resultierende Kraftverlauf ist in Abb. dargestellt. Die Steigung ist fiir bei-
de Bewegungsrichtungen im Bereich des mechanischen Kontaktes annéhernd linear.
Um dies zu verstehen, ist ein ndherer Blick auf die beteiligten Federkonstanten not-
wendig. Allgemein kann der Kontakt als eine Reihenschaltung verschiedener Federn

mit effektiver Federkonstante k interpretiert werden:

S (4.10)
k k. ks. kk. kp. '

mit den Federkonstanten in z-Richtung des Cantilevers k., der an dem Cantilever
befestigten Spitze kg ., des Kontaktes kg . sowie der Probe kp.. Bei AFM-Spitzen,
welche an einem Silizium-Cantilever angebracht sind, insbesondere jedoch bei Spitzen
fiir den Kontaktmodus, ist der Cantilever sehr elastisch im Vergleich zu der elastischen
Verformbarkeit der Spitze selbst, also k, < kg, und kann daher in der Betrachtung
vernachléssigt werden. Dies ist jedoch beispielsweise bei qPlus-Sensoren nicht der Fall,
welche auf einer Quarz-Stimmgabel basieren. Diese sind jedoch grundsétzlich nicht
fiir den Kontaktmodus geeignet und daher fiir diese Arbeit nicht relevant.

Weiterhin spielt das Kontaktpotential eine Rolle, also das Lennard-Jones-Potential.
Die Federkonstante, welche aus diesem Potential resultiert, ist im attraktiven Bereich
der Wechselwirkung sehr niedrig und beeinflusst daher die effektive Federkonstante
des Gesamtsystems. Im repulsiven Bereich, welcher hier fiir den Kontaktmodus ver-
wendet wird, gilt d?Vy;/dz* > k. und somit kann auch dieser Term vernachlissigt
werden. Bei den verwendeten Proben handelt es sich um Silizium-Wafer, weswegen
davon ausgegangen werden kann, dass das Elastizitdtsmodul der Probe weit gréfler
ist als die des Cantilevers kp, > k..

Unter diesen Annahmen lésst sich Gleichung auf folgende Form reduzieren:

k=~ k, (4.11)

Damit ist die gemessene Verbiegung geméfl dem hookeschen Gesetz aus Gleichung 4.9
linear von der Wechselwirkungsstéirke zwischen Spitze und Probe sowie der Feder-
konstante des Cantilevers k, abhéngig. Folglich muss lediglich k, eindeutig bestimmt

werden, um die detektierten Auslenkungen in die wirkende Kraft auf die Spitze um-
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rechnen zu konnen. Daher ist fiir diese Arbeit fiir die quantitative Bestimmung der
Normalkréfte nur eine Kalibrierung der Federkonstante des Cantilevers sowie der

Sensitivitédt der Photodiode notwendig (siehe Kap. [4.2.5]).

4.2.3 Der Kontaktmodus

Die in Kapitel , und dargestellten Uberlegungen zu den in Normalrich-
tung zwischen Spitze und Probe wirkenden Kréften zeigen, dass sich der Kontakt-

modus als ein moglicher Betriebsmodus zur Untersuchung von Wechselwirkungen der
Korper eignet. Die Spitze ist in diesem Modus in physischem Kontakt mit der Pro-
be und es wird die Normalkraft Fly sowie die z-Position des Piezos aufgezeichnet
(siehe Kap. . Ein Abbild der Topographie ergibt sich durch die Aufnahme der
z-Auslenkung des Piezos wihrend des zeilenweise Scannens der Probe. Daraus erge-
ben sich auch die moglichen Regelparameter fiir diesen Modus. Es kann entweder
die Normalkraft konstant gehalten werden (engl. constant force mode) und die In-
formationen iiber Topographie und Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe sind
in der z-Position des Piezos enthalten. Alternativ kann die z-Position konstant ge-
halten werden (engl. constant height mode) und die Normalkraft enthdlt sdmtliche
Informationen. Im Kontaktmodus kommt der constant height mode nur selten zur
Anwendung da starke Topographiednderungen zu einer Beschédigung der Spitze oder
Probe fiihren konnen. Daher wird typischerweise der constant force mode verwendet.

In diesem Modus erfolgt die Regelung iiber einen Proportional-Integral-Differential-
Regler (PID-Regler). Die Wahl der PID-Koeffizienten hat einen erheblichen Einfluss
auf die Qualitiat der Ergebnisse: werden die Koeffizienten zu grof3 gewéhlt, fiithrt dies
zu einer zu schnellen Regelung, wodurch Uberschwinger im Regelkreis hervorgerufen
werden. Dadurch iiberlagern diese Messartefakte das eigentliche Topographiesignal.
Eine zu langsame Regelung kann Topographieinderungen nur ungeniigend folgen,
wodurch die Normalkraft stark von dem Sollwert abweichen kann.

Bereits minimale repulsive Kréfte konnen bei einer scharfen Spitze zu einem ho-
hen Druck im Kontakt fithren. Dadurch ist sowohl Verschleil wahrscheinlich als auch
durch hervorgerufene Verspannungen eine Umordnung der Probenoberfliche. Insbe-
sondere bei instabilen Beschichtungen und einzelnen Molekiilen ist dies kaum zu ver-
meiden. Dariiber hinaus treten im Kontakt elastische Deformationen auf, welche die
Kontaktflache bei steigender Kraft vergrofiern und dadurch die erreichbare Auflésung
bei groflen Kréften limitieren. Weitere Erlduterungen hierzu sind in Kapitel Zu
finden.
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Eine denkbare Losung dieser Problematik ist der Betrieb des AFM im attraktiven
Wechselwirkungsbereich. Hier gibt es jedoch aus der mechanischen Hysterese eine
Instabilitdt im kombinierten Wechselwirkungspotential, das sich aus dem Lennard-
Jones-Potential und dem Federpotential des Cantilevers zusammensetzt (vgl. Kap.
. Diese Instabilitat fithrt dazu, dass sich anhand der z-Position des Piezos und
der Normalkraft F nicht mehr eindeutig die Oberfliche rekonstruieren léasst. Die
Instabilitdt des kombinierten Wechselwirkungspotentials l&sst sich vermeiden, indem
ein Cantilever mit hinreichend hoher Federkonstante gewéhlt wird. Da jedoch das
detektierte Signal invers proportional zu der Federkonstante des Cantilevers ist, be-
deutet ein steifer Cantilever auch ein schlechtes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (engl.
signal-to-noise-ratio).

Zusétzlich zu den Kriéften, die in Richtung der Oberflichennormalen wirken, ist
es beim Betrieb des AFM im Kontaktmodus auch méglich, Kraftwechselwirkungen
in der Ebene der Oberfliche, also parallel zur Scanrichtung, zu detektieren. Diese
Wechselwirkungen werden auch als Lateralkrafte oder Reibungskrifte bezeichnet. Da
die Beobachtung von Reibungskréften der wesentliche Bestandteil dieser Arbeit sind,

wird folglich auch der Kontaktmodus fiir simtliche Messungen verwendet.

Lateralkraft-Messungen

Bereits kurz nach der Entwicklung des AFM von Binnig wurde die Moglichkeit der
Messung von Reibungskréften Fj, auf der Nanoskala von |Mate et al| [1987] reali-
siert. In dem urspriinglichen Aufbau des AFM von |Binnig et al. [1986] wurde die
Hoheninformation iiber ein STM ausgelesen, welches den Abstand zur Riickseite des
AFM-Cantilevers detektiert. Mit diesem Aufbau kénnen also Lateralkréfte nicht de-
tektiert werden. Bei dem heutzutage weit verbreiteten Aufbau, welcher das Lichtzei-
gerprinzip und eine Vier-Quadranten-Photodiode verwendet, ist eine Detektion von
Lateralkriften moglich (vgl. Abb. ..

Die Bewegung der Spitze folgt einem linienweise aufgebauten Raster in der Ebe-
ne. Eine Moglichkeit ist es, die schnelle Scanrichtung orthogonal zur Léngsachse des
Cantilevers ausgerichtet ist (hier als x-Richtung bezeichnet). Dadurch wird bei Tor-
sion des Cantilevers durch Reibung das Lateralkraftsignal F; messbar, welches von
der Verbiegung des Cantilevers in Normalrichtung weitgehend unabhéngig ist. Dies
geschieht durch den Vergleich der Signalstiarken auf der rechten und linken Hélfte der
Photodiode (Gleichung [4.6). Ein Einstreuen (engl. crosstalk) der Normalkraftkom-

ponente, insbesondere der Topographie, in die Reibungsmessungen lasst sich dabei
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jedoch nicht vollstéandig ausschliefen.

Eine weitere Moglichkeit ist es, die schnelle Scanrichtung parallel zu der Langsachse
des Cantilevers zu wihlen, dabei kommt es jedoch zu einer Uberlagerung von der Ver-
biegung des Cantilevers durch die Topographie und der Verbiegung durch Reibungs-
effekte. In der Folge ist eine eindeutige Trennung der beiden Signalkomponenten nicht

mehr méoglich, weswegen diese Betriebsweise nur in Spezialféllen eingesetzt wird.

Ahnlich wie bei der Messung der Normalkraft, ist es auch hier notwendig ein Refe-
renzniveau zu definieren, welches einem Zustand ohne auf die Spitze wirkende Lateral-
kréften entspricht. Eine allgemeingiiltige Bestimmung wie bei der Normalkraft ist fiir
die Lateralkraft nicht moglich. Eine Ursache dafiir ist, dass sich eine Verkippung der
Probenoberfliche relativ zu der z-Richtung des Scannerpiezos nicht vermeiden lésst
und dadurch bereits die Normalkraft zu einer Torsion des Cantilevers fithrt. Analog
zu einer Verkippung der Probenoberfliche kann die Normalkraft auch dann zu einer
messbaren Torsion fithren, wenn die Spitze nicht exakt in der Mitte der Langsachse
des Cantilevers positioniert ist oder der Cantilever beim Fixieren auf dessen Halte-
rung eine Verkippung erfahrt. Weiterhin dndert sich auch der Referenzwert fiir die
Lateralkraft, wenn die Normalkraft nicht auf einem konstanten Niveau gehalten wer-
den kann. Zusétzlich folgt die Bewegung des Piezos einer Kugeloberfldche und fiithrt
damit in Abhéngigkeit von der x- und y-Koordinate zu einer unterschiedlichen Verkip-
pung des Cantilevers gegeniiber der zentralen Lage. Die Uberpriifung und Korrektur
dieser Fehlerquellen ist nur bedingt moglich und mit erheblichem Zusatzaufwand ver-
bunden, sodass als pragmatische Losung eine rechnerische Kompensation des Fehlers

angestrebt wird.

Um diese Probleme bei der Bestimmung eines Referenzniveaus zu adressieren, kann
eine Messung in beide Richtungen entlang der schnellen Scanrichtung zu einer soge-
nannten Reibungsschleife (engl. friction loop) kombiniert werden (siehe Abb. [4.4)).
Das gemessene Lateralkraftsignal F7, einer solchen Messung ist aufgrund der vorge-
nannten Problematiken entlang der y-Achse verschoben, in der Kurve aus Abb.
etwa um 1nN. Es zeigt sich auBerdem, dass im Bereich der Gleitreibung einer Rei-
bungsschleife die Lateralkraft von der horizontalen Auslenkung abhédngen kann, was
dann eine Korrektur erfordert. Diese Verkippung ergibt sich, da die Spitze sich auf
einer Sphére bewegt wahrend der Laser bei dieser Bewegung an einem Ort bleibt
und somit verschiedene Bereiche des Cantilevers trifft. Die eingeschlossene Fliche des
friction loops entspricht der dissipierten Energie Ey;ss. Bezogen auf die zuriickgelegte

Strecke eines Einzelscans Ax lésst sich die mittlere Reibungskraft Fr berechnen iiber
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Abbildung 4.4: Gemessene Lateralkraft wéhrend einer Reibungsschleife in
einem AFM. Es wird die Lateralkraft bei der Vorwérts- (blau) und
Riickwirtsbewegung (orange) entlang der x-Achse gemessen, wobei sich ei-
ne typische Hysterese zeigt. Die eingeschlossene Flidche entspricht der dabei
dissipierten Energie. An den Umkehrpunkten der Bewegung ist eine lineare
Kraftzunahme zu erkennen, wihrend die Spitze an ihrer Position bleibt. Diese
Bereiche enthalten keine Information iiber die Reibung. Die mittlere Lateral-
kraft der Kurve entspricht dem Referenzniveau wenn keine Kraft auf die Spitze
wirkt. Es ergibt sich eine Verkippung der Reibungsschleife aus mehreren im
Text erlauterten Griinden, welche nachtréglich korrigiert werden kann.

folgende Formel: [Gnecco and Meyer, |2015, S. 9]

Fp=(Fp) = (4.12)

Ed’iss _ <FL,H - FL,R>
2Ax 2

mit den Lateralkriften fiir den Hinweg F7, z und Riickweg F7, r. An den Wendepunk-
ten des Scanbereichs ist ein rapider Wechsel zwischen den beiden Gleitreibungsniveaus
zu beobachten. Die Spitze ist wihrend dieser Phasen in einem weitgehend statischen
Kontakt mit der Probe und wird zunéchst soweit tordiert, bis die Kraft des Can-
tilevers die Haftreibung der Spitze iiberschreitet. Diese Anteile sind daher bei der

Berechnung der Reibung zu vernachléssigen.

Fiir die Lateralkraft kann eine Betrachtung der relevanten Federkonstanten analog
zu der Betrachtung der Normalkraft gemacht werden. Gleichung |4.10] gilt dann mit

den Pendants fiir die Lateralkrafte:
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1 1 1 1 1

+
KL k:c kS,x * kK,a} * kP,x

(4.13)

mit den torsionalen Federkonstanten des Cantilevers k, und der Spitze kg, sowie den
Federkonstanten des Kontaktes kg, und der Probe kp,. Die schwichsten Federn in
diesem System sind typischerweise das Kontaktpotenzial sowie die Spitze selbst. Fiir
die Federkonstante der Spitze kg, wurde Anhand von Modellen ein typischer Wert
in der Groenordnung von wenigen N/m bestimmt [Tshiprut et al., |2008, |van Baarle
et al, |2018]. Bei kp, handelt es sich um das Schermodul, welches zwar niedriger als
das Elastizitdtsmodul, jedoch deutlich grofier als wenige N/m ausfillt. Die Federkon-
stante des Cantilevers selbst ist bei Torsion, abhéngig von dem Aspektverhéltnis des
Cantilevers, um einen Faktor 100 (Cantilever vom Typ LFMR) bis 1000 (Typ ADC-
H-VO0) hérter als die Federkonstante fiir die Verbiegung in Normalrichtung, damit ist
auch k; > kg,. Im Falle des Kontaktpotentials k , ist die Wechselwirkungsstéarke
von den beteiligten Materialien abhéngig. In dem im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Fall der Bewegung einer SiO,-Spitze auf einer SiOs-Oberfliche ist ein vergleichs-
weise hoher Reibungskoeffizient von 0,2 zu erwarten [Deng and Ko|, |1992]. Dennoch
liegen die gemessenen Federkonstanten des Kontakts um einen Faktor 10 unter k, fiir
den dazugehorigen Cantilever. Zuséatzlich wird bei den Messungen eine Abhéngigkeit
der Kontaktsteifigkeit von der Dauer des Kontaktes gemessen - eine Beobachtung
die nicht durch eine Verdnderung der Materialeigenschaften von Cantilever, Spitze
oder Probe erklirt werden kann. Da folglich Anderungen von kk . beobachtet wer-
den, kann diese Federkonstante nicht deutlich grofer sein als kg,. Insgesamt kann
Gleichung deshalb wie folgt vereinfacht werden:

1 1 1

-~
~

Rr kS,x kK,x

(4.14)

4.2.4 Dynamische Modi

Als Alternative zu dem Kontaktmodus, bei dem die Spitze mit einer konstanten Kraft
im direkten physischen Kontakt auf die Probe driickt, gibt es noch dynamische Be-
triebsmodi. Hierzu zdhlen der Klopfmodus (engl. tapping mode) sowie der kontaktfreie
Modus (engl. non-contact mode). In diesen Modi wird die Spitze iiber den Piezo ge-
zielt zu Schwingungen angeregt, wobei im Klopfmodus die Spitze in ihrer Bewegung
auch die Probe beriihrt. Es existieren verschiedene Varianten dieses Betriebsmodus,

beispielsweise kann eine Amplituden- oder Frequenzmodulation des Signals zur Re-
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gelung des Signals genutzt werden.

Ausgenutzt wird bei allen Varianten, dass eine durch das Lennard-Jones-Potential
beschriebene Kraft zwischen der Spitze und der Probe wirkt, mit einer Abstand-
sabhéngigkeit nach Gleichung .4l Hierdurch veréndert sich die Eigenfrequenz des
Cantilevers, wodurch Amplitude und Phase der Cantileverschwingung relativ zum
Anregungssignal verschoben werden. Diese Anderungen werden als RegelgroBe ver-

wendet.

Im kontaktfreien Modus kann das AFM grundsétzlich vollstdndig verschleif3frei
betrieben werden und ist somit auch fiir fragile Proben geeignet. Weiterhin ist es
auf diese Weise moglich, die atomare [Gressibl, | 1995/ und sogar subatomare Struktur
|Giessibl, 2000/ abzubilden. Die Nachteile des Kontaktmodus, Verschleif§ und limitier-
tes Auflésungsvermogen, lassen sich durch den dynamischen Betrieb beheben, dafiir
ist jedoch die erreichbare Scangeschwindigkeit niedriger und eine Detektion von Rei-

bungskriften effektiv ausgeschlossen.

Ein relativ neuer Betriebsmodus, bei welchem die Spitze &hnlich einem Pendel
iiber die Probe schwingt, ermoglicht auch eine Messung von Lateralkriften [Gysin
et all, |2011]. Jedoch wird auch hier die Spitze nicht in direkten Kontakt mit der
Probe gebracht, sodass die fiir diese Arbeit relevante Kontaktreibung nicht messbar
ist. Daher konnen die dynamischen Betriebsmodi fiir Messungen, wie in dieser Arbeit

durchgefiihrt wurden, nicht verwendet werden.

4.2.5 Kraftkalibrierung

Um die wirkenden Krifte bei Verwendung verschiedener Cantilever nicht nur qualita-
tiv, sondern auch quantitativ zu vergleichen, ist eine Kalibrierung des AFM und der
verwendeten Cantilever notwendig. Messungen mit dem AFM liefern iiber die pho-
tosensitive Diode Spannungssignale fiir Fiy und Fp, welche fiir einen Vergleich der
relativen Kréfte, welche auf diesen Cantilever wirken, genutzt werden kénnen. Um
aus diesen Spannungssignalen auf die tatséchlichen Kréafte zu schlieffen, muss jeder
Cantilever zunéchst kalibriert werden, wobei fiir die Normal- und Lateralkraft jeweils
separate Kalibrierungsschritte erforderlich sind. Ziel dieser Kalibrierungen ist es, un-
ter Verwendung von den Gleichungen und die Kalibrierungsfaktoren o, sowie
o zu bestimmen. Aus einem systemabhéngigen ¢ und dem cantileverspezifischen &

Kalibrierfaktor ergibt sich der endgiiltige Kalibrierfaktor a zu:
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4.2 Rasterkraftmikroskopie

In den folgenden Abschnitten wird die Bestimmung der Kalibrierfaktoren £ und o

erklart.

Kalibrierung der Federkonstanten

Aus den geometrischen Abmessungen von Cantilever und Spitze sowie dem Elasti-
zitats- und Schermodul des Materials lassen sich die Federkonstanten k, und k, be-
stimmen. Fiir die Federkonstante in Normalrichtung kann eine Formel zur Berechnung
ausgedriickt werden durch [Bhushan, (2008, S. 74 ff]

Ewh?
k, = ——
413

mit dem Elastizitdtsmodul E sowie der Breite w, Hohe h und Lénge L des Cantile-

(4.17)

vers. Die Federkonstante bei Torsion an der Spitze des Cantilevers ist gegeben durch
|Bhushan, 2008, S. 77 ff]

3
- % (4.18)
mit dem Schermodul G und der Hohe der Spitze hg, gemessen ab dem Cantilever.
Diese Formeln gelten nur fiir breite, diinne Cantilever (w > h) mit einer Spitze,
welche sich in der Mitte der Léngsachse befindet.

In dieser Arbeit wurden Cantilever vom Typ PPP-LFMR (NANOWORLD AG,
NEUCHATEL, SCHWEIZ) mit Siliziumspitze sowie ADC-H-V0 (ADAMA INNOVATI-
ONS LrD., DUBLIN, IRLAND) mit Diamantspitze eingesetzt. Dabei ist zu beachten,
dass sowohl das Elastizitdtsmodul F als auch das Schermodul G von der Kristallori-
entierung abhéngig sind [Hopcroft et al.,|2010]. Gem&f den Angaben der Hersteller ist
die Langsachse der Cantilever entlang der <110>-Richtung orientiert. Nach |Hopcroft
et al.| [2010] sind fiir diesen Fall £ = 169 GPa und G = 50,9 GPa zu verwenden.

Bei beiden Cantilevertypen sind die Sensoren auf hohe Sensitivitdt bei Lateral-
kraftmessungen ausgelegt, was durch eine moglichst geringe Hohe h des Cantilevers
und damit auch geringe torsionale Federkonstante erzielt wird. Die Abmessungen ei-

nes Cantilevers unterliegen herstellungsbedingt Schwankungen, die Nennwerte und
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4 Rasterkraftmikroskopie

Parameter PPP-LFMR | ADC-H-VO0
Lange L / pm 225 + 10 225 + 10
Breite b / pm 48 +£ 8 30 £ 2
Dicke h / pm 1.0 £ 0.9 1.0 =3¢
Spitzenhohe hg / pm 125 £ 2.5 6.0+ 0.2
Spitzenradius / nm <10 <10
Normalfederkonstante ky / N/m | 0.2 758 0.2 015
Torsionsfederkonstante k7, / N/m 32 T199 140 +%§8
Resonanzfrequenz f,., / kHz 23 T35 20 =59

Tabelle 4.1: Kenngréflen der im AFM verwendeten PPP-LFMR-Cantilever
(Hersteller: NANOWORLD AG, NEUCHATEL, SCHWEIZ) und ADC-H-VO0-
Cantilever (Hersteller: ADAMA INNOVATIONS LTD., DUBLIN, IRLAND), ent-
nommen aus den Datenbléattern der Hersteller.

die spezifizierten Toleranzbereiche sind fiir beide Typen in Tabelle [£.1] aufgefiihrt.

Bei der Hohe h des Cantilevers féllt die Unsicherheit relativ zum Nennwert be-
sonders grof§ aus und eine moglichst prizise Bestimmung ist wegen k, o< h® von
erheblicher Bedeutung. Ebenfalls sind Lange und Breite des Cantilevers mit Ferti-
gungstoleranzen behaftet, welche beispielsweise durch Analyse in einem Rasterelek-
tronenmikroskop iiberpriift werden kénnen. Dennoch werden fiir diese Abmessungen
die Nominalwerte verwendet, da die relativen Toleranzen hinreichend niedrig ausfal-
len. Eine einfache Moglichkeit fiir die Bestimmung der Hohe bietet die Messung der
freien Resonanzfrequenz f,., im Vakuum, aus der die Héhe h berechnet werden kann

tiber [Nonnenmacher, |1991]

ves L 4.19
059692 V E 5 (4.19)

mit der Dichte p. Hier ist die Dichte von Silizium pg; = 2330kg/m? zu benutzen [Hall,
1967/. Die Resonanzfrequenz kann direkt mit dem verwendeten AFM bestimmt wer-
den. Es wird hierfiir der Cantilever zur Schwingung angeregt und die Schwingungs-
amplitude und -phase beobachtet. Wenn ausreichend viele Frequenzen - insbesondere
in der Nédhe der Resonanzfrequenz - aufgenommen wurden, ldsst sich anhand der

Resonanzkurve die Eigenfrequenz ablesen.
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4.2 Rasterkraftmikroskopie

Der Strahlengang

Zur Bestimmung des systemabhéngigen Anteil der Kalibrierung o ist eine Betrach-
tung des Strahlengangs notwendig. Das Licht eines Lasers oder einer Superlumines-
zenzdiode fallt fokussiert auf den Cantilever und dessen Reflexion wird auf eine Vier-
Quadranten-Photodiode gefiihrt. Der Winkel zwischen einfallendem und reflektier-
ten Strahl ist proportional zu der auf die Spitze wirkenden Kraft, wodurch die am
Sensor detektierte Positionsverschiebung des Lichtstrahls proportional abhéngig von
der Strecke zwischen Cantilever und Photodiode ist. Weiterhin ist die Intensitéit der
Lichtquelle, Verluste im Strahlengang und bei der Reflexion an der Riickseite des
Cantilevers sowie die Sensitivitdt der Photodiode zu beriicksichtigen. Diese Faktoren
werden eliminiert durch Normierung der Signale auf die Summe der Spannungssi-
gnale aller Quadranten in Gleichung und [4.6] In einem letzten Schritt kann das
Signal intern verstirkt werden, bevor es ausgelesen wird. Dieser Verstarkungsfaktor
stellt einen systemabhéngigen Anteil an der Kalibrierung o dar und deren Kalibrie-
rung muss prinzipiell nur einmalig jeweils fiir Fiy und Fj durchgefiihrt werden. Das
Vorgehen unterscheidet sich dabei fiir Normalkraft und Lateralkraft und wird daher

separat erklért.

Kalibrierung der Normalkraft

Mit der bekannten Normalkraftfederkonstante kx und Gleichung muss fiir die
Kalibrierung der Normalkraft nur noch die Sensitivitédt des Sensors fiir diese Kalibrie-
rung bestimmt werden. Hierfiir wird die inverse Steigung der Kraft-Abstands-Kurve
im Bereich des Kontaktes (z < 0) verwendet
dz
o, = Wi (4.20)
Mit Gleichung[4.15]kénnen so die Spannungssignale der Photodiode in absolute Kréfte

umgerechnet werden.

Kalibrierung der Lateralkraft

Um die Sensitivitéit der Lateralkraftkomponente zu bestimmen, haben sich eine Reihe
von verschiedenen Methoden etabliert (Bilas et al., |2004, Feiler et al., 2000, |Schwarz
et al., 1996, | Varenbery et al., |2003]. Die Methode von |Feiler et al.| [2000] erfordert das
Fixieren eines zusétzlichen Balkens an der Cantileverspitze und ist daher in der ex-

perimentellen Umsetzung aufwendig. Eine alternative Kalibrierungsmethode, welche
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4 Rasterkraftmikroskopie

mit einer friction loop auf einer ebenen Fliche arbeitet, ist die Methode von |Schwarz
et al.| [1996]. Daher kann die Methode von | Varenberg et al. [2005] als Verbesserung der
Methode von |Schwarz et al.| {1996 angesehen werden, da eine friction loop tiber eine
ebene und eine geneigte Fliche verwendet wird. Dadurch stehen mehr Informationen
iiber die Verkippung des Cantilevers bei verschiedenen Lateralkréaften zur Verfiigung
und die Kalibrierung wird konzeptionell verbessert. Die Methode von | Varenberg et al.
/2003] wurde daher zunéchst durchgefiihrt. Es ergaben sich jedoch haufig imaginére
oder extrem grofle beziechungsweise kleine Kalibrierungsfaktoren, weswegen diese in
der Theorie akkurate Methode sich in der Praxis als schwierig umzusetzen erwies.
Daher wurde fiir die hier verwendeten Cantilever die Methode von |Bilas et al.| [2004)]
verwendet. Bei dieser Methode wird gezielt die Verbiegung des Piezos bei der An-
steuerung von Positionen weit auflerhalb der Ruhelage genutzt. Die Spitze scannt
einen groBen Bereich ohne Kontakt zur Probe ab, hier 3pm (vgl. Abb. . Das re-
sultierende Normalkraftbild zeigt eine lineare Abhéngigkeit von der y-Position vy,
in der Lateralkraft ist analog eine lineare Abhéngigkeit in x-Richtung 7, zu beob-
achten. Aus diesen Steigungen kann bei bekannter Sensitivitéit fiir Normalkréifte die

Sensitivitat fiir Lateralkrafte bestimmt werden.

Fp=22 B2k Fy (4.21)

wobei Vp/Vi vergleichbar ist mit einem unkalibrierten Reibungskoeffizienten. Fiir
die Bestimmung von V7, /Vy werden bei einem Scan im Kontakt verschiedene Set-
points fiir die Normalkraft gewéhlt. Es wird dann jeweils das dazugehorige Lateral-
kraftsignal Vz(Vy) detektiert, wobei sich ein linearer Zusammenhang ergibt, dessen
Steigung V7, /Vy entspricht. Gleichung kombiniert die Kalibrierung von k, und
0.. Mit dieser Gleichung fiir die Kalibrierung der Lateralkraft ergibt sich dann mit
Gleichung der Kalibrierungsfaktor a,, wobei eine vorherige Kalibrierung der
Normalkraft vorausgesetzt wird. Dadurch kénnen im folgenden absolute Kréfte zwi-
schen den Cantilevern verglichen werden. Damit sind die allgemeinen Grundlagen
fiir Reibungsmessungen mit einem AFM erklart und es wird folgend der konkrete

Versuchsaufbau beschrieben.
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Abbildung 4.5: a) Normalkraft Fy und b) Lateralkraft Fj eines 3 pmx3pum
grofien Scans, in welchem die Spitze weit von der Probe entfernt ist. ¢) Die
Steigung von Fy in y-Richtung sowie die Steigung von F, in x-Richtung wer-

den fiir die Kalibrierung der Spitze nach der Methode von |Bilas et al.| [2004)
benotigt.
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5 Versuchsaufbau

Das verwendete VT-AFM (engl. Variable Temperature AFM, OMICRON NANOTECH-
NOLOGY GMBH, TAUNUSSTEIN, DEUTSCHLAND) besteht aus einer Vielzahl an Kom-
ponenten. Im Wesentlichen kénnen diese unterteilt werden in die UHV-Kammer
selbst, den AFM-Kopf sowie die verwendeten Proben und Spitzen. Die UHV-Kammer
ist primér verantwortlich fiir den Druck, bei dem die Messungen stattfinden kénnen,
und die Priaparation von Proben und Spitzen wird darin durchgefiihrt (vgl. Kap. .
In dem AFM Démpfung und Temperatur bei denen die Messungen durchgefiihrt wer-
den und wird im folgenden Abschnitt erklért. Der AFM-Kopf kontrolliert die Probe
und die Spitze, enthélt die Sensorik, sorgt fiir Dampfung eingekoppelter Schwingun-
gen und kann in der Temperatur variiert werden. Das AFM befindet sich in dieser
UHV-Kammer und wird in Kapitel |5.2| ndher erldutert. Die verwendeten Proben und
Spitzen sowie deren Préiparation wird in Kapitel ndher beleuchtet, da diese Kom-

ponenten mafigeblich fiir die Messungen relevant sind.

5.1 UHV-Kammer

Als Ultrahochvakuum werden Driicke von p < 10~7 mbar bezeichnet. Dieser Druckbe-
reich ist fiir die geplanten Messungen erforderlich, da bereits eine geringe Anzahl von
Verunreinigungen einen erheblichen Einfluss auf die tribologischen Figenschaften der
Probe und der Spitze haben kann. Wenn alle auf die Oberfliche treffenden Molekiile
dort haften bleiben, betrigt die Zeit, bis die Probenoberfliche bei 10~° mbar mit einer
Monolage an Adsorbaten bedeckt wird, ca. 100 min |Gatzen et all 2015]. Wéhrend
den Experimenten herrscht in der Kammer ein Druck von p <5 - 1071 mbar, wodurch
ausreichend Zeit fiir die Durchfithrung der Messungen bleibt.

Die Vakuumkammer besteht aus einem Edelstahlgehéduse, welches an den Verbin-
dungsstiicken mit Kupferringen abgedichtet ist (CF-Flansch). Der Enddruck ist um
12 GroBenordnungen geringer als Raumdruck. Um diesen Druck zu erreichen, ist eine

Kombination verschiedener Vakuumpumpen notwendig. Die verwendeten Pumpenty-
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5 Versuchsaufbau

pen und das Vakuummeter werden hier kurz beschrieben, eine ausfiihrliche Erklarung
der Funktionsweise dieser Komponenten sowie iiber Vakuumtechnik im Allgemeinen
siehe beispielsweise |Jousten and Nakhosteen| [2016)].

Die erste Stufe wird aus einer Kombination aus einer Drehschieber- und einer Tur-
bomolekularpumpe gebildet. Diese mechanische Pumpen arbeiten mit einer Kombi-
nation aus Rotoren und Statoren, um den gréfiten Teil des Gases aus der Anlage
zu pumpen. Die Drehschieberpumpe sorgt zunichst fiir ein Grobvakuum von etwa
10~3 mbar. Zwischen der Drehschieberpumpe und der Vakuumkammer ist die Tur-
bomolekularpumpe positioniert, welche das Restgas weiter verdichtet, so das es von
der Drehschieberpumpe aus der Kammer geférdert werden kann. Die Turbomoleku-
larpumpe erzeugt in der Kammer einen Druck von 10~® mbar.

Fiir tiefere Driicke werden Pumpen ohne bewegliche Teile eingesetzt, welche das
Restgas in der Kammer binden, statt es heraus zu fordern. In der folgenden Pumpstufe
- einer Ionengetterpumpe - werden Restgasatome ionisiert und in einem elektrischen
Feld auf ein Gettermaterial, hdufig Titan, beschleunigt. In der verwendeten Anlage
ist damit ein Druck von 10~ mbar zuverlissig erreichbar.

Die letzte Pumpstufe ist eine Titansublimationspumpe. Wie auch bei der lonen-
getterpumpte ist das Grundprinzip, dass das Restgas an einem Getter-Material ad-
sorbiert. Hierbei sind jedoch keine elektrischen und magnetischen Felder notwendig,
es wird hier Titan in regelméfiigen Abstéanden thermisch verdampft und grofiflachig
in der Vakuumkammer verteilt. Dadurch entsteht eine grofle reaktive Oberfliche und
es kann ein Enddruck von etwa 1071 mbar erzielt werden.

Nach dem Offnen der Kammer ist es fiir ein ziigiges Erreichen von UHV unerlisslich,
die Kammer auszuheizen. Die Kammer wird dazu in ein thermisch isolierendes Zelt
gepackt, in dem fiir 48 h eine Temperatur von 140 °C aufrechterhalten wird. Dabei
desorbieren von den Kammerwianden Adsorbate, insbesondere Wasser, welche sich
aus der Umgebungsluft dort abgelagert haben.

Eine Druckmessung in der Kammer erfolgt mit einem Bayard-Alpert-Vakuummeter.
Dieses Druckmessgeriéit besteht aus einer Glithkathode, einer Anode und einem Gitter
welches die Anode umgibt und auch als Ionenfanger bezeichnet wird. Die emittierten
Elektronen der Glithkathode ionisieren Restgasatome in der Ndhe des Vakuummeters,
welche in Richtung des Ionenfiangers beschleunigt werden. Dort aufgefangene Ionen
fithren zu einem messbaren Strom, aus welchem der Druck in der Vakuumkammer

abgeleitet werden kann.

Die UHV-Kammer selbst ist in drei Kammern unterteilt, die Schleuse, die Priapa-
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Abbildung 5.1: a) Photographie des VT-AFM. Das System besteht aus einer
Schleuse, welche iiber ein Ventil von der Praparationskammer getrennt ist. In
der Praparationskammer kénnen die nétigen Vorbereitungsschritte fiir Proben
und Spitzen auf dem Manipulator durchgefiihrt werden. In der Analysekammer
befindet sich das AFM mit der dazugehorigen Messelektronik und einem Kryo-
staten. b) Photographie des AFM-Kopfes in der Analysekammer. Die Probe
héngt kopfiiber in einer Halterung und kann thermisch an den Kryostaten ge-
koppelt werden. In diesem Aufbau wird die Spitze bewegt wiahren die Probe
ruht, die Feinpositionierung wird iiber einen Piezo realisiert.

rationskammer und die Analysekammer (vgl. Abb. [5.1h). Die Schleuse dient dem
Transfer von Proben und Spitzen wihrend sich die Kammer im Vakuumbetrieb be-
findet. Sie ist iiber ein Ventil von dem Rest der Anlage getrennt und besitzt einen
eigenen Anschluss an die mechanischen Pumpstufen. Praparations- und Analysekam-
mer sind nur rdumlich voneinander getrennt, aber nicht durch ein Ventil isoliert. In
der Praparationskammer konnen die Proben auf dem Manipulator getempert und
bedampft werden, wobei Letzteres im Rahmen dieser Arbeit nicht notwendig war.
Proben und Spitzen kénnen iiber ein separates Heizelement erhitzt werden, wobei die
Probe auch zusétzlich iiber einen direkten Stromfluss durch die Probe erhitzt werden
kann. Weiterhin sind sdmtliche Pumpen an die Préaparationskammer angeschlossen.
In der Analysekammer befindet sich der Messkopf des AFM (vgl. Abb. [5.1p), welcher

im folgenden Abschnitt ndher erlautert wird.
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5.2 Aufbau des AFMs

Der Kopf des AFM ist an einer Halterung montiert, welche durch vier Federn wahrend
des Messbetriebs frei in der Analysekammer héngt. Zusétzlich werden Schwingungen
der Halterung durch eine Wirbelstrombremse gedédmpft. Die Kombination aus Feder-
aufhdngung mit der Wirbelstrombremse stellt den wesentlichen Teil des Dampfungs-
systems dar. Die Federn befinden sich in Rohren, welche an der Bodenplatte der

Analysekammer befestigt sind.

Der Einbau der Spitzen erfolgt durch Platzierung einer Spitze in einer speziel-
len Halterung in der Probenaufnahme mithilfe des wobble sticks. Von dort kann der
Piezo die Spitze aufnehmen, wobei die Spitze hier nach oben zeigt und eine Probe
kopfiiber in der Probenaufnahme gehalten wird. Es ist moglich, die Temperatur der
Probe gezielt einzustellen, wobei fiir ein Abkiihlen und Aufheizen der Probe jeweils

unterschiedliche Probenhalter notwendig sind.

Fiir die Kiihlung der Probe im Messkopf kann eine thermische Ankopplung an
einen Durchflusskryostaten auflerhalb der Analysekammer iiber vergoldete Kupfer-
drahte hergestellt werden. Der Durchflusskryostat kann sowohl mit fliissigem Helium
als auch mit fliissigem Stickstoff betrieben werden. Die Temperaturregelung des Kryo-
staten erfolgt durch ein Heizelement, welches auflerhalb der Kammer im Kryostaten
zusammen mit einem Thermoelement verbaut ist. Die Kupferlitzen der thermischen
Ankopplung enden in einem massiven Kupferblock, welcher auf die Probe gepresst
werden kann. In diesem Kupferblock befindet sich ein weiteres Thermoelement, dessen
gemessene Temperatur anndhernd der Probentemperatur entspricht. Mit Stickstoff ist
eine Probentemperatur von etwa 100 K erreichbar, bei Helium wurden im besten Fall
15K am Thermoelement ausgelesen. Durch den Abstand zwischen Temperatursen-
sor und Probenoberfliche ist anzunehmen, dass es einen Messfehler gibt, welcher auf
Grund konstanter Warmestrahlung der Kammer naherungsweise linear mit dem Ab-
stand zur Raumtemperatur zunimmt. Eine separate Kalibrierung wurde nicht vorge-
nommen, die Werte des Thermoelements am Messkopf werden grundsétzlich als Pro-
bentemperatur verwendet. Nach einem Temperaturwechsel wurde der Anlage 45 min
nach Erreichen der neuen Temperatur Zeit gegeben, um ein thermisches Aquilibrium

zu erreichen.

Durch Befestigen der thermischen Ankopplung wird zusétzlich die Beweglichkeit
der Probe innerhalb der Probenaufnahme vermindert. Cantilever und Spitze konnen

in diesem Aufbau nicht direkt gekiihlt werden.
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des AFM. Die Probe befindet sich in
einem Probenhalter und wird kopfiiber im AFM fixiert. An der Riickseite der
Probenhalterung kann iiber Kupferdrahte ein thermischer Kontakt zum Kryo-
staten hergestellt und dadurch die Probe gekiihlt werden. Von unten wird die
Probe mit einer AFM-Spitze abgerastert, wobei die Spitzenbewegungen iiber
einen Piezo durchgefiihrt werden. Fiir die Kraftdetektion wird ein Laserstahl
in die Kammer gefithrt und dort iiber einen Spiegel auf die Riickseite des He-
belarms gelenkt. Von dort reflektiert gelangt der Strahl iiber einen weiteren
Spiegel auf eine positionsempfindliche Photodiode. Wirken Kréfte auf die Spit-
ze andert sich entsprechend die Position des Lasers auf der Photodiode und
kann so ausgelesen werden.

Der Laserstrahl fiir die Kraftdetektion wird wird auflerhalb der Kammer erzeugt
und iiber ein System aus Glasfasern und Spiegeln auf die Spitze gefiithrt. Dabei ist
eine freie Positionierung des Laserstrahls in der Probenebene moglich. Nach der Re-
flexion an dem Cantilever wird der Strahl iiber einen weiteren Spiegel auf die Vier-
Quadranten-Photodiode gefiihrt. In diesem Teilstiick ist nur eine Korrektur des Licht-
weges in Richtung der Normalkraft moglich, eine Korrektur der Lateralkraftkompo-
nente kann nicht erfolgen. Dies ist bereits bei dem Befestigen der Spitzen auf dem

Spitzenhalter entsprechend zu beriicksichtigen.
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5.3 Proben und Spitzen

Als Proben- und Spitzenhalterung wurden jeweils von OMICRON kommerziell ver-
triebene Halterungen verwendet. Die Spitzenhalter bestehen aus einer runden Me-
tallplatte, welche im Piezoscanner des AFMs iiber ein Dreibein an der Unterseite
fixiert wird. Auf der Oberseite wird ein trapezoider MACOR[[} Block befestigt, dessen
Oberseite etwa um 15° gegen die Ebene der Spitzenhalterung geneigt ist. Auf dieser
geneigten Flache wird der Cantilever aufgeklebt, wobei auf eine akkurate Positionie-
rung zu achten ist. Die Platte der Spitzenhalterung besitzt eine Aussparung fiir die
Durchfithrung des Laserstrahls.

Fiir die hier gezeigten Experimente wurden insgesamt drei verschiedene Spitzen
verwendet, davon zwei Siliziumspitzen vom Typ PPP-LFMR und eine Diamantspitze
vom Typ ADC-H-VO0. Die genauen Kalibrierungswerte dieser Spitzen sind in Tabel-
le 5.1l zu finden.

Die Probenhalter von OMICRON sind aus Molybdén gefertigt und haben eine gelbe,
isolierende Keramikscheibe als Deckplatte. Die Probe wird zwischen der Deckplat-
te und den darunterliegenden Elementen eingeklemmt, sodass die Probe gegeniiber
der Probenaufnahme isoliert ist. Eine gezielte elektrische Kontaktierung der Probe
ist moglich durch Herstellen eines mechanischen Kontaktes zur thermischen Ankopp-
lung. Bei Probenhaltern, welche fiir die Direktstromheizung ausgelegt sind, wird {iber
seitliche Kontakte dauerhaft ein elektrischer Kontakt hergestellt.

Es wurden drei Arten von Proben verwendet. Einmal kommen Bruchstiicke ther-
misch oxidierte p-Typ <111>-Siliziumwafers mit einer 300nm dicken Oxidschicht
zum Einsatz. Weiterhin wurden vorgeschnittene Stiicke aus einem p-Typ <111>-
Siliziumwafer mit nativer Oxidschicht verwendet. Letztere dienten auch zur Erzeu-

gung der Siliziumproben ohne Oxidschicht als dritte Probenvariante.

5.3.1 Praparation der Spitzen

Vor der Verwendung einer Spitze wurden diese auf dem Manipulator zunéchst fiir
mindestens 2h auf 250°C erhitzt. Dies dient der Desorption von Restwasser sowie
der Entfernung von Ablagerungen aus der Umgebungsluft.

Weiterhin ist es fiir die die Vergleichbarkeit von aufeinander folgenden Reibungs-

messungen wichtig, dass der Verschleifl der Spitze gering ausfillt. Es wurde daher mit

1Bei MACOR handelt es sich um eine Glaskeramik welche spanend und frisend bearbeitet werden
kann, der Name leitet sich von dem dafiir verwendeten englischen Begriff machinable ceramic ab
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Parameter LFMR-7 | LFMR-24 | ADC-H-V0-2
Dicke h / pm 0.8588 1.247 0.7399
Normalfederkonstante ky / N/m | 0.1128 0.3452 0.0451
Torsionsfederkonstante k;, / N/m | 14.67 44.91 25.46
Resonanzfrequenz f,.s / kHz 23.31 33.84 20.01
Kalibrierfaktor lateral a, 2.149 7.975 2.784
Setpoint Normalkraft / nN 14.91 4.01 25.83
Adhésion / nN 25.2 66.7 1.82

Tabelle 5.1: Kalibrierte Parameter der drei verwendeten Spitzen. LEFMR-7 wur-
de auf nativem Silizium verwendet, LFMR-24 kam auf thermisch oxidiertem
Silizium zum Einsatz. Beide Spitzen sind aus Silizium. ADC-H-V0-2 ist die
Diamantspitze und wurde sowohl auf thermisch oxidiertem Silizium als auch
auf Si(111) verwendet.

den Spitzen eine Strecke von 10-70 cm mit derselben Normalkraft wie fiir die Experi-
mente gescannt. Diese Strecke entspricht 200-1400 Scans bei 1 pm Kantenlédnge und
500 Linien pro Bild. Dadurch nimmt bei den Siliziumspitzen der Spitzenradius zu,
wodurch sowohl ein verbessertes Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis fiir Reibungsmessun-
gen erzielt als auch die Rate der Spitzendegradation deutlich gesenkt wird. Da beide
Reibungspartner identisch sind, kann als grobe Abschitzung das Archard-Modell fiir
adhésiven Verschleif§ herangezogen werden (vgl. Kap. . Bei genauerer Betrach-
tung kann bei konstanter Normalkraft der Spitzenradius r in Abhéngigkeit von der
gescannten Strecke s durch ein Potenzgesetz der Form r oc s7, mit 7 < 1/3 be-
schrieben werden [Gotsmann and Lantz, |2008]. Dadurch ist nach einer anfanglichen
rapiden Verdnderung der Spitzengeometrie im weiteren Verlauf mit relativ geringen
Anderungen zu rechnen. Bei den Diamantspitzen ist nicht von einer signifikanten
Anderung des Spitzenradius auszugehen, da Diamant hirter ist als Silizium. Aus
Griinden der Variablenkontrolle wurde jedoch auch hier identisch vorgegangen. Eine
Untersuchung der Diamantspitze nach den Experimenten mit einem Rasterelektro-

nenmikroskop (REM) schliefit einen deutlichen Verschleif der Diamantspitze aus (vgl.

Abb.53).

5.3.2 Praparation der Proben

Samtliche Proben wurden nach dem Einschleusen in die Vakuumkammer fiir minde-
stens 2h bei 250 °C ausgeheizt. Dabei desorbiert insbesondere Restwasser aber auch

andere physisorbierten Molekiile, welche sich aus der Umgebungsluft vorher auf die-
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5 Versuchsaufbau
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Abbildung 5.3: Aufnahmen zweier Spitzen nach den durchgefiithrten Messungen
mit einem Rasterelektronenmikroskop. a) Die Spitze des LEMR-7 ist erheb-
lich groBer als geméfl der Herstellerspezifikation zu erwarten. Das abgeflachte
Plateau hat einen Durchmesser von knapp 11m, jedoch konnte eine erheblich
bessere Auflosung mit der Spitze erreicht werden. b) Die Spitze des ADC-H-
VO0-2 besteht aus einer normalen Siliziumspitze, an welcher eine zusétzliche
monokristalline Diamantspitze aufgewachsen wird. Die Diamantspitze ist mit
einem roten Kreis hervorgehoben, im Rahmen des Auflésungsvermogens kann
kein Verschleifl dieser Spitze festgestellt werden.

sen Proben abgelagert haben. Die Sauberkeit der Probe wurde zusétzlich vor jeder

Messung separat durch Topographiescans evaluiert.

Weitere Vorbereitungen sind bei der reinen Siliziumoberfliche ohne passivierende
Oxidschicht notig. Dafiir wird die Si(111) Oberflache durch flash annealing hergestellt
(Liebhaber et al., |2014)]. Insbesondere ist bei der Handhabung der Proben auf nickel-
freie Werkzeuge zu achten, da Nickel eine sehr hohe Diffusivitdt in Siliziumkristal-
len aufweist und so die Kristallstruktur modifiziert [Kuznetsov and Svensson, |1995].
Durch eine solche Kontamination wird ein Nachweis einer erfolgreichen Préparation
tiber eine Si(111)7x7-Rekonstruktion erheblich erschwert [Chabal et all, |1981).

Als Probe wird ein schmaler Streifen eines Siliziumwafers von etwa 1 mm Breite
verwendet. Dieser wird auf einem Direktstrom-Heizhalter eingeschleust und bei 350 °C
iiber 3 h mit einem resistiven Heizelement im Manipulator dort ausgeheizt. In einem
néchsten Schritt wird auf Direkstromheizung gewechselt. Ab diesem Schritt erfolgt
die Bestimmung der Probentemperatur iiber die Farbe des glithenden Werkstoffs,
da keine zuverlissigeren Temperaturmessverfahren wie Pyrometer in der Anlage bei
Verwendung der Direktstromheizung verfiigbar sind. Hierbei soll die Probe fiir 8 h

schwach glithen, was einer Temperatur von ca. 600 °C entspricht. Diese Schritte dienen
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5.3 Proben und Spitzen

der Reinigung der Probe von Oberflaichenkontaminationen.

Anschliefend wird die Oxidschicht durch schnelles Erhitzen der Probe fiir 3s auf
1250 °C entfernt. Die Probe wird dann schnell auf 950 °C abgekiihlt und danach mit ei-
ner Rate von etwa 2 K/s auf Raumtemperatur abgekiihlt. Bei gelungener Durchfithrung

kommt es bei dieser Prozedur zu einer 7x7-Rekonstruktion der reinen Siliziumober-

fliche, welche mit einem STM nachgewiesen werden kann [Ansari et al., |2000]. Als die

Rekonstruktion der Oberflache nachgewiesen werden konnte, wurde die Praparation
der Probe mit identischen Parametern wiederholt ohne dabei jedes mal erneut die
Rekonstruktion zu iiberpriifen (vgl. Abb. [5.4).

Abbildung 5.4: Mit einem STM gemessene 7x 7-Rekonstruktion einer Si(111)-
Oberflache. a) Rekonstruktion, gemessen bei Uy = — 2,0V, Nachdruck mit

Genehmigung von |Ansari et al| [2006]. Eine Einheitszelle 7x 7-Rekonstruktion
ist hervorgehoben (orange). Diese Einheitszelle besteht aus zwei Dreiecken
(durch gestrichelte Linie getrennt), wobei davon eines heller als das andere
ist. b) Rohdaten der eigenen Messung der Rekonstruktion. ¢) Nachdem mit
einer FFT-Filterung das Rauschen aus den Daten von b) entfernt wurde, ist
die Rekonstruktion deutlich zu erkennen. Ebenfalls sind alternierende helle
und dunkle Dreiecke in der Struktur zu erkennen.
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6 Das Slide-Hold-Slide-Protokoll und

Uberlegungen zu dessen Eignung

Fiir die Durchfithrung der Slide-Hold-Slide-Messungen wird ein immer gleiches Mes-
sprotokoll verwendet, welches hier zunéchst detailliert vorgestellt wird. Anschlieend
werden noch die Plausibilitdt der Ergebnisse des Messprotokolls sowie allgemeine
Storfaktoren bei den Messungen untersucht, bevor in Kapitel [7] die Auswertung der
Daten aus den Slide-Hold-Slide-Messungen diskutiert wird.

Anhand der Gleitreibung wird iiberpriift, ob die Art der Implementierung grund-
sitzlich zuverlassige Ergebnisse liefert. Da das zentrale Thema dieser Arbeit die Kon-
taktalterung ist, ist eine zuverlédssige Bestimmung des Alters des Kontaktes erforder-
lich. Dafiir werden Kriechbewegungen der Spitze wiahrend der Haltephase untersucht.
Ein weiterer Punkt, welcher grundsétzlich bei Reibungsmessungen einen stérenden
Einfluss auf die Messungen haben kann, ist der Verschleif}. Es wird das Ausmaf} des
Verschleifles auf verschiedenen Wegen bestimmt und daraus der Einfluss auf die Rei-

bungsmessungen abgeleitet.

6.1 Slide-Hold-Slide-Messungen

Zur Analyse der Kontaktalterung wurden Slide-Hold-Slide-(SHS-)Messungen durch-
gefithrt, welches von |Li et al.| [2011)] auf der Nanoskala eingefithrt wurden. Das hier
verwendete Messprotokoll dazu kann als Erweiterung der weit verbreiteten Methodik
von alternierenden schnellen und langsamen Bewegungen angesehen werden, wobei
v = 0 bei der langsamen Bewegung verwendet wird [Dieterich and Kilgore, 199/,
Marone, 1998]. Tm Wesentlichen wird die Spitze zunédchst mit einer konstanten Ge-
schwindigkeit iiber die Probe bewegt, hier 2,5 um/s, bis ein stabiles Gleitreibungsni-
veau erreicht wird. Die Spitze wird dann fiir eine definiterte Haltezeit ty,,q gestoppt.
Anschliefend wird die Bewegung mit der urspriinglichen Geschwindigkeit fortgesetzt.

Aus diesen drei Phasen, einer Gleitphase (slide), einer Haltephase (hold) und einer

71



6 Das Slide-Hold-Slide-Protokoll und Uberlegungen zu dessen Eignung

>

S10,, /
Diamant
O /Sl(].]. )

S
(@]
|

Lateralkraft / nN &

DO
e
T

Laterale Position / nm

Abbildung 6.1: Darstellung einer Slide-Hold-Slide-Messung, aufgenommen mit
LFMR-24 bei T'=200K und t,,q =2,1s. a) Die Spitze bewegt sich zunéchst
mit konstanter Geschwindigkeit und wird dann fiir eine vordefinierte Haltezeit
gestoppt. AnschlieBend wird die Bewegung mit der urspriinglichen Geschwin-
digkeit fortgesetzt. b) Eine dabei registrierte Lateralkraftkurve. Zunéchst ist
ein konstantes Gleitreibungsniveau zu erkennen. Am Haltepunkt fallt die Late-
ralkraft wihrend der Haltezeit ab. Beim Wiedereinsetzen der Bewegung nimmt
die Lateralkraft bis zur Haftreibung ndherungsweise linear zu. Anschlieffend
fallt die Lateralkraft auf die Gleitreibung ab.

erneuten Gleitphase (slide), ist die Bezeichnung der Prozedur abgeleitet. Um abso-
lute Reibungswerte zuverlédssig bestimmen zu konnen ist ein geschlossener friction
loop notwendig, daher wird in beiden Bewegungsrichtungen der Bewegungsrhythmus
einer SHS-Messung durchgefiihrt. Der fiir die SHS-Messung charakteristische Aus-
schnitt einer friction loop ist in Abbildung dargestellt.

Mit dem SHS-Protokoll wird die genaue Durchfithrung der SHS-Messungen be-
schrieben (vgl. Abb. mitte). Zur Charakterisierung der Kontaktalterung wer-
den SHS-Messungen an einer Stelle (= Scanlinie) mit verschiedenen Haltezeiten tyq1q
durchgefiihrt. Als kiirzeste Haltezeit wurde 1 ms gewéhlt, die Haltezeit wird dann je-
weils um einen konstanten Faktor bis zur maximalen Haltezeit erhoht. AnschlieBend
wird die Haltezeit mit den gleichen Abstéinden wieder auf 1 ms reduziert. Es werden

dabei Haltezeiten von bis zu 10 s realisiert mit 6-18 Haltezeiten pro Dekade. Dabei ist
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6.1 Slide-Hold-Slide-Messungen

zu beachten, dass die Messelektronik eine Zeit von etwa 10 ms zwischen dem Beenden

einer Bewegung und dem Beginn der Néchsten benotigt, sodass effektiv ein Offset

von 10ms auf sdmtliche Haltezeiten hinzugerechnet werden muss.

Topographie
vorher

SHS-Protokoll

Topographie
nachher

Scanbereich
Scanlinie________
. 100 nml
: 300 nm
1000 nm
375 nm.

Abbildung 6.2: Vor (links) und nach (rechts) einer SHS-Messung wird ein To-
pographiescan mit einem Scanbereich von hier 375 nm x 1000 nm durchgefiihrt.
Zwischen diesen Aufnahmen werden nach dem SHS-Protokoll an verschiede-
nen Stellen, den Scanlinien, innerhalb des Scanbereichs SHS-Messungen durch-

gefiihrt.

Es werden weiterhin vor und nach den SHS-Messungen Topographiebilder aufge-
nommen (vgl. Abb. links und rechts). Dies dient einmal vor den SHS-Messungen

der Uberpriifung der Oberfliche auf Kontamination und zum Anderen nach den Mes-

sungen um dadurch hervorgerufene Topographiednderungen festzustellen. Nach einer

SHS-Messung entlang einer Scanlinie wird die Spitze um 100 nm in y-Richtung ver-

schoben und die SHS-Messung erneut durchgefiihrt, bis der vorher bestimmte kon-

taminationsfreie Bereich vollstéindig untersucht ist. Haufig wird in y-Richtung ein

Bereich von 1000 nm als Scanbereich gewéhlt. Bei den Tropographiemessungen wird
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6 Das Slide-Hold-Slide-Protokoll und Uberlegungen zu dessen Eignung

ein Bereich mit einer Breite von 375nm Breite gescannt, wobei eine Scanlinie eine
Breite von 300 nm hat. Auf dem verbleibenden Rand zu beiden Seiten koénnen even-
tuelle Ablagerungen untersucht werden. Fiir die Topographieaufnahmen wurde eine

Geschwindigkeit von 2 pm/s gewéhlt.

Bei Reibungsmessungen gibt es ein erhebliches intrinsisches Rauschen. Um den
Einfluss davon auf die Ergebnisse gering zu halten, wurden fiir jedes Tupel (¢po1q, 1)
ca. b0 SHS-Messungen durchgefithrt und dementsprechend alle Parameter 100-fach
bestimmt. Fiir alle weiteren Berechnungen wird der Mittelwert dieser 100 Messungen

verwendet, sofern nicht explizit anders angegeben.

Der Haltepunkt eines friction loops liegt genau in der Mitte zwischen den Wende-
punkten der Bewegung. Die Lange des friction loops ist so gewéhlt, dass zuverléssig
ein stabiles Gleitreibungsniveau vor Erreichen des Haltepunktes erzielt wird. Gele-
gentlich sind bei den Messungen Artefakte am Rand von bis zu 30 nm Ausdehnung
zu beobachten, daher wird dieser Bereich fiir die hier durchgefithrten Messungen

grundsétzlich nicht ausgewertet.

Aus diesem friction loop werden verschiedene Groflen fiir die weitere Verwendung
bestimmt. Die Gleitreibung Fr wird durch Mittelwertbildung der Lateralkraft auf
den letzten 75nm vor dem Stoppen sowie 45 nm nach dem Stopp iiber die ndchsten
45 nm errechnet. Fiir die Haftreibung Fs; wird das Maximum der Lateralkraft inner-
halb der ersten 15nm nach der Haltephase verwendet. Der Erste Datenpunkt in der
zweiten Slide-Phase wird als F,,,;, bezeichnet. Als weiterer Parameter wird die effek-
tive laterale Federkonstante k.g berechnet. Hierfiir wird zunéchst die Kraftdifferenz
AF zwischen F,,;, und der Haftreibung F; bestimmt AF = Fg; — F},,;,. Dann wird
der erste Datenpunkt F; gesucht, dessen Lateralkraft F; > F,,;, +0.3- AF erfiillt. kg

wird dann zwischen F,,;, und F; bestimmt.

Fiir die Bestimmung von Fr wurde ein maximal grofler Bereich gewéhlt, welcher
jedoch mogliche Artefakte vor und nach den Wendepunkten der Bewegung ausschlief3t
sowie den Bereich der Haftreibung nach dem Stopp. Es kann bei der Haftreibung Fl;
kann ein Fehler entstehen, wenn das Rauschen der Gleitreibung AFr grofler ist als
die Differenz von Haft- zu Gleitreibung AFr > Fs; — Fr. Eine Auswertungsroutine,
welche dies berticksichtigt wéire sehr komplex und fehleranféllig und wiirde - gemessen
an der Gesamtzahl der Messungen - nur einen Bruchteil der Messungen verbessern.
Jedoch ist ein Fehler in der Bestimmung von Fl; insbesondere fiir die Bestimmung
bei keg zu beriicksichtigen und kénnte dort zu wesentlich zu niedrigen Werten fiithren.

Eine pragmatische Losung dieses Problems ist es, dass fiir die Berechnung von kg
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lediglich die ersten 30% von AF einbezogen werden. Weiterhin ist noch vor Erreichen
des Maximums der Haftreibung ein Abknicken der Steigung zu beobachten was einem
graduell aufbrechendem Kontakt entspricht was in gleicher Weise wie ein falsch be-
stimmtes Fls; zu einer Verfilschung von kg fithren kann. Ausfiihlichere Erlduterungen
zu dem Verlauf der Kontaktsteifigkeit, welche zu der 30%-Regelung fiihrten, sind in
Kapitel [7.4] zu finden.

6.2 Gleitreibung

Zur Uberpriifung des Messprotokolls lohnt sich zunéchst ein Blick auf die Gleitrei-
bung Fr. Die Messwerte in Abb. [6.3h,b zeigen deutlich, dass die Gleitreibung mit
steigender Temperatur abnimmt. Dies passt zu den Vorhersagen von Modellen mit
expliziter Beriicksichtigung der Temperatur, wie beispielsweise dem thermisch akti-
viertem PT-Modell und dem MK-Modell [Persson et al., 2005, |Sang et al., |2008].
In diesen Modellen wird angenommen, dass die vorhandene thermische Energie beim
Uberwinden der Energiebarriere zum nichsten Potentialminimum hilft, wodurch die
beobachteten Ergebnisse erkliart werden konnen. Teilweise kann in Experimenten
auch, insbesondere bei sehr niedrigeren Temperaturen, eine Umkehrung des Trends
beobachtet werden, dann nimmt also die Reibung mit der Temperatur zu, bis ein
Maximum erreicht wird /Barel et al., 2010, Feldmann et al., 2014, Mazo et al.,|2017].
Jedoch zeigt sich in diesen Veroffentlichungen auch, dass die Existenz eines solchen
Maximums der Gleitreibung stark von den gewéhlten Parametern, wie der Geschwin-
digkeit und der Normalkraft abhéingt, selbst bei gleichen Materialien. Daher kann
die Existenz oder Abwesenheit eines Maximums der Gleitreibung nicht als Indika-
tor fiir eine zuverlédssige Messungen herangezogen werden, eine generell abnehmende
Gleitreibung bei steigender Temperatur ist jedoch grundsétzlich zu erwarten. Die

temperaturabhéngige Gleitreibung wurden mit Gleichung angepasst, also:

Fp(T) = Fp + Fi(Tlog(vT))** (6.1)

mit den freien Parametern FP, F}: und 5. Der gemessene Temperaturverlauf wird
mit dieser Formel gut nachgebildet, dies trifft ebenfalls auf die iibrigen Materialkom-
binationen zu. Dieser Temperaturverlauf ist auch nach dem thermisch aktivierten
PT-Modell zu erwarten. Zusétzlich ist bei Fr keine Abhéngigkeit von der Haltezeit
zu erkennen (vgl. Abb.[6.3h) - wie es auch zu erwarten ist, da es keine Korrelation zwi-

schen Haltezeit und Gleitreibung geben sollte. Da die Ergebnisse somit insgesamt eine
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6 Das Slide-Hold-Slide-Protokoll und Uberlegungen zu dessen Eignung

gute Ubereinstimmung zu vergleichbaren empirischen Arbeiten aufweisen und auch
eine hohe Passung zu Modellen zur temperaturabhéngigen Reibung aufweisen, kann
davon ausgegangen werden, dass die verwendete Methode grundsétzlich zuverlassige

Ergebnisse liefert.
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Abbildung 6.3: Gleitreibung der Siliziumspitze LFMR-24 auf SiO,. a) Die Glei-
treibung ist bei allen Temperaturen unabhéngig von der Haltezeit, manche
Kurven sind der Ubersichtlichkeit halber ausgelassen. b) Mit zunehmender
Temperatur nimmt die Gleitreibung ab, die blaue Kurve ist ein Fit nach GI. .

6.3 Kriechen des Kontaktes

Wie bereits in Abbildung[6.1p zu erkennen ist, kommt es innerhalb der Haltephase zu
einer Abnahme der Lateralkraft. Dieses Kriechen der Spitze wiahrend der Haltephase
ist dabei deutlich abhéngig von der Haltezeit - je langer diese ist, desto grofler fallt
auch der Unterschied zwischen Gleitreibungsniveau und dem Anfang der néchsten
Bewegungsphase aus. Die moglichen Ursachen fiir dieses Kriechen sowie der genau
Verlauf davon werden hier ndher erlautert, da sich daraus Einfliisse auf die Kontaktal-
terung ergeben kénnen.

Dieses Phénomen kann beispielsweise bei Piezo-Aktuatoren beobachtet werden, da
das piezoelektrische Material ein Hystereseverhalten zeigt /Cao and Chen, |201/). Die
exakte Auslenkung des Piezos ist also abhéngig von dem vorherigen Verlauf der an-

gelegten Spannungen an diesen Piezo. Die Kompensation dieses Regelfehlers bedarf
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eines erheblichen Aufwands, da das Ausmafl der Hysterese zusétzlich von der Ge-
schwindigkeit der Spannungsdnderung abhingt. Der Einfluss der Hysterese auf die
Ergebnisse der SHS-Messung ist jedoch unwesentlich, da die exakte Positionierung
innerhalb der Scanlinie nicht relevant ist, solange die Abweichungen bei jeder Mes-
sung dhnlich ist. Da lediglich die Haltezeit variiert wird, ist aufgrund der Hysterese
des Piezos hochstens von einem gleichbleibenden Positionierungsfehler auszugehen.
Zusatzlich ist die Verformung des Piezos nicht instantan, sodass die Bewegung erst
in der Groflenordnung von Sekunden vollendet wird jJung and Gweon, |2000]. Dieses
langsame Nachkriechen des Piezos sollte zu einem graduellen Anstieg der Lateralkraft
wahrend des Stopps fithren. Die in Abb. [6.1]|gezeigten Ergebnisse deuten jedoch auf ein
genau entgegengesetztes Verhalten hin. Da die laterale Kraft abnimmt, kann gefolgert
werden, dass das Nachkriechen des Piezos langsamer ist als die Restgeschwindigkeit
der Spitze.

Unabhéngig von moglichen Positionierungsfehlern der Elektronik bewegt sich also
die Spitze auch wihrend der eigentlichen Haltezeit noch weiter. Daher ist die ange-
gebene Haltezeit grundsétzlich nicht mehr exakt zutreffend. Um die Auswirkungen
auf die Haltezeit zu evaluieren wird der Geschwindigkeitsverlauf wiahrend der Hal-
tephase ndher untersucht. Die Analyse dieses Geschwindigkeitsverlaufs kann anhand
der verfiigharen Messdaten noch néaher ausgewertet werden, allerdings ist hierfiir die
Erhebung von der Lateralkraft bei Einsetzen der zweiten Slide-Phase F,;, notwen-
dig. F,.;n entspricht also der Lateralkraft direkt nach der Haltephase, welche konstant
sein sollte, falls die Spitze wiahrend der Haltephase exakt an ihrer Position bleibt und
das Kriechen des Piezos vernachléssigt wird. Im Falle von einem Nachkriechen der
Spitze oder dem Piezo wahrend der Haltephase ist jedoch eine Abhéngigkeit von der
Haltezeit zu erwarten. Es wird dabei ein Nachkriechen der Spitze beobachtet, also
Foin(t1) > Fpn(tz), mit to > t;. Anhand dieser Kriechbewegung kann, zusammen
mit den dazugehorigen Haltezeiten t,,q und der lateralen Federkonstante des Can-
tilevers k,, auch eine momentane Geschwindigkeit der Spitze vy, berechnet werden

iiber:

Fm'm,i - Fm'm,ifl

(6.2)

Vtip = k:c
thold,i — thold,i—1

Das Resultat dieser Berechnung ist fiir beide Siliziumspitzen in Abbildung zu
sehen, wobei jeweils die Mittelwerte von F),;, verwendet wurden. Bei der Analy-
se dieser Ergebnisse féllt auf, dass selbst bei der maximalen Haltezeit noch im-

mer eine Bewegung der Spitze detektiert werden kann, welche dann jedoch in der
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Abbildung 6.4: Kriechgeschwindigkeit wahrend der Haltephase fiir beide SiO,-
SiOs-Kontakte. Es kann sowohl fiir LFMR-7 (a) als auch fiir LFMR-24 (b) die
Abnahme der Kriechgeschwindigkeit geméafl eines Potenzgesetzes festgestellt
werden. Die Potenzen sind -1.05 und -0.8 fiir LFMR-7 respektive LEFMR-24.
Die Temperatur spielt hierbei eine untergeordnete Rolle. Es konnen Geschwin-
digkeiten bis unterhalb von pm/s aufgelost werden.

GroBenordnung von einigen pm/s ist. Die Beschreibung als ruhender Kontakt stellt
damit eine Vereinfachung der Realitédt dar, welche typischerweise in Modellen nicht
addquat abgebildet wird. Da jedoch bereits nach etwa 50 ms die Geschwindigkeit um
drei Groflenordnungen niedriger ist als wihrend der eigentlichen Bewegungsphase und
die insgesamt zuriickgelegte Strecke der Spitze in der Haltephase bei < 2,5nm liegt,
wobei ca 80% der zuriickgelegten Strecke wihrend der ersten 15ms stattfinden, ist

die Beschreibung als ruhender Kontakt eine akzeptable Néherung.

Weiterhin folgt die Kriechgeschwindigkeit vy, in beiden Féllen einem Potenzgesetz,

also

Veip(thold) = a -ty (6.3)
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6.3 Kriechen des Kontaktes

mit dem Fitparameter a und den v =1,05 und 0,8 fiir die Messungen auf nativen
respektive thermisch oxidiertem Silizium. Ein solches Potenzgesetz kann hergeleitet
werden, unter der Annahme, dass man den kriechenden Kontakt als geschwindigkeits-

abhéngige Reibung beschreiben kann. Dann kann als Ansatz [Gnecco et al., 2000/

T (tnola)

kyx(tho) = Fp = Fpo + Fpaln "
1

(6.4)

mit den freien Parametern Fpg, Fr; und v; verwendet werden. Als Losung dieser

Differentialgleichung ergibt sich

3 F ) -t o C
T (thola) = Fr1ln (kreXp( Fo/Fr1) - v1 - thola + >

6.5
Fr (6.5)

mit einer Integrationskonstante C', welche von den Startbedingungen abhéngig ist.
Diese Funktion zeigt tatséchlich bei geeigneten Parametern iiber viele Groflenordnung-
en in der Haltezeit eine Abnahme in Form eines Potenzgesetzes. Daher ist es plausibel,
dass der beobachtete Verlauf der Kriechgeschwindigkeit wahrend der Haltephase le-
diglich auf das Phénomen der geschwindigkeitsabhéingigen Reibung zuriickzufiihren
ist. Damit ist dies ein Aspekt, welcher grundsétzlich bei SHS-Messungen aufgrund der
abrupten Geschwindigkeitswechsel fiir eine exakte Beschreibung zu beriicksichtigen
ist, jedoch unter Umstédnden nur einen geringen Einfluss auf die Interpretation der

Ergebnisse hat.
Die in Abb. dargestellten Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Geschwindig-

keit in der Tendenz bei den hoheren Temperaturen frither abfallt, da fiir saimtliche ty,01q
die niedrigsten Temperaturen typischerweise die hochsten Geschwindigkeiten zeigen.
Da unabhéngig von der Temperatur die Anfangsgeschwindigkeit der Spitze identisch
ist, verbleiben fiir eine naheliegende Erkldrung thermisch aktiviertes Kriechen des
Kontaktes sowie ein Einfluss der Gleitreibung Frg, also der absoluten Verspannung
des Cantilevers. Durch eine erhohte Gleitreibung Fr, wie es bei niedrigen Tempera-
turen auftritt, sollte nach dem Modell der geschwindigkeitsabhéngigen Reibung die
Geschwindigkeit der Spitze schneller abnehmen, im Kontrast zu den Beobachtungen
im Experiment. Ein thermisch aktiviertes Kriechen der Spitze kann sowohl Fr als
auch Frq beeinflussen, wobei eine Vorhersage schwierig ist. Es kann dabei festgehalten
werden, dass der grobe Verlauf der Kriechgeschwindigkeit sehr gut durch geschwin-
digkeitsabhingige Reibung beschrieben werden kann, jedoch kann die Ursache fiir
die geringen Unterschiede bei verschiedenen Temperaturen nicht anhand des Modells

beschrieben werden.
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Abbildung 6.5: Vergleich der Kriechgeschwindigkeit, welche anhand des La-
teralkraftabfalls wihrend der Haltephase (griin) bestimmt wurde, mit einer
Messung iiber eine separate Messelektronik, welche auch wahrend der Halte-
phase Daten aufnehmen kann (schwarz).

Aus den Daten der SHS-Messungen kann lediglich die Endposition der Spitze nach
der Haltephase abgeleitet werden. Uber den Verlauf withrend der ersten 10ms ist da-
her zunéchst keine Aussage moglich, da lediglich die Lateralkraft vor und nach der
Bewegung zugénglich sind, jedoch keine Zwischenwerte. Um die Kriechbewegung der
Spitze treffend zu beschreiben ist jedoch auch Kenntnis iiber den Bereich der kiirzeren
Haltezeiten notwendig. Exemplarisch wurde daher eine separate Messelektronik ver-
wendet um wéihrend der Haltephase die Lateralkraft zu messen. Hierfiir wurde eine
externe Digital-Analog-Wandlerkarte (DAC) eingesetzt, welche die Lateralkraftsigna-
le unterbrechungsfrei messen kann. Die Ergebnisse sind in Abb. dargestellt, wobei
die Lateralkraft auf die Gleitreibung normiert ist fiir eine einfache Vergleichbarkeit
mit den Daten aus den SHS-Messungen. Dabei zeigt fiir die Messung mit der DAC eine
nach einem Potenzgesetz abnehmende Lateralkraft auch fiir Haltezeiten ¢4 < 10 ms.
Vergleicht man diese Kurve mit den Resultaten der SHS-Messung, so ergibt sich sogar
cine quantitative Ubereinstimmung dieser beiden Messmethoden (vgl. Abb. . Der
zeitliche Verlauf der Lateralkraft ergibt sich dabei als direkte Fortsetzung bis hinun-
ter zu der Auflésungsgrenze der DAC von 0,25 ms. Daher ist es naheliegend, dass aus
den SHS-Messungen die Geschwindigkeit der Spitze auch zu kiirzeren Haltezeiten hin
extrapoliert werden kann. Analog diirfte dies auch fiir hohere Haltezeiten als den hier

untersuchten gelten, wobei dies nicht explizit iiberpriift wurde.
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Insgesamt kann die Bewegung der Spitze durch geschwindigkeitsabhéngige Reibung
beschrieben werden. Idealerweise sollte diese Bewegung auch in der Beschreibung der
Kontaktalterung beriicksichtigt werden. Jedoch ist einerseits kein definiertes Ende der
Bewegung der Spitze zu beobachten und andererseits ist die Geschwindigkeit nach we-
nigen Millisekunden bereits um drei GroBenordnungen im Vergleich zur regulédren Be-
wegungsgeschwindigkeit abgefallen. Weiterhin ist die insgesamt zuriickgelegte Strecke
ist im Bereich weniger Angstrom und damit sehr gering. Daher ist hochstens ein
geringer Einfluss auf die beobachtete Kontaktalterung zu erwarten, weswegen die
Kriechgeschwindigkeit wahrend der Haltephase nicht explizit bei der Modellierung
der Ergebnisse berticksichtigt wird.

6.4 Verschleil3

Bei Reibungsmessungen kann es immer auch zu Verschleil der Probe und/oder der
Spitze kommen. Wenn Verschleif3 auftritt ist davon auszugehen, dass dadurch die
aufgenommen Absolutwerte der gemessenen Reibungskrifte beeinflusst, weil sich die
Topographie und chemischen Eigenschaften der Kontaktfliche veréindern kénnen. Da-
durch wiederum ist beispielsweise eine Verdnderung der Adhésionskrifte in dem Kon-
takt moglich. Aulerdem kann Verschleifl wihrend der Messungen moglicherweise so-
gar die Kontaktalterung beeinflussen, wenn die Oberflacheneigenschaften der Korper
modifiziert werden. Es ist deshalb erforderlich zu untersuchen, inwiefern im Rahmen
der SHS-Messungen Verschleifl aufgetreten ist und ob ein Einfluss auf die Messungen
beobachtet werden kann. Im Rahmen der Messungen gibt es mehrere Moglichkeiten,
das Auftreten sowie einen moglichen Einfluss von Verschleifl auf die Messungen zu
untersuchen.

Eine Moglichkeit ergibt sich daraus, dass bei jeder SHS-Messung an einer Stelle
samtliche Haltezeiten doppelt gemessen werden, sodass ein Vergleich zwischen diesen
beiden Messungen mdoglich ist (vgl. Abschnitt [6.4.1)). Ein Indikator fiir Verschlei8,
insbesondere wenn dieser Einfluss auf die Reibungswerte hat, ist ein Unterschied
zwischen der jeweils ersten und zweiten Messung jeder Haltezeit. Neben Verschleif3
kann es auch beispielsweise durch Adsorbate auf der Oberfliche zu einem Unter-
schied zwischen den jeweils ersten und zweiten Messungen kommen, wenn diese,
haufig schwach gebundenen, Adsorbate wiahrend der Messung entfernt werden. Fiir
eine weitere Moglichkeit zur Analyse von Verschleifl wurden regelméflig Referenzmes-

sungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt, typischerweise nach der Vermessung von
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drei verschiedenen Temperaturen. Aus dem Vergleich dieser Referenzmessungen er-
gibt sich die Moglichkeit, eine Anderung der absoluten Reibungswerte iiber grofieres
Intervall als lediglich innerhalb einer einzelnen SHS-Messung zu vergleichen (vgl. Ab-
schnitt . Dieses Vorgehen ist primér fiir die Untersuchung des Verschleifles der
Spitze geeignet, da der untersuchte Bereich auf der Probe bei jeder Messung neu
gewahlt wird. Eine dritte Herangehensweise ergibt sich aus Topographiemessungen,
welche vor und nach den SHS-Messungen durchgefiihrt wurden (vgl. Abschnitt[6.4.3)).
Dabei kann anhand von Anderungen zwischen diesen beiden Aufnahmen auf Ver-
schleifl an der Probe geschlossen werden.

Verschleif wird hier im Rahmen der Uberpriifung eines moglichen Einflusses auf die
Messungen der Kontaktalterung diskutiert. Jedoch sollte dabei auch beriicksichtigt
werden, dass es bisher nur wenige Studien zu nanoskaliger Reibung mit einer systema-
tisch verdnderten Temperatur existieren. Insofern stellt auch die temperaturabhéngige
Messung von Verschleif} eine eigene wissenschaftliche Fragestellung dar, welche bisher
nur wenig Beachtung fand. Bei der Untersuchung der Verschleifirate auf der Nanoska-
la konnte bisher ein positiver Zusammenhand von Verschleil mit hoherer Temperatur
und groBeren Scherkréften im Kontakt beobachtet werden [Sheehan, |2005].

6.4.1 VerschleiB3 innerhalb einer SHS-Messung

Bei jeder SHS-Messung, bestehend aus je zwei Messungen zu jeder Haltezeit an der-
selben Stelle, kann analysiert werden, ob es auf dieser Skala bereits zu systema-
tischen Verdnderungen des Spitze-Probe-Kontaktes kommt. Um einen Hinweis auf
lokale Verédnderungen wéhrend einer Messung zu erhalten, kénnen die individuellen
Messpunkte bei einer Temperatur betrachtet werden im Vergleich zu dem resultieren-
den Mittelwert (vgl. Abb.[6.6]). Die visualisierten Daten stellen dabei zwei sehr hiufige
Situationen dar. So ist in der Messung bei T =40 K im Wesentlichen zu erkennen,
dass die einzelnen Kontaktsteifigkeitswerte weit um den Mittelwert schwanken. Da-
bei ergibt sich jedoch kein signifikanter Unterschied zwischen der jeweils ersten und
zweiten Messung von einer Haltezeit. Um dies hervorzuheben, wurde jeweils nur von
den ersten beziehungsweise nur den zweiten Messungen jeder Haltezeit der Mittelwert
gebildet (orange bzw. gelbe gestrichelte Linie). In dem Beispiel bei T' =260 K zeigt
sich ein etwas anderes Bild. Hier ist eine deutlich erkennbare Diskrepanz zwischen der
ersten und der zweiten Messung der gleichen Haltezeit erkennbar. Zu Beginn liegt keg
systematisch hoher als bei der nachfolgenden Messung, wobei der Effekt bei anderen

Messungen auch umgekehrt auftreten kann.
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Abbildung 6.6: Vergleich zwischen jeweils erster (blau) und zweiter (griin) Mes-
sung einer Haltezeit mit deren Mittelwerten (orange resp. gelb) sowie dem Mit-
telwert aller Messungen (rot) von LEMR-24. Die ausgepriagten Schwankungen
der Messungen werden hier deutlich, welche lediglich durch Mittelwertbildung
iber eine Vielzahl an Messungen verringert werden kann. a) Bei 7" =40K
stimmen die jeweils ersten und zweiten Messungen jeder Haltezeit iiberein. b)
Fiir T'=260 K ist insbesondere bei kurzen Haltezeiten eine Diskrepanz beider
Messungen erkennbar.

Fiir eine belastbare Aussage iiber die Unterschiede zwischen der jeweils ersten
und zweiten Messung jeder Haltezeit konnen diese Unterschiede quantifiziert wer-
den. Dafiir wurden aus den gezeigten Kurven bei T =40K und 7" =260 K jeweils
separat der Mittelwert sowie die Standardabweichung exemplarisch fiir zwei Haltezei-
ten bestimmt (vgl. Tabelle . Dabei ist durchweg zu erkennen, dass aufgrund der
erheblichen intrinsischen Schwankungen sogar bei getrennter Betrachtung von erster
und zweiter Messung die Abweichung der Mittelwerte geringer ist als die jeweilige
Standardabweichung. Allgemein kann die zweite Messung iiber, unter oder auf dem
gleichen Niveau wie die erste liegen, unter Beriicksichtigung der Standardabweichung
gibt es jedoch typischerweise keinen Unterschied zwischen diesen Messungen. Daher
handelt es sich vermutlich um einen statistischen Fehler bei den Messungen und kei-

nen systematischen Fehler.

Diese Analyse wurde fiir alle verfiigbaren Datensétze durchgefiihrt, wobei sich typi-
scherweise ein vergleichbares Bild ergibt. Die einzige Ausnahme davon sind Messungen

mit einer Diamantspitze auf Si(111), da sich dabei die Oberfliche massiv verdndert

83



6 Das Slide-Hold-Slide-Protokoll und Uberlegungen zu dessen Eignung

Parameter 1. Messung von keg | 2. Messung von keg
40 K, 20 ms 2.340 4+ 0.105 2.403 £ 0.069
40K, 250 ms 2.330 £ 0.080 2.401 + 0.048
260 K, 20 ms 2.093 £+ 0.214 1.894 + 0.192
260 K, 250 ms 2.232 4+ 0.091 2.217 + 0.122

Tabelle 6.1: Quantitative Auswertung fiir zwei exemplarische Haltezeiten aus

Abb. [6.6]

hat (vgl. Kap. . Fiir diese Materialkombination wurde daher die Auswertung
etwas modifiziert, wie es in Kapitel ndher erlautert und begriindet wird.
Anhand der vorhandenen Daten und der verfiigharen experimentellen Analysemog-
lichkeiten kann ein systematischer Einfluss von Verschleif§ oder moglicherweise ent-
fernten Adsorbaten auf die Reibung und die Kontaktalterung innerhalb einer einzel-

nen SHS-Messung ausgeschlossen werden.

6.4.2 VerschleiBbestimmung anhand von Referenzmessungen

Der Zustand der Spitze, insbesondere die Grofie der Kontaktflache, hat einen entschei-
denden Einfluss auf die absoluten Reibungswerte (vgl. Kap. . Um in der Lage zu
sein, einen systematischen Einfluss von Spitzenverschleifl wahrend den Messreihen zu
untersuchen, wurde spétestens nach der Durchfithrung von Messreihen bei drei ver-
schiedenen Temperaturen eine Referenzmessung bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Dadurch wird es moglich, auch iiber eine ldngere Zeitskala die Stabilitdt der Spitze
zu iiberpriifen. Die Resultate dieser Messungen fiir den Cantilever LEFMR-24 sind in
Abbildung [6.7] dargestellt.

Hierbei ist zu erkennen, dass von der ersten bis zur letzten Referenzmessung eine
vergleichbare Kontaktalterung beobachtet werden kann, jedoch die absoluten Rei-
bungswerte variieren. So gibt es einen leichten Trend, dass spétere Messungen zu
hoheren Federkonstanten fithren, passend zu einer gréferen Spitze und damit auch
hoherer Adhésion bei diesen Durchldufen. Dabei sind jedoch die intrinsischen Schwan-
kungen bei den Reibungsmessungen zu beriicksichtigen. Fiir sédmtliche Messreichen
konnen vergleichbare Werte wie in Tabelle fiir die Standardabweichung bei den
Messungen beobachtet werden, die relative Standardabweichung betragt typischerwei-
se 5%-10%. Diese Werte ergeben sich auch bei Referenzmessungen. Wie anhand von
Abbildungzu erkennen ist, betriigt die relative Anderung der absoluten Reibungs-
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Abbildung 6.7: Darstellung aller Referenzmessungen bei 7' =300 K fiir LFMR-
24. Alle Messreihen zeigen eine vergleichbare Kontaktalterung, jedoch sind die
absoluten Reibungswerte der einzelnen Kurven leicht unterschiedlich.

werte der Referenzmessungen etwa 20%. Die absoluten Reibungswerte liegen also et-
wa zwei Standardabweichungen auseinander, was fiir einen systematischen Einfluss
sprechen kann. Jedoch wird die Reibung nicht konsekutiv gréfler, sondern schwankt
zwischen hoheren und niedrigeren Werten - sofern sich dies anhand der wenigen Da-
tenpunkte iiberhaupt deutlich bestimmen l&dsst. Insgesamt kann somit keine klare
Aussage dariiber getroffen werden, ob lediglich das Rauschen der Reibungsmessungen
oder eine graduelle Verédnderung der Spitze die Unterschiede zwischen den Referenz-
messungen erkliaren. Es kann jedoch gefolgert werden, dass die Spitze im Verlauf der
Messungen zumindest weitgehend stabil geblieben ist. Insofern hat die anfingliche

Vorbehandlung der Spitze seinen Zweck erfiillt.

Fiir die beiden anderen verwendeten Spitzen kommt eine solche Untersuchung der
Referenzmessungen zu analogen Ergebnissen. Ein moglicher systematischer Einfluss
durch Verschleif fithrt also auch dort hochstens zu Anderungen in den absoluten
Reibungswerten, welche mit typischen Fluktuationen in den Messungen vergleichbar
ist. Insbesondere ist dabei fiir die Diamantspitze bei den Messungen auf SiO, nicht
von einem deutlichen Verschleify der Spitze auszugehen, da Diamant das wesentlich
hértere Material ist. Auflerdem zeigt die Diamantspitze bei Untersuchung in einem
Rasterelektronenmikroskop keinen sichtbaren Verschlei (vgl. Abb. [5.3p)

Insgesamt deuten die Ergebnisse der Referenzmessungen fiir simtliche Spitzen dar-

auf hin, dass Verschleil hochstens einen geringfiigigen Einfluss auf die beobachte-
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ten Reibungswerte sowie Kontaktalterung hat. Daher kénnen auch direkte Vergleiche
zwischen den SHS-Messungen bei verschiedenen Temperaturen angestellt werden, un-

abhéngig davon zu welchem Zeitpunkt diese Temperaturen gemessen wurden.

6.4.3 Vorher-Nachher-Vergleich der Topographie

Ein weiterer Aspekt in Bezug auf das Thema Verschleif} ist das Auftreten von Verdnder-
ungen der Probentopographie durch die SHS-Messungen. Wird die Probenoberfliche

durch die Messungen manipuliert so miissen die Folgen davon individuell abgeschétzt

werden. Es konnte bei den Vorher-Nachher-Vergleichen der Topographiebilder Ver-

schleif}, keine Verdnderungen oder sogar teilweise Erhebungen auf der Probe nach den

Messungen festgestellt werden. Daher werden alle Materialkombinationen separat auf

den Einfluss von Verschleifl hin untersucht.

Bei der Priparation der Proben ist die Oberfliche homogen, sowohl in Bezug auf
die Rauheit, auf die chemische Stabilitdt und auf die Zusammensetzung als auch
beziiglich moglicher Adsorbate an der Oberflache. All diese Faktoren éndern sich,
sobald Verschleil - auch an der Spitze - eintritt. Daher ist es grundsétzlich erstre-
benswert, Verdnderungen der Probenoberfliche wihrend den Messungen gezielt zu
vermeiden. Dies stellte sich jedoch nicht als vollstédndig realisierbar heraus, insbeson-
dere da der Verschleif typischerweise erst bei niedrigen Temperaturen auftritt. Fiir
jede Materialkombination wurde individuell diskutiert, inwiefern auch verschleiffbe-

haftete Messungen verwertbar sind.

Verschlei3 bei SiO, auf SiO,

Bei dem Vergleich der Topographieaufnahmen fiir SiO, auf SiO, kann manchmal
Verschleifl beobachtet werden. Wenn es durch die SHS-Messungen nicht zu einem
sichtbaren Verschleifl der Oberfliche kommt, so ist die Oberfliche nicht von der
Vorher-Aufnahme zu unterscheiden (vgl. Abb. [6.8h). In einigen Fillen konnte je-
doch eine deutliche Verdnderung beobachtet werden. Diese Verdnderung besteht in
der Ausformung von Griben entlang der Scanlinien (vgl. Abb. [6.8b). Anhand eines
Profils entlang der y-Achse in der Mitte der Bilder, also entlang der Haltepunkte bei
den SHS-Messungen, verdeutlicht die Oberflichenverdnderung durch Verschleifl. Ohne
Verschleif} ist dabei die typische Rauheit der Oberfliche zu erkennen (vgl. Abb. )
Bei der Topographieaufnahme mit Verschleifl sind deutliche Vertiefungen sichtbar
(vgl. Abb. [6.8d). Die Grében zeigen eine weitgehend gleichbleibende Breite und Tie-
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Abbildung 6.8: Topographiebild nach den SHS-Messungen fiir a,c) LFMR-7 auf
diinner Oxidschicht bei 7' =15 K und fiir b,d) LEMR-24 auf dicker Oxidschicht
bei T =40 K. Die Topographieaufnahmen zeigen zwei typische Situationen,
a) einmal ohne erkennbare Verédnderungen durch die SHS-Messungen und b)
einmal mit erkennbaren Grében entlang der Scanlinien. Die dazugehorigen
Profile entlang der y-Achse in der Mitte der Bilder zeigen c) nur die typische
Rauheit der Probe bzw. d) Vertiefungen von etwa 2,5nm Tiefe und 50 nm
Breite. Die Probeneben (orange) ist in d) angedeutet.

fe iiber deren gesamte Lénge, der Haltepunkt nimmt also keine exponierte Stellung
fiir den beobachteten Verschleifl ein. Hingegen sind an den Umkehrpunkten grof3-
flachigere Verdnderungen der Probe zu beobachten, wobei die Ursache hiervon nicht
klar identifiziert werden kann. Dieser grofifiichige Verschleifl bei den Umkehrpunkten
ist Ursache fiir den Fokus auf den Zentralen Bereich der Scanlinien bei der Auswer-
tung der SHS-Messungen.

Der Abstand zwischen zwei durch Verschleifl hervorgerufenen Griaben ist geringfiigig
grofer als erwartete Abstand zweier Scanlinien, dies kann jedoch durch Drift erklart
werden. Durch die Temperaturdnderung entsteht innerhalb des AFM ein Tempera-

turgefille, welches nur langsam in ein thermisches Equilibrium iibergeht. Dies ist nach
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einer Wartezeit von 45 min offenbar noch nicht vollstandig erreicht.

Von den Griaben wurde die Querschnittsfliche des Abriebs in der Mitte bestimmt,
wofiir individuell die Referenzebene der unbeschidigten Probe festgelegt wurde. Es
fillt im Querschnitt der Griben auf, dass diese einen wesentlich gréBeren Offnungswi-
nkel o haben als die Spitze welche sie erzeugt hat. So ist in Abb. [6.8k) die Breite
der Struktur ca. 50nm und deren Tiefe 2,5nm. Damit betrigt der Offnungswinkel
Qwear = 168° und ist wesentlich grofler als der Oﬁnungswinkel der Spitze oy, =30°.
In gleicher Weise wie der Abstand zweier Scanlinien wegen thermischen Drifts eini-
ge Nanometer grofler als erwartet ist, so ist auch hier der thermische Drift fiir die
Streckung in y-Richtung verantwortlich. Die Breite der Grédben liegt immer im Be-
reich von 40-80nm, wobei keine Abhéngigkeit von der Tiefe oder der Temperatur

festgestellt werden kann. Gleiches gilt fiir die Diamantspitze auf SiOs,.

Die symmetrische Form der Grében erschliefit sich nicht direkt, wenn ein konstanter
thermischer Drift sowie ein gleichbleibender Abtrag mit jeder Bewegung der Spitze
iitber die Probe angenommen wird. Dann sollte die Vertiefung an den Réndern am
starksten ausgeprigt sein aufgrund des geringeren Einflusses von Drift bei kurzen Hal-
tezeiten und entsprechend in der Mitte der Struktur am schwichsten ausgepréagt. Da
jedoch das genaue Gegenteil beobachtet wird, liegt es nahe, dass auch die Haltezeit
selbst einen Finfluss auf den beobachteten Verschleif§ hat. Die léngstens Haltezei-
ten sowie der grofite Verschleifl sind in der Mitte der Struktur zu erkennen. Eine
mogliche Erkléarung hierfiir ist, dass aufgrund der ausgeprigten Kontaktalterung bei
langen Haltezeiten auch die Bindung zwischen Spitze und Probe stérker wird. Beim
Aufbrechen hiervon miissen folglich auch mehr Bindungen aufgebrochen werden, wo-
bei jede aufgebrochene Bindung auch zu Verschleif§ fithren kann [Li et all |2014).
Die benachbarten Atome dieser Fehlstellen sind dann schwécher im Material gebun-
den und koénnen folglich im weiteren Verlauf leichter entfernt werden, wodurch die

Ausbreitung bis zu den Réndern hin erklart werden kann [Sheehan, |2005].

Zur Quantifizierung des Abriebs kann beispielsweise die Tiefe der Griben oder
deren Querschnittsfliche ausgewertet werden. Unter der Annahme, dass bei jeder Be-
wegung der Spitze eine gleichbleibende Anzahl von Atomen aus der Oberfliche ent-
fernt werden, ist davon auszugehen, dass die Tiefe linear und die Querschnittsfliche
quadratisch mit der Abriebsrate skaliert. Es wurde die Querschnittsfliche gewéhlt,
dabei zu erwarten ist, dass auch geringe Anderungen der Verschleifirate deutlich zu

erkennen sind. Auf dem thermisch oxidierten Silizium ist bei allen Temperaturen kein
Verschlei der Probe erkennbar (vgl. Abb.[6.9k). Im Falle des nativen Siliziums ist fiir
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Abbildung 6.9: Temperaturabhéngigkeit des Abriebs fiir beide SiO5-SiO,-
Kontakte. a) Fiir LEMR-24 ist kein Abrieb der Probe zu messen. b) Bei
LFMR-7 ist oberhalb einer Grenztemperatur kein Verschleil der Probe er-
kennbar. Darunter steigt der Verschleifl rapide bis auf ein Séttigungsniveau
an.

T <200K deutlicher Abrieb erkennbar (vgl. Abb. ) Uberraschenderweise bleibt
der Verschleil auf einem weitgehend gleichbleibenden Niveau im Bereich von T' =
20-160 K. Eine naheliegende Erklarung fiir das gleichbleibende Verschleiiniveau ist
die geringe Dicke der Oxidschicht. Da in fast allen Féllen mit Abrieb auch eine Tiefe
der Graben von 2-2,5nm erreicht wird, kann es sein, dass das abgeriebene Volumen
durch die Dicke der Oxidschicht von ebenfalls etwa 2,5nm begrenzt wird. Aus den
Topographiemessungen kann direkt nicht auf ein Abrieb des darunterliegenden reinen
Si(111) geschlossen werden. Anhand der Beobachtungen bei Diamant auf Si(111) und
Si09 erscheint das Durchbrechen der Oxidschicht wédhrend den Messungen als limi-
tierender Faktor fiir den weiteren Verschleiff plausibel (vgl. Kap.[6.4.3). Eine andere
mogliche Erklarung ist, dass fiir den SiO-SiO9-Kontakt zu erwarten ist, dass Abrieb-
spartikel bestehend aus wenigen Atomen entstehen [Li et al|,|2014]. Diese kénnen eine
tribologische Zwischenschicht im Kontakt bilden und dadurch den weiteren Abrieb

limitieren.

VerschleiB bei Diamant auf SiO,

In gleicher Form wie fiir Si0O5 auf SiO, ist auch eine Analyse des Abriebs bei Diamant

auf thermisch oxidiertem SiOs durchgefiihrt worden. Es wurde hier nicht das nativ
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6 Das Slide-Hold-Slide-Protokoll und Uberlegungen zu dessen Eignung

oxidierte Silizium untersucht, damit, falls bei den Messungen die Oxidschicht lokal
entfernt wird, es nicht zu Einfliissen der Kontaktalterung durch die darunter liegende
Schicht reinen Siliziums kommt. Es zeigt sich dabei ein vergleichbares Resultat wie bei
der Siliziumspitze LFMR-7 auf dem nativen Silizium, ndmlich Abrieb unterhalb von
einer Grenztemperatur von hier 150 K. Die erzeugten Gréaben sind exemplarisch in

Abb. [6.10h und ein Hohenprofil in y-Richtung entlang der Haltepunkte in Abb. [6.10]
dargestellt.
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Abbildung 6.10: Topographie nach den SHS-Messungen mit der Diamantspitze
bei T'=50K. a) Es sind ausgeprigte Griaben in der Topographie erkennbar.
b) Ein Profil entlang der y-Achse durch die Mitte offenbart die Dimension
der durch Abrieb entfernten Querschnittsfliche der Probe. Die Probenebene
(orange) ist angedeutet.

Die Form der Vertiefungen ist hier etwas anders als auf dem nativen Silizium. Zum
einen werden bis zu 10nm von der Probe abgetragen, was jedoch bei dieser Probe
noch nicht zu einem Kontakt mit einer unter der Oxidschicht liegenden Schicht von
reinem Silizium fiithren kann, da die Oxidschicht eine Dicke von ca. 300 nm hat.

Auch hier ist der Abstand zweier Griben wenige Nanometer grofler als der Abstand
zweier Scanlinien, was erneut durch einen thermischen Drift wihrend der Messungen
erklart werden kann. Auflerdem wird anstelle einer spitz zulaufenden Vertiefung, wie
in Abb.[6.8d, hier ein breiter Boden mit steilen Flanken im Profil erkennbar. Es kommt
hier also zu einem gleichméfigeren Abrieb. Dies kann damit begriindet werden, dass
es sich bei Diamant um ein hérteres Material als bei SiOs handelt und daher auch
bei einfachem Scannen mit Verschleify der Probe zu rechnen ist.

Betrachtet man die Temperaturabhéngigkeit des Abriebs zeigt sich hier erneut eine
weitgehend konstantes Niveau der abgetragenen Querschnittsfliche (vgl. Abb. .

Durch die geringe Anzahl der davon betroffenen Temperaturen lésst es sich hier jedoch
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Abbildung 6.11: Einfluss der Temperatur auf den Verschleil von Diamant
auf SiO,. Auch hier ist oberhalb einer Grenztemperatur kein Abrieb auf der
Probe erkennbar. Unter dieser Temperatur steigt der Abrieb ziigig auf ein
Sattigungsniveau an.

nicht eindeutig aus den experimentellen Daten folgern.

Zusammen mit den Beobachtungen fiir SiOy auf SiO, ergibt sich ein einheitliches
Bild das, sobald es in dieser experimentellen Konfiguration zu Abrieb kommt, auch
eine Sattigung im Verschleil beobachtet wird. Dabei kann ein eventuell vorhandener
Ubergangsbereich nicht festgestellt werden, fiir eine detaillierte Untersuchung miisste

der Abstand zweier gemessener Temperaturen noch wesentlich reduziert werden.

VerschleiB3 bei Diamant auf Si(111)

Auf der Si(111)-Oberfliche kann nicht im eigentlichen Sinne von Abrieb gesprochen
werden, da es hier anstelle von einem Abtrag der Oberfliche es zu Ablagerungen
auf der Probe kommt (vgl. Abb. ) Diese Ablagerungen sind im Wesentlichen
auf den Bereich um die Haltepunkte konzentriert, wihrend bei den Umkehrpunkten
keine eindeutigen Verinderungen der Oberflache zu erkennen sind. Das Profil zeigt
Erhebungen von ca. 4nm Hohe und ca. 30 nm Breite. Insbesondere die Hohe dieser
Ablagerungen ist iiberraschend, da es sich um viele Atomlagen handelt. Es ist daher
von Interesse, den Ursprung der dafiir nétigen Atome in den Strukturen zu kléren,
um zu identifizieren welche Materialien bei der Formation beteiligt sind.

Sollte fiir in die Erhebung Kohlenstoff aus der Spitze eingebaut werden, so kann der

erwartete Verschleifl der Spitze grob abgeschitzt werden. Das Volumen einer dieser
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Abbildung 6.12: Topographieaufnahme nach einer SHS-Messung mit der Dia-
mantspitze auf Si(111) bei ' =50K. a) Durch die Messung entsteht auf der
Oberfliche eine deutliche Erhohung. Diese ist am stédrksten Ausgeprigt an
der Stelle des Haltepunktes und féllt von dort zu den Seiten hin ab. b) Ein
Profil entlang der y-Achse durch die Haltepunkte zeigt die Abmessungen der
erzeugten Struktur. Die Probenebene (orange) ist angedeutet.

Erhebungen betrigt bei 50 K etwa 10 000nm3. Das Volumen der Diamantspitze ist
um einen Faktor 200 groBer (vgl. Abb. [6.12)). Es ist jedoch zu Beachten, dass fiir jede
Temperatur 40 einzelne SHS-Messungen gemacht werden, von denen jede eine sol-
che Erhebung erzeugen. Auflerdem sind Ablagerungen vergleichbarer Gréfle bei 9 der
gemessenen Temperaturen zu erkennen. Folglich ist insgesamt etwa das doppelte Spit-
zenvolumen an Strukturen auf dem Si(111) erzeugt worden, wobei jedoch gleichzeitig
ist ein Spitzenverschleif§ bei einer Aufnahme in einem Rasterelektronenmikroskop
nicht erkennbar ist (vgl. Abb. . Insofern kann Kohlenstoff als Hauptbestandteil

ausgeschlossen werden.

Bei einem Druck in der Vakuumkammer von p <5 - 10719 mbar bildet sich innerhalb
der Zeit einer SHS-Messung, also ca. 30min, weniger als eine halbe Monolage an
Adsorbaten aus dem Restgas (vgl. Kap. . Insofern kann auch dies aus wesentlicher

Bestandteil der Erhebung ausgeschlossen werden.

Folglich bleibt noch die Probe selbst als ein moglicher Kandidat {ibrig. Es konnte
dort durch die externe Krafteinwirkung zu einer Umlagerung von Siliziumatomen
kommen. Dann miisste jedoch dieses Material in der Ndhe der Erhebung fehlen und
eine messbare Vertiefung in der Oberfliche hinterlassen. Dies wird jedoch nicht be-
obachtet, wodurch auch die Probe selbst als Quelle der Atome fiir die entstehende

Struktur ausgeschlossen werden kann.

Ein weiterer Erklarungsansatz ist die Amorphisierung des Siliziums. In kristalliner

Form hat Silizium eine etwa 2% hohere Dichte als in amorpher Form [Custer et all,
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6.4 Verschlei3

1994)]. Durch die Einwirkung externer Kriifte konnte das Silizium amorphisiert werden
und sich dadurch lokal ausdehnen. Ein Unterschied in der Dichte von 2% bedeutet
jedoch, dass fiir eine 4 nm hohe Erhebung das Silizium in einer Tiefe von ca. 200 nm
amorphisiert werden miisste. Bei den verwendeten Kréften in dem Experiment scheint

eine Strukturverdnderung in einer solchen Tiefe des Materials unplausibel.

Somit ist die Herkunft des Hauptbestandteils des Materials in den Erhebungen aus
den naheliegenden Quellen, nédmlich den Bulkmaterialien, durch Umlagerung oder
Amorphisierung, sowie dem Restgas, ausgeschlossen. Es kann daher keine Aussage
iiber die Zusammensetzung der Struktur getroffen werden. Moglicherweise ist auch
eine Kombination aus allen drei Quellen moglich, wobei jede Quelle jedoch fiir sich ge-
nommen nicht ausreichend Material zur Verfiigung stellen kénnen. Auflerdem stehen
in der verwendeten UHV-Kammer keine Analysemethoden wie Réntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) zur Verfiigung, um

eine Spektralanalyse der Struktur durchzufiihren.

150 -
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Abbildung 6.13: Einfluss der Temperatur auf die Gréfle der erzeugten Struk-
tur fur Diamant auf Si(111). Ein deutlicher Einfluss der Temperatur ist zu
beobachten, wobei die Querschnittsfliche der Struktur annédhernd linear mit
der Temperatur abnimmt und bei Raumtemperatur kaum von der Ober-
flaichenrauheit unterschieden werden kann.

Die Grofe der erzeugten Struktur zeigt eine anndhernd lineare Temperaturabhéng-

igkeit, welche fiir 7" > 300 K auf Null abfillt und keine Oberflichenverinderungen

aufweist (vgl. Abb. [6.13)).
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6 Das Slide-Hold-Slide-Protokoll und Uberlegungen zu dessen Eignung

Eine inverse Abhéngigkeit der Strukturgrofle mit der Temperatur kann moglicher-
weise durch den gleichen Prozess erklirt werden es bereits fiir Kontaktalterung zu
einer dhnlichen Temperaturabhéngigkeit fiihrte. Bei niedrigen Temperaturen ist auch
hier eine erhohte Gleitreibung und damit auch Scherspannung wihrend der Haltezeit
erkennbar. Diese Aussage ist auch giiltig, wenn anstelle von nur den zweiten Messun-
gen einer Haltezeit sdmtliche Messungen beriicksichtigt werden. Eine weiterfiihrende
Erklérung ist erst im Zusammenhang mit der Kldrung der chemischen Zusammenset-
zung der Struktur sinnvoll, da die Quelle sowie mogliche Reaktionswege auch die zu

erwartende Temperaturabhéngigkeit beeinflussen.
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Experimente mit den verwendeten
Silizium- und Diamantspitzen auf Silizium mit nativer Oxidschicht, thermisch oxidier-
tem Silizium und Si(111) ndher betrachtet. Am ausfiihrlichsten wird die Kontaktal-
terung am Beispiel von SiOy auf SiOq erldutert, da bei dieser Materialkombination
mehrere Messreihen durchgefithrt wurden. Auflerdem ist diese Materialkombination
fiir die Nanosystemtechnik sowie die Seismologie von besonderem Interesse, weswegen
allgemeine Beobachtungen und Uberlegungen zu den Messungen nur fiir dafiir niher
ausgefiithrt werden. Sofern nicht explizit anders angegeben, gelten die Beobachtungen
dabei auch fiir die tibrigen Materialkombinationen.

Die Kontaktalterung wird zunéchst anhand der Haftreibung untersucht, wie es in
der Literatur die iibliche Vorgehensweise darstellt. Als Alternative zu der Haftreibung
wird dann die Kontaktsteifigkeit als Maf} fiir Kontaktalterung untersucht. Anschlie-
Bend werden die Ergebnisse beider Gréfen mit den Erwartungen an einen einfachen
thermisch aktivierten Prozess, der iiblichen Interpretation der Kontaktalterung, ver-

glichen. Danach wird der Aufbruchprozess detailliert untersucht.

7.1 Kontaktalterung bei SiO, auf SiO,

7.1.1 Haftreibung

Zunichst wird die Haftreibung F, fiir den SiO,-SiOs-Kontakt nidher betrachtet (vgl.
Abb. ) Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die absoluten Werte fiir niedrige
Temperaturen am hochsten sind, was direkt korreliert ist mit dem Verlauf von Fr
(vgl. Abb.[6.3). AuBerdem ist bei jeder Temperatur eine Abhéngigkeit der Haftreibung
von der Haltezeit erkennbar. Bemerkenswert ist dabei, dass sowohl die Absoluten als
auch die relativen Anderungen bei niedrigen Temperaturen am GroSten ausfallen (vgl.
Abb. [7.1b). So ist bei Raumtemperatur bei der hichsten Haltezeit die Haftreibung
um 10% hoher als bei der niedrigsten Haltezeit, fiir die Messung bei 40 K sind es 30%.
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Abbildung 7.1: Haftreibung der Siliziumspitze LFMR-24 auf SiO. a) Die Haft-
reibung zeigt fiir samtliche Temperaturen eine logarithmische Zunahme mit der
Haltezeit, die groBite absolute und relative Alterung tritt bei niedrigen Tem-
peraturen auf. Manche Kurven sind der Ubersichtlichkeit halber ausgelassen.
b) Die relative Zunahme der Haftreibung durch die Kontaktalterung ist fiir
niedrige Temperaturen am grofiten.

Géngige Erklarungsanséitze von Kontaktalterung verwenden als zugrundeliegenden
Prozess entweder ein graduelles plastisches Kriechen von Probe und Spitze oder ei-
ne Art von Bindung in der Kontaktfliche [Barel et all (2010, Mazo et all |2017].
Beide Prozesse laufen bei steigender Temperatur schneller ab. Das bedeutet fiir die
durchgefiihrten Messungen, dass Kontaktalterung am stéirksten bei hohen Tempe-
raturen auftreten sollte. Als Maf} fiir die Untersuchung von Kontaktalterung wird
hiufig die Haftreibung verwendet [Li et al., |2011, |Petzold et al., 2018, Tian et al.,
2017]. Tatséchlich stehen damit die hier durchgefithrten Messungen in einem direkten
Widerspruch zu den Erwartungen, da die Kontaktalterung bei niedrigen Temperatu-
ren am stirksten Ausgeprigt ist. Wird jedoch die Messung bei jeder Temperatur
alleinstehend betrachtet, so ergibt sich das gewohnte Bild von logarithmischer Kon-

taktalterung in allen Féllen.

Studien, welche die Temperaturabhéngigkeit der Kontaktalterung untersuchen, sind
bisher rar, trotz der weitreichenden Méoglichkeiten zur Uberpriifung bestehender Mo-
delle die sich aus ihnen ergeben (vgl. Kapitel . So gibt es temperaturabhingige
Messungen in Bezug auf Stick-Slip-Bewegungen, welche als Erweiterung von SHS-

Messungen kiirzeren Haltezeiten (¢, < 10 ms) betrachtet werden kénnen. Dabei wer-
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den sowohl eine monoton abnehmende mittlere Reibung auf Siliziumoxid mit der Tem-
peratur [Craciun et al.,|2016] wie auch komplexere, nicht-monotone Zusammenhénge
mit Antimon-Nanopartikeln auf Graphit beobachtet (Feldmann et al.,|2014)]. Fiir Siliz-
iumoxid-Nanokontakte wurde bereits eine Temperaturabhingigkeit des Gleitreibung
beobachtet, jedoch eine von der Temperatur weitgehend unabhéngige Kontaktalte-
rung [Feldmann, |2013]. Bei Betrachtung der Kontaktsteifigkeit als Maf fiir das mitt-
lere Alter eines Kontaktes wahrend einer Stick-Slip-Bewegung auf NaCl zeigt sich
keine eindeutige Temperaturabhéngigkeit [Mazo et al. 2017]. In MD-Simulationen
mit Siliziumoxid-Kontakten kann auflerdem festgestellt werden, dass die Differenz
zwischen Haft- und Gleitreibung zwar von der Temperatur abhéngt, jedoch nimmt
dabei die Alterungsrate - analog zu den bisher présentierten Messungen - zu ho-
hen Temperaturen hin ab [Li and Szlufarska, |2018]. Zusammenfassend entsteht aus
den wenigen Publikationen zu Kontaktalterung auf unterschiedlichen Substraten kein
einheitliches Bild zur Beschreibung des Themenkomplexes. Um diesen Konflikt auf-
zulésen, wird die Verwendung der Haftreibung als Messgrofle fiir die Kontaktalterung

hinterfragt.

7.1.2 Kontaktsteifigkeit

Fiir den SiO,-SiOs-Kontakt wurde als Probe ein nativ oxidierter Siliziumwafer so-
wie ein thermisch oxidierter Wafer verwendet. Der Unterschied zwischen den Proben
beschréinkt sich auf die Dicke der Oxidschicht, welche bei nativ oxidiertem Wafer
ca. 2,5 nm betrégt [Morita et al., 1990/, bei dem thermisch oxidierten Wafer sind es
laut Herstellerangabe ca. 300 nm. Fiir beide Proben wurde wurde die Kontaktsteifig-
keit bei verschiedenen Temperaturen gemessen, wobei sich bei jeder Temperatur eine
logarithmische Zunahme der Kontaktsteifigkeit mit der Haltezeit beobachten l&sst
(vgl. Abb.[7.2h,b). Zur Anpassung der Kurven wird analog zu Gleichung fiir die
Kontaktsteifigkeit keg(thola) folgende Formel definiert:

ket (brod) = ko + a(T) In (tT“) (7.1)

C

mit den freien Parametern ky und a(7'), sowie der charakteristischen Zeitkonstante
te.

Da der Verlauf von keg(tho1q) bei den Messungen auch zu den kiirzesten Haltezeiten
hin noch logarithmisch und kein Ubergang zu einem konstanten Niveau ersichtlich

ist, kann die Zeitkonstante ¢. der Kontaktalterung nicht exakt bestimmt werden. Als
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besten Fit ergeben sich Werte von 0 < t. <10 ms. Diese Zeitkonstanten konnen nicht
zuverldssig aus den Daten entnommen werden, da der Beginn der Kontaktalterung
eine kiirzere Zeitkonstante hat, als sie messtechnisch aufgelost werden kann. Fiir die
Fits ist die Zeitkonstante jedoch ein zentraler Faktor. Daher wird . =10 ms als eine
obere Grenze festgelegt, welche in einer plausiblen Groflenordnung liegt [Feldmanni
et all, |2016/. Eine Untersuchung einer denkbaren Temperaturabhingigkeit oder wei-
terer Details iiber diesen Parameter sind hier nicht sinnvoll zu realisieren und kénnen

nur durch Erweiterung des Messbereichs zu kurzen Haltezeiten hin ermoglicht werden.

Vor der detaillierten Auswertung ist es notig darauf hinzuweisen, dass es bei der
Messung mit der Spitze LEMR-7 (vgl. Abb. [7.2a,c,e) unterhalb von 200K ein Ver-
schleifl der Probenoberfléiche nach den Messungen festgestellt wurde. Im Detail wurde
der Verschleifl in Kapitel naher diskutiert, wobei festgestellt wurde, dass durch
den Abrieb bis zu 2,5 nm der Oberfliche abgetragen wurden. Damit liegt die Tiefe der
Abgetragenen Oberfldche in der GroBlenordnung der Dicke der nativen Oxidschicht,

wodurch wesentlich unterschiedliche Reibungseigenschaften auftreten kénnen.

Es kann in den Féllen mit Abrieb bei Betrachtung der Einzelmessungen keine signi-
fikante Abweichung von den Messungen ohne Abrieb festgestellt werden. Weiterhin ist
qualitativ kein Unterschied zu den Messungen auf thermisch oxidiertem Silizium zu
erkennen, wobei fiir simtliche Temperaturen kein Abrieb festgestellt werden konnte.
Folglich kénnen auch Messungen mit Abrieb in der Gesamtanalyse beriicksichtigt wer-
den. Eine weiterfithrende Diskussion des Abriebs und dessen Temperaturabhéngigkeit
ist in Kapitel zu finden.

Anhand der Fits kann nun fiir beide Proben der Offset (vgl. Abb. [7.2,d) sowie
die Alterungsrate (vgl. Abb. [7.2e,f) analysiert werden. Fiir beide Proben zeigt sich
bei dem Offset ky unterhalb von T = 200K ein Plateau mit anndhernd konstanter
Kontaktsteifigkeit. Zu den héheren Temperaturen hin gibt es einen Trend zu ab-
nehmender initialer Kontaktsteifigkeit. Da der zeitliche Beginn der Kontaktalterung
nicht aufgelost werden kann, ist es moglich, dass kg auch bereits von der Kontaktalte-
rung beeinflusst wird. Der Verlauf der Alterungsrate kann in zwei Regionen unterteilt
werden, welche mit dem Wechsel zwischen verschleilbehafteten und -verschleififreien
Messungen bei 200 K koinzidiert. In beiden Bereichen nimmt die Rate linear mit der
Temperatur zu. Dabei ist jedoch die Steigung der Rate bei niedrigen Temperatu-

ren geringer als bei erhdhten Temperaturen, wodurch bei 7" = 200K ein Knick in

Abb. [7.2k,f erkennbar ist.

Interessanterweise ist dieser Knick auch teilweise in den einzelnen Alterungskurven
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Abbildung 7.2: Vergleich der zeitlichen Entwicklung der Kontaktsteifigkeit fiir
beide Si05-SiO9-Kontakte. Fiir jede Temperatur werden die Messdaten von a)
LFMR-7 und b) LEMR-24 mit einer logarithmischen Funktion gefittet. c,d)
Der Offset der Kontaktsteifigkeit zeigt in beiden Féllen einen leicht abneh-
menden Trend. e,f) Bei der Alterungsrate ist im Allgemeinen eine positive
Abhéngigkeit von der Temperatur zu erkennen. Bei ndherer Betrachtung zeigt
sich fiir niedrige Temperaturen eine geringere Steigung als bei hohen Tempe-
raturen. Bei LFMR-7 kam es fiir 7' < 200 K zu Abrieb an der Probe, wobei im
direkten Vergleich kein qualitativer Unterschied beobachtet wird.
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erkennbar. So ist in Abb. fiir alle Temperaturen 7" > 200 K auch innerhalb der
Kontaktsteifigkeit ein Knick zu erkennen. Zu Beginn ist die Alterung dabei schneller
und fallt dann bei ldngeren Haltezeiten auf ein niedrigeres Niveau ab. Dieses Detail

kann durch die Verteilung der Energiebarrieren zur Bindungsformation erkléart werden
(vgl. Kap. B.1]).

Der Trend der logarithmischen Alterung setzt sich bei den meisten Temperaturen
bis zu den hochsten Haltezeiten hin fort, wobei fiir die niedrigsten Temperaturen teil-
weise eine einsetzende Saturierung erkennbar ist. Da jedoch sdmtliche Kurven einer
gewissen Schwankung unterliegen, kann die einsetzende Saturierung auch das Re-
sultat dieser Schwankungen sein. Alternativ ist es ebenfalls moglich, dass bei dieser
gemessenen Kontaktstirke bereits sdmtliche moglichen Bindungen zwischen Spitze
und Probe bereits ausgebildet sind und daher auch eine weitere Alterung ausge-
schlossen ist. Diese zweite Hypothese erscheint anhand der spéter ndher erlauterten

numerischen Rechnungen in Kapitel plausibel.

Man koénnte davon ausgehen das es bei einem thermisch aktivierten Prozess, ins-
besondere da ein Bezug zu chemischen Bindungen naheliegend ist, eine exponentielle
Temperaturabhéingigkeit entsprechend der Arrhenius-Kinetik zu erwarten wére. Un-
ter dieser Annahme sollte insbesondere die Alterungsrate eine exponentielle Abhéngig-
keit von der Temperatur aufweisen, was anhand von diesem Datensatz eine mogliche
Interpretation ist. Es wird sich jedoch im Kontext mit den durchgefiihrte numerischen
Rechnungen (vgl. Kap. |8) zeigen, dass die hier gewéhlte Interpretation als Abschnit-
te mit linearer Steigung tatséchlich zu erwarten ist. Der wesentliche Grund dafiir
ist, dass es sich nicht um eine einheitliche Energiebarriere fiir sdémtliche Bindungen
handelt, sondern eine Verteilung an Energiebarrieren vorliegt [Liu and Szlufarska,
2012]. Bei einer Verteilung der Energiebarrieren wird auch bei einer Reaktionrate

mit Arrhenius-Kinetik eine lineare Temperaturabhingigkeit erwartet.

Bei der Kontaktsteifigkeit kann also genauso wie bei der Haftreibung eine logarith-
mische Alterung beobachtet werden. Der Kontaktsteifigkeit bei kurzen Haltezeiten
zeigt eine leichte Abnahme hin zu héheren Temperaturen, was sich ebenfalls weitge-
hend mit den Beobachtungen bei der Haftreibung deckt. Ein deutlicher Unterschied
zeigt sich bei der Temperaturabhéngigkeit der Alterungsrate. Diese ist bei der Kon-
taktsteifigkeit positiv, was auf eine Erklarung durch einen einfach thermisch aktivier-
ten Prozess eine wichtige Voraussetzung ist. Bei genauerer Betrachtung konnten sogar
zwei Bereiche mit unterschiedlicher Steigung der Alterungsrate beobachtet werden.

Auf die ausgewerteten Parameter in Bezug auf die Kontaktalterung konnte durch
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7.1 Kontaktalterung bei SiOy auf SiO,

Verschleifl bei manchen Temperaturen in einer der beiden Messreihen kein Einfluss

festgestellt werden.

7.1.3 Vergleich von Haftreibung und Kontaktsteifigkeit

In der Literatur wird in Bezug auf Kontaktalterung sowohl die Haftreibung als auch

die Kontaktsteifigkeit als Parameter ausgewertet, wobei typischerweise die Haftrei-

bung gewéahlt wird. Daher sollen diese beiden Parameter anhand der hier durch-

gefithrten Messungen mit den Erwartungen von Modellen verglichen werden. Zum

Vergleich von Haftreibung Fg; und Kontaktsteifigkeit k. wurden beide Parameter

fiir jede Temperatur individuell mit einer Funktion nach Gleichung beziehungs-

weise [7.1] angepasst.
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Abbildung 7.3: Vergleich der temperaturabhingigen Alterung von Haftreibung
und Kontaktsteifigkeit fiir LFMR-24 auf thermisch oxidiertem Silizium, nor-
miert auf die Werte bei T" =300 K. Die Haftreibung zeigt sowohl einen mit der
Temperatur abnehmenden Anfangswert Fy (a) als auch eine gleichférmig ab-
nehmende Alterungsrate F; (b). Bei der initialen Kontaktsteifigkeit kg ist ein
leicht abnehmender Trend feststellbar (c) und die Alterungsrate der Steifigkeit
a(T') nimmt mit der Temperatur zu (d).
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7 Ergebnisse zur Kontaktalterung

Aus diesen Fits wird jeweils der Offet Fy bzw. ko sowie die Steigung F bzw. «(T)
in Abb. dargestellt. Der Offset zeigt fiir beide Parameter eine mit der Temperatur
abnehmende Tendenz. Damit ldsst sich in Bezug auf die Temperaturabhéangigkeit aus
dem Offset noch kein klarer Schluss ableiten. Es kommt bei dem Offset in der Kon-
taktsteifigkeit noch dazu, dass auch die Materialeigenschaften von SiO; einen Einfluss
darauf haben, da in diese Federkonstante auch die Federkonstante der Spitze einfliefit
(vgl. Gleichung . Aufgrund der Anderung der Materialeigenschaften ist fiir die
Federkonstante der Spitze eine Anderung von lediglich 1% zu erwarten (Hopcroft et al,
2010], was geringer ist als die statistischen Schwankungen der Messungen und damit
in erster Ndherung fiir den Temperaturverlauf der Kontaktsteifigkeit vernachléssigt
werden kann. Bei der Anderungsrate zeigt sich jedoch zwischen Fg; und keg ein deut-
licher Unterschied. So ist bei der Haftreibung entgegen der Erwartung nicht etwa
eine thermische Aktivierung zu erkennen, sondern eine scheinbare thermische Inhibi-
tion. Eine moégliche Erklarung fiir die thermische Inhibition der Haftreibung ist, dass
zusitzlich zu der erwarteten Kontaktalterung ein weiterer Prozess relevant ist: der
Aufbruch des Kontaktes. Der Einfluss durch das Aufbrechen des Kontaktes soll durch
die fiir AFM-Experimente vergleichsweise hohe Scangeschwindigkeit, und damit ei-
ner schnellen Lastrampe, minimiert werden. Dennoch wirkt sich der Aufbruchprozess
deutlich auf die Ergebnisse aus. Die Kombination aus einem thermisch aktivierten
Alterungsprozess mit einem ebenfalls thermisch aktivierten Aufbruchsprozess ist in
der Lage, die Beobachtung erklaren. Im Gegensatz dazu offenbart sich bei der Kon-
taktsteifigkeit ein thermisch aktiviertes Verhalten fiir die Kontaktalterung, wie es bei

einem einfachen thermisch aktivierten Prozess.

Das es sich gerade um den Aufbruchprozess handelt, welcher den markanten Un-
terschied zwischen Haftreibung und Kontaktsteifigkeit erklart, kann in beispielsweise
anhand der exemplarischen Messkurve in Abb. sowie Abb. erkannt wer-
den und wird in Kapitel ausfithrlicher dargestellt. Zusammengefasst sollte bis
zum Erreichen des Haftreibungspeaks eine lineare Steigung zu beobachten sein, wenn
der Einfluss des Aufbrechens vernachlassigt werden kann. In diesem Fall wiirde der
Kontakt sich bis dorthin noch nicht im Aufbrechen befinden und daher wiahrend der
Bewegung lediglich gestreckt werden. Zu einem Bruch der individuellen Kontakte
kéme es erst, wenn kollektiv auch die Bewegung der Spitze einsetzt. Es ist jedoch
eine deutliche Abweichung von der Linearitét festzustellen, welche in Abb. sehr

stark ausgeprégt ist.
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7.2 Kontaktalterung bei Diamant auf SiO,

Betrachtet man den Kontakt im Rahmen des MK-Modells, so zeigt sich die Alte-
rung des Kontaktes einer Zunahme der Bindungsanzahl. Da die Bindungen als Federn
interpretiert werden, ist damit auch direkt die Steifigkeit des Kontaktes ein Maf fiir
die Bindungsanzahl und somit auch fiir das Alter des Kontaktes. Auch in diesem Mo-
dell ist die Haftreibung ein nachgelagerter Prozess, welcher zwar von Kontaktalterung
beeinflusst wird, jedoch muss auch die Dynamik des Aufbruchs fiir die Haftreibung
beriicksichtigt werden. Daher ist auch konzeptionell zu erwarten, dass die Kontakt-
steifigkeit besser als ein direktes Maf fiir die Kontaktalterung geeignet ist.

Anhand der Daten der hier durchgefiihrten Messungen kann die Temperaturabhéng-
igkeit der Kontaktsteifigkeit durch einen einfachen thermisch aktivierten Prozess er-
klart werden, wihrend in Bezug auf die Haftreibung ein komplexerer Prozess not-
wendig ist. Daher wird fiir ein grundlegendes Verstéindnis von Kontaktalterung hier
die detaillierte Analyse der Kontaktsteifigkeit vorgezogen, um zunéchst die Ursache
der Kontaktalterung besser zu verstehen, bevor weitere Prozesse in die Betrachtung
einbezogen werden. Die beiden anderen Materialkombinationen werden daher nur

anhand der Kontaktsteifigkeit erortert.

7.2 Kontaktalterung bei Diamant auf SiO,

Anhand des Systems von SiOs auf SiO, sind wurden wesentliche Aspekte der beob-
achteten Kontaktalterung beschrieben. Als néchstes wird nun eines der beteiligten
Materialien geéndert, um aus den Gemeinsamkeiten und Unterschieden der Kon-
taktalterung zu erschliefen, welche Aspekte der Kontaktalterung materialspezifisch
und welche allgemeingiiltig sein kénnen. Hierfiir wurden SHS-Messungen mit einer
monokristallinen Diamantspitze auf einem thermisch oxidierten Siliziumwafer durch-
gefiihrt. Bei der Prédparation von Proben und Spitzen sowie der Durchfiihrung der
SHS-Messungen wurde identisch vorgegangen wie fiir SiOy auf SiOs.

Als Bindungspartner in der Grenzfliche kommen nun C-Si und C-O in Betracht, in-
sofern handelt es um vollig andere Bindungen. Es zeigt sich bei der Gleitreibung auch
hier erwartungsgemaf keine Abhéangigkeit von t,414, jedoch eine deutliche Abhéangigkeit
der Temperatur. Die Gleitreibungswerte liegen im Bereich von 0,4-1,0 nN.

Die Kontaktsteifigkeit zeigt fiir sémtliche Temperaturen logarithmische Kontaktal-
terung (vgl. Abb. ) Auch fiir dieses Probensystem liegt die charakteristische
Zeitkonstante der Kontaktalterung ¢. bei < 10 ms und weswegen fiir den Fit mit Glei-
chung [7.1] t. =10 ms festgelegt.
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Abbildung 7.4: Ergebnisse der SHS-Messungen mit einer Diamantspitze auf
SiOsq. a) Bei jeder Temperatur wird eine logarithmische Zunahme der Kontakt-
steifigkeit beobachtet und entsprechend gefittet. b) Mit zunehmender Tempe-
ratur nimmt die Kontaktsteifigkeit bei t,,q =10 ms ab. ¢) Die Alterungsrate
nimmt tendenziell mit der Temperatur zu, wobei zwei diskrete Bereiche unter-
schieden werden kénnen. Bei niedrigen Temperaturen ist die Steigung hoher
als bei hohen Temperaturen. Der Ubergang zwischen diesen Bereichen fillt zu-
sammen mit dem Ubergang zwischen verschleififreien und verschleifibehafteten

Messungen.

Fiir Diamant auf SiO, war nach den SHS-Messungen, vergleichbar zu der Messung

mit SiO,-Spitze auf nativ oxidiertem Silizium, fiir einige Temperaturen deutlich sicht-

barer Abrieb zu erkennen. Da es sich bei Diamant um ein harteres Material als bei

SiO5 handelt ist Verschleifl der Probe nicht iiberraschend, insbesondere abrasiver Ver-

schleifl. Es wurden im Extremfall die obersten 10 nm der Oberfléiche entlang der Scan-

linien der SHS-Messung abgetragen, wobei die Dicke des Oxids mit 300 nm wesentlich

groBer ist. Auch im Falle von Verschleifl ist somit trotzdem von einem Kontakt zwi-

schen Diamant und der oxidierten Schicht des Siliziums auszugehen. Die Ergebnisse

mit Verschleifl wurden hier genauso wie bei den SiO5-SiOg9-Grenzfldche mit besonde-

rer Vorsicht ausgewertet. Dabei wurden analog zu diesen Messungen auch hier keine
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7.2 Kontaktalterung bei Diamant auf SiO,

drastischen Verdnderungen beispielsweise im zeitlichen Verlauf der einzelnen Messun-
gen an ein und derselben Stelle gefunden, sodass davon ausgegangen wird, dass die

Kontaktalterung auch hier nicht signifikant durch den Abrieb beeinflusst wird.

Die Ergebnisse von MD-Simulationen legen Nahe, dass es im Kontakt zwischen Dia-
mant und SiOs zu einem starken Verschleifl des Diamants kommen kann [Peguiron
et all, |2016/. Fin signifikanter Verschleifl der Diamantspitze kann jedoch durch Auf-
nahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop (vgl. Abb. ausgeschlossen werden,
da auch nach den durchgefiihrten Experimenten die etwa 300 nm hohe Spitze noch

vollsténdig zu erkennen ist.

Die initiale Kontaktsteifigkeit nimmt mit steigender Temperatur ab, was hier auch
iiber abnehmende Gleitreibung bei hohen Temperaturen erklart werden kann. Es gibt
dabei keine klare Diskrepanz zwischen den abriebsfreien Messungen fiir 7" > 100 K

und den darunter liegenden Temperaturen.

Weiterhin ist fiir die Alterungsrate erneut eine positive Korrelation zur Temperatur
festzustellen (vgl. Abb.[7.4k). Die Alterungsrate zeigt zwei Bereiche unterschiedlicher
Steigung, fiir niedrige Temperaturen ist die Steigung wesentlich hoher als bei hohen
Temperaturen. Fiir die SiO5-SiOs-Kontakte wurde zunéchst eine geringe Steigung
und bei hoheren Temperaturen eine groflere Steigung bei «(7") beobachtet. Damit
liegt hier ein umgekehrter Fall im Vergleich zu SiOy auf SiO, vor. Jedoch ist zu
beriicksichtigen das es sich insgesamt nur um eine vergleichsweise kleine Anzahl an
Datenpunkten handelt und die Schlussfolgerung iiber den exakten Verlauf der Al-
terungsrate deswegen nicht iiberinterpretiert werden darf. Zusétzlich koinzidiert der
Ubergang zwischen den Steigungen der Alterungsrate erneut etwa mit dem Ubergang
zwischen verschleififreien und verschleilbehafteten Messungen. Auch wenn der Ver-
schleifl bei der Materialkombination SiO5-SiO9 scheinbar keinen Einfluss auf die Al-
terungsrate hat, muss dies nicht unbedingt in gleicher Weise fiir Diamant auf SiO,
giiltig sein.

Im Rahmen der in Kapitel |§] erorterten numerischen Modells ist eine Erklarung
des beobachteten Verhaltens moglich. Im Vergleich zu dem SiO,-SiOo-Kontakt ist ein
wesentlicher Unterschied die Temperaturabhéngigkeit der Alterungsrate. Fiir beide
Materialkombinationen wird ein Bereich mit hoherer und ein Bereich mit niedrigerer
Steigung der Alterungsrate beobachtet. Dies kann in dem Reaktionsgeschwindigkeits-
Modell abgebildet werden, indem die es eine Verteilung der Energiebarrieren mit zwei
Niveaus gibt. Im Vergleich zu der Verteilungsfunktion fiir den SiO-SiO,-Kontakt

miissten also das hohe und niedrige Niveau der Verteilungsfunktion getauscht wer-

105



7 Ergebnisse zur Kontaktalterung

den. Damit konnte die beobachtete Alterungsrate der Diamantspitze auf SiOy erklért
werden. Da es sonst keine wesentlichen Unterschiede im Experiment gibt, kann an-
hand des Reaktionsgeschwindigkeits-Modells also abgeschétzt werden, welche Form
der Verteilungsfunktion zu erwarten ist.

Zusammenfassend kann man festgehalten werden, dass durch den Austausch der
Siliziumspitze mit Diamant weiterhin eine logarithmische Kontaktalterung bei allen
Temperaturen beobachtet wird. Auflerdem nimmt fiir beide Spitzenmaterialien der
Offset tendenziell mit der Temperatur ab, was wahrscheinlich aus einer abnehmen-
den Gleitreibung bei zunehmender Temperatur resultiert. Bei der Alterungsrate ist
bei beiden Materialkombinationen eine positive Temperaturabhéngigkeit zu erken-
nen, welche jedoch in Bereiche niedriger und hoher Steigung unterschieden werden
kann. Die Reihenfolge dieser hohen und niedrigen Steigung ist bei der Diamantspit-
ze vertauscht gegeniiber der Siliziumspitze, was darauf hindeutet, dass der genaue

Verlauf der Alterungsrate materialspezifisch ist.

7.3 Kontaktalterung bei Diamant auf Si(111)

Als dritte Materialkombination im Rahmen dieser Arbeit wurde erneut eine Diamant-
spitze verwendet und damit Kontaktalterung auf einer Si(111)-Oberflache vermessen.
Die Idee fiir diese Materialkombination ist in Analogie zu dem SiO3-SiO,-Kontakt
zu sehen. Dort konnte bei den Messungen mit Verschleif§ keine eindeutige Aussa-
ge dariiber getroffen werden, ob die Oxidschicht der Probe in den Messungen ent-
fernt wurde und sich dadurch moglicherweise die Kontaktalterung verdndert. Fiir
die Diamantspitze wurde daher speziell eine Probe ohne Oxidschicht prapariert, um
einen Vergleich zwischen Messungen auf Silizium mit und ohne Oxidschicht zu erhal-
ten. Hier ist bereits die Probenpréparation eine enorme Herausforderung, da keine
prézise pyrometrische Messvorrichtung zur Verfiigung stand, jedoch die Tempera-
tur wiahrend der Prédparation innerhalb enger Korridore sein muss um eine saubere
Si(111)-Oberfliche zu erreichen.

Zur Uberpriifung der gelungenen Priiparation wird daher die Probe mit einem Ra-
stertunnelmikroskop (STM, engl. scanning tunneling microscope) iiberpriift. In einer
STM-Aufnahme ist dann eine charakteristische 7x7-Rekonstruktion der Oberfliche
zu erkennen. Hierfiir muss lediglich eine passende STM-Spitze verwendet werden, da
dass verwendete Mikroskop auch diesen Messmodus unterstiitzt.

Als eine zuverlidssig funktionierende Praparationsmethode gefunden und die 7x7-
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7.3 Kontaktalterung bei Diamant auf Si(111)

Rekonstruktion beobachtet wurde (vgl. Abb. , wurde erst mit den SHS-Messungen
begonnen. Da es sich bei Si(111) um eine hochreaktive Oberfliche handelt, wurde die
Probenpréparation tédglich wiederholt, wobei an einem Tag typischerweise bei zwei
Temperaturen SHS-Messungen durchgefiihrt werden konnten. Im weiteren Verlauf
wurden die SHS-Messungen genauso durchgefiihrt wie bei den iibrigen verwendeten

Probensystemen.

Dieses Probensystem stellte sich als wesentlich Unterschiedlich zu den bisher unter-
suchten Materialkombinationen heraus. Bisher wurde bei den SHS-Messungen nach
der Messung entweder eine unversehrte Probe beobachtet oder es wurde ein Teil der
Probe abgetragen und damit verschlissen. Auf dem Si(111) konnte hingegen entlang
der Scanlinien eine erhohte Struktur beobachtet werden (vgl. Abb. [6.12). Diese ent-
spricht anndhernd dem Inversen der erzeugten Grében bei Messungen mit Verschleif3
der Probe, die Struktur ist also deutlich breiter als sie hoch ist, beispielsweise ca.
40nm breit und ca. 6 nm hoch. Auflerdem nimmt hier jedoch die Querschnittsfliche
der Erhebung zu den Umkehrpunkten der Bewegung hin ab und ist in der Mitte -
also an dem Punkt an welchem die Spitze stoppt - am deutlichsten ausgeprégt. Es
konnte also eine zeitabhéngige Reaktion zwischen Spitze und Probe fiir die gebildete

Struktur auf der Oberflache verantwortlich sein.

Naheliegenderweise resultiert aus der Entstehung dieser deutlichen Erhebung noch
ein weiterer, direkt relevanter Effekt. Und zwar ist ein drastischer Unterschied zwi-
schen den jeweils ersten Messungen einer Haltezeit innerhalb einer SHS-Messung zu
den zweiten Messungen zu erkennen (vgl. Abb. . Hervorzuheben ist dabei, dass
die jeweils zweite Messung einer Haltezeit eine weitgehend reguldre Kontaktalterung
zeigt, vergleichbar zu den bisherigen Probensystemen, wihrend die jeweils erste Mes-
sung davon jedoch stark abweicht. Es diirfte daher wéhrend den ersten Messungen
zu der Formierung der Struktur kommen bis diese ein hinreichend stabiles Niveau
erreicht und daran anschliefend, bei den jeweils zweiten Messungen jeder Haltezeit,
findet auf diesem Kontakt dann die beobachtete Kontaktalterung statt. Es kann je-
doch anhand der verfiigharen Daten diese vermutete stabile Struktur bei den jeweils
zweiten Messungen der Haltezeiten nicht iiberpriift werden. Aufgrund der Ahnlichkeit
zu der Kontaktalterung bei den bisher gezeigten Materialkombinationen liegt diese
Vermutung nahe. Fiir eine deutlichere Aussage sind weitere Messungen notig, welche

spezifisch auf die Untersuchung der Entstehung dieser Strukturen ausgerichtet ist.
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Abbildung 7.5: Vergleich der jeweils ersten (blau) und zweiten (griin) Mes-
sung jeder Haltezeit mit dem Mittelwert beider Messungen (orange bzw. rot)
fir Diamant auf Si(111). Es ist ein deutlicher Unterschied zwischen den je-
weils ersten und zweiten Messungen zu erkennen. Die jeweils zweite Messung
zeigt ein typisches Alterungsverhalten, wohingegen bei der ersten Messung eine
annihernd gleichbleibende Kontaktsteifigkeit gemessen wird. Fiir die Auswer-
tung wird nur die jeweils zweite Messung beriicksichtigt.

Um welches Material es sich bei dieser neu gebildeten Struktur handeln kann wird in
Kapitel nédher erdrtert, bleibt jedoch ratselhaft. Denkbar wire beispielsweise ei-
ne Analyse mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS). In der verwendeten UHV-Kammer ist eine solche Analyseme-
thode nicht verfigbar. AuBerdem ist davon auszugehen, dass die Si(111)-Oberfldche
wéhrend des Transfers zu einem externen XPS oxidiert und dadurch die erzeugten
Strukturen voraussichtlich nur mit hohem Aufwand wiedergefunden werden koénnen.

Daher wurden entsprechende spektroskopische Messungen nicht durchgefiihrt.

Aufgrund der jeweils instabilen ersten Messung bei einer bestimmten Haltezeit
wird diese Messung hier verworfen und es wird anhand der verbleibenden Daten eine
Abschétzung zur Kontaktalterung von Diamant auf Si(111) durchgefiihrt. Die gemes-
sene Gleitreibung zeigt eine typische Temperaturabhéingigkeit und liegt im Bereich
von 0,005-0,15nN.

In der Kontaktsteifigkeit ist hier zu erkennen, dass fiir alle Temperaturen zu Beginn
ein beinahe identischer Wert vorliegt (vgl. Abb. [7.6h). Im weiteren Verlauf ist fiir
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Abbildung 7.6: Kontaktalterung bei Diamant auf Si(111). a) Bei samtlichen
Temperaturen ist ein Beginn bei der gleichen Kontaktsteifigkeit zu erkennen.
Im Anschluss daran folgt der Beginn langsamer Kontaktalterung. Die einzel-
nen Kurven werden mit einer logarithmischen Funktion gefittet, wobei wie im
Text erldutert auch hier t. = 10 ms festgesetzt wird. b) Dadurch zeigt sich beim
Anfangswert der Kontaktsteifigkeit eine leichte Temperaturabhangigkeit, wel-
che jedoch nicht in den Rohdaten enthalten ist. ¢) Die Alterungsrate nimmt
mit der Temperatur graduell ab.

T < 200K eine graduell zunehmende Kontaktsteifigkeit zu erkennen, vergleichbar
mit dem erwarteten langsamen Beginn von Kontaktalterung. Dabei féllt auf, dass die
Kontaktalterung mit steigender Temperatur langsamer wird.

Trotz des relativ deutlichen Beginns der logarithmischen Kontaktalterung erweist es
sich hier als unpraktikabel auch die charakteristische Zeitkonstante ¢. als freien Fitpa-
rameter zu verwenden. Die resultierenden Fits konvergieren trotz mehrerer getesteter
Algorithmen nicht, daher wird hier erneut ¢, =10ms festgelegt (vgl. Abb. [7.6b,c).
Es kommt dadurch teilweise zu Abweichungen zwischen den tatséchlichen und den
gefitteten Werten von k.

Bei der Alterungsrate ist hier zu erkennen, dass diese bei niedrigsten Temperaturen

am hochsten ist und zu hohen Temperaturen hin abnimmt. Damit liegt der Verdacht
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nahe, dass es sich wegen dieser Temperaturabhingigkeit nicht um einen einfach ther-
misch aktivierten Prozess handelt. Es ist jedoch auffillig, dass die Querschnittsfliche
der gebildeten Struktur einen sehr &hnlichen Temperaturverlauf zeigt wie auch die
Alterungsrate (vgl. Kap. . Daher ist auch eine alternative Erkldrung fiir den
Verlauf der Alterungsrate moglich. So kénnte es auch zwischen der Diamantspitze
und der Si(111)-Oberflache noch nicht zu einer messbaren Kontaktalterung kommen
und erst durch die Formation der erhchten Struktur wird eine Grenzflache geschaffen,
welche Kontaktalterung zeigen kann. Dann wire es auch plausibel, dass die Kontaktal-
terung genauso wie die Grofle der erzeugen Struktur mit der Temperatur abnimmt.
Es erscheint damit ein starker Einfluss der Struktur auf die beobachtete Alterungsrate

wahrscheinlich.

Eine Erklarung der Kontaktalterung anhand der in Kapitel [8] gezeigten Modelle ist
ebenfalls schwierig. Dabei ist es moglich, dass bei hohen Temperaturen die niedrigsten
Energiebarrieren innerhalb der untersuchten Haltezeiten noch nicht thermisch akti-
viert iiberwunden werden kénnen, sodass noch keine chemischen Bindungen zustande
kommen. Bei den niedrigeren Temperaturen konnte dann {iber die hohere Gleitrei-
bung eine Verschiebung durch den Eyring-Term stattfinden und so die ersten Bin-
dungen erméglichen. Da auch fiir die anderen Materialkombinationen deutlich wurde
wurde, dass der Einfluss der Vorspannung der Spitze gréfer ist als der Einfluss der
Temperatur auf den relevanten Energiebereich der Verteilungsfunktion der Energieb-
arrieren, wirkt dies zunéchst plausibel. Problematisch an dieser Erklérung ist jedoch,
dass die Gleitreibung hier etwa eine Groflenordnung geringer ist als bei den bisher
untersuchten Materialkombinationen und damit auch der Effekt der Vorspannung ge-
ringer ausfallen sollte. Dies konnte durch entsprechende Wahl der Aktivierungslénge
l, ausgeglichen werden, jedoch war diese schon fiir SiOy auf SiO, mit [, =20nm
vergleichsweise grofl im Verhiltnis zu den Prozessen auf der Nanoskala. Zusétzlich
kann alleine iiber die Verschiebung der Energiebarrieren nicht erklért werden, wieso
die Alterungsrate bei Abkiihlung der Probe immer weiter zunimmt. Sobald die Kon-
taktalterung beginnt, was bei hohen Temperaturen erst bei einer langeren Haltezeit
sein kann, so wére ab dem Beginn der Kontaktalterung mit einer Steigung proportio-
nal zur Temperatur zu rechnen. Jedoch wird dies nicht beobachtet, wodurch anhand
der numerischen Rechnungen das Verhalten der Kontaktalterung fiir Diamant auf
Si(111) nicht erklart werden kann.

Es konnte fiir simtliche Temperaturen erneut logarithmische Kontaktalterung be-

obachten, wobei diesmal der Ubergangsbereich zwischen dem Offset und der logarith-

110



7.4 Verteilung der k.g-Werte

mischen Zunahme in den experimentellen Daten beobachtet wurde. Auflerdem begin-
nen samtliche Kurven bei einer dhnlichen Kontaktsteifigkeit, was darauf hindeutet,
dass bei den kiirzesten Haltezeiten sich die Effekte von thermischer Aktivierung und
sinkender Scherspannung bei zunehmender Temperatur gegenseitig aufheben. Es lasst
sich jedoch eindeutig festhalten, dass durch die Entfernung der Oxidschicht die Kon-
taktalterung der Diamantspitze sich drastisch gedndert hat. Daraus kann allerdings
nicht direkt auf einen dhnlichen Einfluss auf die Ergebnisse bei der Siliziumspitze

geschlossen werden, da dort andere Reaktionen in der Grenzfliche moglich sind.

7.4 Verteilung der k.s-Werte

In Kapitel wurde bereits erwahnt, dass ein graduelles Aufbrechen des Kontak-
tes bereits vor dem Haftreibungspeak haufig zu beobachten ist. Deswegen ist auch
der ausgewertete Bereich fiir die Kontaktsteifigkeit relativ gering gewéahlt, um einen
Einfluss genau dieses Effektes auszuschliefen. Im folgenden Abschnitt soll die Beob-
achtung des graduellen Aufbrechens nédher analysiert werden, um die Dynamik des
Kontaktes noch besser zu verstehen. Hierfiir werden nun sdmtliche Datenpunkte in
der zweiten Slide-Phase bis zum Haftreibungspeak beriicksichtigt. Aus jeweils zwei
aufeinanderfolgenden Datenpunkten wird die Federkonstante zwischen z; ; und x;
berechnet, wobei der rdumliche Abstand zweier Datenpunkte 0,375 nm betridgt und
der zeitliche Abstand 150 ps. Auf diese Weise kann iiber den gesamten Verlauf des
Kontaktes die Stabilitdt des Kontaktes visualisiert werden.

Zunéchst wird die Dynamik des Kontaktes fiir kurze und lange Haltezeiten bespro-
chen. Beispielhaft sind hierfiir auf dem thermisch oxidierten Silizium fiir 230 K die
Histogramme der Werte von keg; fiir eine kurze (10 ms) und eine lange (1s) Haltezeit
in Abb. dargestellt. Zum einen zeigt sich, dass insbesondere bei den ersten Daten-
punkten nach wiedereinsetzen der Bewegung eine Normalverteilung vorliegt, deren
Erwartungswert durch eine schwarze Linie hervorgehoben ist.

Bei der kiirzeren Haltezeit ist im Mittel ein fritheres Aufbrechen im Vergleich zu
der ldngeren Haltezeit zu erkennen. Folgt man dem MK-Modell, so hat der Kontakt
dann weniger Zeit zum Altern und damit auch weniger Bindungen in der Grenzflache
ausgebildet. Die thermische Aktivierung ist beim Aufbrechen jedoch unabhéngig von
der Haltezeit und fiihrt bei dem schwécheren Kontakt zu einem fritheren Aufbrechen.
Die Beobachtung des fritheren Aufbrechens bei kiirzeren Haltezeiten ist in dieser

Modellvorstellung demnach zu erwarten. Der Erwartungswert dndert sich zwischen
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Abbildung 7.7: Zeitliche Entwicklung der Kontaktsteifigkeit nach Beginn der

den

von

zweiten Slide-Phase des LFMR-24 bei T' =230 K. Das arithmetische Mittel ist
mit einer vertikalen gestichelten Linie dargestellt. Bei einer kurzen Haltezeit
(al) ist zunéchst eine enge Verteilung der Steifigkeitswerte zu erkennen. Diese
nimmt rapide ab und die mittlere Kontaktsteifigkeit ist bereits nach 0,75 nm
auf Null abgefallen (a2-a4). Es kommt dabei zu einer starken Aufweitung der
Kontaktsteifigkeit, da das intrinsische Rauschen der Gleitreibung vergleichbar
mit der Differenz zur Haftreibung ist und so die Auswerteroutine nicht fehler-
frei funktioniert. Bei einer langen Haltezeit (b1) zeigt sich zunéchst ein beinahe
identisches Bild. Es dauert jedoch langer, bis die Kontakte graduell aufbrechen
(b2-b4). Dabei zeigt fast ausschliefllich der letzte Datenpunkt bei Erreichen
der Haftreibung eine niedrigere Kontaktsteifigkeit. Um dies zu verdeutlichen
wurde in (cl-c4) dieser jeweils letzte Datenpunkt nicht beriicksichtigt. Dar-
aufhin verschwindet das Aufweichen des Kontaktes beinahe vollstandig.

Haltezeiten in diesem Beispiel nur marginal, wie es jedoch auch bereits anhand
Abb. [[.2 erwartet werden kann.

Sobald der Kontakt in die Néhe seiner Belastungsgrenze kommt, wird aus den

zunéchst sehr einheitlich verteilten Steifigkeiten ein Kontinuum bis hinab zu kg =0.

Dies gilt in besonderem Mafe fiir den jeweils letzten Punkt aus jeder Kurve, wobei

dies zu erwarten ist. Durch die endliche rdumliche Auflésung des AFM kann es be-

reits vor dem finalen Messwert zum Aufbrechen des Kontaktes kommen, sodass dieser

Punkt keine zuverléssige Information mehr liefert. Wird also dieser letzte Datenpunk

bei
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ten ist, kann dies im Extremfall 50% des Bereichs der Haftreibung sein. Daher ist es
sinnvoll, fiir die Auswertungsroutine von ks mindestens diese letzten 50% des Haft-

reibungsbereichs zu verwerfen. Es geht dabei keine wesentliche Information verloren,
da im Anfangsbereich (kes) konstant ist (vgl. Abb. [7.8)).

Um den Einfluss des jeweils letzten Datenpunktes klar zu illustrieren, ist fiir die
lange Haltezeit das Histogramm auch einmal ohne eben jenen letzten Datenpunkt
gezeigt (vgl. Abb. [7.7c). Dabei entfallen fast vollstéindig solche Werte der Kontakt-
steifigkeit, welche niedrigere Werte annehmen als in der initialen Verteilung vorhan-
den sind. Fiir die Konfiguration auf thermisch oxidiertem Silizium bei 7" =230 K und
thod = 1000 ms ist folglich der Ubergang von einem vollstéindig intakten Kontakt zum
Aufbruch im Rahmen der Messgenauigkeit nicht auflésbar, was jedoch ein thermisch

aktiviertes graduelles Aufbrechen nicht ausschliefit.

In dem Beispiel von tp0q =10ms ist dies nicht der Fall, jedoch ist hier der Un-
terschied zwischen Fr und Fg; in der GroBenordnung des typischen Rauschens der
Reibungsbestimmung. Dadurch, dass der gemessene Effekt von vergleichbarer Grofie
wie das typische Rauschen in der Messung ist, kann es bei der automatisierten Aus-
wertung zu Fehlern kommen. Deren Korrektur, also die Beschrénkung auf die ersten
Datenpunkte, wurde fiir dieses Beispiel jedoch explizit verworfen, um die gesamte Dy-
namik des Kontaktes zu erhalten. Daher sind bei der Auswertung, insbesondere fiir die
kurze Haltezeit, die Kontakte noch iiber mehrere Nanometer noch nicht als aufgebro-
chen registriert, jedoch ist eine mittlere Kontaktsteifigkeit von 0 N/m ab etwa dem 3.
Datenpunkt zu erkennen. Fiir die Messungen auf thermisch oxidiertem Silizium stellt
dieses Verhalten, ein scheinbarer Kontakt mit einer Steifigkeit k. = 0, ein Artefakt
der Auswertungsroutine dar. Diese Schlussfolgerung kann jedoch nicht in gleicher
Form fiir die Messungen auf dem nativen Silizium getroffen werden, wie es anhand
von Abb. noch erldutert wird. Die Diskrepanz zwischen den Probenmaterialien
liegt wahrscheinlich nicht an einem Unterschied zwischen derer physikalischer Figen-
schaften, welche sich durch unterschiedliche Praparation ergeben konnten, sondern
an den verwendeten Spitzen. Diese Erklarung konnte durch weitere kurze Testreihen

auf beiden Substraten bestétigt werden.

Bei Auswertung der aus kg abgeleiteten Dynamik fiir weitere Temperaturen sowie
fiir das native Silizium ergeben sich &hnliche allgemeine Beobachtungen. Exempla-
risch soll dies noch anhand von den Resultaten fiir nativ oxidiertes Silizium bei T' =
40K und T = 240 K besprochen werden (vgl. Abb. . Dabei sind hier gezielt die

Daten aus der anderen Messreihe gew#hlt worden, um auch den bei diesem Cantilever
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Abbildung 7.8: Graduelles Aufbrechen des Kontaktes fiir LFMR-7, die abso-
luten Effekte sind hier wesentlich gréfler als bei LFMR-24 weswegen nur ex-
emplarische Datenpunkte gezeigt werden. Bei T' =40 K ist wahrend der ersten
ca. 3nm eine einheitliche und konstante Kontaktsteifigkeit erkennbar (al-a3).
Ab dann kommt es zu einem sehr langsamen, grauellen Aufbrechen iiber die
néchsten ca. 5nm (a4-a5). Zu Beginn ist bei T = 160 K ebenfalls eine einheitli-
che Kontaktsteifigkeit erkennbar (b1). Hier kommt es jedoch durch thermische
Aktivierung zu einem wesentlich fritheren graduellen Aufbrechens des Kontak-
tes (b2-b5). ¢) Eine exemplarische Kurve zeigt das sehr langsame Aufbrechen
des Kontaktes bei dem Cantilever LEMR-7.

auftretenden wesentlich langeren Aufbruchsprozess zu illustrieren.

Bei der niedrigeren Temperatur ist das thermisch aktivierte Aufbrechen drastisch

reduziert, insbesondere auch bis es zu einer ersten signifikanten Verringerung von
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keg kommt. Konkret ist bei 7' = 40K noch bis zum 7. Messpunkt keine deutli-
che Abweichung der mittleren Steifigkeit im Vergleich zum 1. Messpunkt erkenn-
bar, wohingegen bei T' = 240 K der Kontakt dann bereits wesentlich geschwécht ist.
Uberraschenderweise ist dabei zu erkennen, dass der Kontakt grundsétzlich iiber meh-
rere Nanometer gestreckt werden kann und sich dabei entsprechend einer einfachen
Feder verhélt. Dabei kann diese Dehnung eine weitaus groflere Strecke sein, als es
fiir die Dehnung einer einzelnen chemischen Bindung moglich ist [Beyer, |2000]. Eine
naheliegende Erklarung hierfiir ist, dass nicht ausschlieflich die erste Atomlage aus
ihrer Ruhelage ausgelenkt wird, sondern auch tieferliegende Atome zu der gesamten

Verformung beitragen.

Ein gravierender Unterschied zwischen den beiden eingesetzten Silizium-Cantilevern
zeigt sich bei dem graduellen Aufbrechen des Kontaktes. So ist auf dem nativen Sili-
zium ein langsames, zihes Aufbrechen zu beobachten im Gegensatz zu dem rapiden
Aufbrechen auf thermisch oxidiertem Silizium. Die Kontaktsteifigkeit zeigt auf dem
nativen Silizium héufig bereits weit vor dem Haftreibungspeak eine deutliche Abnah-
me, bis hin zu ausgedehnten Plateaus mit verschwindender Kontaktsteifigkeit (vgl.
Abb. [7.8¢). Bei diesen Plateaus scheint ist die Spitze in einem metastabilen Zustand
zu sein. Einerseits bewegt die Spitze sich schon gleichsam mit dem Cantilever, ande-
rerseits ist die Reibung noch deutlich erhéht im Vergleich zu der reguldren Gleitrei-
bung. Also kann dieser Zustand weder eindeutig zu Haftreibung noch zu Gleitreibung
gezihlt werden. Der Ubergang zwischen diesen beiden Zustéinden erstreckt sich iiber
bis zu einige Nanometer. Beide Substrate sind in diesem Vergleich als gleichwertig zu
betrachten, da die Dicke der Oxidschicht und deren Erzeugung keinen Einfluss auf
die Zusammensetzung und die Strukturierung haben. Zu der Diskrepanz, {iber welche
Strecke die Kontakte in beiden Messreihen aufbrechen, kommt es daher vermutlich
durch die unterschiedlichen Cantilever. Jedoch sind diese beide aus der gleichen Pro-
duktserie des gleichen Herstellers, die Préaparation vor Einsatz fiir die Messungen ist
ebenfalls weitgehend identisch. Ein Unterschied besteht in den Kalibrierfaktoren der
Cantilever, wobei derjenige fiir LFMR-24 auf thermisch oxidiertem Silizium etwa um
einen Faktor 4 gréfer ist. Dadurch wurden auch hohere Normalkréfte fiir die Messun-
gen verwendet, da jeweils der unkalibrierte Setpoint fiir die Normalkraft gleich gewahlt
wurde. Daraus wére hochstens eine stiarkere Kontaktalterung wegen der hoheren Nor-
malkraft zu erwarten, woraus jedoch im Rahmen der vorgestellten Modelle kein direk-
ter Schluss auf die Dynamik gefolgert werden kann. Anhand der gezielt beeinflussten

Parameter kann also keine eindeutige Ursache fiir das deutlich unterschiedliche Ver-
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halten beim Aufbrechen des Kontaktes abgeleitet werden. Moglich ist ein Einfluss des
Spitzenradius, wofiir eine Reihe unterschiedlicher Effekte in Frage kommen. Bei aus-
gedehnten Spitzen setzt sich die reale Kontaktfliche aus eine Vielzahl von einzelnen
Asperitiaten zusammen, welche unabhéngig voneinander Kontakte ausbilden kénnen.
Weiterhin ist die Verteilung der Scherkréfte innerhalb einer Asperitét nicht uniform,
sogar dann wenn der Kontakt als uniform angenommen wird [Li et al., |2011]. Es
kommt dann zu lokalen Unterschieden der Scherkraft, welche bei einigen Asperitéiten
zu einem Aufbrechen fiihrt, wihrend andere noch intakt bleiben. Dann kénnen sich
die gebrochenen Asperitéten in einer neuen Ruhelage wieder mit der anderen Grenz-
fliche verbinden. So konnte ein Einsetzen der Gleitreibung hinausgezogert werden,
wobei der nun neu geformte Kontakt aufgrund der kurzen Alterungszeit vermutlich
schwicher sein wird als der zuvor gebrochene. Im Mittel wére also entsprechend der
Beobachtung eine abnehmende Kontaktsteifigkeit zu erwarten.

Es kann also festgehalten werden, dass das Aufbrechen des Kontaktes ein komple-
xer und unter Umsténden auch sehr langsamer Prozess ist. Daher kann auch durch
thermische Aktivierung ein grofler Einfluss auf diesen Prozess ausgeiibt werden, selbst
wenn wie hier mit 2,5 pm/s eine hohe Geschwindigkeit fiir AFM-Messungen verwendet
wird. Dies ist erneut eine Bestétigung dafiir, dass die untersuchte Kontaktalterung
fiir ein grundlegendes Verstédndnis zunéchst anhand der Kontaktsteifigkeit untersucht
werden sollte, da hier ein massiver Einfluss des Aufbruchprozesses die Stéarke des
Kontaktes gezeigt werden konnte. Weiterhin begriindet sich aus dem graduellen Auf-
brechen auch deutlich die Notwendigkeit der Beschrinkung auf einen Bereich weit
vor Erreichen der Haftreibung, wobei die hier gewiahlten ersten 30% eine konservative

Abschéatzung darstellen.
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In der bisherigen Analyse der Kontaktalterung fiir Silizium-Silizium-Kontakte wurden
im Wesentlichen Trends und Zusammenhénge beschrieben und erste Erkldrungen for-
muliert. Die Erkldrungen beschrinken sich bisher auf die experimentell zugéinglichen
Daten, weswegen oft nur Vermutungen {iber die zugrundeliegenden physikalischen
Prozesse aufgestellt werden kénnen, wobei eine tatséchliche Verifizierung nur anhand
der Experimente meist nicht direkt moglich ist. In diesem Kapitel sollen nun anhand
von Modellrechnungen die Erklarungen in Bezug auf die SHS-Messungen mit theo-
retischen Annahmen iiber die ablaufenden Prozessen verkniipft werden, so dass eine
Interpretation der auf atomarer Ebene ablaufenden Prozesse moglich wird. Ein zen-
traler Aspekt bei der Modellierung ist die Frage, ob die im Experiment beobachtete
Kontaktalterung durch einen einfachen thermisch aktivierten Prozess erklart werden

kann.

Zur Modellierung werden zwei unterschiedliche Anséitze gew#hlt. Einmal wird ein
eigenes Modell auf Basis des MK-Modells entwickelt (vgl. Kap. . Dabei wird un-
ter anderem die atomare Struktur der Reibungspartner vernachlissigt, wodurch die
Berechnungen dieses Modells sehr schnell durchgefiihrt werden kénnen. Dadurch wird
es moglich, den Einfluss diverser Parameter auf die modellierte Kontaktalterung zu
untersuchen um somit abschétzen zu konnen, welche der Parameter essentiell fiir
die Beschreibung der experimentell beobachteten Kontaktalterung sind. Eine zwei-
te Herangehensweise sind Molekulardynamik-Simulationen. Dabei wird insbesondere
die innere Struktur der Reibungspartner beriicksichtigt, wodurch diese Simulationen
rechenintensiv sind. Dieses Modell wird genutzt, um wenige zentrale Aspekte der Kon-
taktalterung anhand dieser wesentlich detaillierteren Modellierung zu iiberpriifen. Die
Ergebnisse beider Modelle werden dann mit der im Experiment beobachteten Kon-

taktalterung verglichen.
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8.1 Reaktionsgeschwindigkeits-Rechnung

Als einen Ansatz zur Modellierung von Kontaktalterung wird hier ein Modell ent-
wickelt, welches sich an dem MK-Modell orientiert. So wie auch in dem MK-Modell,
werden hier nicht die Interaktionen sdmtlicher Atome individuell betrachtet, son-
dern Spitze und Probe als Kontinuum modelliert. Diese Simulationen lassen sich sehr
schnell durchfiithren, weswegen es moglich ist, den Einfluss verschiedener Parameter
wie die Scherspannung, die Temperatur und insbesondere die Verteilung der Ener-
giebarrieren im Detail zu untersuchen. Uberpriift wird auch hier, inwiefern bei der
modellierten Kontaktalterung der Offset und die Alterungsrate zu den Experimenten
passen.

Diese Simulationen sollen hier als Reaktionsgeschwindigkeits-(RG-)-Modell bezeich-
net werden. In diesem Teil liegt ein Augenmerk auf einer vergleichsweise simplen
Realisierung der interatomaren Wechselwirkungen und der Kontaktgeometrie, um
dafiir die Moglichkeit zu erhalten, eine Vielzahl an Parametern und deren Bedeutung
fiir Kontaktalterung zu modellieren. Bei der Modellierung mit den MD-Simulationen
konnten manche Aspekte der gemessenen Kontaktalterung nicht abgebildet werden.
Dazu zéhlen die Temperaturabhéngigkeit des Offsets, die zwei unterschiedlichen Stei-
gungen der Alterungsrate sowie bei einigen Temperaturen der SHS-Messungen einen
Ubergang von anfinglich schnellerer Kontaktalterung zu dann langsam werdender
Kontaktalterung.

In diesem Modell wird fiir jede Bindung die Wahrscheinlichkeit p(t), dass diese
Bindung zum Zeitpunkt ¢ ausgebildet ist, berechnet. Weiterhin wird eine Verteilungs-
funktion A(Ep) bendtigt, welche fiir jede Energiebarriere Ep die relative Haufigkeit
von moglichen Bindungen angibt. Daher muss in einem ersten Schritt die Bindungs-
wahrscheinlichkeit p(¢, Eg) fiir eine gegebene Ep bestimmt werden durch [Liu and
Szlufarska, |2012]

dp(ta EB)
dt

mit einer Anregungsfrequenz fy (engl. attempt frequency), der Boltzmannkonstante

= fo- A(Ep)[1 — p(t, Eg)]eEr/ksT (8.1)

kp und der Randbedingung

p(0,Ep) =0 (8.2)

Fiir diese Differentialgleichung ist eine analytische Losung fiir p(¢, Eg) moglich. Als

néchsten Schritt wird die Gesamtwahrscheinlichkeit p(t), dass eine Bindung ausgebil-
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det wird, berechnet durch Integration iiber sdmtliche mégliche Energiebarrieren

p(t) = /0 ot En)dEp — /0 " A(Bs) {1 — exp (—t foexp (—Ji—?»} dEp (8.3)

Diese Bindungswahrscheinlichkeit entspricht der Bindungskonzentration im Kontakt,
ohne dass dafiir eine exakte Beschreibung der moglichen Bindungen notwendig ist.
Daher ist diese Formulierung konzeptionell unabhéngig von der Gréfle des Kontaktes

und den beteiligten Materialien giiltig.

8.1.1 1-Niveau-Verteilung

Wiéhlt man nun fiir A(Ep) eine Deltafunktion so resultiert eine exponentielle Abhéng-
igkeit von der Temperatur im Widerspruch mit den experimentellen Resultaten. Statt-
dessen kann eine breite Verteilungsfunktion verwendet werden, wie sie mittels MD-
Simulationen fiir SiO2-SiO9-Grenzfldchen berechnet wurde [Liu and Szlufarska, |2012].
Die berechnete Verteilungsfunktion dieser MD-Simulationen wird als Anhaltspunkt
fiir die Implementation im RG-Modell verwendet und in verschiedenen Detailgraden
abgebildet. Dabei ist vorab zu erwédhnen, dass sdmtliche hier verwendeten Vertei-
lungsfunktionen fiir eine optimale Vergleichbarkeit der Kontaktalterung innerhalb
dieses Modells eine identische Gesamtzahl an Bindungen enthalten sollen. Aus dem
gleichen Grund ist es erstrebenswert, dass die Hohe der Verteilungsfunktion ¢ ver-
gleichbar bleibt. Um beide Anforderungen zu erfiillen, muss folglich die Breite der
Verteilungsfunktion angepasst werden, also der Bereich an Energien, bei welchen eine
endliche Bindungsanzahl zur Verfiigung steht. Dabei soll Ay(Ep) (vgl. Kap.
die genaueste Nachbildung der in MD-Simulationen berechneten Verteilungsfunktion
darstellen. Fiir Ay(Ep) wurde daher eine moglichst genaue Passung zu der berechne-
ten Verteilungsfunktion gewéhlt. Bei A;(Eg) sowie A3(Ep) wurde die obere Grenze
des Energiebereiches der Verteilungsfunktionen angepasst, um die Bedingungen fiir
eine optimale Vergleichbarkeit innerhalb des RG-Modells zu erfiillen.

In einem ersten Schritt wird die berechnete Verteilungsfunktion in ersten Naherung
implementiert als eine konstante Verteilung innerhalb eines gewissen Energiebereiches

der Form

e 0,75eV < Ep <1,125eV
Al(EB) = (8-4)

0 sonst
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8 Numerische Modelle zur Kontaktalterung

wobei ¢ iiber Gleichung festgelegt wird und die obere Grenze des Intervalls so
gewdhlt wird, dass [ A;(Ep)dEg = 1 gilt. Weiterhin wird als Anregungsfrequenz
fo =10 MHz verwendet. Der Einfluss von f; auf das Modell beschrinkt sich auf die
relevante Zeitskala, in welcher Kontaktalterung beobachtet werden kann. f; ist in
den gesamten Rechnungen fiir das RG-Modell einheitlich und wurde so gewihlt, dass

insgesamt eine optimale Passung zu den Experimenten erzielt wird.

Mit diesen Annahmen kann nun die erwartete Bindungskonzentration p; (¢,7) nu-
merisch bestimmt werden (vgl. Abb.[8.1h). Die Simulation ist dabei in der Lage, das in
den Experimenten beobachtete Verhalten von logarithmischer Kontaktalterung nach-
zubilden. Zum Fitten der Ergebnisse des RG-Modells wird folgende logarithmische

Gleichung verwendet:

t

pa(t, T) = pa(to, T) + apo(T) In (t—> (8.5)

mit t. = 10 ms, genauso wie in den Experimenten, sowie x € {1,2, 3} korrespondierend
zu den Verteilungsfunktionen A;(Epg), As(Fp) und A3(Ep).

Der Beginn der Alterung zeigt eine deutliche lineare Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur, wobei eine hohe Temperatur zu einem fritheren Einsetzen der Kontaktalterung
fithrt. Daher ist auch die initiale Bindungskonzentration p;(tg,T') positiv korreliert
mit der Temperatur. Diese Korrelation tritt allerdings nur dann auf, wenn ¢, > 10s
gew#hlt wird, da vorher kaum Kontaktalterung auftritt (vgl. Abb. 8.1c). Die Alte-

rungsrate nimmt linear mit der Temperatur zu und verschwindet fiir 7= 0K (vgl.

Abb. 1H).

Die Alterungsrate weist also bereits einen Trend, der mit den Messungen vergleich-
bar ist und zeigt damit, dass die Alterungsrate mit einem einfach thermisch akti-
vierten Prozess erkliart werden kann. In dem RG-Modell zeigt sich fiir den zeitlichen
Anfang der Kontaktalterung jedoch ein deutlicher Kontrast zu den Messungen. In
den Messungen zeigte sich eine Verringerung von kg mit zunehmender Temperatur,
wihrend das RG-Modell eine lineare Zunahme von p;(to, T') mit der Temperatur er-
gibt. Eine mogliche Erklarung fiir diese Diskrepanz ist, dass das RG-Modell bisher
noch nicht sémtliche relevanten Aspekte des Experiments abbildet, d.h. das die phy-
sikalischen Bedingungen im Kontakt wiahrend der Alterung noch nicht prézise genug

beschrieben werden.
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Abbildung 8.1: Ergebnisse der numerischen Rechnungen mit dem RG-Modell

zur Kontaktalterung mit Verteilungsfunktion A;(Eg) bei verschiedenen Tem-
peraturen. Bei allen Temperaturen kann logarithmische Kontaktalterung be-
obachtet werden, die Daten werden gefittet mit G1. [8.5]fiir ¢ = 10ms..100's, also
innerhalb des experimentell zugénglichen Zeitfensters. a) Nach Gl. ﬁihrt ei-
ne erhohte Temperatur zu frither einsetzender und schnellerer logarithmischer
Kontaktalterung. b) Wird dabei eine temperaturabhéingige Scherkraft nach
GL einbezogen, so kehrt sich die Temperaturabhéngigkeit des zeitlichen
Beginns der Bindungsformation um. c) p(to, T") zeigt eine lineare Temperatu-
rabhéngigkeit, welche ohne Einbeziehung von Scherkriften (Quadrate) negativ
und mit Scherkréften (Sterne) positiv ist. Die Auswertung erfolgt fiir p; (¢, 7)
bei t =100s und fiir p; ,(¢,7) bei t =0,01s. c) Die Alterungsrate o, (7)) ist
sowohl fiir p;(¢,T) (Sterne) als auch fiir p; ,(¢,7") (Kreise) identisch. Es zeigt
sich hier eine lineare Abhéngigkeit der Temperatur (graue Trendlinie).
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8.1.2 Ein-Niveau-Verteilung mit Scherspannung

In den Messungen befindet sich die Spitze zunéchst in einer Gleitreibungsphase,
bis die Haltezeit beginnt. Dieser Aspekt ist bisher noch nicht in dem RG-Modell
beriicksichtigt. Bei den Messungen wirkt zu Beginn der Haltephase eine signifikante
Scherkraft auf den Kontakt, welche zuvor noch als Reibungskraft Fr gemessen wurde.
Es ist bereits die Temperaturabhéngigkeit der Gleitreibung Fr(T') erldutert worden
(vgl. Kap. . Uber diese Temperaturabhéingigkeit der Gleitreibung kann eine tem-
peraturabhéngige Scherkraft erkldrt werden. In dem gespannten Kontakt wirkt eine
Scherspannung 7 zwischen Spitze und Probe und es folgt aus dieser Verspannung
effektiv eine Reduktion der Energiebarriere zum Ausbilden von Bindungen [Eyring,

1936]. Die verbleibende effektive Energiebarriere ist dann

EB,eff =Ep—71-V, (8-6>

mit dem Aktivierungsvolumen V. Dieser Korrekturterm wird héufig auch als Eyring-
Term bezeichnet, nach der Formulierung von |Eyring [1936]. In der mathematischen
Modellierung kann dieser Korrekturterm aus zwei gleichwertige Arten implementiert
werden, welche unterschiedliche Bezugssysteme beschreiben. Die Implementierung

kann entweder durch Verringerung der Energiebarrieren geméaf
A(Eg) = Ai(EBer) (8.7)

oder durch Erhohung der verfiigharen Energie zur Bindungsformation im exponenti-

ellen Term entsprechend
exp(—EB/k:BT) = exp(—(EB +7- %)/(kBT) (88)

erfolgen. Es wurde dabei erstere Implementierung gewéhlt, da diese Implementierung
leichter erschien.

Im Experiment kann die Grofle 7 nicht direkt gemessen werden, da in diese Grofle
auch die Kontaktfliche einflieit. Die Kontaktflache ist jedoch nicht genau bestimm-
bar, im besten Fall kann iiber den Spitzenradius eine Abschéitzung iiber die maximale
Kontaktflache entsprechend der Kontaktmechanik-Modelle angestellt werden. Direkt
zugénglich ist jedoch die Kraf;t welche zu der Scherspannung fiihrt, da die Gleitrei-
bung Fr im Moment des Stoppens der Scherkraft des Kontaktes entspricht. Damit

enthélt Fr bereits eine Aktivierungsfliche A,, der Korrekturterm kann dann umfor-
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muliert werden iiber

TV, A

A ly=Fp-l, (8.9)

mit einer Aktivierungslinge l,. Fiir I, =20nm wird eine optimale Ubereinstimmung
mit den experimentellen Resultaten erzielt. Typsiche Aktivierungsvolumina bei Rei-
bungsmessungen sind ca. 1 nm?, was hiufig grob mit dem Volumen von Atomen und
den chemischen Bindungen zwischen diesen assoziiert wird [Stark et al., |2004, Tian
et al., |2017]. Ein direkter Vergleich zu der Aktivierungsldnge [4 ist schwierig, auf-
grund der unbekannten Aktivierungsfliche A4. Jedoch erscheint der Wert fiir [4 sehr
grof}, insbesondere im Vergleich zu Bindungsldngen chemischer Bindungen.

Die Bindungswahrscheinlichkeit, welche die Scherspannung 7 beriicksichtigt wird
als p, - (t,T) bezeichnet. Mit dieser Korrektur fiir die Scherspannung veréndert sich
die nach dem RG-Modell erwartete Kontaktalterung deutlich, wie in Abb. zu
sehen ist. Ohne die Beriicksichtigung der Vorspannung der Spitze in dem RG-Modell
helfen hohe Temperaturen dabei, die Kontaktalterung frither beginnen zu lassen, was
nicht zu den experimentellen Beobachtungen passt. Wird jedoch die Vorspannung
in dem RG-Modell beriicksichtigt, so verschiebt sich effektiv die Verteilungsfunktion
mit wachsender Scherspannung 7 hin zu niedrigeren Energien. Dann fiithren niedrigere
Temperaturen zu einem fritheren Einsetzen der Alterung, was sich mit den Beobach-
tungen aus den Experimenten deckt (vgl. Abb. ) Der Einfluss von 7 iiber den
Eyring-Term ist damit eine wesentliche Komponente fiir die Modellierung der hier
vorliegenden experimentellen Konfiguration, zumindest in Bezug auf den zu erwar-
tenden Zeitpunkt, ab dem die Kontaktalterung beginnt. Entsprechend dem Zeitpunkt
des Kontaktalterungsbeginns ist auch die initiale Bindungskonzentration p ,(to, 7))
invertiert und fiir niedrigere Temperaturen am hochsten. Hingegen wird kein Ein-
fluss durch die Beriicksichtigung von 7 auf die Alterungsrate «, ,(T") beobachtet (vgl.
Abb. ) Es wurde nur von denjenigen Temperaturen die Alterungsrate bestimmt,
bei welchen auch in Abb. [8.1p,b Kontaktalterung beobachtet werden kann. Dabei kann
a1(T) = a;..(T) beobachtet werden. Konzeptionell kann der Bereich der Haltezeiten
in dem RG-Modell auch zu wesentlich ldngeren und kiirzeren Haltezeiten erweitert
werden, sodass fiir simtliche Temperaturen ein Bereich mit Kontaktalterung gefun-
den werden kann. Die Alterungsrate setzt dann exakt den linearen Trend, welcher in
Abb. beobachtet werden kann, zu niedrigeren Temperaturen hin fort. Extrapo-
liert man diesen Trend der Alterungsrate zu T' = 0K, so ergibt sich p(0 K) = p,(0K)
= 0, was physikalisch plausibel ist.

123



8 Numerische Modelle zur Kontaktalterung

Die Modellierung des Kontaktalterung iiber die Reaktionsrate chemischer Bindun-
gen mit einer breiten, konstanten Verteilung an Energiebarrieren fiir die Bindungsfor-
mation unter Beriicksichtigung von temperaturabhéngigen Scherspannungen im Kon-
takt liefert also qualitativ vergleichbare Ergebnisse zu den Messungen. Bisher wurde
jedoch bewusst eine stark vereinfachte Form der Verteilungsfunktion verwendet, wel-
che noch genauer an die Ergebnisse von Molekulardynamik-Simulationen angepasst

werden kann.

8.1.3 Zwei-Niveau-Verteilung mit Scherspannung

In dem bisher vorgestellten Variante des RG-Modells ist bei der Verteilungsfunkti-
on fiir die Energiebarrieren der Bindungsformation eine deutliche Vereinfachung ge-
geniiber einer Verteilungsfunktion wie sie, geméafl MD-Simulationen, als realitdtsnah
angesehen werden kann. Daher wird in diesem Abschnitt die verwendete Verteilungs-
funktion genauer an diese realitdtsnahe Verteilungsfunktion angepasst. Dadurch kann
einerseits iiberpriift werden, ob dadurch das RG-Modell die Messungen besser abbil-
den kann, und andererseits wird so der allgemein Einfluss der Verteilungsfunktion auf
die zu erwartende Kontaktalterung deutlich. Dabei wird weiterhin die Scherspannung
7 beriicksichtigt. In Anlehnung an die berechnete Verteilungsfunktion von |Liu and

Szlufarska [2012] werden statt einem Niveau nun zwei diskrete Niveaus berticksichtigt

(vgl. Abb.[8.2b). Die zugehérige Verteilungsfunktion As(Ep) wird wie folgt definiert:

€ 0,75eV < Eg <0,95eV
As(Eg) =Q¢/2 0,95eV < Eg <1,3eV (8.10)

0 sonst

wobei auch hier [ Ay(Eg)dEp = 1 gilt, wobei dies durch Anpassung des Energiebe-
reiches, in welchem die Verteilungsfunktion # 0 ist, erzielt wurde. Die resultierende
Kontaktalterung ist in Abb. dargestellt.

Ein Unterschied, welcher durch Ay(Ep) anstelle von A;(Fp) hervorgerufen wird
ist, dass sich nun aus dem RG-Modell innerhalb einer Temperatur zwei verschiedene
Alterungsraten ergeben. So ist grundsétzlich die Rate der Bindungsformation fiir die
erste Hélfte der Bindungen doppelt so hoch wie fiir die zweite Hélfte der Bindun-
gen. Dies resultiert daraus, dass die Verteilungsfunktion As(Ep) fiir die Bindungen
bei niedrigen Energien auch doppelt so viele freie Zustinde pro Energieintervall zur
Verfiigung stellt. Im Rahmen des in Abb. dargestellten Fensters der Haltezeit ist
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Abbildung 8.2: a) Ergebnisse fiir ps - (t,7) des RG-Modells fiir die Verteilungs-
funktion Ay(Ep). Das RG-Modell ergibt nun eine Kontaktalterung, welche fiir
die ersten 50% der Bindungen sowie danach jeweils logarithmisch ist, jedoch
dndert sich genau an dieser Grenze die Steigung. b) Darstellung der verwen-
deten Verteilungsfunktionen A;(Epg) (blau), As(Ep) (rot) und Az(Ep) (griin).
c) Darstellung der Alterungsraten, welche sich bei einem Fit von p,(¢,7T) im
Bereich von ty,qq =0,01..10s mit GL. ergeben.

dies bei T' > 200 K direkt zu beobachten. Fiir niedrigere Temperaturen ist derselbe
Ubergang zu beobachten, jedoch bei deutlich niedrigeren Haltezeiten. Der Ubergang
zwischen den beiden Alterungsraten tritt im Modell immer bei 50% der Bindungen
auf. Ob der Ubergang in dem relevanten Bereich der Haltezeiten stattfindet, hingt
daher stark von der anfdnglichen Bindungskonzentration und somit auch von der

temperaturabhéngigen Scherspannung 7 ab.

In direkter Konsequenz aus der Beobachtung verschiedener Alterungsraten, aus-
gelost durch die zwei separaten Niveaus der Verteilungsfunktion, resultieren auch ver-
schiedene Alterungsraten der logarithmischen Fits. Entscheidend fiir die Alterungsra-

te ist im Endeffekt die Haltezeit t., bei welcher eine Bindungskonzentration von 50%
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erreicht wird. Liegt t. aulerhalb des Fensters der betrachteten Haltezeiten, ist ent-
weder nur der hohe Teil der Verteilungsfunktion oder nur der niedrige Teil relevant.
Liegt t. innerhalb dieses Fenster der Haltezeiten, so werden beide Teile der Vertei-
lungsfunktion relevant. Um zu verdeutlichen, welcher Anteil der Verteilungsfunktion
die Alterungsrate bestimmt, wird noch eine dritte Verteilungsfunktion As(Ep) defi-
niert, welche konstant ein niedriges Niveau an Reaktionsstellen hat (vgl. Abb.[8.2b):

gy 0,75eV < EFp < 1,5eV
A3(Ep) = (8.11)

0 sonst

Es kann nun fiir alle drei Verteilungsfunktionen jeweils die gefitteten Alterungsra-
ten in dem Fenster der Haltezeiten berechnet werden (vgl. Abb. [8.2¢). Dafiir wurde
auBerdem die obere Grenze der berechneten Temperaturen auf 7" =600 K erhoht.
Erwartungsgeméf ist durchweg die Steigung der Alterungsrate bei €, entsprechend
A1 (Eg), doppelt so hoch wie bei £/2, entsprechend Az(FEg). Fiir As(Ep) muss es
folglich in einem gewissen Temperaturbereich einen Ubergang zwischen diesen beiden
Steigungen der Alterungsraten geben, da beispielsweise bei T' =230 K beide Steigun-
gen in dem Bereich der Haltezeiten enthalten sind. Der Verlauf der Alterungsrate von

As(Ep) kann daher in drei Bereiche unterteilt werden:

Bereich 1 T <230K nur ey/2 ist relevant
Bereich II 230K < T <420K Ubergang von £9/2 nach ey
Bereich IIT 420K < T nur €, ist relevant

Zwischen T'=230K und T' =420 K liegt auch ¢, in dem Fenster der betrachteten
Haltezeiten. Auflerhalb dieses Fensters ist die Alterungsrate von A,(Ep) entweder
mit A (Ep) oder As(Ep) identisch. Zwischen diesen Temperaturen zeigt sich der
erwartete Ubergangsbereich.

In den Messungen aus Abb. [7.2p,f ist ein vergleichbarer Knick in den Alterungsra-
ten in diesem Temperaturbereich zu erkennen. Dieser Knick kann durch die prézisere
Anpassung an die berechnete Verteilungsfunktion in den Simulationen abgebildet
werden. Zusétzlich zeigt das RG-Modell auch hier, dass a,(7" = 0) = 0 gilt, was in
guter Ndaherung auch im Experiment beobachtet wird. Im Experiment sind lediglich
die Bereiche T und IT zugénglich. In diesen Bereichen ist eine gute Ubereinstimmung
von «(T") aus dem Experiment und o, (T") aus dem RG-Modell zu erkennen. Hierbei

offenbart sich auch die Notwendigkeit eines groflen Temperaturbereichs in den Mes-
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sungen. Wire nur Bereich II in den Messungen enthalten, konnte leicht der Eindruck
entstehen, dass Kontaktalterung unterhalb von 200 K nicht mehr auftritt entspre-
chend einer Extrapolation der in Bereich IT beobachteten Steigung von «(7"). Ebenso
ist es fiir weitergehende Messungen wiinschenswert, auch Bereich 111, also T" > 420 K,
einzubeziehen, um die Passung des RG-Modells noch genauer iiberpriifen zu kénnen.
Es kann nun also nachvollzogen werden, welchen Einfluss die Verteilung der Ener-
giebarriere fiir Bindungsformation auf die beobachtete Kontaktalterung hat. Die we-
sentlichen Aspekte der Kontaktalterung kénnen bereits mit der vereinfachten Vertei-
lungsfunktion mit zwei diskreten Niveaus beschrieben werden. Eine detailliertere Ab-
bildung der Verteilung entsprechend |Liu and Szlufarska [2012] sollte die Ubereinstimm-
ung zwischen Modell und Experiment weiter verbessern. An diesem Punkt kann das
RG-Modell mit seiner vergleichsweise geringen Komplexitét bereits simtliche Aspekte

der beobachteten Kontaktalterung im Experiment beschreiben.

8.1.4 Zwei-Niveau-Verteilung mit Scherspannung und

Bindungsbruch

Obwohl das RG-Modell bereits eine gute qualitative Ubereinstimmung mit den Mes-
sungen liefert, soll ein weiterer Aspekt mit dem Modell untersucht werden. Eine
weitere Moglichkeit fiir eine Erweiterung des RG-Modells wird erzielt, indem man
beriicksichtigt, dass Bindungen nach der Formation wieder autbrechen kénnen. Unter
anderem kann damit ein Bezug zu der typischerweise verwendeten Haftreibung herge-
stellt werden, fiir die eine Kombination aus Bindungsformation und -bruch erwartet
wird. Um den Bindungsbruch zu Implementieren, wird Gleichung um einen Term

fiir den Bindungsbruch erweitert:

p(t, Eg) = fo - [Ao(Ep) — p(t, Ep)le P5/*sT — fi . p(t, Ep)e” Pr/koT (8.12)

mit einer Anregungsfrequenz fiir den Kontaktbruch f; und der Energiebarriere zum
Aufbrechen einer Bindung Fgr. Es wird f; = fy =10 MHz gewéhlt sowie Eg =1,1eV
nach |Rimsza et al.| [2016].

Durch die Einfithrung von Er konnen effektiv keine Bindungen mit einer Energieb-
arriere > 1,1eV formiert werden, da diese direkt wieder aufbrechen (vgl. Abb. .
Effektiv wird durch Beriicksichtigung der aufbrechenden Bindungen die maximale

Bindungskonzentration auf einen Wert p(t,,4,) <100% limitiert. Bis zum Erreichen
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dieser Sattigung sind keine signifikanten Abweichungen im Vergleich zu den Ergeb-

nissen ohne Bindungsbruch erkennbar.

100%
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Abbildung 8.3: Vergleich des RG-Modells fiir eine zwei-Niveau-Verteilung mit
(farbig) und ohne (schwarz) der Moglichkeit des Bindungsbruchs. Durch die
Einbeziehung des Bindungsbruchs gibt es effektiv ein oberes Limit fiir die
Bindungskonzentration bei ps , g < 100%.

Es konnten nun &hnliche Fragen gestellt werden wie bei der Bindungsformation,
beispielsweise ob und in welchem Mafle die Scherspannung einen Einfluss hat, ob
es eine Temperaturabhéngigkeit gibt und ob eine einfache Energiebarriere die Rea-
litdt adaquat widerspiegelt oder eine Verteilungsfunktion notwendig ist. Aus den vor-
handenen Daten der Messungen kann iiber diese Fragen lediglich spekuliert werden,
da die Anderungen bei der verwendeten Modellierung des Bindungsbruchs erst au-
Berhalb des messbaren Bereichs der Haltezeiten auftreten. Es wird auf eine néhere
Analyse, welchen Einfluss die moglichen Fragestellungen bedeuten, verzichtet, da die-
se Auswirkungen nicht mit experimentellen Daten abgeglichen werden kénnen. Aus
den gleichen Griinden wird auch auf die Modellierung der Haftreibung mit dem RG-
Modell verzichtet, da sich aus den vorhandenen Daten zu viele freie Parameter fiir
belastbare Ergebnisse ergeben. In dem RG-Modell kénnen die Aspekte der offenen
Fragen jedoch grundsétzlich beriicksichtigt werden, in gleicher Weise wie es auch bei

der Bindungsformation erlautert wurde.
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8.2 MD-Simulationen zu Kontaktalterung

Ein weiterer Zugang zur Modellierung von temperaturabhingiger Kontaktalterung
stellen MD-Simulationen dar (vgl. Kap. , fiir eine ausfiihrliche Beschreibung siehe
auch |Vorholzer and Vilhena [2019]). Die MD-Simulationen wurden dabei in Koope-
ration mit J. G. Vilhena durchgefiihrt, insbesondere in Bezug auf die Fragestellung.
Zu Beginn wird fiir die Simulation ein realistisches Modell von Spitze und Probe
benotigt. In den Simulationen miissen diese zunédchst vorbereitet werden. Als Grund-
lage fiir Spitze und Probe wird in den Simulationen zunéchst ein amorphes Stiick
SiO, mit einer Dicke von 18 nm und einer Oberfliche von 60 x 60 nm? mit periodi-
schen Randbedingungen erzeugt. Eine zuféllige Amorphisation des Materials wird
erzielt durch die Simulation von Tempern bei 5000 K mit anschlieBendem Abkiihlen
auf Raumtemperatur. Aus diesem Bulkmaterial amorphen Siliziumoxids wird dann
einmal ein 8,5 x25x 25 nm? grofer Block als Probenmaterial entnommen. In #hnlicher
Weise wird als Spitze eine Halbkugel mit 10,25 nm Radius extrahiert. Von der Spitze
werden dann noch die Atome in den untersten 8,7nm entfernt um eine abgeflach-
te Spitze zu erhalten, wie sie durch Verschleifl bei den Messungen zu erwarten ist.
Fiir die Probe werden alle Atome in den untersten 0,7 nm fixiert, um Bewegungen
des Materials zu verhindern. Die Spitze wird dann in die Probe vertikal eingedriickt,
wobei auf die Atome innerhalb der obersten 0,7 nm der Spitze eine Kraft von 40 nN
in Richtung der Probe ausgeiibt wird. Alle {ibrigen Atome kénnen sich wéihrend der
Simulationen frei bewegen.

Durch die externe Kraft auf die Spitze wird der Kontakt zwischen Spitze und
Probe hergestellt und es kann zu Kontaktalterung kommen. Ab dann wird der zeit-
liche Verlauf der Gesamtsumme der Bindungen bestimmt, wobei Si-O sowie O-O
Bindungen moglich sind (siehe Abb. ) Wie auch im Experiment, zeigt sich hier
bei simtlichen Temperaturen eine logarithmische Anderung der Bindungszahl in der
Grenzfliache. Analog zu den Gleichungen [3.3] und wird hier zum Fitten der

Kurven folgende Gleichung verwendet:

N(t,T) = N(to, T) + an(T) In (ti) (8.13)

mit t. = 1 ns, entsprechend der minimalen Haltezeit in den MD-Simulationen. Es wird
davon die Temperaturabhéangigkeit von Offset N(¢y,T) und Alterungsrate oy (7") mit
den Experimenten verglichen.

Bei den MD-Simulationen zeigt sich ein deutlich unterschiedliches Bild bei der in-
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Abbildung 8.4: Ergebnisse zur Kontaktalterung aus den MD-Simulationen. a)
Bei jeder Temperatur ist eine logarithmische Zunahme der Bindungsanzahl
mit der Haltezeit zu erkennen, daher werden die Kurven mit einer logarithmi-
schen Funktion gefittet. b) Die Bindungszahl bei ¢, =1 ns nimmt mit der
Temperatur (blau) zu und héngt zusétzlich stark von der gewihlten Normal-
kraft (rot) ab. c) Die abgeleitete Alterungsrate (grau) nimmt linear mit der
Temperatur zu, wobei eine erhohte Normalkraft (rot) keinen Einfluss hat.

italen Bindungsanzahl N (o, T') im Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen (vgl.
Abb. B.4k). Zum einen ist zu sehen, dass eine erhshte Normalkraft einen drastischen
Einfluss auf die anfdngliche Bindungsanzahl hat. Zum anderen ist hier zu beobach-
ten, dass eine hohere Temperatur positiv mit hoheren N (to, T") korreliert, wohingegen
im Experiment das Gegenteil der Fall ist. An dieser unterschiedlichen Temperatu-
rabhéngigkeit zeigt sich eine “Schwachstelle” der hier vorgenommenen Modellierung.
In den Simulationen wird die Spitze in Normalrichtung auf die Probe zu bewegt und
dann in diese eingedriickt. Es sind daher grundsétzlich keine weiteren Kréfte in diesem
Kontakt zu erwarten, insbesondere keine Kréfte welche eine Temperaturabhéngigkeit
aufweisen. Dies ist eine Abweichung von der experimentellen Konfiguration des Kon-
taktes. Die Spitze wird in der Bewegung einer friction loop unterbrochen, also steht
die Spitze noch unter Spannung. Diese Scherspannung 7 fiithrt iiber den Eyring-Term
zu effektiven Verdnderung der Energiebarrieren fiir Bindungsformation. Konzeptio-
nell ist fiir den Eyring-Term die Lateralkraft, welche die Spitze auf die Probe ausiibt,
in ihrer Auswirkung vergleichbar mit der Normalkraft, da beide Kréfte zu einer Re-
duktion der Energiebarriere fiir die Bindungsformation bewirken. Eine ausfiihrlichere
Erklarung, warum sich diese Krifte in ihrer Wirkung auf die Kontaktalterung glei-
chen, wird im Rahmen des RG-Modells gegeben (vgl. Kap. [8.1} Damit wird auch die

Bedeutung der Rahmenbedingungen fiir die Kontaktalterung hervorgehoben.

Die Alterungsrate «(T") zeigt eine lineare Abhéngigkeit von der Temperatur (vgl.
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8.2 MD-Simulationen zu Kontaktalterung

Abb. ) Dabei fillt dabei jedoch auf, dass die Alterungsrate in den Simulatio-
nen eine einheitliche Steigung aufweist, wohingegen in den Experimenten zwei unter-
schiedliche Steigungen festgestellt wurden. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass es
stark auf die gewahlten Parameter, insbesondere den Bereich der betrachteten Halte-
zeiten, ankommt, ob verschiedene Steigungen der Alterungsrate erwartet werden [Liu
and Szlufarska, 2012]. Daher miisste vermutlich der Bereich der Haltezeiten noch
erweitert werden, um auch in den MD-Simulationen bei den gewé#hlten Parametern
zwei unterschiedliche Steigungen der Alterungsrate zu beobachten. Weiterhin ist ex-
emplarisch ein einzelner Durchlauf mit erhéhter Normalkraft durchgefiihrt worden.
Dabei bleibt die Reaktionsrate von dieser Anderung jedoch unbeeinflusst.

Aus den MD-Simulationen ergibt sich weiterhin die Méglichkeit, die beiden moglich-
en Bindungsarten, also Si-O sowie O-O, getrennt voneinander zu betrachten. Dabei
zeigt sich, dass die O—O Bindungen im Wesentlichen einen konstanten Beitrag zu der
Gesamtzahl der Bindungen beitragen. Dies gilt im Rahmen der simulierten Konfigura-
tionen fiir Anderungen in der Temperatur, in der Haltezeit sowie in der Normalkraft.
Diese Bindungsart darf also fiir die Kontaktsteifigkeit nicht vernachléssigt werden, fiir
samtliche Einfliisse der Temperatur und Normalkraft auf die Kontaktalterung sind
jedoch dementsprechend lediglich die Si-O Bindungen verantwortlich.

Die MD-Simulationen kénnen den Temperaturverlauf der Alterungsrate qualitativ
abbilden. Auflerdem zeigt sich in Bezug auf den Einfluss von externen Kréften die
gleiche Situation, wie es auch in dem RG-Modell auftritt: externe Kréfte modifizieren
den Offset der Bindungskonzentration, haben jedoch keinen Einfluss auf die Alte-
rungsrate. Es konnte bei den MD-Simulationen eine positive Abhéngigkeit des Offsets
von der Temperatur beobachtet werden, was sich nicht mit den Experimenten deckt.
Im Rahmen des RG-Modell ldsst sich eine Erklarung fiir diese Diskrepanz zwischen
MD-Simulationen ableiten. In den MD-Simulationen gelten nicht die gleichen Rah-
menbedingungen wie im Experiment, da temperaturabhéngige externe Kréfte nicht

in den MD-Simulationen beriicksichtigt werden.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Es besteht ein massives Interesse an dem Verstdndnis der atomaren Vorgéinge, wel-
che Reibung hervorrufen. Wenn die physikalischen Prozesse verstanden sind, welche
zu Reibung beitragen, sollte es unter anderem mdglich sein, vorherzusagen, welche
Reibungseigenschaften bei einer Materialkombination zu erwarten sind. Bisher muss
dies fiir unbekannte Materialpaarungen im Experiment herausgefunden werden. Als
Materialkombinationen wurde hier SiO5 mit SiO,, Diamant mit SiOy sowie Diamant
mit Si(111) untersucht. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der erstgenannten Materi-
alkombination, da diese einen grolen Anwendungsbereich in der Mikrosystemtechnik
sowie in der Seismologie hat. Die Beobachtungen und Erklarungen fiir SiO5-SiO4 wer-
den dann auf die beiden iibrigen Probensysteme iibertragen, um Gemeinsamkeiten
und Unterschiede herauszuarbeiten.

Eine Moglichkeit, um die Ursachen von Reibung zu untersuchen, ist die Messung
der Kontaktalterung. Dies wurde bereits haufiger sowohl auf der Makroskala als auch
auf der Nanoskala erforscht (vgl. Kap. . In der Literatur wird typischerweise stets die
Kontaktalterung der Haftreibung verwendet. Es konnten in dieser Arbeit jedoch deut-
liche Hinweise darauf gefunden werden, dass die Haftreibung insgesamt ein komplexer
Prozess ist, welcher nicht optimal fiir ein grundlegendes Verstédndnis von Kontaktal-
terung geeignet ist. Stattdessen wurde in dieser Arbeit fiir die Kontaktalterung die
Kontaktsteifigkeit untersucht. Die Kontaktsteifigkeit ist bei geeigneter Auswertung
aus den Daten nicht beeinflusst von einem Aufbruchprozess des Kontaktes, wodurch
die Kontaktsteifigkeit besser geeignet ist fiir eine Erklarung von Kontaktalterung.

Auf der Nanoskala eignet sich ein Rasterkraftmikroskop fiir die Messungen (vgl.
Kap. . Das AFM wurde hier in einer UHV-Kammer betrieben, um Kontaminationen
der Kontaktflichen durch das umgebende Restgas zu minimieren und insbesondere
auch den Einfluss von Wasser auf die Reibungsmessungen zu vermeiden (vgl. Kap. .

Fiir die Messungen wurde hier zur Untersuchung von Kontaktalterung das Slide-
Hold-Slide-Protokoll verwendet (vgl. Kap. @ Im Allgemeinen sind bei Reibungsmes-

sunge storende Einfliisse durch Verschleifl von Probe oder Spitze moglich. Daher wur-
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9 Zusammenfassung und Ausblick

den die Messungen darauthin iiberpriift, ob Verschleifl festgestellt werden kann und
inwiefern dieser die Experimente beeinflusst. Der Einfluss auf die gemessene Reibung
wurde innerhalb der SHS-Messungen, nach mehreren SHS-Messreihen bei Raumtem-
peratur sowie anhand von Topographiebildern vor und nach den SHS-Messungen
untersucht. Innerhalb einzelner SHS-Messungen sowie anhand der Referenzmessun-
gen bei Raumtemperatur wurde kein signifikanter Einfluss durch Verschlief§ erkennt-
lich. Fiir den SiO9-SiOs-Kontakt wurden zwei verschiedene Messreihen durchgefiihrt,
einmal ohne und einmal teilweise mit erkennbaren Verschleil der Probe in den Topo-
graphieaufnahmen. Der Verschleifl trat dabei nur fiir 7' <200 K auf, jedoch koénnte
dadurch die Oxidschicht der Siliziumprobe vollsténdig abtragen und somit auch die
Kontaktalteung beeinflusst werden. Die Kontaktalterung in beiden Messreihen unter-
scheidet sich jedoch nicht, weswegen hier gefolgert wurde, dass Verschleil der Probe
bei dieser Materialkombination eine untergeordnete Rolle spielt. Bei dem Diamant-
SiO.-Kontakt zeigte sich ebenfall ein temperaturabhéngiger Verschleifl der Probe,
wobei analog zu SiO, auf SiO, davon ausgegangen wird, dass die Kontaktalterung
davon nicht stark beeinflusst wurde. Bei Diamant auf Si(111) entstanden durch die
Messungen Strukturen auf der Probe, deren Grofe sich als temperaturabhéngig her-
ausstellte. Die Zusammensetzung der Strukturen stellt ein Réatsel dar. Jedoch musste
die Auswertung angepasst werden, um vergleichbare Kontaktalterung wie bei den bei-
den anderen Materialkombinationen zu erhalten. Es konnte dabei nicht mit Sicherheit
gesagt werden, ob die Resultate der Kontaktalterung zu dieser Materialkombination
zuverléssig sind. Insgesamt ist temperaturabhéngige Reibung bisher wenig untersucht,
daher liefern die Befunde der Messungen Anhaltspunkte fiir weitere Untersuchungen

in dieser Richtung sein konnen.

Bei den Messungen konnte weiterhin festgestellt werden, dass die Spitzen wihrend
der Haltephasen eine Kriechbewegung ausfiihren. Die Kriechgeschwindigkeit folgte
einem Potenzgesetz, wobei diese Beobachtung durch geschwindigkeitsabhéngige Rei-
bung erklart werden konnte. Die Kriechgeschwindigkeit fallt rapide ab und die insge-
samt wihrend der Haltephase zuriickgelegte Strecke ist im Bereich weniger Angstrom.
Daher diirfte der Einfluss des Kriechens auf die Messungen vernachléssighar gering
sein, fiir eine exakte Modellierung sollte das Nachkriechen jedoch beriicksichtigt wer-

den.

Zur Uberpriifung des Messprotokolls wurde weiterhin die Gleitreibung und deren
Temperaturabhéngigkeit analysiert. Die beobachtete Temperaturabhéngigkeit passte

zu experimentellen und theoretischen Studien, es zeigte sich hier also ein zu erwar-
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tendes Verhalten.

Mit der iiberpriiften Vorgehensweise bei dem Messprotokoll konnten die Ergebnisse
zur Kontaktalterung ausgewertet werden. Es wurde ausfiihrlich anhand des Beispiels
von SiOy auf SiOs die Temperaturabhéngigkeit der Kontaktalterung untersucht, so-
wohl auf Grundlage der Haftreibung als auch der Kontaktsteifigkeit. Anhand der
beobachteten Temperaturabhéngigkeit wurde argumentiert, dass der Verlauf der Kon-
taktsteifigkeit mit einem einfach thermisch aktivierten Prozess erklirt werden kann,
wohingegen bei der Haftreibung ein komplexerer Prozess notwendig ist. Vermutlich
ist fiir die Haftreibung zusétzlich noch der ebenfalls temperaturabhéngige Prozess
des Aufbruchs des Kontaktes relevant. Insgesamt wurde daher die Auswertung der

Kontaktsteifigkeit fiir die Kontaktalterung vorgezogen.

Zusétzlich zu den Messungen wurden numerische Simulationen durchgefiihrt. Es
kamen einmal Molekulardynamik-Simulationen zum Einsatz, welche aufgrund des
hohen Rechenaufwandes nur fiir die Modellierung einzelner Aspekte der Kontaktalte-
rung herangezogen werden konnen (vgl. Kap.[8.2)). Aufierdem wurde noch ein eigenes
Modell entwickelt, welches die Kontaktalterung durch die Reaktionskinetik chemi-
scher Bindungen abbildet (vgl. Kap. . Die Rechnungen in diesem Modell lassen
sich sehr schnell durchfithren, weswegen anhand dieses Modell versucht wurde, alle
beobachteten Details zur Kontaktalterung in den Messungen abzubilden. Insbesonde-
re sind dabei alle Aspekte des Reaktiongeschwindigkeits-Modells mit physikalischen

Prozessen motiviert.

Anhand des Probensystems SiO, auf SiOs lielen sich einige Aspekte der Kontaktal-
terung beobachten, welche auch in den Modellen nachgebildet werden konnten (vgl.
Kap. . Grundsétzlich wurde bei jeder Temperatur eine logarithmische Zunahme
der Kontaktsteifigkeit mit der Haltezeit beobachtet, wie es auch in der Literatur be-
obachtet wird. Es wurde dann die Kontaktalterung bei jeder Temperatur mit einer
logarithmischen Funktion gefittet und von dieser Funktion der Offset und die Steigung

weiter ausgewertet.

Beim Offset zeigte sich, dass dieser mit der Temperatur abnimmt. Dies kann nicht
mit einem einfachen thermisch aktivierten Prozess erklart werden. Eine Erklarung
dafiir konnte darin gefunden werden, dass bei den Messungen die Gleitreibung tem-
peraturabhéngig ist und diese mit der Temperatur abnimmt. Eine hohe Gleitreibung
setzt effektiv die Energiebarrieren zur Bindungsformation herab. Mit dem Reaktions-
geschwindigkeits-Modell konnte gezeigt werden, dass genau die Scherspannung, wel-

che aus der Gleitreibung resultiert, den beobachteten Temperaturverlauf erkléren
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kann. Wird die Scherspannung in dem RG-Modell ausgelassen, so kehrt sich die
Temperaturabhingigkeit um und zeigt dann ein vergleichbares Verhalten wie in den
Molekulardynamik-Simulationen, welche ebenfalls die Scherspannung nicht einbezie-
hen. In den MD-Simulationen zeigte eine erhohte Normalkraft den gleichen Effekt wie
eine erhohte Scherkraft in dem RG-Modell. Beide externen Kréfte fithrten durch den
Eyring-Term in gleicher Form zu einer Reduktion der effektiven Energiebarriere fiir

die Bindungsformation.

Die Steigung des logarithmischen Fits, also die Alterungsrate, nahm mit der Tempe-
ratur zu. Genauer konnten sogar zwei Bereiche mit unterschiedlicher linearer Steigung
der Alterungsrate unterschieden werden, wobei fiir niedrige Temperaturen die Stei-
gung der Alterungsrate geringer und bei hoheren Temperaturen grofier war. An diesem
Punkt wurde in dem RG-Modell die Verteilung der Energiebarrieren zur Bindungs-
formation relevant. War diese Verteilungsfunktion konstant, so ergab sich eine lineare
Abhéngigkeit der Alterungsrate von der Temperatur. Wurde eine Verteilungsfunktion
verwendet, welche zwei unterschiedliche Niveaus hat, konnten auch zwei Steigungen
in der Alterungsrate mit dem Modell abgebildet werden. Um die Ergebnisse des Ex-
periments gut abzubilden sollte die Verteilungsfunktion bei niedrigen Energien hoch
und bei hoheren Energien niedriger sein. Genau eine solche Form der Verteilungs-
funktion wird in der Literatur als Ergebnis von MD-Simulationen berichtet. Fiir eine
gute Ubereinstimmung zwischen RG-Modell und Experiment war auch hier die Scher-
spannung wichtig. Bei konstanter Scherspannung miisste die Reihenfolge der Niveaus
in der Verteilungsfunktion getauscht werden, um den Verlauf der Alterungsrate im
Experiment abzubilden. Erst durch die temperaturabhéingige Scherspannung stimmte
die im RG-Modell nétige Verteilungsfunktion mit der aus der Literatur iiberein. Aus
den MD-Simulationen, welche im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, ergab
sich ein linearer Verlauf der Alterungsrate. Hier konnte die MD-Simulation also nicht
das Experiment nachbilden, da konstante externe Kréfte angenommen wurden. Nach
dem RG-Modell ist zu erwarten, dass bei Temperaturen 7' > 420 K eine dritte Stei-
gung der Alterungsrate beobachtet werden kann, hierfiir sind jedoch weiterfithrende

Experimente notwendig.

Zusétzlich konnte bei der Kontaktalterung im Experiment auch innerhalb einzel-
ner Kurven ein Ubergang zwischen zuniichst schnellerer und spéter langsamerer Kon-
taktalterung beobachtet werden. Durch die Einfiihrung der Verteilungsfunktion mit
zwei Niveaus in dem RG-Modell wurde auch genau ein solcher Verlauf abgebildet,

wobei sogar der dafiir relevante Temperaturbereich bei Experiment und RG-Modell
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iibereinstimmten.

Das hier entwickelte RG-Modell war also in der Lage, simtliche Aspekte der im Ex-
periment beobachteten Kontaktalterung zu beschreiben, wobei sémtliche Phéanomene
durch plausible physikalischen Ursachen abgebildet wurden. In einem letzten Schritt
wurde fiir diese Materialkombination das RG-Modell erweitert um die Moglichkeit
des Bindungsbruchs. Dieser Aspekt sollte einen Ubergang zu den Messungen der
Haftreibung liefern, der iiblichen Messgrofie fiir die Kontaktalterung. Anhand einer
einfachen, von Scherspannung unbeeinflussten Energiebarriere ergaben sich maximale
Bindungskonzentrationen kleiner 100%. Diese wéren jedoch erst bei Haltezeiten zu
beobachten, welche weitaus ldnger sind als in diesem Experiment realisierbar war.
Anhand der verfiighbaren Daten konnten keine konkreten Schliisse abgeleitet werden,
da keine weiteren Aspekte in der beobachteten Kontaktalterung zu erkldren waren.
Jedoch stellte diese Erweiterung des Bindungsbruchs eine Moglichkeit zur Verwen-
dung des Modells in weiterfithrenden Studien dar, welche spezifisch auf die Analyse

des Bindungsbruchs ausgelegt sind.

Mit dem gut funktionierenden RG-Modell konnte dann auch die Kontaktalterung
mit der Diamantspitze auf SiOy sowie Si(111) interpretiert werden. Bei Diamant auf
Si09 wurde ebenfalls bei jeder Temperatur eine logarithmische Kontaktalterung be-
obachtet und dementsprechend auch mit einer logarithmischen Funktion gefittet (vgl.
Kap. . Der Offset nahm tendenziell mit zunehmender Temperatur ab, vergleich-
bar zu den Beobachtungen bei SiOy auf SiO,. Die temperaturabhéngige Alterungsrate
zeigte zwei unterschiedliche Steigungen, wobei bei niedrigen Temperaturen eine ho-
he Steigung und bei hohen Temperaturen eine niedrige Steigung beobachtet wurde.
Also war die Reihenfolge der Steigungen im Vergleich zu SiOy auf SiO, getauscht.
Da es sich nun um eine andere Materialkombination handelte, war auch mit ande-
ren chemischen Bindungen zu rechnen. Fiir die Verteilungsfunktion kam es genau auf
diese chemischen Bindungen an und es lag nahe, dass zwei unterschiedliche Materi-
alsysteme auch verschiedene Verteilungsfunktionen fiir die Modellierung benotigten.
Da hier die Steigungen der Alterungsrate in umgekehrter Reihenfolge wie bei SiOq
auf SiO, auftraten, sollte auch die Reihenfolge von hohem und niedrigem Niveau der
Verteilungsfunktion vertauscht sein. Es lag jedoch zu Diamant auf SiOy keine Lite-
ratur vor, in welcher die Verteilungsfunktion fiir diesen Fall berechnet wurde. Ohne
weitere Anhaltspunkte zu haben, wie die Verteilungsfunktion aussehen und insbe-
sondere auch bei welchen Energiebereichen diese ungleich Null sein sollte, wurde auf

eine weiterfithrende Analyse der méglichen zugrundeliegenden Verteilungsfunktion
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verzichtet.

Zuletzt wurde die Kontaktalterung bei der Materialkombination Diamant auf Si(111)
diskutiert (vgl. Kap. . Nach den Messungen konnten auf der Probe deutlich sicht-
bare Strukturen beobachtet werden, deren Wachstum vermutlich bei den ersten Hal-
tezeiten an dem Haltepunkt der Scanlinie erzeugt werden. Daher wurden nur die
jeweils zweiten Messungen ausgewertet. Auch fiir diese Materialkombination konnte
eine logarithmische Kontaktalterung beobachtet werden, wobei hier der Anfang des
logarithmischen Bereichs beobachtet wurde. Der Offset zeigte in den Fits eine positive
Temperaturabhéngigkeit, jedoch wurde in den Daten des Experiments ein annédhernd
gleicher Anfangswert beobachtet. Die Alterungsrate nahm mit der Temperatur ab und
war damit deutlich unterschiedlich zu den davor gemessenen Probensystemen. Insbe-
sondere da es sich jeweils um den Beginn der Kontaktalterung handelt, konnte diese
Messreihe nicht analog zu den anderen Materialkombinationen iiber eine angepasste
Verteilungsfunktion der Energiebarrieren zur Bindungsformation erklart werden. Es
wurde daher davon ausgegangen, dass die Ausbildung der Erhebungen auf der Probe

eine mogliche Kontaktalterung iiberlagert und unbestimmbar macht.

Es wurde auflerdem ein graduelles Aufbrechen des Kontaktes untersucht, wofiir aus
allen Datenpunkten vor Erreichen der Haftreibung die momentane Kontaktsteifigkeit
bestimmt wurde (vgl. Kap. . Dabei wurde beobachtet, dass bei sdmtlichen Mes-
sungen eines Tupels aus Temperatur und Haltezeit die Kontaktsteifigkeit anfianglich
eine schmale Normalverteilung zeigte. Der weitere Verlauf hing dann von der Spitze
ab. Fiir die Siliziumspitze auf thermisch oxidiertem Silizium konnte der Aufbruch-
prozess kaum aufgelost werden, die gemessenen Kontaktsteifigkeiten meistens waren
entweder in der anfianglichen Verteilung enthalten oder der Kontakt war aufgebro-
chen. Auf dem nativen Silizium zeigt sich ein Aufbruchprozess, welcher iiber mehrere
Nanometer gestreckt sein konnte. Dabei wurden teilweise iiber ldngere Strecken ver-
schwindend geringe Kontaktsteifigkeiten gemessen werden, obwohl die Reibung dabei
deutlich iiber dem Gleitreibungsniveau lag. Bei der dabei verwendeten Spitze gab es
also Zustéande, welche weder durch Haftreibung noch durch Gleitreibung eindeutig
charakterisiert werden konnten. Es wurde erldutert, wieso es naheliegend ist, dass die

Diskrepanzen zwischen den Messungen an der Spitze und nicht an der Probe liegen.

Insgesamt konnte also die Kontaktalterung des Modellsystems von SiOs-SiO,-Kon-
takten mit dem eigens entwickelten Reaktionsgeschwindigkeits-Modell vollstandig er-
klart werden. Fiir die Modellierung waren die temperaturabhéingige Scherspannung

der Spitze und die Verteilungsfunktion der Energiebarrieren zur Bindungsformation
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die wesentlichen Aspekte, um die Kontaktalterung mit Hilfe von chemischen Bindun-
gen in der Grenzflache zu erkldaren. Das Modell liefert folglich eine Grundlage zur
Erklarung von Kontaktalterung und sollte sich auch leicht an weitere Materialkombi-
nationen anpassen lassen, insbesondere wenn die Verteilungsfunktion der Energiebar-
rieren dafiir bekannt sind. Auflerdem konnte anhand der Daten eine Kriechgeschwin-
digkeit der Spitze wiahrend der Haltephase prézise ermittelt werden, ein Aspekt der
selten in der Modellierung beachtet wird. Jedoch dieser Aspekt auch hier nicht direkt
relevant fiir die Beschreibung der Kontaktalterung. Es konnte aulerdem temperatu-
rabhéingiger Verschleifl beobachtet werden, wobei bisher nur wenige Studien existie-
ren, welche explizit die Temperatur bei Reibungsmessungen beriicksichtigen. Weiter-
hin konnte gezeigt werden, dass der graduelle Aufbruchprozess bei der Haftreibung
einen signifikanten Einfluss hat. Insbesondere konnten Zustéinde beobachtet werden,
welche weder eindeutig der Gleitreibung oder der Haftreibung zugeordnet werden
konnen. Es konnten einige Aspekte von Reibungsprozessen, insbesondere der Kon-
taktalterung, erkliart werden, jedoch erfordert die Uberpriifung der Allgemeingiiltig
davon sowie die Aufkldrung von temperaturabhédngiger Reibung, dem Kriechen der
Spitze wihrend der Haltephase, der temperaturabhéngige Verschleifl sowie die Details

der Dynamik des Aufbruchs eines Kontaktes noch weitere Untersuchungen.
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