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Einleitung

Mit der Entwicklung des Scanning Tunneling Microscope (STM) durch G. Binnig, H. Rohrer
et. al. im Jahr 1982 [1] stand der Wissenschaft eine neue Methode der Mikroskopie zur Ver-
fiigung. Mit ihr war es moglich Untersuchungen auf leitenden Oberfldchen mit zuvor nicht
erreichter Auflosung durchzufiihren.

Im selben Jahr, in dem fiir diese Leistung der Nobelpreis verliehen wurde (1986), veroffent-
lichten G. Binnig et. al. bereits ein Mikroskop, welches nicht auf eine leitende Probe angewie-
sen war, das Atomic Force Microscope (AFM) [2].

In den nachfolgenden Jahren traten diese Methoden und Nachfolger mit verschiedenen Ab-
wandlungen, die unter dem Begriff Rastersonden-Mikroskope zusammengefasst werden,
einen Vormarsch in Labors der verschiedensten Arbeitsgebiete an. Sie finden heute nicht nur
Anwendung in der Physik und Chemie, sondern werden beispielsweise auch zur Analyse
biologischer Systeme, in der Materialforschung und neuerdings auch zur Datenspeicherung
eingesetzt.

Eine Schwiche der kommerziellen AFMs stellt ihr beschrinkter Scanbereich von typischer-
weise maximal 100 x 100 x 20 pm’® dar. Ubersichtsaufnahmen groBerer Objekte lassen sich
daher nicht erstellen. Ebenso ist es schwierig eine bestimmte Probenstelle wieder zu finden,
nachdem diese aus dem Scanbereich entfernt wurde.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird ein AFM entwickelt, das mit zusitzlichen Funkti-
onen ausgestattet ist, welche die genannten Einschrinkungen iiberwinden kénnen.

Im zweiten Teil der Arbeit werden Messungen an diinnen adsorbierten Polymerschichten
vorgestellt. Ziel ist hier die Beurteilung des Bewegungszustandes polymerer Ketten in unmit-
telbarer Umgebung der Trigeroberfliche.
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Teil I: Aufbau des Rasterkraftmikroskops

1. Arbeitsweise eines AFM

1.1. Prinzipielle Funktionsweise

Das Rasterkraftmikroskop oder auch AFM (Atomic Force Microscope) gehort zur Klasse der
Rastersondenmikroskope. Bei allen Mikroskopen dieser Art wird das zu untersuchende Ob-
jekt mit einer moglichst kleinen Sonde zeilenweise abgescannt. Beim AFM besteht diese
Sonde aus einer Nadelspitze. Die Interaktion zwischen Sonde und Oberfldche wird zunédchst
aufgezeichnet, so dass jedem gescannten Ort der Oberfldache ein Messwert zugeordnet werden
kann. Zur Auswertung der Daten muss man diese mit Hilfe eines Computers geeignet darstel-
len. Handelt es sich beispielsweise um Hoheninformationen bietet sich eine dreidimensionale
topographische Darstellung an. Jedoch sind mit einem AFM nicht nur Hoheninformationen,
sondern z.B. auch Rauigkeit und Adhédsion messbar. Spezielle Sonden, die z.B. magnetisch
mit der Oberfliche wechselwirken, erlauben eine Messung der lokalen Magnetisierung, mit
anderen Sonden konnen Kapazititsverteilungen sichtbar gemacht werden, etc.

Die vorliegende Arbeit beschrénkt sich auf die Beobachtung mechanischer Groflen von Ober-
flichen. Dementsprechend kommen AFM-Sonden, auch Cantilever genannt, zum Einsatz, die
man sich schlicht als Nadelspitze an der Unterseite eines Metallpléttchens vorstellen darf.
Abb.1 zeigt REM-Aufnahmen eines Cantilevers. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Canti-
levern hat das Metallpléttchen als Tridger der nur einige Mikrometer gro3en Spitze, eine Lin-
ge von 50 um oder 100 um und ist nur ca. 1 um dick. Geometrie und Breite des Plittchens
bestimmen seine Federhirte hinsichtlich Durchbiegung und Torsion. Weiterhin unterscheiden
sich Cantilever noch hinsichtlich ihres Spitzenradius, der bei den verwendeten Modellen
entweder 30 nm oder 10 nm betrigt.

Fiir eine Aufnahme der Daten mit dem Computer muss die Wechselwirkung Spitze-Probe
zunidchst noch in eine elektronisch erfassbare Grofle umgewandelt werden. Dies geschieht
iiblicherweise mit Hilfe eines Laserstrahls, der an der Cantileveroberseite gespiegelt wird und
anschliefend auf eine segmentierte Photodiode fillt. Verbiegt sich der Cantilever durch
Krafteinwirkung, wandert der reflektierte Lichtpunkt und dndert so die Photostrome. Besteht
die Photodiode aus vier Segmenten, ist eine Unterscheidung von Verbiegung und Torsion der
Nadel moglich.
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Abb.1: REM-Aufnahmen eines Cantilevers. Links ist ein dreieckig aufgebauter Cantile-
ver zu sehen. Das rechte Bild zeigt eine Vergroerung der Spitze [3].

1.2. Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche

Obgleich die Spitze einfach aufgebaut ist, gestalten sich die Wechselwirkungskrifte zwischen
Spitze und Oberfliche sehr kompliziert. Griinde dafiir sind [4] z.B.:

- Die Anzahl der Atome, die eine Messung beeinflussen, hiangt von der Art der Wechsel-
wirkung ab. Oft trigt nur ein kleiner Teil der Spitze zum Effekt bei.

- Manche Krifte bilden ein Vielkorper-, kein Zweikorperproblem.

- Reibung, die bei einer dynamischen Messung auftritt, darf nicht prinzipiell vernachléssigt
werden; statische Uberlegungen sind daher eine Niherung.

- Die Umgebung wie Vakuum, Luft oder Fliissigkeit hat einen Einfluss.

- Die endliche Hirte von Spitze und Oberfliche fordert eine Beriicksichtigung plastischer
und elastischer Deformationen bzw. von Relaxationsprozessen.

Eine umfassende Theorie fiir alle Einflussfaktoren liegt nicht vor und wiirde, genau wie eine
erschopfende Diskussion aller Phinomene, den Rahmen der Arbeit sprengen. Daher erfolgt
hier nur ein Uberblick iiber die verschiedenen Wechselwirkungskriifte.

Die Unterteilung erfolgt zundchst anhand ihres Wirkungsabstandes: Als langreichweitig
werden bei der AFM Krifte bezeichnet, die auf Entfernungen von 1 nm bis zu mehreren
100 nm wirken. Dazu zihlen van der Waals-, elektrostatische und Kapillarkrifte [5].

Die van der Waals-Wechselwirkung ist eine dipolinduzierte Wechselwirkung und tritt zwi-
schen allen Atomen und Molekiilen auf, unabhéngig dovon, ob diese ein Dipolmoment besit-
zen oder nicht und ist immer attraktiv.
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Elektromagnetische Wechselwirkungskrifte konnen entsprechend der Ladungsvorzeichen
sowohl attraktiv, als auch repulsiv sein. Besonders bei nichtleitenden Proben wie Polymeren
konnen statische Aufladungen zu einem Storfaktor werden, der eine Messung unmoglich
macht.

Kapillarkrifte entstehen durch einen Wasserfilm, der sich bei Laboratmosphére auf nahezu
jeder Probe befindet [6]. Es kann sich so ein Fliissigkeitsmeniskus ausbilden, der fiir Adhési-
onskrifte, also eine weitere attraktive Komponente sorgt.

Erst Krifte mit einer Reichweite unterhalb eines Nanometers bezeichnet man bei der AFM als
kurzreichweitig. Typischerweise setzen sie bei Abstinden < 0,4 nm stark repulsiv ein. Betei-
ligt ist dabei, im Gegensatz zu langreichweitigen Kriften, nur noch eine verhdltnismiBig
kleine Anzahl von Spitzenatomen [4].

Somit ist der oben angegebene Spitzenradius von 10 nm auch nicht der einzige Parameter der
die hochste mogliche Auflosung eines AFM bestimmt, welche eine der groften Stirken dieses
Mikroskops darstellt. Kleine Minispitzen, die aus der als Halbkugel angenommenen Haupt-
spitze herausragen, machen — bei guter Funktionsweise des Gesamtsystems — Auflosungen im
Subnanometerbereich moglich. Unter optimalen Umsténden, bei denen natiirlich auch der
Antrieb fiir die Scanbewegung, die Elektronik, externe Storungen, Probenoberfliche etc. eine
Rolle spielt, konnen sogar atomare Strukturen, wie ein Kristallgitter, sichtbar gemacht wer-
den.

1.3. Wichtige Scanmodi eines AFM

Jedes AFM stellt unterschiedliche Moglichkeiten zur Messdatenerfassung zur Verfiigung,
welche spezifische Vor- und Nachteile besitzen. Hier seien nur die wichtigsten Methoden,
und jene, die fiir die weitere Arbeit von Bedeutung sind, kurz erldutert.

1.3.1 Constant height mode

Die anschaulich einfachste Moglichkeit, beim Abrastern der Oberfliche Informationen zu
gewinnen, ist es, die Hohe konstant zu lassen und das Wandern des Laserreflexes bei der
Verbiegung des Cantilevers aufzuzeichnen, wie in Abb.2a dargestellt:
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Probe Probe

a) Constant height mode b) Constant force mode

Abb.2: Man beachte die gleich bleibende Hohe des Cantilevertrigers links (a) bzw. die
gleich bleibende Durchbiegung des Cantilevers auf der rechten Seite. Durchbiegung und
Proportionen sind in dieser Darstellung bewusst iiberzeichnet.

Diese Methode liefert zwar ein Signal, welches mit der Topographie eindeutig zusammen-
hingt, jedoch ist dieser Zusammenhang nur sehr begrenzt linear und schwer zu eichen. Wei-
terhin ist der erfassbare Hohenbereich durch die Nadelgeometrie stark beschrinkt. Diese
Methode ist daher nur fiir extrem ebene und glatte Oberfldache geeignet, insbesondere wenn
keine exakten Hohenangaben nétig sind, sondern nur Strukturen wie ein Atomgitter, sichtbar
gemacht werden sollen.

1.3.2 Constant force mode

Diese Betriebsart ist wesentlich gebrduchlicher, auch wenn sie einen hoheren Apparativen
Aufwand erfordert: Das Diodenausgangs-Signal, welches durch die Verbiegung des Cantile-
vers entsteht, wird an einen Proportional-Integral-Regler weitergegeben und dort mit einem
Sollwert verglichen. Da jeder Nadelverbiegung eine Kraft zugeordnet werden kann, bezeich-
net man diesen Wert als Sollkraft. Durch die Verbindung des Reglerausgangs mit dem Con-
troller des Scantisches in Z-Richtung wird die Regelschleife nun geschlossen. Bei dieser
Schaltung bleibt die Auflagekraft also konstant, Hohenbereich und Linearitit hingen nun von
den Eigenschaften des Scantisches ab. Die konstante Nadelverbiegung ist in der vergleichen-
den Abb.2b zu sehen. Die zugehorige Schaltung zeigt die Zeichnung in Abb.3.

1.3.3 Aufnahme der Lateralkraft

In beiden oben beschriebenen Modi ist eine Aufzeichnung der Lateralkraft moglich, also der
Kraft, welche bei der Seitwértsbewegung wihrend des Scans die Nadel tordiert, wie in Abb.4
illustriert. Die Aufzeichnung der Lateralkraft im constant height mode ist jedoch problema-
tisch, da die Auflagekraft ja stindig wechselt; ein erheblicher Einfluss des topographischen
Signals ist daher nicht zu verhindern.
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3)

Topographie- 2)
Signal
1) Nanopositioniertisch in X, Y, Z
2) Laser
1) 3) Quadrantendiode
7
ZVy X
— Pl-Regler Z Controller flr
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Sollkrafteinstellung —0 X
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Connector Block fiir
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1

Abb.3: Aufbau mit Regelkreis im constant force mode. Der Regelkreis selbst ist rot ge-
fiarbt. In dieser Darstellung wird die Probe in allen drei Achsrichtungen bewegt, wihrend
die Nadel ruht.

NORMAL FORCE LATERAL FORCE

Abb.4: Durch Verbiegung und Torsion des Cantilevers lassen sich gleichzeitig Normal-
kraft und Lateralkraft bestimmen [7].
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Im constant force mode hingegen gibt die Lateralkraft Aufschluss iliber die Wechselwirkung
zwischen Oberfliche und Nadel beim Gleiten iiber die Probe. Sehr anschaulich gesprochen
lassen sich so glatte von rauen, bzw. rutschige von klebrigen Oberflichen unterscheiden.
Beispielsweise tendieren polymere Oberfldchen oberhalb des Glaspunktes zu hohen Lateral-
kréften.

1.3.4 Sollkraftmodulation

Eine weitere wichtige Methode zur Oberflachencharakterisierung ist die Sollkraftmodulation.
Hier werden an jedem Ort zwei Messwerte bei verschiedener Sollkraft aufgenommen. Hat die
Nadel die Moglichkeit in die Oberflidche einzudringen, ergeben sich daraus zwei verschiedene
topographische Signale. Aus der Differenz der Signale lasst sich die Eindringtiefe der Nadel
berechnen. Sie ist ein MaB fiir die Elastizitdt der Oberfliche. Die Abb.5 illustriert nochmals
die Entstehung des Signals [8].

Wie bei der Aufzeichnung der Lateralkraft handelt es sich auch hier um eine Moglichkeit,
mehrere Daten gleichzeitig zu erfassen: Aus den Messwerten der geringeren Kraft ergibt sich
nach wie vor ein topographisches Bild.

a)

b)

© lweich] mat ] T T

Oberflache

Topographie mit Kraft F,

Topographie mit Kraft F» > F;

Deformationsunterschied Ad

e TN

Abb.5: Prinzip der Sollkraftmodulation: a) Unterschiedliches topographisches Signal bei
unterschiedlicher Auflagekraft. b) Durch die Subtraktion der topographischen Signale bei
verschiedener Kraft ergibt sich die Oberfldchenelastizitit [8].
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1.3.5 Kraft-Abstands-Kurven

Durch die Aufnahme einer Kraft-Abstands-Kurve lédsst sich noch mehr Information iiber einen
einzelnen Punkt der Oberfliche gewinnen. Es wird hierbei die Verbiegung der Nadel, also die
Normalkraft, in Abhingigkeit des Abstandes zwischen Nadel und Probe gemessen. Eine
vollstandige Kurve umfasst Annidhern und Entfernen von der Oberfldche und stellt daher eine
Fiille von Information zur Verfiigung, z.B. liber Adsorptionskrifte und plastische Verform-
barkeit. Da diese Methode im zweiten Teil dieser Arbeit eine wesentliche Rolle spielt, ist ihr
dort ein gesondertes Kapitel gewidmet.

1.4. Motivation fiir die Entwicklung eines neuen AFM

Schwachpunkte der Rasterkraftmikroskopie und Zielsetzungen bei der Neuentwicklung

Um in sehr kleine Dimensionen vordringen zu kénnen, werden fiir die Scanbewegung piezo-
elektrische Elemente zur Bewegung der Probe eingesetzt, mit denen eine kontrollierte Bewe-
gung auch im Subnanometerbereich realisierbar ist. Der Vorteil der hohen Auflésung wird
damit aber durch einige Nachteile erkauft:

a) Piezoelektrische Materialien zeigen in ihrer spannungsabhingigen Lingenidnderung
Hystereseverhalten und Drift.

b) Der geringe Hub eines Piezos begrenzt den Scanbereich eines kommerziellen AFMs
typischerweise auf maximal 100 x 100 x 20 um’

Das begrenzte Scanfeld legt ein oberes Limit fiir die Gro3e eines zu untersuchenden mikro-
skopischen Objektes fest. Ist das Objekt groBer als das Scanfeld lassen sich also nur noch
Ausschnitte darstellen. Ziel ist es, diese Einschrinkung aufzuheben und eine Moglichkeit zu
finden, Ubersichtsaufnahmen herzustellen, die einen besseren Uberblick iiber grofe Struktu-
ren ermoglichen.

Die geringe GroBle des Scanfeldes macht es weiterhin sehr schwierig, einen bestimmten Ort
einer Probe wieder zu finden, nachdem diese bewegt wurde. Um beispielsweise einen Ver-
gleich der Oberfldache vor und nach einer Modifikation vorzunehmen, kann eine Beobachtung
desselben Ortes aber von groBem Vorteil sein. Vergleicht man Aufnahmen zweier unter-
schiedlicher Stellen vor und nach einer Modifikation, so konnen lokale Unterschiede der
Probe eine Quelle fiir Fehlinterpretationen sein. Ziel ist es eine Vorrichtung zu konstruieren,
die einen Probenort mit moglichst hoher Genauigkeit wiederholt zur Messung anfahren kann,
dergestalt, dass zwischen den Messungen die Probe gut fiir Modifikationen zugénglich ist.

Die meisten kommerziellen AFMs sind weiterhin fiir die Untersuchung kleiner Priparate,
hochstens von der GroBe einiger cm?, konzipiert worden. Dies ist eine Konsequenz der kom-
pakten Bauweise, wie sie fiir extrem hohe Auflosungen vorteilhaft ist. Jedoch lassen bei-
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spielsweise die groen Fortschritte in der Halbleitertechnologie das Interesse an der Untersu-
chung groBler Objekte, wie Silicium-Wafern, steigen. Ziel ist eine Konstruktion, die auch die
Untersuchung von Objekten dieser Grolenordnung zulisst.
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2. Konzept des neuentwickelten Rasterkraftmikroskops

2.1 Anforderungen und grundlegende Idee

Ziel der Konstruktion ist ein AFM, welches zum Einen die positiven Eigenschaften eines
handelsiiblichen Gerites aufweist und zugleich die oben genannten Schwichen itiberwinden
oder umgehen kann. Das AFM sollte also einen Scanbereich in der Gréenordnung einiger
10 um in allen drei Raumrichtungen besitzen und eine moglichst hohe Auflosung der Auf-
nahmen erlauben. Gleichzeitig ist erwiinscht, dass die Messergebnisse weder von Hysterese
noch von Drift der Motivatoren negativ beeinflusst werden.

Das begrenzte Scanfeld bleibt zwar technisch gesehen bestehen, jedoch sollen seine Nachteile
folgendermaflen umgangen werden: Durch den zusitzlichen Einbau eines Mikropositionierti-
sches, mit dem man die Probe in X- und Y- Richtung im Bereich einiger cm bewegen kann,
werden mehrere Probleme gelost:

- Bei ausreichender Genauigkeit des Mikropositioniertisches kann ein Ubersichtsbild aus
mehreren einzelnen Aufnahmen zusammengesetzt werden. Dadurch existiert keine wirkli-
che Beschrinkung auf eine maximale Grofle des untersuchten mikroskopischen Objekts
mehr. Diese prizise Nadelpositionierung innerhalb der Probe ist auch bei kleinen Objek-
ten von Nutzen, falls das Objekt am Rand des Scanbereichs liegt und nicht vollstindig be-
obachtet werden kann.

- Eine weitere Stirke eines prizisen Mikropositioniertisches ist die Moglichkeit, einen Ort
innerhalb seines Einzugsbereichs mit hoher Reproduzierbarkeit zweimal anfahren zu kon-
nen. So kann eine Veridnderung der Oberfliche durch eine Modifikation zwischen zwei
Scanvorgingen beobachtet werden.

Die Konstruktion soll so dimensioniert werden, dass sich auch grofle Probenkorper untersu-
chen lassen. In der Praxis ist als Alternative zum Einlegen einer grolen Probe auch das Einle-
gen einer Serie kleiner Proben von Vorteil, da man so ohne weitere Storung des Systems von
einem Priparat zum anderen wechseln kann.

Weiterhin ist eine automatische Anndherung des Cantilevers wie bei kommerziellen AFMs
sehr wiinschenswert, da ein manuelles Annihern zeitraubend und schédlich fiir den Cantilever
ist. Sehr vorteilhaft ist auch die Moglichkeit eines ziigigen Wechsels von Nadel und Probe.
Geeignete Halterungen miissen daher mitentwickelt werden.
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2.2. Konstruktives Konzept

Die Grundidee des Aufbaus ist eine Aufteilung des Antriebs in zwei Einheiten. In Abb.6 ist
dies schematisch dargestellt. Fiir Bewegungen in X-Y-Richtung mit einem Spielraum von
ca. 10 cm in jeder Richtung und unter 1 pm Genauigkeit wird ein Mikropositioniertisch beno-
tigt (in der Abbildung stark vereinfacht als grauer Quader auf der Grundplatte eingezeichnet).
Dieser triagt einen Nanopositioniertisch als Scaneinheit (griin), auf welchem die Probe plat-
ziert wird (rot). Die Scaneinheit fiihrt Bewegungen in allen drei Raumrichtungen aus. Der
Cantilever, im Bild violett eingefirbt, steht beim Scanvorgang daher still. Er ist Teil des
Scankopfes, der von oben, also in Z-Richtung, von einer weiteren Mikroverstelleinheit heran-
gefiihrt wird. Auch diese Mikroverstelleinheit ist in der Abbildung wieder grau eingefirbt,
gehalten wird sie von einer Briickenkonstruktion. Als Basis der Anordnung dient eine Grund-
platte aus Hartgestein.

Abb.6: Schematische Darstellung des Aufbaus. Die einzelnen Bestandteile sind im Text

beschrieben.
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2.3. Komponenten der Mikropositioniereinheit in X-Y-Richtung

Um lineare Bewegungen im Bereich mehrerer Zentimeter durchfiihren zu kdnnen, wird ein
mechanischer Rolltisch benétigt. Die Qualitit dieses Tisches bestimmt mafigeblich die Eigen-
schaften der fertigen Einheit.

Der Antrieb ist ebenso sorgfiltig zu wihlen, da er nicht nur wihrend seiner Bewegung Aus-
wirkungen auf die Genauigkeit des Mikropositioniertisches hat, sondern vor allem auch im
Stillstand den Scantisch ruhig genug halten muss, um eine Aufnahme im Nanometerbereich
tiberhaupt zu ermoglichen. Es wurde ein linearer Piezoantrieb gewihlt, der mit Hilfe hochfre-
quent schwingender Piezoelemente eine Keramikleiste antreibt, die am Rolltisch befestigt
wird. Die genaue Funktionsweise ist in Abschnitt 3.2.2 beschrieben. Bei dieser Art des An-
triebs wird ein unabhidngiger Wegaufnehmer bendtigt, um die Bewegung des Rolltisches
messen zu konnen. Gewihlt wurde ein zweidimensionaler Linearencoder bestehend aus einem
skalierten GlasmaBsystem und einem Lesekopf (Abschnitt 3.2.3). Weiterhin wird als Verbin-
dungsglied zwischen den Motoren und den Linearencodern ein Motion-Controller bendtigt,
der die Regelung der Bewegung iibernimmt. Mit diesem Controller kommuniziert der Steuer-
computer.

2.4. Komponenten der Scaneinheit

Der Scanvorgang wird von einem Nanopositioniersystem ausgefiihrt. Das gewdihlte System
verfiigt iiber einen maximalen Hub von 50 um in X- und Y-Richtung bzw. 20 um in Z-
Richtung. Durch eine interne Messung der Position mit Hilfe kapazitiver Sensoren werden
Nichtlinearititen der Piezoelemente wie Hysterese und Drift ausgeregelt und treten nicht mehr
in Erscheinung. Das Positionsrauschen des Nanopositioniersystems und damit die erreichbare
Auflosung des Scantisches liegt unter einem Nanometer und ist zundchst nur durch die Quali-
tiat der kapazitiven Sensoren und deren Regelelektronik begrenzt. Der Nanopositioniertisch
kann vom Computer iiber DA/AD -Wandler angesprochen werden.

Der Scankopf ist aufgebaut wie in Kapitel 1. bereits kurz beschrieben. Ein Dioden-Laser dient
als Lichtquelle; das auf der Cantileverriickseite reflektierte Licht wird von einer Viersegment-
Photodiode aufgefangen. Aus dem so entstehenden Signal kann auf Verbiegung und Torsion
des Cantilevers geschlossen werden.
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3. Realisierung des Autbaus

3.1. Aufbau der Briickenkonstruktion

Wie bereits Abb.6 nahe legt, besteht die Hauptproblematik bei der Konstruktion der Briicke
im langen Halteweg der Nadel iiber der Probe. Unter dem Halteweg ist der kiirzeste Weg
innerhalb der Apparatur zwischen Nadel und Probe zu verstehen, solange diese sich nicht
beriihren. Die grole Abmessung dieser Strecke lésst sich nicht vermeiden, da sie eine unmit-
telbare Folge des Vorhabens ist, einen Mikropositioniertisch in das AFM zu integrieren.
Stattdessen miissen die Nachteile, die sich durch diese grole Konstruktion ergeben, nimlich
in erster Linie Empfindlichkeit gegeniiber Schwingungen und Temperaturschwankungen, so
gering wie moglich gehalten werden.

3.1.1 Schwingungen

Eine der wichtigsten Anforderungen an die Konstruktion sind gute Schwingungs-
eigenschaften, insbesondere eine geringe Empfindlichkeit gegen Anregungen von aulen. Dies
betrifft niederfrequente Bodenschwingungen ebenso wie Anregungen im horbaren Frequenz-
bereich, etwa durch Sprechen. Auch die Moglichkeit einer Anregung durch den Scanvorgang
selbst muss beriicksichtigt werden, da mit dem Nanopositioniertisch, auf dem die Probe liegt,
eine Masse von ca. 700 g bewegt wird.

Eine hochfrequente Anregung durch die eingebauten Piezomotoren ist wenig problematisch,
zum Einen, da die Schwingungsfrequenz im Ultraschall liegt und sehr schnell abklingt, zum
Anderen, da die Motoren wihrend des Scanvorgangs ohnehin ausgeschaltet sein miissen und
sich in volliger Ruhe befinden (siehe Kapitel 3.2).

Nicht zu vernachlidssigen ist hingegen die Gewichtsverlagerung durch die Bewegung der
Mikropositioniertische, obwohl diese Bewegung natiirlich auch nicht wihrend des Scanvor-
ganges stattfindet. Die gesamte dadurch bewegte Masse betrigt iiber 2,5 kg. Eine Entkopp-
lung von Gebidudeschwingungen durch das Aufhidngen der gesamten Vorrichtung an einem
Gummiband, wie sie oft bei gewohnlichen AFMs vorgenommen wird, ist hier unmdoglich, da
die Gewichtsverlagerung bei einer Bewegung des Mikropositioniertisches die gesamte Appa-
ratur in niederfrequente Schwingungen versetzen wiirde.

Zur Losung der Schwingungsproblematik wurde auf duBerste Steifigkeit und groe Gesamt-
masse geachtet. Aus der Steifigkeit resultiert eine hohe Eigenfrequenz, so dass Anregungen
der Gesamtapparatur im horbaren Bereich vermindert werden. Die gro3e Gesamtmasse von
ca. 80 kg (incl. der Grundplatte aus Hartgestein) ldsst zum Einen hochfrequente Anregungen
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vernachlédssigbar werden, zum Anderen fallen auch Bewegungen des 700 g schweren Scanti-
sches kaum mehr ins Gewicht.

Um den Storfaktor Gebdudeschwingungen zu minimieren, wurde als Standort ein Kellerlabor
gewihlt. In diesem, direkt auf dem Fundament befindlichen Raum sind keine storenden nie-
derfrequenten Schwingungen mehr feststellbar. Das AFM steht dort auf einem stabilen Tisch,
die Gewichtsverlagerung durch die Bewegung des Mikropositioniertisches kann so kaum
Schwingungen verursachen.

Es sei an dieser Stelle erwihnt, dass ein Standort mit weniger giinstigen Bedingungen hin-
sichtlich der Gebdudeschwingungen, anstatt eines schlichten Tisches mindestens eine passive,
besser eine aktive Schwingungsdampfung erfordern konnte.

Es ist auch anzumerken, dass sich die weitgehende Unempfindlichkeit gegen Anregung durch
Schall zunichst nur auf die Briickenkonstruktion bezieht. Kleinere Bestandteile, insbesondere
der Cantileverhalter und der filigrane Cantilever selbst sind weiterhin empfindlich. Aus die-
sem und anderen Griinden (siehe unten) wird iiber die gesamte Anordnung eine Plexiglashiille
gestiilpt, die eingehenden Schall dimpft. Die Effektivitit dieser Methode ldsst sich sehr ein-
fach am Oszillographen priifen, da Storungen durch Sprechen im topographischen Signal sehr
gut sichtbar zu machen sind.

3.1.2 Temperaturschwankungen

Das zweite und wesentlich anspruchsvollere Problem ist die Ausdehnung der Apparatur oder
Anteilen der Apparatur durch Temperaturschwankungen. Dies zeigt folgende allgemeine
Betrachtung:

Wie leicht zu berechnen ist, dehnt sich ein Stab aus Aluminium (o = Al/l = 23,4 10° K™") von
10 cm Linge, bereits bei einer Temperaturschwankung von nur 0,1 K um

Al=AT-1-a=0,1K -10cm-23,4-10° K" =234nm

aus. Auch wenn bei dieser Rechnung die Geometrie der Anordnung und dadurch bedingte
Ausgleicheffekte nicht beriicksichtigt sind zeigt bereits die Groenordnung der Ausdehnung
die Bedeutung der Problematik. Schwankt der Ort des Cantilevers wihrend einer Messung um
mehrere 100 nm, so ist die Messung wertlos.

Es gibt mehrere Ansatzpunkte, um den storenden Effekt der Ausdehnung so klein wie mog-
lich zu halten. Der naheliegendste ist natiirlich eine Verkleinerung des Haltewegs. Dies kann
aber nur in dem Rahmen geschehen wie es die Zielsetzung der Anlage erlaubt. Ebenso nahe
liegend ist die Wahl eines Materials mit niedrigem Ausdehnungskoeffizienten. Zieht man
jedoch gewohnliche Metallen in betracht ist hochstens eine Reduktion um den Faktor ¥2 mog-
lich (fiir Stahllegierungen gilt & =10—16-10°K"). Auf eine Verwendung von Granit (aufer
fir die Grundplatte) oder Spezialmaterialien wie Invar wurde verzichtet, da wegen der
schwierigen Verarbeitung dieser Materialien nachtrigliche Anderungen mit hohem Zeit- und
Kostenaufwand verbunden sind.
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Eine weitere Moglichkeit besteht darin, das Gerit vor einer Messung klimatisieren zu lassen,
um Temperaturschwankungen von vornherein zu vermeiden. Da kein klimatisierter Raum zu
diesem Zweck zu Verfiigung steht, und der Experimentator als Wirmequelle in jedem Fall
zugegen ist, wird wihrend der Messungen eine Plexiglashaube iiber die gesamte Briicke
gestiilpt.

Die effektivste Methode negative Auswirkungen durch Temperaturschwankungen zu mildern,
sind jedoch groB3e Massen, wie sie auch schon gegen die Schwingung eingesetzt wurden. Eine
Steigerung der Masse hat zwar keinen Einfluss auf den Ausdehnungskoeffizienten, jedoch
muss mehr Energie ausgetauscht werden um sie zu erwdrmen oder abzukiihlen. Der Wirme-
ibertrag in einen Korper hingt jedoch nur von der Grole der Oberfliche und dem Wérme-
iibergangskoeffizienten ab. Kurzfristige Wirmeschwankungen der Umgebung, wie sie durch
Konvektion auftreten, werden also bei ausreichender Masse des Systems durch seine thermi-
sche Trigheit abgefedert. Was eine langsame Erwidrmung oder Abkiihlung betrifft, muss
sichergestellt sein, dass die Messdauer klein ist im Vergleich zur Dauer einer nicht mehr
vernachlédssigbaren Ausdehnung.

Fiir eine exakte quantitative Analyse der thermischen Verformungen eines geometrisch kom-
plizierten Gebildes, wie ein AFM es darstellt, wiren aufwendige computergestiitzte Simulati-
onen notig. Um fiir die Konstruktion der Briicke hinsichtlich Materialwahl und -dicke eine
Abschitzung zur Verfiigung zu haben, wird eine eindimensionale Finite-Elemente-Rechnung
angestellt. Simuliert wird ein Dreischichtensystem bestehen aus einer Luftschicht konstanter
Temperatur, eine Metallschicht mit Temperaturverteilung und eine weiteren Luftschicht
konstanter Temperatur. In diese Berechnung gehen Wirmeiibergangskoeffizienten zwischen
Luft und Metall, Warmekapazitit, Wiarmeleitfahigkeit und Dichte des Metalls ein. Ausgegan-
gen wird von identischen Temperaturen (20°C) in allen drei Bereichen. Anschlielend verur-
sacht das Anlegen eines Wirmebades mit 20,5°C auf einer Seite des Metallkorpers,
beispielsweise verursacht durch einen warmen Luftstrom, eine zeitabhidngige Temperaturver-
teilung im Metallkorper. Eine Temperaturverteilung im Wirmebad oder ein Abkiihlen dessel-
ben ist nicht beriicksichtigt.

Es werden zwei mogliche Konfigurationen simuliert: Eine 80 mm starke Al-Schicht oder eine
30 mm starke Schicht aus VA-Stahl. Beides sind fiir das jeweilige Material die maximalen
Dimensionen, aus denen die hausinterne Werkstatt zum damaligen Zeitpunkt die Konstrukti-
on anfertigen konnte.

Die Temperaturverteilungen sind zum Vergleich in Abb.7 und Abb.8 zu sehen. Im Alumini-
um ergibt sich eine nahezu gleichméBige Temperaturerhohung um nur 2 mK nach zwei Minu-
ten, einer typischen Dauer fiir eine Messung. Nach zehn Minuten hat sich die
(eindimensionale) Wand um ca. 11 mK erwidrmt. Die Temperaturverteilung im Stahl ist auf-
grund seiner schlechteren Leitfidhigkeit ungleichméBiger. Nach zwei Minuten hat sich ein
Temperaturgradient gebildet: Der Stahl hat sich um 2.5 mK bis 6 mK erwdrmt. Nach 10
Minuten liegt die Erwidrmung bei 16 mK bis 19 mK. Beriicksichtigt man den hdheren Aus-
dehnungskoeffizienten von Aluminium, sieht man, dass sich die absoluten Lingenénderungen
nur noch um wenige Prozent unterscheiden und damit im Rahmen dieser groben Abschitzung
gleich sind.
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Abb.7: Ergebnis der Simulation mit 80 mm Aluminium: sehr gleichméBige Temperatur-
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Abb.8: Ergebnis der Simulation mit 30 mm VA-Stahl: Temperaturerhohung zwischen

2.5 mK und 6 mK nach zwei Minuten bzw. zwischen 16 mK und 19 mK nach zehn Minu-
ten.
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Entscheidend ist, dass sich bei beiden Materialien aufgrund der groBen Wirmekapazitit der
Gesamtmasse nur sehr geringe Temperaturschwankungen einstellen

Fiir Aluminium spricht, dass sich durch den geringeren Temperaturunterschied innerhalb des
Materials weniger Verspannungen bilden konnen. Weiterhin sind andere Bauteile, wie die
Rolltische, ebenso aus Aluminium gefertigt, so dass sich durch eine gleichméfige Tempera-
turdnderung absolute Langeninderungen ausgleichen konnen.

Es bleibt festzuhalten, dass bei einem Aufbau dieser GroBenordnung ein langsames Driften
der Nadel im Bereich weniger Nanometer nicht ausgeschlossen werden kann. Bei extrem
hochauflosenden Aufnahmen muss daher auf eine angemessene Klimatisierung oder einen
zligigen Scanvorgang geachtet werden.

Abb.9 zeigt die Briickenkonstruktion auf der steinernen Grundplatte. Der Aufbau hat eine
Gesamthohe von 30,5 cm. Dieses maBstabsgetreue Abbild wurde am Computer mit einem
Raytracing-Programm erstellt. Eine Darstellung dieser Art ermdglicht ein Ausblenden neben-
sdchlicher Details und eine Rekonstruktion des stiickweisen Aufbaus der Apparatur.

Abb.9: Malistabsgetreue 3D-Darstellung der Briickenkonstruktion auf der Grundplatte
aus Hartgestein.
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3.2. Aufbau des Mikropositioniertisches in X-Y-Richtung

An den Mikropositioniertisch werden besonders hohe Anforderungen gestellt. Das Ziel ist
eine prizise Cantileverpositionierung in seinem gesamten Einzugsbereich mit einer verblei-
benden Ungenauigkeit von deutlich unter einem Mikrometer. Unabdingbar ist gleichermal3en
ein volliger Stillstand des Tisches beim Scanvorgang.

3.2.1 Fehlerquellen bei der Bewegung

Die Fiille der moglichen Fehlerquellen lassen sich in zwei Gebiete einteilen:
a) durch die Schlittenmechanik verursachte Fehler
b) durch Justage verursachte Winkelfehler

Weiterhin ist bei allen Fehlerquellen zu unterscheiden, ob der entstehende Fehler auch Ein-
fluss auf die Wiederauffindbarkeit eines Ortes hat. Liegt beispielsweise eine gleich bleibende
Winkelabweichung zwischen gewiinschter und tatsidchlicher Bewegungsrichtung vor, sind
zwar alle angefahrenen Orte absolut gesehen fehlerhaft, ein zweimal aufgesuchter Ort kann
jedoch theoretisch exakt reproduziert werden.

Zu a): durch die Schlittenmechanik verursachte Fehler

Die bedeutendste Ursache fiir Fehler in der Bewegung eines linearen Positionierschlittens
liegt gewohnlich in den mechanischen Eigenschaften des verwendeten Rolltisches. Die ver-
schiedenen Moglichkeiten des Rolltisches von der idealen Bewegung abzuweichen sind in
Abb.10 dargestellt.

Geradheit des z
Hubes horizontal Gieren/M_

Nicken /Mg ;
T Geradheit des

Hubes vertikal

Abb.10: Anschauliche Darstellung der Fehler Rollen, Nicken, Gieren, Geradheit des
Hubs eines linearen Rolltisches [9].
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Die Geradheit des Hubes hingt unter Anderem von GroBenunterschieden und Asphdérizitét der
Kugeln des eingebauten Kugellagers ab. Der verbleibende Fehler der Bewegung, der durch
diese Spezifikation angegeben wird, ist daher statistisch und nicht reproduzierbar, da die
Kugeln nicht notwendig immer auf gleiche Weise rollen. Abweichungen von der Idealform
der Lauffldchen oder der umgebenden Hiille verursacht Nicken, Gieren und Rollen in syste-
matischer Weise. Ist nur die Reproduktion eines Ortes von Bedeutung, so sind diese Fehler
irrelevant.

Zu b): durch Justage verursachte Winkelfehler

Entlang der theoretischen X- und Y-Achse miissen nicht nur die Rolltische, sondern auch die
Linearencoder exakt justiert werden. Die Lingenmessung erfolgt dort mit Hilfe einer Skalen-
teilung, die vor einem Lesekopf hin und her bewegt wird.

Sind Rolltisch und Encoder nicht parallel, fiihrt dies zu absoluten Fehlern in der Lingenmes-
sung, da dann nur die Projektion der Skalenabstidnde auf die Bewegungsrichtung als Maf3stab
dient. Alle Distanzen werden zu lang angezeigt. Dieser Fehler ist systematisch und hat keinen
Einfluss auf die Reproduzierbarkeit.

Stehen die Rolltische in Richtung der X- und Y-Achse nicht senkrecht zueinander, ist ebenso
keine absolute Abstandsmessung zwischen zwei Punkten mehr moglich, sobald beide Tische
bewegt werden miissen um diese Punkte zu erreichen. Auch dieser Fehler ist systematisch und
hat keinen Einfluss auf die Reproduzierbarkeit.

3.2.2 Herangehensweise

Um durch die Schlittenmechanik verursachte Fehler so gering wie moglich zu halten, werden
spielfreie Linear-Rolltische der Firma Schneeberger eingesetzt. Die werkseitig garantierten
Spezifikationen der verwendeten Schlitten erlauben zwar eine Geradheit des Hubes von bis zu
6 um in allen Richtungen, der tatsdchliche Wert, ausgemessen mit Mikrometerschrauben,
liegt aber unter einem Mikrometer und damit im Bereich des durch konventionelle Schlitten-
mechanik machbaren. Weiter werden, um eine Deformation des gesamten Mikropositionierti-
sches durch die Bewegung der Last zu minimieren, fiir jede Richtung zwei Rolltische zu
einem Doppelkreuz verbunden, wie in der Darstellung in Abb.11 zu sehen.

Um sicherzustellen, dass die hohe Genauigkeit der unteren beiden mechanischen Schlitten
nicht durch Deformationen beim Verschrauben auf der Grundplatte gemindert wird, kommt
eine Hartgesteinsplatte mit sehr guter Oberflichenebenheit zum Einsatz: Die Oberfliche der
Platte weicht auf 600 mm x 400 mm um weniger als 3 um in der Hohe von einer idealen
Ebene ab. Um auch eine Deformation der oberen beiden Schlitten zu vermeiden ist sicherzu-
stellen, dass alle vier Verbindungsflachen gleiche Hohe haben. Die vier Adapter zwischen den
Schlitten, die passende Durchgangs- und Gewindelocher zur Verfiigung stellen, sind daher
gemeinsam auf gleiche Hohe geschliffen worden und weisen nur noch Hohenunterschiede
unterhalb eines Mikrometers auf.
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Abb.11: Unter der Briicke sind vier einzelne Rolltische zu einem Doppelkreuz zusam-
mengesetzt und bilden so den Mikropositioniertisch. Er ist in der Darstellung nach links
oben ausgelenkt.

Als Wegaufnehmer kommt ein zweidimensionaler Linearencoder der Firma Heidenhain zum
Einsatz. Dieser besteht aus einer skalierten Glasplatte, die sich relativ zu einem Messkopf
bewegt. Der Kopf beleuchtet den Malistab und registriert das reflektierte Licht. Mit Hilfe
einer elektronischen Interpolation der Helligkeitsverteilung wird eine Auflésung von 10 nm
erreicht. Ein Photo dieses Systems ist in Abb.12 links zu sehen.

Das zweidimensionale Mafsystem benutzt als Besonderheit nicht zwei GlasmaBstibe mit
Skalierungslinien, sondern eine Glasplatte mit einem Skalengitter. Die Bewegungen in X- und
Y-Richtung werden also nicht unabhédngig voneinander gemessen, sondern stindig beide
tiberwacht. Dadurch konnen einige der oben aufgefiihrten Fehlerquellen eliminiert werden:

Der Fehler, der durch eine endliche Geradheit des horizontalen Hubes bei der Bewegung in
Richtung einer Achse entsteht, stellt eine Bewegung in Richtung der anderen Achse dar
(Abb.10) und wird somit erfasst. Sind beide Rolltische aktiv, wird der Fehler vom Controller
automatisch korrigiert.

Ein Abweichen von der Parallelitit zwischen Mallsystem und Bewegungsrichtung, wie in
Abschnitt 3.2.7 unter Punkt b) genannt, kann erfasst werden. Wird beispielsweise bei nicht
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optimal justiertem System eine Bewegung entlang des Rolltisches in X-Richtung ausfiihrt,
ergibt sich auch ein Bewegungssignal in Y-Richtung, da die Projektion der Skalenabstinde
auf beide Bewegungsrichtungen erfasst wird. Im Falle einer optimalen Justierung einer Achse
muss die Projektion auf die unerwiinschte Achse Null ergeben.

Ebenso ist ein Abweichen von der Rechtwinkligkeit der Rolltisch-Richtungen, wie unter
demselben Punkt b) angefiihrt, so leicht zu vermessen, da auch hier eine Bewegungskompo-
nente in der unerwiinschten Richtung auftritt. Ist beispielsweise der Winkel zwischen den
Bewegungsachsen kleiner 90° und stimmt die X-Achse des MaB3systems mit der Bewegungs-
richtung in X-Richtung exakt iiberein, so kann fiir die Y-Achse diese Ubereinstimmung nicht
gelten. Eine Rolltisch-Bewegung in Y-Richtung fiihrt daher auch zu Bewegungssignalen in
X-Richtung. Die leichte quantitative Erfassung dieses Fehlers vereinfacht die Justierung.

Stage Carriage > .

Stage Base [FN 7 < A‘
> 7’ 2 Ceramic
y 2 ’ o Driving Plate

Abb.12: Wesentliche Bauteile von MaBsystem und Antrieb: links ein Photo des Mess-
kopfs auf dem Skalengitter aus Glas [10], rechts ein Piezo-Linearmotor montiert zum An-
trieb eines Rolltisches [11].

3.2.3 Auswahl des Antriebs

Die Zielsetzung bei der Bewegung des Mikropositioniertisches ist eine Prédzision im Bereich
eines Mikrometerbruchteils. Wihrend des Scanvorgangs werden jedoch Bewegungen im
Nanometerbereich durchgefiihrt. Der Rolltisch darf also, um den Scanvorgang nicht zu storen,
keine Bewegungen mehr in dieser Groenordnung zulassen. Dies hat Auswirkungen auf die
Wahl eines geeigneten Antriebs.

Bei rotierenden Motoren wie z.B. einem DC-Motor oder einem Schrittmotor ist die Positions-
stabilitit nicht in jedem Fall gesichert. Befindet sich der Motor im angeschalteten Zustand in
einer Regelschleife mit einem MaBsystem, so schwankt die Position innerhalb der Regelge-
nauigkeit. Ist kein MaBisystem erforderlich, wie beim Schrittmotor oder ist der Motor ausge-
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schaltet, verbleibt immer noch das Getriebespiel und das Umkehrspiel der Einheit, welche die
Rotation in eine lineare Bewegung wandelt.

Elektrische Linearmotoren besitzen zwar enorme Positioniergenauigkeit (unter 100 nm mog-
lich), benotigen kein Getriebe und haben daher auch kein Getriebe- oder Umkehrspiel. Jedoch
miissen sie geregelt werden, um ihre Position zu halten, was Schwankungen innerhalb der
Regelgenauigkeit unvermeidbar macht. Im ausgeschalteten Zustand sind diese Motoren nicht
in der Lage eine Kraft auszuiiben und die Position zu halten.

Um dieses Problem zu losen, kommt als Antrieb fiir den Mikropositioniertisch ein Piezo-
Linearmotor zum Einsatz. Bei diesem Motor werden mehrere piezoelektrische Stibe gegen
eine am Rolltisch fixierte Keramikleiste gepresst. Nun werden die Stidbe in hochfrequente
Schwingungen (40kHz) versetzt, dergestalt, dass ihre Spitzen elliptische Bewegungen voll-
fiihren. Auf diese Weise treiben sie die Keramikleiste durch Reibung in die gewiinschte Rich-
tung. Ein Photo einer typisches Anordnung ist in Abb.12 rechts zu sehen.

Ist der Zielort erreicht, kann der Motor abgeschaltet werden. Die Piezoelemente verbleiben
dabei im gestreckten Zustand, sind gegen die Keramikleiste gepresst und verhindern so jede
weitere Bewegung. Aus dem Anpressdruck der verwendeten Motoren von 72 N resultiert eine
Haftkraft von 8 N. Krifte dieser Grofle treten durch die Bewegung des Nanopositioniertisches
beim Scannen nicht auf. Ein Losreilen und damit eine Bewegung des Mikropositioniertisches
aufgrund einer Scanbewegung kann somit ausgeschlossen werden.

Die hohe Haftkraft hat zur Folge, dass auch im Normalbetrieb keine beliebig kleinen Strecken
gefahren werden konnen. Die untere Grenze liegt etwas unter 0,5 pm. Ebenso ist auch bei gut
eingestellten Parametern des Motion Controllers, der diesen Antrieb mit dem MaBsystem
verbindet, nicht ausgeschlossen, dass ein Zielort um einige 10 nm verfehlt wird. Beide Ein-
schrinkungen stellen aber kein Problem dar, da eine verbleibende Abweichung vom ge-
wiinschten Zielort vom MaBsystem erfasst und durch die Nanopositioniereinheit ausgeglichen
werden kann.

In Abb.13 ist ein Computerbild der Rolltische mit Antrieb und MaBsystem zu sehen. Die
skalierte Glasplatte ist symbolisch mit dem oberen Teil der Rolltische verbunden und wird
spater durch den Nanopositioniertisch verdeckt. Insgesamt erlaubt das System eine Bewegung
von 94 mm in X-Richtung und 110 mm in Y-Richtung.

3.2.4 Notabschaltung

Es muss sichergestellt sein, dass die Bewegung des Mikropositioniertisches nur im vorgese-
henen Aktionsradius erfolgt. Ein heftiger mechanischer Anschlag fiihrt nicht nur zur Dejusta-
ge des Systems, sondern kann auch einen Defekt hervorrufen, wenn er beispielsweise den
Mikro-Messkopf betrifft oder die glidserne Skalierungsplatte 16st, die hingend montiert ist und
nur an einem Punkt angeklebt sein darf.
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Abb.13: Bestandteile des Mikropositioniertisches. Das Skalengitter an der Unterseite der
dunkelgriinen gldsernen MaBplatte wird bei der Bewegung mitgefiihrt und von dem hell-
griinen Lesekopf abgetastet. Die zum Antrieb zugehorigen Teile, Motoren und Keramik-
leisten, sind rot eingezeichnet.

Natiirlich sind auch softwareseitig Vorkehrungen getroffen, um zu verhindern, dass der Roll-
tisch iiber seine Grenzen fihrt. Jedoch kann nicht vollig ausgeschlossen werden, dass die
Software sich hinsichtlich der realen Position irrt und den Befehl gibt, an eine unerreichbare
Position zu fahren, was ein mechanisches Anschlagen zur Folge hat. Weiterhin ist die Soft-
ware natiirlich auf einen laufenden, funktionierenden Computer angewiesen. Der Motion-
Controller, der die Befehle des Computer erhilt und die Bewegungen veranlasst, lauft aber bei
einem Versagen des Computers autark weiter. Bei einem Computerausfall kann die Software
den Tisch also unter Umstéinden nicht mehr kontrollieren.

Daher wurden fiir jede Bewegungsrichtung Mikroschalter montiert, die kurz vor einem me-
chanischen Kontakt ausgeldst werden. Die Schalter sind mit dem Motion-Controller selbst
verbunden, der bei einem Schalt-Ereignis den betreffenden Motor deaktiviert. Dies geschieht
richtungsabhingig, sodass der Mikropositioniertisch , falls er auf einer Seite einen Schaltkon-
takt auslost, ohne manuelles Eingreifen in die entgegengesetzte Richtung verfahren kann.



3. Realisierung des Aufbaus 28

3.2.5 Initialisierung

Der Mikropositioniertisch kann nach dem Einschalten des Systems seine Position nicht er-
kennen. Eine Initialisierung wird bendtigt, um ein reproduzierbares Verhalten zu gewihrleis-
ten. Angestrebt ist hierbei nicht die hohe Wiederauffindbarkeit eines Ortes, wie sie beim
Vergleich zweier Messungen erreicht werden muss. Es soll aber gewihrleistet sein, dass die
Probenhalter definiert angefahren werden konnen und eventuell groe Strukturen auf einer
Probe nach einer Initialisierung wieder auffindbar sind, sodass z.B. zu einem spiteren Zeit-
punkt die Messung fortgesetzt werden kann.

Zu diesem Zweck werden Lichtschranken eingesetzt. Gegeniiber Mikroschaltern haben diese
den Vorteil geringerer Toleranzen hinsichtlich des Schaltverhaltens. Im Falle einer Notab-
schaltung ist das simple mechanische Prinzip eines Mikroschalters dennoch vorzuziehen.

Bei der Initialisierung werden die Lichtschranken in jeder Richtung passiert. Durch einmali-
ges Feststellen der absoluten Position der Lichtschranken relativ zum Nullpunkt (Mittelstel-
lung beider Rolltische), kann der Mikropositioniertisch so initialisiert werden.

Um die Genauigkeit zu erhohen, wird das Programm vom angeschlossenen Computer nur
gestartet und 1duft von da an selbstidndig im Prozessor des Motion-Controllers ab. Durch die
Verkleinerung der Positions-Messintervalle konnte so eine Genauigkeit von ein bis zwei
interpolierten Skalenabstdnden, also 10 - 20 nm erreicht werden. Es sei darauf hingewiesen,
dass sich diese enorm hohe Genauigkeit nur auf die Wiederauffindbarkeit der Skalenstriche
bezieht. Die zahlreichen Fehlerquellen, die bei der wahren Reproduzierbarkeit einflieen, wie
weiter oben beschrieben, sind hier noch nicht beriicksichtigt.

3.3. Eigenschaften des Nanopositioniertisches

Der Nanopositioniertisch bewegt die Probe unter der ruhenden Cantilever-Spitze. Da die
meisten Messungen dieser Arbeit im constant force mode durchgefiihrt werden, ist aufler der
Scanbewegung in X- und Y-Richtung auch eine Bewegung in Z-Richtung notwendig. Der
Nanopositioniertisch iibernimmt die Bewegung in allen drei Raumrichtungen. Der urspriingli-
che Hub des erworbenen Systems wurde zu Gunsten der Genauigkeit eingeschrinkt, sodass
nun folgende Spezifikationen vorliegen:

- X,Y-Richtung: 50 um Hub, Positionierungsrauschen kleiner 0,5 nm

- Z-Richtung: 20 pm Hub, Positionierungsrauschen kleiner 0,1 nm
Die immer noch sehr groB3e Reichweite des Systems wird durch die VergroBerung des eigent-
lichen Piezohubs mit Hilfe von Festkorpergelenken erreicht. Diese ermdoglichen eine rei-

bungsfreie Bewegung, produzieren also keinen Stick-Slip-Effekt, der bei gewohnlichen
Gelenken ruckartige Bewegungen hervorruft.
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Die wichtigste Eigenschaft des Nanopositioniertisches ist seine Positionsregelung: Durch
kapazitive Sensoren wird die Ist-Position ermittelt, von auBlen wird ein Sollwert fiir die Posi-
tion vorgegeben. Bei geschlossener Regelschleife (closed-loop-Betrieb) wird die Stellung der
Piezos laufend an die Soll-Position angeglichen. In diesem Betriebsmodus hingen die Eigen-
schaften von Bewegung und Positionierung nicht mehr nur von der vorhandenen Antriebsme-
chanik, sondern sehr dominant von der Regelelektronik ab. Beispielsweise wird der Zeitraum,
in dem ein Ort erreicht wird, von den Regelparametern beeinflusst. Die Positionsstabilitit, die
ohne Regelung nur von der Stabilitit der Spannung an den Piezoelementen abhingt, dulert
sich nun in einem Positionierungsrauschen, welches mal3geblich von der Qualitit der Senso-
ren beeinflusst wird.

Das System erlaubt ein Umschalten zwischen closed-loop- und open-loop-Betrieb. Generell
ist das System im closed-loop-Betrieb triger. Demgegeniiber steht aber der groe Vorteil der
exakten Ortsbestimmung und Positionsstabilitit ohne den Einfluss von Fehlern, wie sie iibli-
cherweise von piezoelektrischen Elementen produziert werden. Positionsfehler durch Hyste-
rese oder Drift werden also von dem Regler ausgeglichen.

Die Trigheit des Systems stellt fiir die Bewegung in X-und Y-Richtung kein Problem dar, da
hier keine nennenswerten Beschleunigungen gefordert sind. In Z-Richtung ist die Situation
anders: hier ist eine moglichst hohe Dynamik gewiinscht, um beim Scannen plétzlich auftre-
tende Hohenunterschiede verfolgen zu konnen. Jedoch wird die Soll-Position bereits von der
constant-force-Regelschleife des AFM vorgegeben. Ein Schlie3en der Regelschleife fiir die Z-
Richtung innerhalb des Nanopositioniersystems ist daher weder notig noch erwiinscht, da so
die Dynamik sinkt. Bei allen Raster-Messungen (nicht den Kraft-Abstands-Kurven), die in
dieser Arbeit aufgefiihrt sind, wurde das System open-loop betrieben.

Das System stellt ein von den Sensoren abgeleitetes Monitorsignal zur Verfiigung, welches
die Ist-Position aller drei Achsen des Nanopositioniertisches in Form einer Spannung ausgibt.
So ist es moglich, wihrend des Scanvorgangs die tatsdchlichen Positionen mit Hilfe eines
AD-Wandlers aufzuzeichnen. Die Werte der X- und Y-Achse dienen dabei vor allem Kon-
trollzwecken. Der Z-Monitor wird direkt als topographisches Signal weiterverarbeitet und
stellt somit eine Alternative zum sonst beim AFM aufgezeichneten Signal des Regler-
Ausgangs der Regelschleife im constant force mode dar.
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3.4. Aufbau der Mikropositioniereinheit in Z-Richtung

3.4.1 Anforderungen und Fehlerquellen

Aus denselben Griinden wie bei der Konstruktion der Briicke muss auch die Mikropositio-
niereinheit in Z-Richtung Stabilitédt gegeniiber Schwingungen und leichten Schwankungen der
Temperatur aufweisen und darf keine storenden Ldngendnderungen zeigen. Weiterhin sind
folgende Eigenschaften des Mikropositioniertisches in X-Y-Richtung auch in Z-Richtung
wiinschenswert bzw. notwendig: Wird eine Probenoberfliche zwischen zwei Messungen
modifiziert, so kann, bei einer guten Reproduzierbarkeit in Z-Richtung, der absolute Hohen-
unterschied gemessen werden. Die Dicke einer abgetragenen Schicht ldsst sich so bestimmen.
Weiterhin ist ein groBer horizontaler und vertikaler Hub des Rolltisches zu vermeiden, da die
Reproduzierbarkeit in X-Y-Richtung unter diesem Hub leiden wiirde (vgl. dazu Abb.6 und
Abb.10). Unabdingbar ist auch in Z-Richtung ein volliger Stillstand beim Scanvorgang.

Sehr wichtig sind weiterhin Vorkehrungen, um eine unkontrollierte Bewegung zu unterbin-
den. Dies gilt insbesondere fiir die Abwértsbewegung: Eine zu grofle Krafteinwirkung auf den
Nanopositioniertisch kann dessen Festkorpergelenke irreversibel beschidigen.

Ferner ist wieder an die Notabschaltung und eine Moglichkeit zur Initialisierung des MaB3sys-
tems zu denken, weiterhin daran, dass der Antrieb eine automatische Annéherung des Canti-
levers an die Oberfliche erlauben sollte.

3.4.2 Herangehensweise

Das Antriebskonzept wird vollstindig vom Mikropositioniertisch in X-Y-Richtung tibernom-
men. In Z-Richtung ist nur ein Rolltisch notwendig, der senkrecht {iber dem Mikropositionier-
tisch in der Mitte der Biicke montiert wird. Die Motoren miissen in dieser Richtung mit bzw.
gegen die Schwerkraft arbeiten. Der bewegte Teil des Rolltisches und der daran befestigte
Scankopf haben ein Gesamtgewicht von iiber 1500 g. Fiir einen nur durch Reibung antreiben-
den Piezomotor ist das relativ viel. Um eine ruckfreie Bewegung zu garantieren, wird der
Rolltisch daher von zwei starken Piezomotoren mit jeweils acht Piezostibchen angetrieben.
Die rechnerische Vortriebskraft betrdgt damit 60 N — 72 N. Erst diese ruckfreie Bewegung
ermOglicht eine automatische Anniherung, wie sie in Kapitel 3.6 beschrieben wird.

Die Motoren haben eine Anpresskraft von jeweils 144 N. Da die Amplitude der Piezostéb-
chen nur wenige Nanometer betrdgt, muss die senkrecht stehende Montagebasis sehr steif
sein, um einen ausreichenden Kontakt zu gewihrleisten. Sie besteht daher aus einer 20 mm
starken Aluminiumplatte. Mit dieser sehr starken Basis wird auch der Empfindlichkeit gegen-
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tiber Temperaturschwankungen begegnet. In Abb.14 ist der Aufbau wieder in einer 3D-
Computerdarstellung zu sehen.

Das ebenfalls eingezeichnete Mallsystem misst hier natiirlich nur in einer Dimension, es
arbeitet daher mit einem Glasmal3stab und nicht mit einer skalierten Glasplatte. Wie in der
Abbildung ersichtlich ist der Maf3stab am beweglichen Teil des Rolltisches befestigt. Der
Messkopf ist an der Briicke fixiert, seine Halterung ist nicht dargestellt, um die Sicht nicht zu
verdecken. Das System kann Strecken von nur 5 nm aufl6sen.

Die Notabschaltung in positiver Z-Richtung wurde wieder mit Hilfe eines Mikroschalters
realisiert. Bei der Bewegung nach unten ist dies nicht ohne Weiteres moglich, da ein Kontakt
zwischen Cantilever und Probe méglich sein muss, das schiddliche Auftreffen des Scankopfes
auf dem Nanopositioniertisch davon aber rdumlich kaum zu trennen ist. Die Losung dieses
Problems mit Hilfe einer Kippvorrichtung im Scankopf wird im nédchsten Kapitel erldutert.

Abb.14: Alle wesentlichen Bestandteile der Mikropositioniereinheit in Z-Richtung. Die
Piezomotoren sind wieder rot eingefirbt, das MaBsystem griin. Der dunkelgriine MaBstab

wird mitbewegt wohingegen der hellgriine Messkopf ruht. Um die Anordnung besser ein-
sehbar zu machen, ist die Halterung fiir den Messkopf nicht eingezeichnet.



3. Realisierung des Aufbaus 32

Die Initialisierung gestaltet sich in Z-Richtung einfach, da das Mallsystem einen Referenz-
punkt besitzt, der vom Motion-Controller erfasst werden kann. Der Einbau einer Lichtschran-
ke ist hier also tberfliissig. Zum Initialisieren wird der Rolltisch zunédchst bis zum
Mikroschalter nach oben gefahren. Die anschlieBende Suche des Referenzpunktes iibernimmt
beim Herunterfahren der Motion-Controller.

3.5. Aufbau des Scankopfes

3.5.1 Anforderungen

Die Funktion des Scankopfes ist das Tragen des Lasers, des Cantilevers und der Quadranten-
diode. Da verschiedene Cantilever geometrisch nicht vollig baugleich sind, miissen sowohl
der Laser als auch die Diode justierbar sein.

Wie bei den zuvor genannten Bestandteilen des AFM muss auch beim Scankopf der Einfluss
von Temperaturschwankungen und Schwingungen klein gehalten werden. Jedoch ist hier auch
auf das Gesamtgewicht zu achten, um den Antrieb in Z-Richtung nicht zu iiberlasten. Weiter-
hin ist, wie oben erwéhnt, eine Schutzvorrichtung gegen ein Aufschlagen des Rolltisches auf
dem Nanopositioniertisch zu konstruieren. Schlie8lich soll die Cantileverhalterung einen
einfachen Nadelwechsel ermoglichen.

3.5.2 Herangehensweise

Als Material fiir den Scankopf wird V2A-Stahl gewihlt. Er ist zwar schwerer als Aluminium,
jedoch konnen bei gleicher thermischer Ausdehnung die Bestandteile kleiner gebaut werden.
Fiir die Justage von Laser und Diode kommen jeweils zwei Mikroverstelltische mit einem
Hub von 5 mm zum Einsatz. Der Aufbau des Scankopfes ist in Abb.15 links als Computer-
darstellung zu sehen. In dieser Darstellung ist in grau auch der Nanopositioniertisch unterhalb
des Cantilevers eingezeichnet. Im Photo auf der rechten Seite ist der Nanopositioniertisch mit
einer Reihe silberner Probenhalter bestiickt.

Schutzvorrichtung und Cantileverhalterung sind in der Ubersichtszeichnung Abb.18 am Ende
des Abschnitts detaillierter zu erkennen. Dort ist auch eine Feinjustierung fiir den Laser in
Strahlrichtung zu sehen, die, zusitzlich zur Laseroptik, die Fokussierung des Lichtstrahls auf
die Cantileverspitze ermoglicht.
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Abb.15: Computerdarstellung und Photo des Scankopfes, der am unteren Ende des abge-
senkten Rolltisches in Z-Richtung montiert ist. Im Computerbild ist der rote Laserstrahl
symbolisch mit eingezeichnet. Die kleinen X-Y-Stelltische, zu erkennen an den in Silber
gehaltenen Stellschrauben, dienen der Justierung von Laser und Diode. Der Laser selbst
ist schwarz eingefirbt.

3.5.3 Aufbau der Schutzvorrichtung

Gegen das Aufschlagen des Rolltisches in Z-Richtung auf den Nanopositioniertisch wurde ein
manueller Anschlag aus V2A-Stahl konstruiert. Dieser ist so beschaffen, dass er einen Kon-
takt zwischen Nadel und Oberfldche nicht verhindert. Da fiir die Einstellung des Anschlags so
nur der Spielraum von maximal einigen 10 pm durch eine Cantilever- Verbiegung zur Verfii-
gung stiinde, wire eine Justage sehr schwierig und fiir jede Probe anderer Dicke neu durchzu-
fiihren.

Stattdessen wurde eine Kippvorrichtung entwickelt, die ein Hochklappen des Cantilevers
mitsamt Halterung ermoglicht, sobald eine Grenzkraft tiberschritten wird. Im hochgeklappten
Zustand entstehen so in Z-Richtung weitere 3 mm Spielraum vor dem Auftreffen auf den
Nanopositioniertisch. Der Anschlag muss nun so eingestellt werden, dass ein Anhalten des
Rolltisches innerhalb dieser 3 mm erfolgt. Dieser grofle Spielraum erlaubt eine einfache Jus-
tage, die nur bei dickeren Proben korrigiert werden muss.

Hauptschwierigkeit bei der Konstruktion der Kippvorrichtung ist die Verbindung einer gerin-
gen Grenzkraft mit einer hohen Positionsstabilitdt im Normalbetrieb, sodass die Qualitét der
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Messungen auf keinen Fall unter dieser Sicherheitseinrichtung leidet. Die Losung dieses
Problems ist in der folgenden Abbildung (Abb.16) zu sehen.

I imi G|

II III

Abb.16: Kippvorrichtung von der Seite (I, II) und von vorn (III).
a) Winkel, b) Haltevorrichtung fiir den Cantilever, ¢) Cantilever, d) Kippachse, e) Untere
Kante im hochgeklappten Zustand, f) Spezialmadenschraube, die den Winkel fixiert

Im Bild (I) ist die Kippvorrichtung in der Normalstellung, also in der Stellung wihrend des
Scans gezeichnet. Auf dem Winkel (a) liegt eine Haltevorrichtung (b) fiir den Cantilever (c).
Die Kippachse ist mit (d) markiert. Bild (II) zeigt die Vorrichtung im hochgeklappten Zu-
stand. Gefahr fiir den Nanopositioniertisch droht erst beim Auftreffen der Kante (e), es ist
sichtbar, dass durch die Kippvorrichtung einige Millimeter Sicherheitsabstand gewonnen
werden. Zur Stabilisierung der Normalstellung (I) dient eine spezielle Made mit federndem
Druckstiick (f). Eine in die Madenschraube integrierte Feder presst hier eine in die Maden-
spitze eingebaute Kugel in Richtung Schraubenspitze. Diese Kugel driickt, wie in Bild (I1I)
angedeutet in Vertiefungen auf der Seite des Winkels (a), dergestalt, dass der Winkel in bei-
den Stellungen einrasten kann. Vertiefung und Anpresskraft sind so bemessen, dass der Win-
kel sicher einrastet, aber im Notfall bereits bei einem Kraftaufwand hochklappt, der den
Nanopositioniertisch nicht beschidigen kann

3.5.4 Aufbau der Cantileverhalterung

Um ein moglichst einfaches Wechseln des Cantilevers zu ermdglichen, wurde eine heraus-
nehmbare Halterung entwickelt, die den Cantilever tridgt und auf den Winkel ((a) in Abb.16)
aufgesteckt werden kann. Winkel und Halterung sind in Abb.17 nochmals von oben vergro-
Bert zu sehen. Der Cantilever selbst (a) wird auf diese Halterung mit Hilfe einer kleinen Stahl-
feder (b) geklemmt. Die Steckvorrichtung, die den Cantilever-Halter am Winkel befestigt,
besteht aus zwei Federn: Feder (c) driickt den Halter nach unten auf drei in den Winkel einge-
arbeitete Stahlkugeln (e). Die zweite Feder (d) presst den Halter gegen die Anschlidge links.
Der einzig noch verbleibende Freiheitsgrad, die Bewegung vor und zuriick, wird ebenfalls
von dieser Feder genommen: Eine Abschrigung des Cantilever-Halters lidsst diesen von allei-
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ne nach hinten gleiten. Daher muss der Halter nur auf den Winkel gesteckt werden und rastet

dann selbstindig ein.
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Abb.17: VergroBerte Darstellung der Cantileverhalterung mit Cantilever (I) und der

Klemmvorrichtung fiir diese Halterung am Winkel (II).
a) Cantilever, b) Stahlfeder zum Klemmen des Cantilevers, c) Feder driickt die Halterung
nach unten, d) Feder driickt die Halterung zur Seite und nach hinten e) Drei Stahlkugeln

unterhalb des Halters (rot).

Diese Befestigung des Cantilevers bzw. des Cantilever-Halters mit Federn ist gegen Kraft-
einwirkung von vollig ausreichender Stabilitit. Man bedenke, dass im normalen Messbetrieb
die einzigen auftretenden Krifte von der Nadelspitze des Cantilevers iibertragen werden.
Diese Krifte haben eine Groflenordnung von hochstens 100 nN - 200 nN.
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Abb.18: Detailgetreue Zeichnung des Scankopfes und der Konstruktion zur Bewegung in Z-
Richtung.

a) Keramikleiste fiir den Piezomotor f) X-Y-Justier-Stelltische

b) Piezomotor g) Feinjustierung fiir den Laserfokus
¢) Glasmal3stab h) Laser

d) zugehoriger Messkopf i) Kippvorrichtung

e) Halterung fiir den Messkopf (Zeichnung aufgerissen) j) Diode
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3.6. Elektronik und Regelung

Das entwickelte AFM besteht aus vielen verschiedenen Komponenten unterschiedlicher
Hersteller, die zusammenarbeiten miissen. Hierzu ist eine aufwindige Elektronik und Verka-
belung notwendig. Um die Darstellung der Schaltung iibersichtlicher zu gestalten, wird sie auf
zwel Abbildungen verteilt. Die erste, Abb.19, zeigt die vollstindige Schaltung der Mikro-
positioniereinheit inklusive Endabschaltung und Initialisierung fiir alle Bewegungsachsen. In
Abb.20 ist die Regelschleife des AFM zusammen mit der Ansteuerung des Nanopositionierti-
sches aufgezeichnet, also die Konfiguration wihrend des Messbetriebs. Daher ist in dieser
Schaltung der Laser symbolisch aktiviert. Um Zusammenhinge besser darzustellen, ist in
beiden Schaltungen alle Komponenten eingezeichnet. Nur die Kabelverbindungen unterschei-

den sich. Die in der jeweiligen Darstellung inaktiven Komponenten sind weil3.

Encoder Elektronik
X, Y, Z

XY, Z

4 Mikro-Endabschalter, +x, +y

Lichtschranken x,y

$ Motorsteuerung

|

=

N

PI-Regler

Sollkrafteinstellung

Z Controller far
v Nanopositioniertisch

X

Motion-Controller X, Y, Z

1) Mikropositioniertisch zur Grobverstellung
in X und Y - Richtung

2) in Z-Richtung

3) Nanopositioniereinheit X, Y, Z

zum Scannen

Skalengitter fiir 2D-Linearencoder X.,Y

Lesekopf fir 4)

Skalenraster fiir Linearencoder Z

4
5
6
7) Lesekopf flr 6)

—_—_—=

Monitor
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Abb.19: Die notwendige Verkabelung fiir den Betrieb der Mikropositioniereinheit in allen
Achsrichtungen. Nicht benotigte Einheiten sind weif3.
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?  Lateralkraft
Topographie
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Abb.20: Vollstindige Schaltung im constant force mode. Die Regelschleife ist rot gefirbt.

Abb.20 zeigt die Regelschleife, wie sie beim constant force mode zum Einsatz kommt (vgl.
Kapitel 1.3.) Als DA-Wandlerkarte kommt eine achtkanalige 16-Bit Karte mit 333 kHz
Samplingrate zum Einsatz. Auch die Digital-Analog-Wandlung erfolgt mit 16 Bit. Die AD-
und DA- Wandlerkarten sind im PC eingebaut; die Verbindung zu ihnen erfolgt iiber die

eingezeichneten Connector-Blocke.

Die analogen Ausgéinge dienen, wie in der Darstellung zu erkennen, zur Ansteuerung des
Nanopositioniertisches in X- und Y-Richtung. Wihrend des Scanvorgangs wird so die Probe
Punkt fiir Punkt abgerastert.
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3.6.1 Automatische Anndiherung des Cantilevers

Die Verbindung des Motion Controllers mit der Quadrantendiode wird fiir die automatische
Anniherung des Cantilevers an die Oberfldche bendtigt: Aufgrund der kleinen Abmessungen
kann die Anndherung optisch nicht bis zum Kontakt erfolgen. Daher wird die beim Kontakt
auftretende Signaldnderung selbst zur Anniherung verwendet. Beim langsamen Herunterfah-
ren der Nadel wartet man auf ein Abweichen des Diodensignals vom Ausgangswert und
stoppt die Abwirtsbewegung dann sofort.

Es muss beriicksichtigt werden, dass ein Signal erst durch kurzreichweitige Krifte zwischen
Nadel und Oberfldche ausgelost wird. Es bleibt also bei fixierter Nanopositionierung beinahe
kein Spielraum fiir den Bremsprozess. Daher wird bei eingeschaltetem constant-force-
Regelkreis angenihert, sodass diese Regelung fiir ein Ausweichen der Oberfldche sorgen
kann und ein groBerer Spielraum entsteht.

Wird die Datenaufnahme vom Computer iibernommen und der Bremsprozess von diesem
ausgelost, kann durch die iiblichen Schwankungen in der Reaktionszeit des Betriebssystems
der Bremsprozess dennoch iiber das erlaubte Mal} vergroert werden und die Nadel Schaden
nehmen. Dies wird verhindert, indem der gesamte Anndherungsprozess an ein Programm
iibertragen wird, welches ausschlie8lich im Motion-Controller ablduft. Der Controller stellt
fiir diese Zwecke eine eigene Programmiersprache ACSPL zur Verfiigung. Das Programm
wird vom Computer nur noch hochgeladen und gestartet. Die Messung des Signals der Quad-
rantendiode wird von einem 12-Bit AD-Wandler innerhalb des Controllers vorgenommen.

3.7. Fertiger Aufbau

Die folgenden zwei Abbildungen zeigen nochmals das gesamte AFM. In der Computerdar-
stellung (Abb.21) sind alle wesentlichen Bestandteile des Aufbaus zu sehen, so wie sie in den
vorigen Kapiteln besprochen wurden. Hier sind einige Anteile der Briicke entfernt worden, da
sonst die Sicht verdeckt wiirde. Ein Photo des betriebsbereiten AFM im Labor zeigt schlief3-
lich Abb.22.
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Abb.21: Diese Darstellung enthilt alle wesentlichen Bestandteile, die in den vorigen Ka-
piteln besprochen wurden.

Abb.22: Auf diesem Photo ist das fertig gestellte AFM im Labor zu sehen.



4. Software 41

4. Software

4.1. Die Programmiersprache

Die Software muss in der Lage sein, alle Funktionen des AFMs durch leichte Bedienbarkeit
zuginglich zu machen. Dies gilt insbesondere fiir die speziellen Eigenschaften, welche die
Kombination von Mikro- und Nano-Positionierung bereitstellen.

Eine Herausforderung stellt die Ansteuerung der verschiedenen Hardwarekomponenten unter-
schiedlicher Firmen dar. Ein effektives Programmieren ist nur moglich, wenn fiir jede Kom-
ponente Funktions- oder Klassenbibliotheken zur Verfiigung stehen. Fiir die gewihlte Pro-
grammiersprache Visual C++ standen diese Bibliotheken zur Verfiigung. Im Detail wurde
Visual C++ zur Programmierung der Bedienoberfliche und der Auswertungsalgorithmen
eingesetzt, zusammen mit folgenden Komponenten:

- NIDAQ-library (National-Instruments-Data-Aquisition-library): zur Ansteuerung der
DA/AD-Wandlerkarten, also zur Datenerfassung und zur Ansteuerung des Nanopositio-
niertisches, auch notig fiir den Sollkraftmodulationsmodus.

- ACS-lib: C-Funktionsbibliothek zur Ansteuerung des Motion-Controllers, und damit zur
Ansteuerung der Mikropositionierung in allen drei Achsrichtungen (sowohl MaB- als auch
Antriebssystem).

- NI-Measurement-Studio: Klassenbibliothek zur Unterstiitzung bei der graphischen Dar-
stellung der Daten.

- ACSPL: Programmiersprache des Motion-Controllers.

Der letzte Punkt hat eine gewisse Sonderstellung, da Programme in ACSPL kein Bestandteil
des im Computer laufenden Hauptprogramms sind, sondern nur von diesem gestartet werden.
Anschliefend laufen sie im Microcontroller des Motion-Controllers selbstindig ab. Notig ist
dies fiir die Initialisierung der Mikropositioniereinheiten (siche Kapitel 3.2) und die automati-
sche Anndherung wie in Kapitel 3.6 beschrieben.

4.2. Hauptbestandteile des Programms

Die Leistungen der Software lassen sich grob in drei Bereiche aufteilen: Erstens die Ansteue-
rung der Mikropositioniereinheit in allen Achsrichtungen, zweitens die Programmierung des
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Scanvorgangs und der Aufnahme von Kraft-Abstandskurven und drittens die Auswertung der
Daten.

4.2.1 Die Ansteuerung der Mikropositioniereinheit

Die Aufgaben dieser Einheit wurden in den vorangegangenen Kapiteln bereits ausfiihrlich
besprochen. Hier muss in erster Linie mit Hilfe der Funktionsbibliothek ACS-lib der Motion-
Controller angesteuert werden. Sind mehrere Proben innerhalb des Aktionsradius abgelegt, so
dient dieser Programmabschnitt zundchst der Auswahl einer Probe. AnschlieBend muss eine
zu untersuchende Stelle auf der Probe angefahren werden.

Die bei der Reproduktion eines Ortes erforderliche exakte Position wird auch im
Scanprogramm benotigt, da verbleibende Abweichungen vom Ursprungsort durch Ungenau-
igkeiten der Mikropositionierung von der Nanopositionierung ausgeglichen werden kdnnen.

4.2.2 Programmierung des Scanvorgangs

Dieser weitaus umfangreichere Teil des Programms umfasst hauptsichlich die Ansteuerung
der AD-Wandlerkarten zur Datenerfassung und der DA-Wandler zum Ausfiihren der Scan-
bewegung.

Eine hierbei auftretende Schwierigkeit ist das Timing. Das eingesetzte Betriebssystem Win-
dows 98 ist kein Echtzeitbetriebssystem, d.h. es kann nicht mit Sicherheit von einer gleich
bleibenden Geschwindigkeit bei der Abarbeitung des Programms ausgegangen werden, da
andere gleichzeitig ablaufende Programme intervenieren konnen. Wenn dies beispielsweise
wihrend des Scans einer Zeile geschieht, also nachdem der Befehl zum Durchlaufen der X-
Werte einer Zeile bereits an den DA-Wandler weitergegeben wurde, so kann eine stockende
oder verzogerte Aufzeichnung der Messdaten zu verzerrten und fehlerhaften Bilddaten fiihren.

Dieses Problem wird gelost, indem die Scanbewegung und die Messdatenaufnahme sich
gegenseitig triggern. Vom Computer wird nach der entsprechenden Parameteriibergabe an die
Wandlerkarten nur noch ein Startsignal gegeben. Das Durchlaufen einer Scanzeile und die
Aufnahme der Messdaten lduft dann im Hintergrund ohne weitere Einflussnahme des Compu-
ters. Die Messdaten werden in einem Zwischenspeicher auf der Wandlerkarte gepuffert und
von dort ebenso im Hintergrund an den Computer weitergegeben. Erst nach Abschluss der
Scanzeile werden die Daten im Computer weiterverarbeitet. Diese Selbstidndigkeit der Daten-
aufnahme verhindert nicht nur Bildfehler, sondern macht es auch moglich, den Computer
wihrend des Messvorgangs praktisch beliebig zu belasten. Daher kann ohne Bedenken das
schon vorhandene Datenmaterial bereits iibertragener Scanzeilen wihrend des Scans ausge-
wertet werden. So ist unter Umstidnden leichter zu entscheiden, ob sich eine Vollendung der
Messung lohnt, was besonders bei zeitaufwindigen Messungen im Sollkraftmodulationsmo-
dus von Vorteil ist.
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Folgende Daten werden aufgezeichnet:

- Z-Monitor des Nanopositioniertisches (Topographie)

- Lateralkraftsignal der Diode

- Reglereingang

- Reglerausgang

- X,Y-Monitor des Nanopositioniertisches (zu Kontrollzwecken)

Wihrend des Scanvorgangs kann zwischen den zeilenweise aktualisierten Darstellungen
dieser Datensitze umgeschaltet werden. Es ist in diesem Modus auch bereits eine dreidimen-
sionale Darstellung moglich.

Folgende Parameter lassen sich fiir einen Scanvorgang einstellen:

- der Bildausschnitt innerhalb des Spielraums von 50 pum x 50 pm, also Bildbreite und
Offset fiir beide Achsen

- die Bildauflosung, also die Anzahl der Bildpunkte pro Scanzeile und gleichzeitig die
Anzahl der Scanzeilen pro Bild (maximal 1000 x 1000 Punkte)

- die Anzahl der Messpunkte pro Bildpunkt
- die Geschwindigkeit, mit der sich die Nadel iiber die Oberfliche bewegt
- die Kraftdifferenz im Sollkraftmodulationsmodus

Die letzten beiden Parameter konnen auch wihrend des Messvorganges noch verdndert wer-
den.

Die Anzahl der Messpunkte pro Bildpunkt bezeichnet die Anzahl der Messungen pro Kanal,
welche der AD-Wandler an einem Ort aufnimmt. Durch die hohe Samplerate des Wandlers
von bis zu 333 kHz konnen pro Ort auch bei ziigigem Scannen durchaus 20-40 Messpunkte
und mehr aufgezeichnet werden. Durch eine Mittelung dieser Werte wird das Rauschen der
Bildpunkte deutlich verringert. Tatsdchlich war bei keinem der in dieser Arbeit dargestellten
Bilder eine digitale Filterung notwendig. Stattdessen wurde Wert auf eine moglichst unver-
filschte Darstellung der Rohdaten gelegt.

Der Bereich fiir die Geschwindigkeit der Nadel ist nicht durch das Programm, sondern physi-
kalisch begrenzt: Bei zu schneller Bewegung kann der Nanopositioniertisch den Hohenunter-
schieden der Probe unter umstinden nicht mehr folgen, sodass Nadel oder Probe schaden
nehmen kann.

Im Sollkraftmodulationsmodus kann nur langsam gescannt werden, da an jedem Punkt nach
einem Orts- oder Kraftwechsel eine Wartezeit erforderlich ist, um keine Fehler durch den
Einschwingvorgang des Nanopositioniertisches zu erhalten. Das Regelverhalten des Systems
wurde zu diesem Zweck experimentell vermessen. Aus diesen Daten errechnet das Programm
passende Wartezeiten und schligt diese vor.
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4.2.3 Aufnahme von Kraft-Abstands-Kurven

Dieser Programmabschnitt ermoglicht die Messung von Kraft-Abstandskurven an einem
bestimmten Ort, der zuvor auf dem Scanbild ausgewihlt werden kann.

Grundsitzlich gibt es zwei Moglichkeiten eine Kraft-Abstands-Kurve aufzuzeichnen. Eine ist
es die Ansteuerung in Z-Richtung dem Computer zu iiberlassen, der dann die Nadel auf die
Probe zu und wieder weg bewegt. Da jedoch der Controllereingang fiir die Z-Achse wihrend
des Scanvorgangs mit dem Reglerausgang verbunden ist (vgl. Abb.20), muss bei dieser Me-
thode der Regelkreis unterbrochen werden.

Alternativ kann eine Kraft-Abstands-Kurve auch durch eine Ansteuerung der Sollkraft durch-
laufen werden. Bei dieser Methode bleibt der Regelkreis geschlossen. Die vorgegebene Soll-
kraft bestimmt dann die Bewegung in Z-Richtung: Wird beispielsweise zu Beginn als
Sollkraft ein unerreichbar niedriger Wert angegeben (Entlastung der Nadel), fahrt der Nano-
positioniertisch auf den Punkt maximaler Entfernung zuriick. Sukzessives Erhohen der Soll-
kraft bis zu einem gewiinschten Hochstwert veranlasst den Regler, den Abstand wieder zu
verringern, bis Nadel und Probe sich beriihren und die Nadel mit der vorgegebenen Kraft auf
die Oberfldche driickt. Diese Methode hat den Nachteil, dass die Geschwindigkeit in Z-
Richtung nur vom Regler beeinflusst wird, also nicht direkt kontrolliert werden kann, ande-
rerseits ist keine Offnung des Regelkreises erforderlich.

Das Programm stellt beide Moglichkeiten zur Verfiigung. In beiden Fillen ist eine maximale
Kraft einstellbar. Bei der ersten Methode kann zusitzlich eine Anndherungsgeschwindigkeit
gewihlt werden.

4.2.4 Auswertung und Darstellung der Messdaten

Da bei den Messdaten eines AFM-Scans die Betrachtung der Rohdaten als Zahlenmatrix
sinnlos ist, kommt der Darstellung ein hoher Stellenwert zu. Dementsprechend muss das
Programm in der Lage sein, moglichst alle in den Daten enthaltene Information durch eine
geeignete Darstellung schnell und einfach zugénglich zu machen. Alle folgenden Auswer-
tungsmoglichkeiten stellt das Programm bereits wihrend des Messvorgangs zur Verfiigung.

Zu den Darstellungsmoglichkeiten zihlt:

- Verkippung der Datenmatrix, um Planparallelitit zur Koordinatenbasis herstellen zu
konnen

- freie Skalierung der Z-Achse, z.B. um flache Strukturen sehr ebener Proben zu {iberhthen
- verschiedene wihlbare Farbkombinationen oder freie Farbwahl

- Skalierung der Farben frei von Z-Achsenskalierung um Kontraste besser einstellen zu
konnen

- dreidimensionale Darstellung
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Weiterhin erleichtert die gleichzeitige Darstellung von bis zu vier Datensétzen einer Messung
einen Vergleich. Ein Cursor, der sich synchron iiber alle ge6ffneten Datensitze bewegt, ver-
bessert diese Eigenschaft. Um von diesem Teil der Software einen Eindruck zu vermitteln,
zeigt Abb.23 eine Ansicht des Bildschirms, wie er sich dem Experimentator wihrend der
Auswertung darstellt. In dem Beispiel sind in den vier Fenstern 3D-Ansicht und Aufsicht auf
die topographischen Daten bzw. Lateralkraft (griin) und Reglereingang (unten rechts) zu
sehen. Die Einheit der X- und Y-Achse, sowie der Z-Achse in der 3D-Ansicht, ist Mikrome-
ter. Der Cursor in Form eines grauen Kreuzes steht in allen Fenstern auf demselben Mess-
punkt. Die Messung zeigt eine netzformige Verteilung von Polyisopren auf einer Graphit-
Oberfliche. Die Préparation erfolgte wie bei den im zweiten Teil der Arbeit untersuchten
Proben aus der Losung (vgl. Kapitel 8.1), verwendet wurde der Polyisopren-Standard 5000
mit einer Konzentration im Losungsmittel von 1:2700. Durch den Vergleich der Bilder wird
deutlich, dass sich am Ort des Cursors bereits Material befinden diirfte, obgleich dies in der
topographischen Darstellung nicht sichtbar ist. Erst die Lateralkraftdarstellung weist durch
den Kontrast auf eine bereits beginnende Torsion der Nadel hin (die Scanrichtung verlduft
von links nach rechts).
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Abb.23: Diese Ansicht bietet sich dem Benutzer bei der Auswertung. Man beachte das
Koordinatenkreuz in allen Fenstern und die damit tibereinstimmende Senkrechte in den
Plots der Einzellinien rechts.



4. Software 46

Die Abbildung zeigt auch noch eine weitere Moglichkeit detaillierter Auswertung: Im rechten
Fenster ist die Scanzeile an der Cursorposition einzeln zu sehen. Aufgetragen werden die
wichtigsten Datensitze. Der Verlauf der Topographie bestitigt die vorige Vermutung durch
seine Form: Die Scanzeile steigt langsam an und féllt steiler ab. Vermutlich wird das auf der
Oberfldche mit maximal 20 nm extrem diinn aufgebrachte Material durch den Scanvorgang
leicht mitgezogen und verursacht beim Kontakt mit der Nadel (an der Cursorposition) zu-
nichst nur eine Torsion, hingegen kaum ein topographisches Signal. Dieses wird erst einige
Nanometer weiter sichtbar, wenn genug Material verschoben wurde und die Nadel nach oben
driickt. Wieder etwas weiter in Scanrichtung rei3t der Kontakt dann plétzlich ab.
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5. Ergebnisse und Beispiel-Messungen

5.1. Messung auf bekannten Oberfldchen

Um ein einwandfreies Funktionieren der gesamten Anlage zu priifen ist es sinnvoll zunéchst
bekannte Strukturen abzubilden. Die erste Aufnahme in Abb.24 (links) zeigt die Oberfldche
einer CD, genauer die Oberfldche einer von der CD abgetrennten Lackschicht. Die so genann-
ten Pits sind daher nicht als Vertiefungen zu sehen, sondern als kleine Erhohungen. Zum
Vergleich ist diese eigene Messung einer Messung aus der Literatur [12] in Abb.24 (rechts)
gegeniibergestellt. Breite und Hohe der Pits wurden ausgemessen und entsprechen mit
ca. 500 nm bzw. 150 nm dem Industriestandard.

Abb.24: links: Topographische Aufnahme einer CD-Oberfldche, rechts: Eine Messung

aus der Literatur [12]. Beide Aufnahmen haben eine Seitenbreite von 8 um.

Die néchste Abbildung (Abb.25) zeigt die Oberfliche eines Eichstandards aus Silizium. Die
extrem regelmifBige Struktur macht es moglich, auch kleine Abweichungen von der Linearitit
der Scanbewegung leicht sichtbar zu machen. Diese wiirden sich im Bild als Verzerrung
duBern. Wie man sieht sind keine solchen Nichtlinearitdten beobachtbar.
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Abb.25: Topographische Aufnahme eines Eichstandards in 3D-Darstellung. Die gleich-
méBige Struktur zeigt keinerlei Verzerrungen durch Hysterese oder Drift.

Auch fiir eine polymere Probe wurde ein Vergleich angefertigt: Die Aufnahmen in Abb.26
zeigen diinne Polymerfilme. Links ist Polyisopren auf einer Graphitoberfliche (HOPG) zu
sehen. Es handelt sich um eine Ubersicht der Probe, die im Kapitel 4. bereits als Beispiel fiir
die Auswertungsmoglichkeiten gedient hat. Fiir die Hohe der netzartigen Struktur werden
auch hier selten mehr als 20 nm gemessen. Zum Vergleich befindet sich auf der rechten Seite
derselben Abbildung eine Messung mit 3 um Seitenlidnge aus der Literatur [12]. Hier wurde
Polystyrol auf Silizium aufgebracht.

Abb.26: Links ist eine topographische Aufnahme als 3D-Darstellung von Polyisopren auf
HOPG zu sehen. Die Seitenbreite der Aufnahme betrdgt 20 pm. Rechts befindet sich eine
Aufnahme von Polystyrol auf Silizium mit 3 um Seitenbreite.



5. Ergebnisse und Beispiel-Messungen 49

5.2. Zusammensetzen von Aufnahmen nebeneinander liegender Areale

Ein gesetztes Ziel war die Erstellung von Ubersichtsbildern aus einzelnen Aufnahmen, um die
Beschriankung auf eine Grofle des untersuchten mikroskopischen Objekts zu lockern. Die
hohe Genauigkeit des Mikropositioniertisches erlaubt ein einfaches Zusammensetzen von
Aufnahmen nebeneinander liegender Areale, auch wenn zwischen deren Aufnahme der Mik-
ropositioniertisch bewegt wurde.

Zwei verbleibende Fehlerquellen sind zu beachten: Zum Einen die endliche Reproduzierbar-
keit, zum Anderen ein Abweichen zwischen der X-Y-Richtung des Mikropositioniertisches
von der des Scantisches. Die endliche Reproduzierbarkeit kommt in erster Linie bei starken
VergroBerungen zum Tragen, diese werden jedoch bei Ubersichtsaufnahmen nicht bendtigt.
Liegt der Abstand der Bildpunkte oberhalb der Reproduzierbarkeit, kann dieser Fehler ver-
nachléssigt werden. Da der zweite Fehler einen Winkelfehler darstellt, tritt er unabhingig von
der Seitenlidnge der Einzelaufnahmen in Erscheinung. Ist der Fehler sichtbar, kann eine opti-
sche Fehlerkorrektur vonnéten sein. Die Messungen konnen mit einem Uberlapp aufgenom-
men werden, sodass anschlieBend der Computer die beiden Bilder relativ zueinander solange
verschieben kann, bis die Abweichung im Uberlappungsgebiet minimal ist.

Abb.27 zeigt die Aufnahme von 150 um x 50 um, die aus drei quadratischen Scans mit 50 um
Kantenldnge zusammengesetzt wurde. Als Oberfliche wurde wieder die Lackschicht einer
CD gewihlt. Bei der Nachkorrektur wurde nur das dritte Bild um 250 nm (einfacher Mess-
punktabstand) nach oben verschoben. Die sonst durchgefiihrte Verkippung der Datenmatrix
um Planparallelitit zum gedachten Untergrund zu erreichen wurde hier bewusst nicht durch-
gefiihrt, um die Daten unverfilscht zu lassen. Ebenso kamen auch in dieser Darstellung keine
Glittungsfilter oder sonstige digitale Nachbearbeitung zum Einsatz, die Bildfehler korrigieren
konnten. Dennoch ist an den Ubergingen zwischen den Einzelbildern kaum ein Bruch wahr-
zunehmen.
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Abb.27: Topographische Aufnahme einer CD-Lackschicht. Diese Ubersicht wurde aus
drei Einzelaufnahmen mit 50um Seitenlédnge zusammengesetzt.
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5.3. Erreichte Genauigkeit bei der Wiederauffindbarkeit eines Ortes

Wie die vorangegangenen Kapitel deutlich gemacht haben ist das Gesamtsystem zu komplex,
um eine verldssliche quantitative Vorhersage iiber die Reproduzierbarkeit zu machen. Letzt-
lich muss diese also experimentell bestimmt werden.

5.3.1 Experimentelle Vorgehensweise

Es wird eine Messreihe mit iiber 30 Aufnahmen von derselben Oberfliche angefertigt. Zwi-
schen den Messungen wird der Cantilever um einige Millimeter nach oben gefahren. An-
schlieBend sucht der Mikropositioniertisch nacheinander die vier Positionen, bei denen die
Nadel iiber den Eckpunkten des erreichbaren Areals von 94 mm x 110 mm steht auf. Dann
wird die Nadel am urspriinglichen Ort wieder abgesetzt und der Scan wiederholt. Ein Ver-
gleich der ausgewerteten Scanbilder ermoglicht nun ein Ausmessen der Reproduzierbarkeit in
X-und Y-Richtung.

Da die Probe etwa im Zentrum der umfahrenen Fliche angebracht ist, wird zwischen den
Aufnahmen insgesamt eine Strecke von ca. 45 cm abgefahren. (sieche Abb.28). Durch das
Anfahren der vier duBlersten Punkte wird sichergestellt, dass die gemessene Reproduzierbar-
keit nicht nur beim Verfahren innerhalb eines kleinen Areals der erreichbaren Fliche giiltig
1st.

Alle Messungen dieser Messreihe wurden unter der Plexiglashaube durchgefiihrt, ebenso
wurde vor den Messungen die Apparatur einige Stunden temperiert, um Stérungen durch
Konvektion und Wirmebewegung zu vermeiden.
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Abb.28: Weg der Nadel iiber der Probenablagefliche auf dem Nanopositioniertisch.
Durch das Anfahren aller Ecken des erreichbaren Areals ergibt sich ein Gesamtweg von
etwa 45 cm.
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Als Messprobe dient wieder eine CD. Ein Eichstandard ist wenig geeignet, da die hohe
Gleichformigkeit der Strukturen zu Verwechslungen fithren kann. Bei den durchgefiihrten
Messungen ist durch einen Vergleich einer charakteristischen Stelle eine Abweichung mit
einer Genauigkeit von 10 nm wahrnehmbar. Als Beispiel dienen die folgenden typischen
Aufnahmen (Abb.29). Die kontrastreiche Falschfarbendarstellung der topographischen Daten
macht hier auch kleine Unterschiede schnell sichtbar und eignet sich daher besonders fiir den
Vergleich dieser Datensitze. Bei ihnen betrigt die Abweichung Ax = 30 nm und Ay = 70 nm.
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Abb.29: Zwischen diesen beiden Aufnahmen eines CD-Pits wurde die Probe relativ zum
Cantilever um insgesamt 45 cm verfahren. Durch diesen Vorgang tritt eine Verschiebung
von Ax = 30 nm und Ay = 70 nm auf,

5.3.2 Ergebnisse

Triagt man die Abweichungen vom Mittelwert der X- und Y-Werte in Form eines Balkendia-
gramms auf, ergibt sich folgendes Bild (siehe Abb.30): Uber beide Abweichungen hinweg
zeigt die Verteilung eine recht schone GaulBform. Dies ist ein Hinweis darauf, dass der
verbleibende Fehler statistisch schwankt und kaum systematischen Anteil besitzt. Physika-
lisch lésst sich vermuten: Eine kontinuierliche Drift, wie sie durch eine langsame Ausdehnung
von Teilen der Apparatur verursacht werden konnte, ist nicht zu sehen. Stattdessen sind zufil-
lige Schwankungen, wie sie von mechanischen Restfehlern der Rolltische herriihren konnten,
wahrnehmbar.

Die Breite der Verteilung nach dem 90%-Kriterium betrdgt nur 150 nm und ist damit extrem
klein. Damit ist gezeigt, dass sogar nach einer Bewegung in verschiedene Richtungen von
insgesamt 45 cm ein Ort wiederholt mit hochster Genauigkeit wieder aufgefunden werden
kann.
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Es sei an dieser Stelle nochmals die Besonderheit hervorgehoben, dass es sich hierbei nicht
um eine rechnerische Addition der Abweichungen zweier unabhéngiger, aufeinander liegen-
der Mikropositioniereinheiten handelt. Dieses Messverfahren ermittelt vielmehr die tatsdchli-
che Abweichung vom Ursprungsort in beiden Dimensionen gleichzeitig.

Um sich das Wandern der Nadel innerhalb der Messreihe zweidimensional zu verdeutlichen,
betrachte man die Darstellung in Abb.31. Hier wurde der jeweilige Ort, an dem die charakte-
ristische Probenstelle beobachtet wurde, fiir jede Messung eingezeichnet. Wieder ist keine
Systematik zu erkennen und ein rein statistisches Streuen der Punkte zu sehen. Diese Darstel-
lung zeigt besonders anschaulich ein zufélliges Wandern der Messpunkte um den Schwer-
punkt. Zusitzlich eingezeichnet sind zwei Kreise um diesen Schwerpunkt. Der Grofere mit
einem Radius von 75 nm umschlieft 94% der Punkte (genau 29 von 31 Punkten). Um ein
Zweidrittel-Kriterium zu erfiillen, bendtigt der kleinere Kreis einen Radius von nur 55 nm
(genau 19 von 31 Punkten).

T
I - bveichung
I -~ bvieichung

Anzahl
on
1

-%O -80 -B0 -40 =20 i] 20 40 50 80 100
Abweichung vom Mittelwert in nm

Abb.30: Ortsabweichung vom Mittelwert fiir X- und Y-Werte getrennt als Balken-
diagramm aufgetragen.
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Abb.31: Wanderung des Referenzpunktes im Laufe der Messungen. Die Kreise um den
Schwerpunkt umschlieen einmal iiber 90% der Punkte (r=75 nm) bzw. iiber 66% der
Punkte (r=55 nm).

5.4. Beispiel fiir eine Kraft-Abstands-Kurve

Ein interessantes Objekt fiir eine Kraft-Abstands-Kurve ist ein Zweiphasensystem aus Kom-
ponenten mit unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften. Hier wurde ein mit Carbon
Black gefiillter vernetzter Naturkautschuk gewdihlt. Das Carbon Black ist vom Typ N550 und
hat daher grofle Aggregate von bis zu 500 nm Durchmesser und dariiber. Der Fiillgrad betragt
70 phr (per hundred rubber), also 70 g Carbon Black auf 100 g Naturkautschuk. Die Oberfla-
che entstand durch einen Schnitt durch das Material mit einem Skalpell.

Folgende Abbildung (Abb.32) zeigt Topographie und Lateralkraft der Messung. Auf diesen
Bildern ist der erhebliche Unterschied dieser beiden Methoden gut zu erkennen: Manche der
topographischen Unterschiede werden im Lateralkraftbild erst deutlich, andere verschwinden
fast gidnzlich. Zu sehen ist eindeutig eine Anhdufung rundlicher Objekte von bis zu 600 nm
Durchmesser, also der Aggregate des N550.
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Abb.32: Messung auf mit Carbon Black gefiilltem Naturkautschuk. Die gelben Objekte
im linken Bild sind Fiillstoffpartikel. An den Positionen (a) und (b) wurden Kraft-
Abstands-Kurven gemessen.

Beim Betrachten der Messung féllt auf, dass neben den hervorstehenden Aggregaten auch
Bereiche gleichbleibender Hohe vorhanden sind. Um diese Stellen genauer zu untersuchen,
wurden an den markierten Orten (a) und (b) Kraft-Abstands-Messungen durchgefiihrt.

Abb.33 zeigt die Ergebnisse. Der Interpretation von Kraft-Abstands-Kurven ist im zweiten
Teil der Arbeit ein eigenes Kapitel gewidmet (Kapitel 7.) und wird daher hier nur angedeutet.
Eine vollstindige Kurve besteht aus Annéherung und Entfernung der Nadel von der Probe.
Den Pfeilen ist zu entnehmen, in welcher Reihenfolge die Daten aufgenommen werden.

Die Messungen eins und zwei dienen nur dem Nachweis der Reproduzierbarkeit einer Kraft-
Abstands-Kurve und wurden daher beide am Ort (a) durchgefiihrt. Bei einer plastisch ver-
formbaren Oberflache wiren hier unterschiedliche Kurven zu erwarten gewesen. Das Ergeb-
nis zeigt jedoch praktisch deckungsgleiche Kurvenverldufe. Die horizontale Verschiebung
wurde bei der Auswertung erzeugt und dient der besseren Ubersicht.

Die dritte Messung, durchgefiihrt am Ort (b), weicht deutlich von den beiden anderen Mes-
sungen ab: Die Steigung im Bereich der positiven Kraft ist geringer, wie die eingezeichneten
Parallelen in Abb.33 verdeutlichen. Dies weist eindeutig auf einen Untergrund geringerer
Hirte hin, die Nadel befindet sich hier auf dem Kautschuk. Weiterhin werden beim Ablosen
der Nadel auch hohere Adsorptionskrifte gemessen. Auch dies ldsst sich durch den leicht
verformbaren Kautschuk und verbliebene Polymerketten erklédren.
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Abb.33: Kraft-Abstands-Kurven an den in Abb.32 markierten Stellen der Probe. Die
Kurven zeigen an den beiden Orten ein deutlich unterschiedliches Verhalten

5.5 Beispiel fiir den Sollkraftmodulationsmodus

Auch um ein Beispiel fiir den Einsatz der Sollkraftmodulation zu zeigen, eignet sich ein ge-
fullter Kautschuk, da dort, wie oben zu sehen war, Bereiche unterschiedlicher Elastizitit
vorhanden sind. Fiir dieses Beispiel wurde dasselbe Probenmaterial wie im vorigen Abschnitt
verwendet, also ein mit 70 phr Carbon Black des Typs N550 gefiillter Naturkautschuk. Auch
die Priparation wurde gleich durchgefiihrt. Die Daten fiir die folgende Bildserie (Abb.34)
wurden wihrend einer Messung aufgenommen, entstanden also gleichzeitig.

Zunichst fillt auf, dass sich bereits topographisch im Vergleich zu den Messungen in Abb.32
aus dem vorigen Abschnitt ein vollig anderes Bild ergibt: Die zumeist kugelrunden Objekte
an der Oberflidche haben fast alle einen Durchmesser von gut 500 nm, zum Teil auch bis tiber
1000 nm. Es handelt sich eindeutig um Aggregate des Carbon Black. Der Vergleich mit
Abb.32 zeigt deutlich die Inhomogenitét gefiillter Systeme, und weist damit drastisch auf die
Gefahren von Fehlinterpretationen hin, falls nur wenige oder zu kleine Ausschnitte einer
Oberfliche untersucht werden.
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Abb.34: Messung mit Sollkraftmodulation auf Naturkautschuk: (I) Topographie in 3D-
Ansicht, (II) Topographie in 2D-Ansicht, (IIT) Lateralkraft, (IV) Elastizitét.

Beim Betrachten der Lateralkraft-Aufnahme (Abb.34, III) sieht man hier deutliche Unter-
schiede zwischen den Oberflichen der Aggregate und den Zwischenrdumen, in denen eine
grofle Torsion der Nadel gemessen wird. In der graphischen Darstellung der Elastizitét findet
man die Erkldrung: Zwischen den harten Aggregaten (dunkelblau) sind helle Bereiche hoher
Elastizitit zu sehen. Offensichtlich befindet sich dort der weiche Kautschuk, der auch die
groBen lateralen Krifte verursacht. Da der Schnitt mit einem Skalpell durchgefiihrt wurde,
welches makroskopisch zwar scharf erscheint, mikroskopisch gesehen jedoch ein recht grobes
Werkzeug darstellt, ist eine mogliche Erkldarung fiir die Kautschukverteilung die Folgende:
Beim Schnitt wirken grofe Krifte auf die Kautschukmatrix, die zum Zerreisen der Ketten
filhren. Die Aggregate des Fiillstoffs jedoch sind mit einem Messer nicht aufzubrechen, wo-
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durch die Topographie entsteht. Die Ketten verbleiben bevorzugt zwischen den Aggregaten
und verursachen dort hohe Lateralkrifte und ebenso die hohe Elastizitit.

An dieser Stelle muss erwihnt werden, dass die Messdaten bei der Sollkraftmodulation oft-
mals stark durch Artefakte, also nicht real vorhandene Effekte, iiberlagert werden. Diese
werden von der Topographie erzeugt: Beim Kraftwechsel kann nicht vernachldssigt werden,
ob der Nadel die Moglichkeit gegeben wird einem Hohenunterschied auszuweichen. Ubli-
cherweise, und auch bei den vorliegenden Aufnahmen, zeigt der Cantilever in negative Y-
Richtung, er wird also beim Scanvorgang von positiver Y-Richtung her gehalten. Beim An-
driicken kann die Nadelspitze nun unter Umstinden auf der Oberfliche in negative Y-
Richtung abrutschen, was eine groBere Elastizitit vortdauscht. Daher haben Elastizitédtsabbil-
dungen die Tendenz, Objekte, die aus der Oberfldche herausstehen, oben (gemeint ist in posi-
tiver Y-Richtung) hérter erscheinen zu lassen als unten. Auch in Abb.34, IV ist dies eindeutig
zu erkennen: Alle Aggregate sind unten scheinbar weicher als oben. Dennoch bietet die Soll-
kraftmodulationsmethode eine gute und interessante Moglichkeit zur Untersuchung der me-
chanischen Oberflicheneigenschaften.
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Teil II. Zur Kettenbeweglichkeit diinner adsor-
bierter Polymerschichten

6. Motivation

6.1. Der Glaszustand

Nahezu alle Materialien konnen unter geeigneten Bedingungen in den Glaszustand versetzt
werden, bei Polymeren spielt der Wechsel in diesen Zustand eine besonders tragende Rolle.
Die Untersuchung polymerer Glaser ist daher sowohl vom wissenschaftlichen Standpunkt her
interessant, als auch industriell bedeutend.

Obgleich der Ubergang in den Glaszustand kein Phasenwechsel ist, indern sich die Eigen-
schaften von Polymeren bei der Glastemperatur T, auf dramatische Weise. Gegen die Tempe-
ratur aufgetragen zeigt beispielsweise der Verlauf des Volumens bei T, einen Knick, da der
Ausdehnungskoeffizient sprunghaft ansteigt. Weiterhin steigt beim Uberschreiten der Glas-
temperatur die Kettenbeweglichkeit und freies Volumen wird eingebaut [13]. Eine makrosko-
pisch besonders offensichtliche Verinderung ist der Ubergang von einer viskosen Fliissigkeit
oberhalb Tg zu einem amorphen Festkdrper beim Abkiihlen.

Die Glastemperatur selbst ist einer der wichtigsten Parameter bei der Beschreibung der Zu-
standsé@nderung. Sie ist jedoch keine Materialkonstante, sondern hingt von der thermischen
Vorgeschichte des Materials ab. Beispielsweise steigt die Glastemperatur mit steigender
Abkiihlrate [13]. Aus diesem Grund kann der Ubergang in den Glaszustand auch kein Pha-
senwechsel sein. Um den Glaszustand besser verstehen zu konnen, muss man die Struktur
eines Polymers zunichst auf mikroskopischer Ebene betrachten.

6.1.1 Kettenaufbau und Kettenbeweglichkeit

Der Aufbau einer Kette soll am Beispiel des Polyethylens erldutert werden, dessen sterische
Struktur in Abb.35 dargestellt ist. Eine Molekiilkette mit N Segmenten hat 3N Freiheitsgrade.
Diese rithren zum Einen von Anderungen der Bindungslinge und der Valenzwinkel her.
Bewegungen dieser Art haben zwar Einfluss auf die Form der Kette, ermdglichen jedoch
keine Umgestaltung sondern stellen nur Schwingungen dar. Zum Anderen haben die Ketten-
glieder die Moglichkeit, Torsionsbewegungen um die C-C-Bindungen durchzufiihren. Diese
Bewegung stellt eine Konformationsdanderung dar und ermoglicht eine vollige Umgestaltung
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der Kettenform. Falls diese Moglichkeit zur Umlagerung besteht, bildet sich bei langen Ket-
ten so aus rein statistischen Griinden iiblicherweise eine Kniuelform.

vhyeriueytyty

Abb.35: Die sterische Struktur von Polyethylen [14].
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Abb.36: Torsionspotential: Energie bei der Rotation um die C-C-Bindung im Ethan (ge-
strichelt) bzw. Butan (durchgezogen). Rechts sind die Molekiile entlang der Bindung zu
sehen [14].

Betrachtet man die verschiedenen energetischen Zustinde wihrend einer vollstdndigen Dre-
hung um eine C-C-Bindung, lésst sich ein so genanntes Torsionspotential aufzeichnen. Fiir
den einfachen Fall des Ethans und Buthans ist dieses Potential in Abb.36 dargestellt. Unter
Kettenbeweglichkeit versteht man die Fihigkeit einer Kette, dieses Potential zu iiberwinden
und so die Konformation zu dndern.
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6.1.2 Die mikroskopische Deutung des Glaszustandes

Mikroskopisch betrachtet wird der Glaszustand durch eine Verringerung der Kettenbeweg-
lichkeit definiert. Obwohl die Beweglichkeit der Ketten nach obiger Darstellung in erster
Linie von dem Torsionspotential abzuhiingen scheint, muss darauf hingewiesen werden, dass
der Glaszustand ein kollektiver Effekt ist.

Aussagen iiber den Zustand eines polymeren Einzelmolekiils sind keineswegs trivial. Der
Grund fiir die Komplexitit liegt in der groen Linge der Molekiile. So wurde in Simulationen
gezeigt, dass ein einziges Molekiil im gekndulten Zustand Bereiche hochst unterschiedlicher
Beweglichkeit aufweist [15]. Wihrend am Rand des Knéuels, also am Ubergang zur Luft
(oder gleichbedeutend dem Vakuum), die Beweglichkeit sehr hoch sein kann, behindern sich
die Ketten im Zentrum des Kniuels gegenseitig und senken so ihre Beweglichkeit. Ein weite-
rer wichtiger Faktor ist also das, fiir die Bewegung der Ketten zur Verfiigung stehende, so
genannte freie Volumen.

Steht nun eine Oberfliche zur Verfiigung, an die die Kette anbinden kann, verkomplizieren
sich die Umstédnde weiter: Zum Einen sind Konformationen moglich, bei denen so viele Ket-
tensegmente an der Oberfliche haften, dass die Beweglichkeit dieser Kette der im Glas
gleichkommt. Zum Anderen ist bei glatten Oberflichen, besonders fiir kurze Kettenabschnitte,
sogar eine gesteigerte Beweglichkeit beobachtet worden, ndmlich dann, wenn durch die Kon-
formation umliegender Ketten freies Volumen und damit mehr Spielraum geschaffen
wurde [15].

Aus der groBBen Linge der Ketten folgt letztlich auch, dass der Glasiibergang kein Phasen-
wechsel ist. Wire beim Erwirmen nur die Uberwindung des Torsionspotentials durch ausrei-
chende kinetische Energie der Molekiille von Bedeutung, bestiinde kein wesentlicher
Unterschied zum Schmelzen eines Kristalls.

6.2. Der Glaszustand diinner Schichten

Das Studium des Glaszustandes ist Thema unzéhliger Veroffentlichungen, gleichwohl gibt es
diesbeziiglich noch eine Reihe unbeantworteter Fragen. Insbesondere ist das Verhalten sehr
diinner Schichten weitgehend ungeklért, wie im Folgenden noch ausgefiihrt wird.

Als diinne Schicht ist im Bereich der Polymere eine Schicht anzusehen, wenn ihre Dicke d in
der GroBlenordnung einiger Gyrationsradien liegt. Wie oben beschrieben, ist der Glaszustand
ein kollektiver Effekt und daher nicht ohne Weiteres sinnvoll fiir ein einzelnes Molekiil zu
definieren. Daher ist zu erwarten, dass die Reduktion der Schichtdicke auf einen Gyrationsra-
dius Abweichungen von den Eigenschaften des Bulkmaterials hervorbringt.

Das Verhalten sehr diinner Polymerschichten ist keineswegs ein rein akademisches Problem.
Polymere Materialien werden beispielsweise in der Nanotechnologie eingesetzt. Der Polymer-
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Transistor oder auch Computerchips aus Polymeren sind hier ein sehr aktuelles Forschungs-
gebiet, das von hohem industriellem Interesse begleitet wird.

Jedoch findet das Verhalten diinner Polymerschichten auch in der Grundlagenforschung grof3e
Beachtung: Ein jeglicher Kontakt eines Fiillstoffs mit dem Bulkmaterial stellt eine diinne
Ubergangsschicht dar, der unter Umstinden andere Eigenschaften zugeschrieben werden
miissen, als dem unbeeinflussten Polymer im Bulk. Die Frage nach dem Einfluss dieser
Schicht, die auch als Bound-Rubber bezeichnet wird, auf das Wechselwirkungsverhalten
zwischen Fiillstoff und Matrix wird laufend diskutiert.

Betrachtet man an Oberflichen adsorbierte Polymerketten, so muss zwischen der Immobili-
sierung einer Kette durch die Anbindung und der Beweglichkeit einzelner Kettenabschnitte
unterschieden werden. Wie schon im Absatz 6.1.2 erwéhnt, kann zwischen Fixpunkten unter
Umstdnden Bewegung stattfinden, auch Konformationsidnderungen durch Torsionen um C-C
Bindungen.

Ziel der Untersuchungen dieser Arbeit ist eine Beurteilung des Bewegungszustandes adsor-
bierter Polymerketten auf Carbon Black. Dabei lassen sich zwei Kernfragen formulieren:

- Kann ein polymeres System, dessen Glastemperatur unterhalb der Zimmertempe-
ratur liegt, durch Anbindung an eine Oberfliche eine Glasschicht auf dieser aus-
bilden?

- Oder kann sich, ein polymeres System, das sich bei Zimmertemperatur im Glaszu-
stand befindet, in Form einer diinnen Schicht auf einer glatten Oberfliche wie eine
Fliissigkeit verhalten, da seine Bewegungsmoglichkeiten erhoht werden?
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6.3. Vorangegangene Arbeiten

6.3.1 Die Erforschung des Glasiibergangs an diinnen Schichten

Theoretische Arbeiten liegen von K.F. Mansfield et. al. vor, die schon 1991 Molekular-
dynamik an freistehenden Filmen durchfiihrten [16] und zum Ergebnis kamen, dass die Ketten
an freien Oberflichen eine hohere Beweglichkeit haben, und so ein Absinken von Ty mit
sinkender Schichtdicke folgt. Monte-Carlo-Simulationen von J. Baschnagel et. al. wiesen
1995 darauf hin, dass einengende Winde hingegen ein Absinken der Beweglichkeit und ein
Ansteigen der Glastemperatur zur Folge haben [17].

Auch experimentelle Arbeiten, bei denen die Abhingigkeit der Glastemperatur von der
Schichtdicke untersucht wurde, sind von Interesse. Die Idee verfolgend eine freie Oberfliche
und eine einengende Wand verursachen entgegen gesetzte Wirkungen, die sich — immer in
Kombination gemessen — schwer trennen lassen, eliminierten J.A. Forrest et. al. 1996 einen
der beiden Effekte, indem sie Experimente an freistehenden Polystyrolfilmen durch-
fiihrten [18]. Die Glastemperatur wurde ermittelt, indem die Dicke der Schichten bei ver-
schiedenen Temperaturen gemessen wurde. Durch die Anderung des Ausdehnungskoeffizien-
ten bel T, ist zu erwarten, dass der Verlauf der Dicke mit der Temperatur an dieser Stelle
einen Knick aufweist. Die Messung der Dicke erfolgte mit Brillouin Light Scattering (BLS).

Es zeigte sich unterhalb einer Schichtdicke d von etwa 70 nm ein dramatischer Abfall der
Glastemperatur um bis zu 70 K bei d =29 nm wie in Abb.37 zu sehen. Dies bedeutet, dass
freitragende Polystyrolschichten dieser Dicke bereits etwas iiber Zimmertemperatur (26°C)
im fliissigen Zustand sind.

Untersuchungen adsorbierter Schichten jedoch zeichnen bisher kein sehr konsistentes Bild,
wie in den folgenden Beispielen gezeigt wird:

Die ersten Messungen zu diesem Thema wurden 1994 von J.L. Keddie et. al. durchge-
fiihrt [19]. Hier wurde Polystyrol (PS) mittels Spin-Coating-Verfahren auf einem mit Wasser-
stoff passivierten Si(111)-Waver aufgebracht. Die untersuchten Schichtdicken lagen mit
10 - 300 nm sowie unterhalb als auch oberhalb des Gyrationsradius. Auch hier liegt der Be-
stimmung von T, ein Knick im Verlauf der Schichtdicke mit der Temperatur zu Grunde,
wobei die Dickemessung mit Hilfe eines Ellipsometers durchgefiihrt wurden.

Es ergab sich eine Erniedrigung der Glastemperatur mit sinkender Schichtdicke unterhalb ca.
40 nm. Dieses Verhalten wurde mit dem so genannten Zwei-Schichten-Modell erklirt: Auf
dem Tréger befinden sich demnach zunéchst eine feste, darauf eine quasifliissige Schicht, die
Kontakt zur freien Oberfldache hat. Die obere Schicht wird mit steigender Temperatur dicker.
Weiterhin steigt mit sinkender Schichtdicke der Einfluss dieser quasifliissigen Schicht, das
Material ist schwerer einzufrieren, die Glastemperatur steigt. Ein Einfluss des Triagermaterials
wurde nicht erwartet.
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Abb.37: Die Messung von Forrest et. al. zeigen die Glastemperatur Tg von Polystyrol in
Abhingigkeit der Filmdicke an freitragenden Schichten. Zu sehen ist ein steiles Abneh-
men von Tg, sobald eine Grenzdicke, hier ca. 70 nm, unterschritten wird.

Diese Messungen stiitzen die Idee, dass sich die Schicht bei weiter sinkender Dicke wie eine
Fliissigkeit verhalten konnte, wie oben in Kernfrage zwei formuliert. Dazu miisste die
Schichtdicke so lange verringert werden, bis die Glastemperatur unter die Zimmertemperatur
sinkt.

Noch im selben Jahr veroffentlichte dieselbe Arbeitsgruppe Messungen an Polymethyl-
methacrylat (PMMA) auf verschiedenen Tragern [20]. Dabei zeigte sich, dass der zuvor beo-
bachtete Effekt sich mit PMMA auf Gold reproduzieren lieB3, dass PMMA auf Si(111) aber,
im Gegensatz dazu, eine leicht steigende Glastemperatur bei sinkender Schichtdicke aufweist.
Als Erklédrung fiir diese als Ausnahme aufgefasste Erscheinung wurde angenommen, dass sich
zwischen dem Adsorbat und SiOx-Gruppen auf der Oberfliche Wasserstoffbriickenbindungen
ausgebildet hatten, da die hier verwendeten Waver nicht mit H, passiviert waren, wie beim
ersten Versuch.

In den beiden darauf folgenden Jahren wurden von W.E. Wallace J.H. van Zanten und W. Wu
wieder Messungen mit besonders sorgfiltig passivierten Si-Wavern und Polystyrol vorge-
nommen [21,23]. Als Messmethoden wurden Neutronen- und Rontgenstreuung gewihlt.
Prinzipiell basierte auch hier die Erfassung der Glastemperatur auf einer Messung der Di-
ckeninderung bei einer Anderung der Temperatur. Im Widerspruch zu den Experimenten von
J.L. Keddie et. al. stieg hier jedoch die Glastemperatur an. Die Autoren begriinden diese
Diskrepanz mit der schnellen Oxidation der Si-Oberflidche, die somit bei Keddies Versuchen
fir eine Umkehrung des Effekts verantwortlich gemacht wurde. Durch diese Ergebnisse



6. Motivation 64

wurde klar, dass die Trigeroberfliche doch einen wesentlich stirkeren Einfluss auf den Zu-
stand der Polymerschicht haben muss als zundchst angenommen. Daher wurde in das Zwei-
Schichten-Modell eine Schicht mit eingeschrinkter Beweglichkeit unterhalb der fliissigen
Schicht eingefiihrt, die formal den Einfluss des Trigers verstérkt.

Eine andere Arbeitsgruppe um L. Xie und G.B. DeMaggio fiihrte 1995 Positronium-
Annihilation-Lifetime-Spectroscopy-Messungen (PALS) durch und untersuchten die Glas-
temperatur unmittelbar am Ubergang von Polystyrol zum Vakuum [23]. Im Widerspruch zu
den bisher vorgestellten Schichtmodellen ergaben diese Messungen keine Abweichung zur
Glastemperatur im Bulkmaterial.

Jedoch wurde auch diesen Ergebnissen von der selben Arbeitsgruppe 2 Jahre spiter wider-
sprochen [24]. Weitere PALS-Messungen wiesen hier auf einen Drei-Schichten-Aufbau hin,
bestehend aus einer 5 nm dicken Schicht eingeschrinkter Beweglichkeit mit Ty > T, (bulk)
direkt am Tréger, einer Zwischenschicht, und einer 2 nm dicken Schicht mit Ty < Tg (bulk) an
der Oberflidche. Auch die Autoren dieser Verdffentlichung betonten die mangelhafte Konsis-
tenz der verschiedenen Messungen.

Um den Einfluss der Anbindung einer Polymerschicht an den Tridger genauer zu untersuchen,
wurden 1997 von O. Prucker et. al. aufwéndige Experimente vorgestellt, die das Verhalten der
Glastemperatur diinner Schichten bei drei sich stark unterscheidenden Systemen untersuch-
ten [25]. Einmal wurde Polystyrol wie bisher mittels Spin-Coating-Verfahren aufgebracht.
Die Anbindung an die Oberfliche war rein physikalisch. Die nédchste Serie bestand aus einer
Multilayer-Anordnung, bei der die Gesamtschicht aus vielen 2 nm diinnen aufeinander lie-
genden Einzelschichten besteht. Da die Einzelschichten im Glaszustand gestapelt wurden
zeigt diese Serie praktisch keine vertikalen Verschlaufungen. Bei der dritten Serie hingegen
wurden die Polymerketten einseitig chemisch an die Oberfliche gebunden und waren vorwie-
gend vertikal angeordnet. Trotz dieser sehr verschiedenen Architektur der Ketten und der
stark unterschiedlichen Anbindung an die Oberfliche sank die Glastemperatur mit kleiner
werdender Schichtdicke bei allen Systemen auf gleiche Weise. Dieses iiberraschende Ergeb-
nis stellt den starken Einfluss der Schicht-Triager-Wechselwirkung wieder in Frage.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die Frage der Beweglichkeit von Polymerketten
diinner adsorbierter Schichten bisher experimentell und theoretisch nicht widerspruchsfrei
geklart werden konnte. Insbesondere besteht Uneinigkeit iiber die Art des Einflusses eines
Triagermaterials auf die Glastemperatur und die kinetischen Vorginge in dessen Umgebung.
Auch ist kein eindeutiger Riickschluss auf Verhalten der Ketten auf Carbon Black moglich, da
als Tragermaterial zumeist Silizium zum Einsatz gekommen ist.

6.3.2 NMR-Untersuchungen gefiillter Systeme

Einen vollig anderen Ansatz bieten Untersuchungen mit NMR (Nuclear Magnetic Resonance)
an gefiillten Systemen. Auch mit dieser Methode ist eine Beurteilung des Bewegungszustan-
des von Ketten moglich. Die Untersuchungen erfolgen an Mischungen und unterschieden sich
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somit von den im vorigen Abschnitt vorgestellten Messungen, da hier die Beweglichkeit der
Ketten in unmittelbarer Umgebung von real eingesetztem Fiillstoff erfasst werden.

Die ersten Messungen zu diesem Thema wurden bereits im Jahr 1969 von M.A. Waldrop et.
al. durchgefiihrt [26]. Bei diesen Untersuchungen an mit Carbon Black gefiilltem Styrol-
Butadien-Kautschuk konnten keine Hinweise auf eine Schicht eingeschrinkter Beweglichkeit
in der Umgebung des Fiillstoffs gefunden werden.

Bereits im Jahr darauf jedoch gab es erste Messungen von R.J.Roe et. al. an cis-
Polybutadien [27], aus denen auf eine solche Schicht geschlossen wurde. Die Dicke der
Schicht wurde mit 10 nm abgeschitzt.

Die nichsten Messungen wurden im Jahr 1971 von S. Kaufman et. al. an cis-Polybutadien
veroffentlicht [28]. Der Verlauf der spin-spin-Relaxation T, weist hier darauf hin, dass die
Kautschukmatrix in zwei Phasen unterschiedlicher Beweglichkeit vorliegt. Wihrend die
Ketten in der einen Phase nahezu dieselbe Beweglichkeit zeigen wie im ungefiillten System,
sind die Ketten der anderen Phase in ihrer Bewegung so stark eingeschrinkt wie im Glaszu-
stand. Die Dicke der Schicht wurde hier allerdings auf nur 0,5 nm geschiitzt.

Vergleichbare Messungen wurden mehrfach wiederholt und im Wesentlichen bestitigt
[29,32]. Beispielsweise von T. Nishi, der mit gefiilltem Naturkautschuk experimentierte [29].
Beziiglich der Schichtdicke rdumte er ein, dass wegen mangelhafter Kenntnis iiber die genaue
GroBe der Carbon Black Oberfliche nur eine grobe Schitzung moglich ist. Er gibt die
Schichtdicke mit 1-3 nm an.

Alle genannten NMR-Messungen haben gemeinsam, dass die untersuchte Probe als Ganzes
untersucht wurde. Die Aufteilung der Ketten in zwei oder auch drei Phasen unterschiedlicher
Beweglichkeit erfolgte also nicht rdaumlich sondern in Masseverhiltnissen. Da von Anfang an
davon ausgegangen wurde, dass sich um Fiillstoffe eine Schicht eingeschrinkter Beweglich-
keit befindet, wurden die vorgefundenen Phasen dementsprechend zugeordnet.

Eine Problematik, die im Zusammenhang mit NMR-Messungen auftreten kann, ist der Ein-
fluss magnetischer Eigenschaften der Probe selbst. Im Falle der Untersuchung von Carbon
Black in einer Kautschukmatrix besteht der Verdacht, die magnetischen Eigenschaften des
Fiillstoffs konnten Einfluss auf das Magnetfeld in seiner unmittelbaren Umgebung haben [32].
Ein Abweichen des Magnetfeldes in der Umgebung des Carbon Black von dem in der iibrigen
Probe wiirde dann eine Verschiebung der Resonanzfrequenz von Ketten in diesem Bereich
verursachen. Mit dieser Annahme gelang es P. Ekanayake et. al. eine bis dahin unverstandene
Asymmetrie im Resonanzspektrum eines mit Carbon Black gefiillten Systems zu erklé-
ren [32]. Zur Auswirkung dieser Beeinflussung des Magnetfeldes auf die T,-Relaxation exis-
tieren noch keine Untersuchungen.



6. Motivation 66

6.4. Eigene experimentelle Herangehensweise

Die Messungen in dieser Arbeit werden mit dem selbst entwickelten AFM durchgefiihrt. Im
normalen Scanmodus ist das AFM besonders fiir reine Oberflichenuntersuchungen geeignet.
Dies ist zum Einen eine Stirke, wenn unter der Oberfldche liegende Schichten die Messung
nicht beeinflussen diirfen, kann sich aber auch als Schwiche erweisen, falls Schichten als
Ganzes untersucht werden sollen und nicht nur ihre Oberfldche eine Rolle spielt.

Der in Kapitel 5.5 vorgestellte Kraftmodulationsmodus stellt eine Moglichkeit dar, etwas in
das untersuchte Material einzudringen und aus der Deformation auf die Elastizitit zu schlie-
Ben. Wesentlich detailliertere Informationen iiber Materialeigenschaften an einem bestimmten
Punkt gewinnt man aus Kraft-Abstands-Kurven. Die Form dieser Kurve hingt von etlichen
Parametern ab, weswegen die physikalischen Zusammenhinge im néchsten Kapitel genauer
betrachtet werden. Unter anderem lédsst sich aus ihrer Form die Hérte des Materials bestim-
men. Ein messbarer Einfluss der magnetischen Eigenschaften von Carbon Black ist bei dem
verwendeten Cantilever nicht gegeben.

Es stellt sich heraus, dass eine Kraft-Abstands-Kurve auf einem System mit zwei Schichten
unterschiedlicher Hirte eine Dickenmessung der weichen Schicht ermoglicht. Dies gilt nur
falls die obere Schicht so beschaffen ist, dass es der Nadel mdglich ist, sie zu durchdringen.
Die untere Schicht hingegen muss hart genug sein um ein Eindringen zu verhindern.

Durch Messungen auf einer Polymerschicht kann also unter geeigneten Umstinden deren
Dicke und deren Hirte festgestellt werden. Mit dieser Methode soll im Folgenden der Bewe-
gungszustand adsorbierter Polymerketten auf Carbon Black beurteilt werden.
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7. Die Physik der Kraft-Abstands-Kurve

7.1. Idealisierte Kraft-Abstands-Kurven

Unter Realbedingungen geht in die Kraft-Abstands-Relation eine solche Vielzahl von Effek-
ten und Storfaktoren ein, dass es den Rahmen sprengen wiirde, die komplexen Zusammen-
hiange erschopfend zu erldutern. Um den Vorgang prinzipiell zu verstehen, ist in Abb.38 a)
zunichst eine idealisierte Kraft-Abstands-Kurve dargestellt.

a) ENTILENER: PCEITIEN b) CANTILEVER POSITION
(KRAFT) c (KRAFT)
repulsive repulsive
Kraft Kraft
Z-Position ﬁ,’\ Z-Position
attraktive der Spitze attraktive H der Spitze
Kraft Kraft (
| > |
D
A — Maximale attraktive Kraft
B — Angelegter Druck gleich Null

C - Maximal angelegter Druck

D — Maximale adhisive Kraft

E — Kontakt zwischen Spitze
und Probe verschwindet

Abb.38: Kraft-Abstands-Kurven [6,34]. Aufgetragen ist die Kraft auf die Nadel gegen
den Abstand zwischen Spitze und Probe. a) Ideale Kraft-Abstands-Kurve, in b) schnappt
die Nadel gegen die Oberflédche.

Wie auch in allen Messkurven dieser Arbeit, ist hier nach rechts der Abstand zwischen Spitze
und Probe, also die Position in Z-Richtung, aufgetragen, und zwar dergestalt, dass der Ab-
stand von links nach rechts abnimmt. Nach oben ist die Kraft eingezeichnet, die aus der Mes-
sung des Diodensignals ergibt, welches die Verbiegung der Nadel anzeigt.

Man beachte zunichst, dass die Nullpunkte der Achsen nicht vorgegeben sind, sondern durch
die Form der Kurve bestimmt werden: Der Kraftnullpunkt bemisst sich nach dem Kraftsignal
bei sehr groBem Abstand. Durch diese Festlegung werden die Krifte auch in attraktive Ge-
samtkraft (im Graphen negativ) und repulsive Gesamtkraft (im Graphen positiv) eingeteilt.
Bei Anndherung der Nadel treten zunichst attraktive Krifte auf, die im Punkt (A) ihr Maxi-
mum erreichen. Der Nullpunkt der Abstandsachse wird in den Wendepunkt des Abschnittes
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vor (A) gelegt, da dort die anfangs auftretende attraktive Kraft von einer einsetzenden repul-
siven Kraft tiberlagert wird. Dieser Punkt wird als Kontaktpunkt bezeichnet [6]. In (B) ist die
Summe der anliegenden Krifte Null, die Nadel ist also nicht ausgelenkt. Von dort an steigt
die Kraft in positiver Richtung bis zum Punkt (C), bei der die maximale Kraft anliegt. Diese
wird im allgemeinen vom Experimentator gewéhlt. Entfernt man die Nadel von der Probe,
wird zundchst wieder der Punkt B durchlaufen. Danach fithren adhésive Krifte zu einem
Kurvenverlauf, der tiefer liegt als bei der Anndherung. Bei (D) ist die maximale adhisive
Kraft erreicht, bei (E) verschwindet die Wechselwirkung zwischen Nadel und Probe.

Wie bereits im Kapitel 5.5 angesprochen, ist die Steigung zwischen B und C ein MaB fiir den
Elastizititsmodul des Materials. Je steiler die Kurve, desto hoher der Modul der Probe. Ober-
halb einer bestimmten Hirte, wenn die Nadel nicht mehr in die Probe einzudringen vermag,
kann auch kein Modul mehr bestimmt werden. Man bedenke weiter, dass in die Steigung
nicht nur der Modul, sondern auch die Eigenschaften des Cantilevers als Feder eingeht. Auch
bei einem beliebig harten Material verbleibt eine endliche Steigung.

Der eben beschriebene Verlauf ist nur dann zu beobachten, wenn der Kraftgradient des Wech-
selwirkungspotentials zwischen Spitze und Probe kleiner ist als die Federhirte des Cantile-
vers k, also

A <k
AZ
Mit AF = Kraftdifferenz, AZ = Abstandsinderung und k =Federhirte.

Im anderen Fall, also wenn AF /AZ >k treten Unstetigkeiten im Kurvenverlauf auf, wie in
Abb.38 b) dargestellt: Wird die Nadel angenihert, schnappt sie bei einer gewissen Entfernung
an die Oberflache. Ebenso springt sie nach dem Durchlaufen der maximalen Adhision (D) bei
einem gewissen Grenzabstand wieder in ihre Ruhelage (E).

Bei diesen Beispielen lassen sich aus den Graphen des Kurvenverlaufs also folgende Daten
ablesen:

- der Kontaktpunkt

- maximale attraktive Kraft
- maximal angelegte Kraft

- maximale adhisive Kraft

- Elastizitdt der Probe (bei geeigneter Probe s. 0.)

7.2. Einfluss von plastischer Deformation und Adsorbatschicht

In Abb.39 sind nun zwei Beispiele fiir Kraft-Abstands-Kurven dargestellt, bei denen zusitzli-
che Effekte auftreten: irreversible plastische Deformation der Probe und eine Adsorbatschicht.
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Abb.39: Kraft-Abstands Kurven [6,34]. a) zeigt eine Kurve einer plastisch deformierba-
ren Probe, in b) ist die Oberfldache mit einem Wasserfilm benetzt.

Der Verlauf in Abb.39 a) ist bis zum Punkt C identisch mit dem Verlauf in Abb.38 a). Beim
Entfernen der Nadel wird der Punkt (B) jedoch nicht mehr passiert. Der kraftfreie Zustand
wird bei einer anderen Z-Position erreicht als noch bei der Anndherung. Wenn man davon
ausgehen kann, dass ein Fehler aufgrund von Piezo-Hysterese nicht ins Gewicht féllt, ist
dieser Kurvenverlauf auf eine plastische Deformation der Probe zuriickzufiihren. Das Ausmal}
dieser Deformation wird durch den Abstand von (B) und (B‘) bemessen [34].

Als letztes soll noch der Fall betrachtet werden, bei dem eine Adsorbatschicht die Oberflidche
bedeckt. Ein typischer Fall dafiir ist ein Wasserfilm, der sich schon ab einer Luftfeuchtigkeit
von etwa 30% auf der Oberflache bildet und zu einer zuséitzlichen attraktiven Kraft fiithrt [6].
Wie in Abb.39 b) zu sehen ist, springt die Nadel zunédchst an die Probe, die Kurve verlauft
dann sehr flach aber noch leicht fallend bis (A). Dieser Verlauf lisst sich sinnvoll beschrei-
ben, indem man zwei Kontaktpunkte definiert: den ersten beim Heranspringen der Nadel als
Kontakt zur Wasserschicht, den zweiten beim Wendepunkt wie zuvor. Der Abstand dieser
beiden Punkte entspricht der Dicke der Fliissigkeitsschicht d [35]. Ein dhnliches Verhalten
zeigt auch der Ablosungsprozess, der ebenfalls in zwei Stufen verlduft. Jedoch ist der zweite,
flach verlaufende Abschnitt eher lidnger als d, da hier ein bereits vorhandener Fliissigkeitsme-
niskus gedehnt wird bis er abreil3t.

Insgesamt lassen sich bei diesen Beispielen also zusitzlich zu den oben aufgefiihrten Punkten
folgende Informationen gewinnen:

- Ausmal der Deformation
- Dicke einer Fliissigkeitsschicht auf der Probe.

Es bleibt zu bemerken, dass in Abb.39 b) die Schichtdicke und die Abreiflldnge zugunsten der
Ubersichtlichkeit stark erhoht eingezeichnet sind.
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7.3. Kraft-Abstandskurve eines Zweischichtensystems

Das im Experiment untersuchte System besteht, wie weiter unten ausfiihrlich erldutert, aus
einer diinnen Polymerschicht auf einer harten Oberfliache. Falls die Polymerschicht weich
genug ist, wird sie von der Nadel wihrend der Messung durchdrungen. Das sich im Experi-
ment ergebende Bild der Kraft-Abstands-Kurve zeigt einige typische Merkmale, die in der
folgenden Abbildung (Abb.40) wiedergegeben sind.

Kraft /l\

Z-Position der Spitze

>

Abb.40: Prinzipieller Verlauf einer Kraft-Abstands-Kurve auf einem Zwei-Schichten-
system.

Nach dem Heranspringen der Nadel, durchlduft die Kurve zwei Abschnitte unterschiedlicher
Steigung. Der erste Teil von (A) nach (B) verlduft flacher und weist damit auf einen niedrigen
Modul hin. Der zweite Teil von (B) nach (C) verlduft steiler, was einem hohen Modul ent-
spricht. Die Anderung der Steigungen verlduft nicht flieBend, statt dessen ist ein deutlicher
Steigungsknick bei (B) zu beobachten. Dies lédsst sich dadurch erklédren, dass die Nadel wih-
rend des Messvorgangs die weichere Oberflichenschicht durchdringt und dann auf einen
harten Untergrund stoft.

Von Interesse ist nun die Dicke der weicheren Schicht an der Oberfliche, also die reale Ein-
dringtiefe der Nadel. Dabei handelt es sich nicht um die Differenz der Abszissenwerte von
(A) und (B), da sich der Cantilever durch die Krafteinwirkung mitverbiegt, was diese Diffe-
renz vergroflert.
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Bei einer genauen Betrachtung des Systems ergibt sich: Die Bewegung des Nanopositionierti-
sches in Z-Richtung dZt teilt sich in eine Bewegung der Spitze dZs und eine Bewegung der
Probenoberfliache dZp auf, sodass bei geeigneter Wahl der Vorzeichen gilt:

dZt =dZs + dZp

Die GroBe dZp stellt hier die wahre Eindringtiefe der Nadel in das Material dar, wie in

Abb.41 verdeutlicht. Die Verbiegung ist in dieser Abbildung iiberhoht dargestellt. Die tat-
sdchlichen Winkelfehler konnen aufgrund der groBen Linge der Metallfeder von 50 pm im
Vergleich zu dZt < 500nm vernachlédssigt werden

1
dZs

dZt !

Abb.41: Eindringen einer Nadel in die Oberfliche. Der Weg des Nanopositioniertisches
dZt verteilt sich auf die Eindringtiefe in die Probe dZp und die Verbiegung der Spitze

dZs .

Im Experiment ist direkt nur dZt zugingig. Man beachte, dass daher bei einer iiblichen Dar-
stellung der Kraft-Abstands-Kurve immer die Kraft gegen Zt aufgetragen ist.
Fiir den Cantilever mit der Federhérte k gilt:

dF =k -dZs

Die Federhirte der Nadeln ist den technischen Daten zu entnehmen. Also kann die wahre
Eindringtiefe berechnet werden mit

dZp = dZt — dZs = dZt — dF |k
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Die Aufteilung von dZtin dZpund dZs kann graphisch gut anschaulich gemacht werden,

indem man durch (B) die Gerade legt, deren Steigung sich aus der Messung mit einem belie-
big harten Gegenstand ergibt (Abb.42).

Bei einem solchen Gegenstand ist
dZp =0
und daher gilt
k=dF/dZs = dF/dZt

Bei der Messung mit einem beliebig harten Gegenstand ergibt sich also gerade die Federhirte
der Nadel als Geradensteigung im F(Zt) — Diagramm.

Steigung k

Kraft

Z-Position der Spitze

Abb.42: Ideale Kraft-Abstands-Kurve. Die gesamte Annédherung, also der Weg des Na-
nopositioniertisches dZt teilt sich auf in die Eindringtiefe in die Probe dZp und die Ver-

biegung der Spitze dZs .
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8. Experimente

Wie in Abschnitt 6.3 beschrieben gehen in die Abhiéngigkeit der Glastemperatur von der
Schichtdicke eines Polymerfilms in hohem Malle Eigenschaften des Trigermaterials ein.
Daher lassen Messungen, die beispielsweise auf Silizium durchgefiihrt wurden, nur sehr
bedingt Riickschliisse auf das Verhalten einer Schicht zu, die ein Fiillstoffteilchen innerhalb
einer Mischung umgibt.

Als Fiillstoffe werden in der Industrie z.B. Carbon Black oder Kieselsdure eingesetzt. Um sich
dem Problem der Beweglichkeit der Ketten auf der Oberfldche des Carbon Black anzunihern,
werden die Messungen in dieser Arbeit an Polymerfilmen auf HOPG durchgefiihrt. HOPG
(Highly Ordered Pyrolytic Graphite) besteht, wie Carbon Black, aus reinem Kohlenstoff. Im
Unterschied zum Fiillstoff ist es jedoch hochgeordnet und besitzt eine kristalline Struktur. Der
Abstand der Schichten d, welche auch Basalebenen genannt werden, ist mit 0.3345 nm recht
grof} [36]. Diese Basalebenen sind nur schwach aneinander gebunden und lassen sich daher
leicht voneinander 16sen. Sie konnen mit einigem Geschick so abgetragen werden, dass grol3-
flachig atomar glatte Bereiche entstehen.

Der Kohlenstoff in Carbon Black besitzt zwar im Prinzip die gleiche kristalline Struktur,
jedoch sind die Kristalle mit 2 nm Seitenlinge sehr klein [37] und werden daher als
Mikrokristallite bezeichnet (Abb.43). Weiterhin ist der Abstand der Basalebenen d der
Mikrokristallite im Vergleich zum perfekten Kristall des HOPG etwas aufgeweitet.

Abb.43: Kristallitstruktur von Carbon Black. Beim HOPG sind die Basalebenen ideal un-
endlich weit ausgedehnt. Sie haben einen relativ grolen Abstand, und lassen sich daher
leicht voneinander 16sen.
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8.1. Priparation

Die verwendeten HOPG-Plittchen haben eine Grofle von ca. 5 x 5 x 1 mm3. Um eine Schicht
eines Polymers aufzubringen wird dieses zunéchst in Toluol gelost. Anschliefend wird eine
bestimmte Menge der Losung mit Hilfe einer ul-Spritze auf ein HOPG-Plittchen aufgetragen,
von dem zuvor die oberste Schicht frisch abgetragen wurde.

Es ist nicht Ziel der Priparation, auf der HOPG-Oberfliche eine Schicht einheitlicher Dicke
herzustellen, um dann Messungen auf dieser Schicht vorzunehmen. Gewiinscht ist vielmehr
ein liberschaubares Gebiet mit moglichst unterschiedlichen Schichtdicken und auch Bereichen
ohne Benetzung. Die dafiir geeignete Losung musste durch Probieren ermittelt werden, da
eine simple Rechnung, die von der Gleichverteilung der Masse iiber die HOPG-Fliache aus-
geht, falsche Ergebnisse liefert. Real verteilt sich das Polymer aus der Losung auf hochst
unterschiedliche Weise. Entsprechend der Konzentration und chemischen Beschaffenheit
bilden sich Netzartige Strukturen (vgl. Abb.23), flichige Verteilungen oder Tropfchen.

Als Proben dienen Polystyrol und Poyisopren-Standards. Im Wesentlichen kommt der Stan-
dard 800000 zum Einsatz. Sein exaktes Molekulargewicht betriagt 766000 g/mol. Die Poly-
dispersitdt D ist definiert als Quotient von Massenmittel M, und Zahlenmittel M, es gilt
also D=M, /M, .Fiir den Polyisoprenstandard 800000 ist D = 1,04. Es werden aber auch

Messungen mit anderen Standards durchgefiihrt, wie Polyisopren 5000 (exaktes Molekular-
gewicht 4540 g/mol, D =1,04). Alle Messungen erfolgen bei Zimmertemperatur. Die Glas-
temperatur von Polyisopren liegt bei 200 K, das Material ist also bei Zimmertemperatur in der
Schmelze. Polystyrol mit einer Glastemperatur von 368 K hingegen befindet sich im Glaszu-
stand.

Fiir die Messungen an Polyisopren 800000 wird dieses mit Toluol im Verhiltnis 1:1000 ver-
mengt und zur vollstindigen Losung mindestens eine Stunde lang geriihrt. Bei Messungen an
Polyisopren 800000 betrigt das Verhiltnis 1:2700. Von der jeweiligen Losung werden 2,5 ul
auf das 25 mm? grole HOPG-Plittchen gegeben. Nun wird nochmals mindestens eine Stunde
gewartet um ein vollstindiges Verdunsten des Toluols zu gewihrleisten.

Die Priparation des Polystyrols verlduft identisch, das Verhiltnis betrdgt hier 1:1000. Es muss
jedoch deutlich ldnger geriihrt werden, da sich das Polystyrol im Glaszustand befindet und
sich nur langsam 16st.

8.2 Messungen auf leerem HOPG

Vor jeder Messung auf beschichtetem HOPG wird die Oberfldche zunichst leer gescannt.
Dies dient zum Einen als Test fiir das HOPG und den Erfolg des Ablosens der obersten
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Schicht: Auch hochwertiges HOPG lisst sich nie auf der gesamten Fliche einheitlich ablosen,
es sollten jedoch nicht zu viele Basalebenen gebrochen sein und Kanten freigeben. Zum An-
deren wird gleichzeitig auch die Spitze getestet: Sie muss in der Lage sein, die verbleibenden
Kanten, die durch Briiche der Basalebenen entstehen, im Folgenden einfach als Bruchkanten
bezeichnet, zu registrieren. Erfolgreich abgezogenes HOPG weist nur Bruchkanten mit Ho-
henunterschieden von 1-3 nm und weniger auf. In Abb.44 zeigt ein Beispiel fiir einen Scan
auf leerem HOPG.
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Abb.44: Aufnahme von leerem HOPG, oben die Topographie, unten die Lateralkraft. Die
Bruchkanten sind in dieser Aufnahme mit 10 - 15 nm sehr hoch und beides Mal gut zu
sehen
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Fiir die Abbildung wurde eine Messung auf weniger hochwertigem HOPG gewihlt, bei der
die Hohenunterschiede der Kanten wesentlich groer sind (10 nm — 15 nm), um eine deutli-
chere Darstellung zu erreichen. Die unterschiedlichen Niveaus sind so klar zu erkennen.

Das Bild der Lateralkraft zeigt die Bruchkanten noch etwas deutlicher, so werden auch noch
kleinere Briiche sichtbar. Da die Nadel hier aber einfach ein Signal beim Uberstreichen einer
Kante liefert ist nicht zu ersehen, welche Ebenen tiefer und welche hoher liegen.

Fiir einen spiteren Vergleich wird nun auch eine Kraft-Abstands-Kurve auf dem leeren
HOPG aufgenommen. Diese, wie auch alle anderen Kraft-Abstands-Kurven, die in dieser
Arbeit ausgewertet werden, wurde mit einer Geschwindigkeit von 50 nm pro Sekunde, also
sehr langsam durchlaufen, um keine dynamischen Effekte als Storfaktor zu erhalten. Es wurde
bei jedem Schritt in Z-Richtung von einem Nanometer ein Messpunkt aufgenommen.

Wie in Abb.45 zu sehen, ist der Effekt des Heranschnappens hier nur sehr klein (A). Dasselbe
gilt auch fiir die Adhésion. Aus der Steigung der Kurve im Kontaktbereich ldsst sich die Hirte
des HOPG abschiitzen. Es stellt sich heraus, dass kein Unterschied zwischen HOPG und sehr
harten Referenzproben festzustellen ist. Als Referenz dient ein Objekttriger aus Glas und ein
Plittchen aus Stahl. Die Steigungen sind im Rahmen des Geritefehlers identisch. Nach Kapi-
tel 7. wird daher die Probe nicht eingedriickt, die Steigung ist somit nur ein Mal fiir die Fe-
derhirte des Cantilevers.
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Abb.45: Eine Kraft-Abstands-Kurve auf leerem HOPG. Es ist kaum ein Heranschnappen
sichtbar (A). Die Steigung im Kontakt entspricht der bei sehr harten Gegenstinden.
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8.3. Messungen an Polyisopren

Bei der verwendeten sehr starken Verdiinnung bildet sich nach dem Verdunsten des Lo-
sungsmittels keine zusammenhidngende Oberfliche aus polymerem Material, sondern meist
einzelne Tropfen in groBeren Abstinden, die sich bevorzugt an Bruchkanten anlagern. Dieser
Effekt ist besonders deutlich bei dem Polyisoprenstandard 5000 zu sehen, was vermutlich auf
die hohere Beweglichkeit der kurzen Ketten zuriickzufiihren ist. In Abb.46 ist eine Uber-
sichtsaufnahme mit diesem kurzkettigen Standard zu sehen. Es wurde hier die Darstellung der
Lateralkraft gewihlt, da so die Tropfchen gleichzeitig mit den sehr niedrigen Bruchkanten zu
sehen sind, die in der topographischen Ansicht untergehen wiirden.

Diese Messung zeigt deutlich eine bevorzugte Anlagerung der Tropfchen an den Bruchkan-
ten, es entsteht der Eindruck einer Perlenkette. Wie topographische Messungen zeigen, sind
die Tropfchen recht flach und eher scheibenférmig. Auch die groflen unter ihnen mit einem
Durchmesser von 500 nm sind nur 40 nm — 50 nm hoch.
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Abb.46: Lateralkraftaufnahme von Polyisopren auf HOPG. Diese Ubersicht hat eine Kan-
tenlange von 50 um. Die Tropfchen des Polyisoprens reihen sich bevorzugt perlenketten-
artig an den Bruchkanten auf.
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Polyisopren 800000, zeigt bei der Untersuchung im Wesentlichen gleiches Verhalten, auf-
grund der erheblich grofleren Kettenldnge separieren einzelne Tropfchen jedoch schlechter
voneinander.
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Abb.47: Topographische Aufnahme eines einzelnen Polyisopren-Tropfchens auf HOPG.
Sowohl oben in der 3D-Ansicht, als auch in der reinen Falschfarbenaufnahme unten ist
die Bruchkante in unmittelbarer Umgebung zu sehen.
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Das im Folgenden genauer untersuchte Tropfchen Polyisopren 800000 hat einen Durchmesser
von ca. 1000 nm, ist nur 150 nm hoch und ist sehr gut separiert. Wie in Abb.47 sowohl in der
3D-Ansicht, als auch in der Falschfarbendarstellung der Topographie zu sehen ist, befindet
sich der Tropfen genau an einer Bruchkante. Die Hohe der Kante wurde ausgemessen und
betrdgt an keiner Stelle mehr als 3 nm. Diese Konfiguration wurde absichtlich gewihlt und
erweist sich bei der Auswertung der Daten als vorteilhaft.

Entlang einer Scanzeile der Messung in Abb.47 werden nun Kraft-Abstands-Kurven aufge-
nommen. Abb.48 zeigt zunichst die Scanzeile mit Markierungen an einer Auswahl von Orten,
an denen eine Messung vorgenommen wurde. Wie man sieht, ist aufgrund der Form der
Masseverteilung die Schichtdicke an den Messpunkten unterschiedlich. Die Skalierung wurde
so gewihlt, dass Hohe und Breite der Verteilung mal3stabsgetreu dargestellt sind. Sehr kleine
Schichtdicken sind dadurch allerdings nur schwer zu erkennen. Um die Darstellung zu
verbessern wurden nur die ersten 2 um der Zeile abgebildet.
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Abb.48: Topographie einer einzelnen Scanzeile der Messung aus Abb.47. Aufgetragen ist
der Ort in X-Richtung gegen die Hohe. An den nummerierten Punkten werden Kraft-
Abstands-Kurven aufgenommen.

Ein Beispiel fiir eine Kraft-Abstands-Kurve ist nun in Abb.49 zu sehen. Die starke Kriim-
mung der Kurve, die kurz vor dem Zuriickschnappen in die Ausgangslage auftritt, ist auf eine
Nichtlinearitit bei der Kraftmessung zuriickzufiihren. Bei sehr starken Kriften beginnt der
Reflex des Lasers aus dem sensiblen Bereich der Diode herauszuwandern. Somit wird die
Intensititsdifferenz auf den Quadranten, die das Kraftsignal darstellt, kleiner, obwohl die
Kraft weiter ansteigt. Bei der Auswertung diirfen Bereiche solch hoher Krafteinwirkung also
nicht beriicksichtigt werden. Fiir die vorliegende Arbeit stellt das jedoch kein Problem dar, da
dieser Teil der Kurve in die Auswertung nicht eingeht.
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Abb.49: Kraft-Abstands-Kurve, aufgenommen an dem in Abb.48 markierten Ort der
Scanzeile. Dieses Bild zeigt die vollstindige Kurve inklusive der extrem hohen Krifte vor

der Ablosung.
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ADbDb.50: Wesentlicher Auschnitt der Kraft-Abstands-Kurve aus Abb.49. Es sind deutlich
zwei Abschnitte verschiedener Steigung zu erkennen.
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Entscheidend ist der Verlauf der Anndherung nach dem sehr frithen Heranspringen des Canti-
levers. Ein entsprechender Ausschnitt ist daher in Abb.50 vergroB3ert dargestellt. Deutlich sind
hier zwei Abschnitte verschiedener Steigung voneinander zu trennen. Wie im Kapitel 7.3
erldutert, lasst sich dieser Kurvenverlauf dadurch erkldren, dass die Nadel eine weiche Ober-
schicht durchdringt und anschlieend auf eine hirtere Unterlage stoft.

Um zu untermauern, dass es sich bei dem weichen Gegenstand um die Polyisoprenschicht, bei
dem harten um HOPG handelt, werden die Steigungen in Abb.51 verglichen. Die drei Kraft-
Abstands-Kurven zeigen von oben nach unten eine Messung auf leerem HOPG, die Messung
aus Abb.50 mit dem Steigungsknick und eine Messung auf Polyisopren 800000 als Bulk
(Schichtdicke ca. 1 mm). Durch eine identische Skalierung der Graphen kann der Vergleich
graphisch erfolgen: Die eingezeichneten blauen bzw. roten Geradenabschnitte sind jeweils
parallel.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Steigung vor dem Knick mit der Messung auf dem Bulk
iibereinstimmt (rot). Ebensogut stimmen die Steigungen nach dem Knick iiberein (blau). Da
die Nadel nicht in die Oberflidche eindringen kann, wird derselbe Modul wie auf HOPG ge-
messen.

Aus dem Verlauf der Kraft-Abstands-Kurve auf Polyisopren lisst sich mit den Uberlegungen
aus Kapitel 7.3 die Dicke der weichen Schicht berechnen, die von der Nadel durchdrungen
wird, bevor sie auf den harten Untergrund sto8t.

Die Abb.52 zeigt den gewihlten Ausschnitt der aufgenommenen Kraft-Abstands-Kurven
entlang der Scanzeile an den Orten, die in Abb.48 markiert wurden. Fiir eine bessere Uber-
sicht wurden die Kurven teilweise seitlich verschoben.

Wie sofort zu sehen ist, sind die Steigungen nach dem Heranspringen der Nadel etwa gleich
grof}. Die Hirte des durchdrungenen Materials ist also bei allen Messungen als gleich anzu-
nehmen.

Der Wegabschnitt bei der Anndherung vom Heranspringen der Nadel bis zum Steigungsknick
ist hingegen immer unterschiedlich. Aus diesem Weg wird die Schichtdicke berechnet, die
sich bei dem untersuchten Tropfchen von Ort zu Ort unterscheidet. Die am weitesten links
liegende Messung 5 schlieBlich zeigt keinen Knick mehr in der Steigung, es gibt keine Anzei-
chen fiir ein Zweischichtensystem und fiir eine weiche Oberfliche.

Bei aufmerksamem Vergleich der Messung 4 in Abb.48 und Abb.52 fillt auf, dass die ver-
schwindend diinne Schicht an diesem Ort, wie sie in der Scanzeile erscheint, bei der Messung
der Kraft-Abstands-Kurve eine erhebliche Dicke aufweist. Diese Diskrepanz ist auf eine
reversible Deformation des Polyisoprentropfens beim Scan zuriickzufithren und wird in Ab-
schnitt 8.5.3 diskutiert.
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Abb.51: Zu sehen ist eine Gegeniiberstellung dreier Kraft-Abstands-Kurven: Oben eine Messung auf

leerem HOPG, in der Mitte eine Messung auf dem Zweischichtsystem IR auf HOPG, unten eine
Messung auf IR im Bulk.
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Abb.52: Schar einiger Kraft-Abstands-Kurven, die entlang der Scanzeile aufgenommen
wurden. Die Nummerierung entspricht der in Abb.48.

8.4. Messungen an Polystyrol

Um das Verhalten der diinnen Schichten aus morphologischer Sicht charakterisieren zu kon-
nen, werden nun Vergleichsmessungen auf Polystyrol durchgefiihrt. Wihrend sich Polyi-
sopren im Bulk bei Zimmertemperatur in der Schmelze befindet, ist Polystyrol unter diesen
Bedingungen im Glaszustand.

Wie oben erwéhnt ist die Praparation der Polymerschichten bis auf die Riihrzeit identisch. Im
Gegensatz zu den Polyisoprenproben ist die Verteilung des Polystyrols auf HOPG wesentlich
homogener; eine Tropfenbildung war bei keiner Verdiinnung zu beobachten. Um sicher zu
gehen, dass nicht auf einer dicken, geschlossenen Polystyrolschicht gemessen wird, wurde als
Ausgangspunkt fiir die Kraft-Abstands-Kurven daher die Topographie gewihlt, wie sie in
Abb.53 zu sehen ist.
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Abb.53: Topographische Messung an einer sehr diinnen Polystyrolschicht auf HOPG. Die
mit kleinen Pfeilen markierten Bruchkanten sind schwach sichtbar.

Es werden wiederum Kraft-Abstands-Kurven an mehreren Punkten entlang einer Scanzeile
durchgefiihrt, analog zu den Messungen an Polyisopren. Die Hohenunterschiede innerhalb
dieser Zeile betragen nur ca. 13 nm. Daher liegen keine Kraft-Abstands-Messungen an einer
dickeren Schicht als 13 nm vor, abgesehen von Messungen auf dem Bulk.

Betrachtet man die Form der Kurven in Abb.54 riickt dieser Nachteil jedoch in den Hinter-
grund. Es sind alle durchgefiihrten Kraft-Abstands-Kurven auf Polystyrol entlang der Scan-
zeile aufgetragen. Zum Vergleich ist auch eine Messung auf dem Bulk und eine Messung auf
vollig leerem HOPG eingezeichnet.

Letztere wurde auf frisch abgezogenem HOPG aufgenommen und unterscheidet sich in sofern
von der mit ,,0 nm PS* bezeichneten Messung, die, wie oben beschrieben, auf dem tiefsten
Punkt der Topographie aus Abb.53 aufgenommen wurde.

Beim Vergleich mit den Messungen auf Polyisopren ist hier sofort zu erkennen, dass die lang-
reichweitigen Krifte, die zum Heranspringen des Cantilevers auf die Oberfldche fiihren,
ungleich schwicher sind. Wesentlich bedeutender ist aber der Unterschied nach dem Oberfla-
chenkontakt der Nadel: Es existiert kein Knick in der Kraft-Abstands-Kurve, damit gibt es
keinerlei Hinweis auf einen zweischichtigen Aufbau der Oberflichenschicht. Das Polystyrol
ist im Bulk so hart, dass ein Eindringen der Nadel nicht moglich ist. Die Kraft-Abstands-
Kurve zeigt also dieselbe Steigung wie auf HOPG. Aber auch alle anderen gemessenen
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Schichtdicken zeigen dieses Verhalten. Die Form der Kurve ist bei jeder Schichtdicke im
Wesentlichen gleich, vom Bulk bis zur wenige Nanometer dicken Schicht.

Die einzigen Unterschiede bestehen in verschiedenen Ablosekriften, die bei den hier gemach-
ten Uberlegungen nicht von Bedeutung sind. Sie lassen sich bereits durch unterschiedliche
Luftfeuchtigkeiten zum Zeitpunkt der Messung erkldren, da diese einen Einfluss auf die Ad-
sorptionskrifte besitzt.
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Abb.54: Kraft-Abstands-Kurven auf Polystyrolschichten auf HOPG. Zum Vergleich eine
Kurve auf leerem HOPG und eine Kurve auf Polystyrol im Bulk.
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8.5. Ergebnisse und Diskussion

Ziel der experimentellen Arbeit ist eine Beurteilung des Bewegungszustandes einer diinnen
Polymerschicht auf HOPG bei Zimmertemperatur.

Im Zentrum steht dabei folgende Fragen: Kann Polyisopren aufgrund einer reduzierten Be-
weglichkeit von Kettensegmenten durch die Anbindung an eine Oberfliche eine Glasschicht
auf dieser ausbilden? Beziehungsweise: Ist bei Polystyrolschichten auf der glatten HOPG-
Oberfldche ein Absenken der Glastemperatur aufgrund der geringen Schichtdicke bis unter
die Zimmertemperatur moglich?

8.5.1 Prizise Auswertung der Messungen an Polyisopren

Die quantitative Auswertung der Schichtdicke wird durch die Form des Minimums nach dem
Oberfliachenkontakt der Nadel erschwert: Wie in Abb.52 zu sehen ist, wird dieses lokale
Minimum bei allen Messungen sehr stumpf durchlaufen. Dieser Effekt tritt bei den Messun-
gen auf Polystyrol nicht auf (vgl. Abb.54). Hier ist nach dem Heranschnappen, das erst auf
sehr kurze Distanz erfolgt, ein ausgesprochen spitzes lokales Minimum zu sehen.

Dennoch ist beim Polyisopren eine exakte Bestimmung der Schichtdicke moglich. Die Vor-
gehensweise beim Auswerten der realen Messdaten ist in Abb.55 verdeutlicht. Man verglei-
che dazu auch Abb.42 aus Kapitel 7.3, in dem die Auswertung fiir eine idealisierte Kurve
besprochen ist.

Zu bestimmen ist die Eindringtiefe der Nadel in die Oberfldche Zp. Der Kontaktpunkt zwi-
schen Nadel und Oberfldche bei der Anndherung ist, wie in Kapitel 7. erldautert, durch den
Wendepunkt der Kurve festgelegt. Der Cantilever springt bei allen vorhandenen Messungen
zwischen zwei aufgenommenen Messpunkten, also innerhalb eines Nanometers, an die Ober-
fliche. Dementsprechend ist der Wendepunkt hinsichtlich des Abstandes zwischen Spitze und
Probe innerhalb dieses kleinen Bereichs festgelegt.

Wie in Abb.55 zu erkennen, ist die Strecke Zp festgelegt, wenn weiterhin Ort und Kraft des
Steigungsknicks (B), die Steigung k (rote Gerade) und die Steigung des flachen Abschnitts
(blau) bekannt sind. Der Punkt (B) lésst sich bei allen Messungen sehr gut ablesen. Die Stei-
gung k ist bei allen Kurven identisch und entspricht auch der Steigung auf leerem HOPG.
Punkt (A) ergibt sich als Schnittpunkt zwischen einer Geraden mit der Steigung des flachen
Steigungsabschnittes durch den Punkt (B) und der Senkrechten durch den Wendepunkt.

Die Genauigkeit dieser Methode hingt in erster Linie davon ab, wie exakt die Steigung des
flachen Kurvenabschnitts festzulegen ist. Je dicker die Schicht und je ausgedehnter damit der
flache Abschnitt, desto genauer ldsst sich seine Steigung bestimmen. Bis zu einer Schicht-
dicke von 20 nm ist die Steigung noch quantifizierbar. Bei noch diinneren Schichten behilt
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die Kurve ihre Form im Wesentlichen bei, jedoch ist eine Bestimmung der Steigung nicht
mehr moglich (vgl. Abb.56).

Steigung k
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Abb.55: Kraft-Abstands-Kurve eines Zweischichtensystems mit stumpf durchlaufenem
lokalem Minimum nach der Anndherung.

-30

Kraft /nN

-60 -

300 400
Z-Position /nm

Abb.56: Kraft-Abstands-Kurven auf extrem diinnen Schichten. Die Steigung des flachen

Abschnitts ist nicht mehr bestimmbar. Die Messung mit der diinnsten noch bestimmbaren
Steigung ergibt eine Schichtdicke von 23 nm.
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Stattdessen wird folgendermallen verfahren: Das Minimum der adhésiven Kraft wird nach wie
vor sehr stumpf durchlaufen. Der grole Unterschied zwischen der Form der Kurven, wie sie
auf Polymeren im Glaszustand und in der Schmelze zu erkennen sind (vergleiche nochmals
Abb.52 mit Abb.54), ldsst den Schluss zu, dass auch bei den Messungen auf noch diinneren
Schichten ein Kontakt zu einer Schmelze stattfindet. Es ldsst sich auch fiir diese Messungen
die Dicke bestimmen, wenn man eine Steigung als bekannt annimmt. Vorgehensweise und
Rechnung verbleiben dann wie oben beschrieben.

Wihlt man als Steigung den Mittelwert aller anderen Messungen, so ergeben sich Dicken von
12 nm bzw. 5 nm. Gibt man keine Steigung als bekannt vor, so ist es noch moglich, die Dicke
nach oben abzuschitzen. Es ergeben sich dann Werte von 19 nm bzw. 11 nm.

8.5.2 Zum Problem der Ununterscheidbarkeit verschiedener harter Oberflichen — Grenzen
der Messmethode auf Polystyrol

Bei den Messungen an Polystyrol zeigen die durchgefiihrten Experimente bei keiner Dicke
einen Hinweis auf eine weiche, bewegliche Schicht und ein Abweichen vom Glaszustand. Die
Steigung auf HOPG und Polystyrol im Glaszustand ist identisch, weswegen die Kraft-
Abstands-Kurven keinen Steigungsknick aufweisen. Eine Schichtdickenbestimmung {iiber
diesen Weg ist daher nicht moglich. Die homogene Verteilung auf dem HOPG erschwert eine
Bestimmung zusitzlich, da keine Tropfchenbildung wie beim Polyisopren stattfindet. Erst
durch Messungen auf einer extrem diinnen Schicht, durch die sogar Bruchkanten noch teil-
weise zu erkennen sind, ldsst sich die Dicke abschétzen.

Als Grundlage dient hier die Annahme, dass diese Bruchkanten mit Hohenunterschieden von
wenigen Nanometern durch eine dicke Glasschicht nicht mehr sichtbar sein konnen. Leider
besteht dafiir bei extrem diinnen Glasschichten von ebenfalls nur wenigen Nanometern keine
Sicherheit. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, dass sich unter der topographischen
Messung in Abb.53 noch eine weitere diinne Glasschicht befindet.

8.5.3 Entkrdftung moglicher Einwdnde bei Messungen auf Polyisopren

Bei den Messungen an Polyisopren liegt eine andere Situation vor. Der Knick in den Kraft-
Abstands-Kurven weist zweifellos auf eine Oberfldachenschicht geringer Hérte hin. Auch hier
gilt jedoch: Da die Spitze des Cantilevers sowohl in HOPG als auch in Glas nicht eindringen
kann, ist ein berechtigter Einwand gegen die Auswertemethode, wie sie weiter oben in diesem
Kapitel beschrieben wurde, aus folgendem Grund gegeben: Die gesamte Messreihe konnte
auf einer Glasschicht und nicht auf einer HOPG-Schicht aufgenommen worden sein. In die-
sem Fall konnten ebenfalls weiche Schichten bei verschiedener Tropfenhohe zu beobachten
sein, jedoch ldge der Tropfen nicht auf dem HOPG, sondern auf einer Glasschicht. Die Mes-
sung und Berechnung der Schichtdicke wire dann zwar nach wie vor richtig, das Ziel, eine
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Aussage iiber den Zustand des Polymers in unmittelbarer Umgebung des HOPG zu machen,
damit jedoch verfehlt.

Um diesen Einwand zu entkridften wurde fiir die Messungen ein Tropfen gewdhlt, der sich an
einer HOPG-Bruchkante befindet, wie in Abb.47 deutlich zu sehen ist. Falls sich iiber der
gesamten aufgenommenen Fliche eine Glasschicht befinden sollte, so miisste sich diese
entlang der HOPG-Ebene mit auBlergewohnlicher GleichmiBigkeit gebildet haben und zudem
so diinn sein, dass sie die Bruchkante nicht zu verdecken vermag. Allein durch die grofle
Kettenldnge des verwendeten Polyisoprens kann ein so hochgeordneter Zustand ausgeschlos-
sen werden.

Somit ist sicher davon auszugehen, dass die Kraft-Abstands-Messung links vom Tropfchen
(Messung 5 in Abb.48 und Abb.52) auf dem HOPG und nicht auf einer Glasschicht aufge-
nommen wurde. Eine solche Schicht konnte sich demnach allenfalls direkt unter dem Tropf-
chen befinden. Jedoch kann auch dies durch folgende Uberlegung ausgeschlossen werden.

Zeichnet man die Schichtdicke, ermittelt durch den Steigungsknick, in den Graphen der Scan-
zeile ein, ergibt sich das in Abb.57 dargestellte Bild. Wie in Abb.48, welche dieselbe Scanzei-
le darstellt, ist auch hier der Ort in X-Richtung gegen die Hohe aufgetragen. Jedoch ist diese
Darstellung in Z-Richtung stark iiberhoht. Exemplarisch sind in diesem Graphen auch zwei
Kraft-Abstands-Kurven mit eingezeichnet. Die an dem Punkt (A) aufgenommene Kurve
entspricht der oben erwédhnten Messung 5 (aus Abb.48 und Abb.52). Die am Punkt (B) ge-
messene Kurve ist auch in Abb.56 dargestellt, die Schichtdicke an diesem Ort betrdgt 38 nm.
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Abb.57: Topographie einer einzelnen Scanzeile der Messung aus Abb.47. Die an den Or-
ten A und B aufgenommenen Kraft-Abstands-Kurven sind oben links zu sehen
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Wie man sieht, weichen die gemessenen Schichtdicken erheblich von der Hohe ab, die sich
beim Scan der Oberfldache ergibt. Dies ist durch eine Verformung des weichen Tropfens beim
Scan im contact-mode zu erkliren (die Scanrichtung ist von links nach rechts). Interessant ist
nun, dass bis zum Punkt (B) im Scan keinerlei Hohenunterschied festzustellen ist. Obwohl
also die Kraft-Abstands-Kurve an dieser Stelle bereits eine Ansammlung des weichen Polyi-
soprens nachweist, zeigt sich noch keine topographische Reaktion der Nadel. Wire die Nadel
beim Scanvorgang auf eine unter dem Tropfen liegende Glasschicht gestoBBen, so wire ein
topographisches Signal mit Sicherheit zu beobachten gewesen. Die hohe Sensibilitit hinsicht-
lich topographischer Anderungen erweist sich deutlich an der Bruchkante mit einer Hohe von
maximal 3 nm, die in der Gesamtaufnahme (Abb.47) klar zu erkennen ist. Auf anderen Auf-
nahmen mit HOPG sind auch flachere Bruchkanten mit einem Hohenunterschied von nur
einem Nanometer topographisch noch eindeutig zu erfassen. Es kann daher davon ausgegan-
gen werden, dass sich unter dem Polyisopren-Tropfchen keine Glasschicht dieser Dicke be-
findet.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die starke Verformung des Polyisopren-Tropfchens
vollig reversibel erfolgt. Dies wurde iiberpriift, indem die entsprechende Stelle vor und nach
den Kraft-Abstands-Messungen gescannt wurde. Viele auf dem HOPG abgelegte Tropfchen
sind zu sensibel, um beide Scans und die dazwischenliegenden Messungen unbeschadet zu
tiberstehen. Das Auffinden geeigneter Probenstellen war somit eine der Hauptschwierigkeiten
dieses Experiments.

8.5.4 Abhdingigkeit der Materialhdirte von der Schichtdicke

Eine Umrechnung der Materialhdrte, wie sie durch die Steigung der Kraft-Abstands-Kurve
gegeben wird in einen Elastizitdtzmodul ist nicht unproblematisch, da bei der Modulberech-
nung die Andruckflédche, also die Nadelgeometrie exakt bekannt sein miisste. Fiir eine Auftra-
gung wird stattdessen die Materialhidrte ohne Dimension angegeben. Die Daten sind gegeben
durch die Steigung der Kraft-Abstands-Kurve. Trigt man sie gegen die Schichtdicke auf
ergibt sich folgendes Bild (Abb.58). Beim Polystyrol sind alle Steigungen im Rahmen der
Messgenauigkeit identisch, der Fehler ist damit kleiner als die Symbole. Die Gestrichelte
Linie deutet die Verbindung zum Messpunkt auf dem Bulk an, der die gleiche Hérte besitzt.
Man bedenke jedoch, dass die Nadel in Polystyrol nicht einzudringen vermag. Daher sind
diese Werte eine untere Grenze fiir die Harte des Polystyrols.

Der eingezeichnete Fehler bei der Hérte des Polyisopren bezieht sich lediglich auf den Spiel-
raum fiir die Ausgleichsgeraden durch den flachen Kurvenabschnitt. Er wird daher mit kleiner
werdender Schichtdicke grofer und ist fiir die beiden kleinsten Werte der Schichtdicke (5 nm
und 12 nm) nicht mehr anzugeben, da dort als Steigung ein Mittelwert angenommen werden
musste. Aufgrund des groBen Unterschieds zwischen der Hirte des Polystyrols im Glaszu-
stand und des Polyisoprens ldsst sich trotz einer gewissen Streuung folgendes aussagen: Zu
sehen ist ein eindeutiger Hérteunterschied zwischen Polystyrol, welches offensichtlich seinen
Glaszustand bei jeder gemessenen Schichtdicke beibehilt, und Polyisopren. Dies gilt bis zu
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einer Schichtdicke von 5 nm. Es gibt also keinen Hinweis darauf, dass in Schichten dieser
Dicke beim Polyisopren eine Einschrinkung der Beweglichkeit stattfindet, die zu einer glasar-
tigen Kontaktschicht auf dem HOPG fiihren konnte.
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Abb.58: Die Hirte in Abhiingigkeit der Schichtdicke. Als Hérte wurde direkt die Steigung
der Kraft-Abstands-Kurve nach dem Kontakt aufgetragen. Die Messwerte fiir Polystyrol
stellen daher eine untere Grenze dar. Sichtbar ist der deutliche Unterschied zwischen Po-
lyisopren und Polystyrol.

Die Uberlegungen des letzten Abschnittes weisen darauf hin, dass dies auch fiir noch diinnere
Schichten gilt. Die Auflosung des AFM ermdoglicht erfahrungsgemifl eine Erfassung von
Hohenunterschieden im Bereich eines Nanometers. Eine Glasschicht von 2-3 nm Hohe kdnnte
daher mit groBer Sicherheit erkannt werden.

8.5.5 Die Ergebnisse im Kontext der Literatur - Ausblick

Die dargestellten Ergebnisse stehen nicht prinzipiell im Widerspruch zu den NMR-
Messungen, welche im Kapitel 6.3 vorgestellt wurden. Die dort gefundenen Glasschichten am
Grenziibergang zwischen Kautschuk und dem Fiillstoff Carbon Black konnen existieren.
Jedoch kann zumindest fiir das System Polyisopren und HOPG eine Obergrenze von 3 nm fiir
eine solche Glasschicht angegeben werden. Mit NMR-Messungen ist es moglich, die Matrix



8. Experimente 92

direkt im Gemisch mit Carbon Black zu beobachten. Ein Vorteil der Messungen mit dem
AFM ist die Unabhingigkeit von magnetischen Storeinfliissen.

Im Vergleich zu den Messungen an diinnen adsorbierten Schichten anderer Arbeitsgruppen,
welche ebenso in Kapitel 6.3 vorgestellt wurden, konnte hier kein Einfluss der Schichtdicke
auf die Beweglichkeit der Ketten gefunden werden. Dies gilt sowohl fiir Polystyrol, welches
bei allen Messungen im Glaszustand verbleibt, als auch fiir Polyisopren, welches keine An-
zeichen fiir die Ausbildung einer Glasschicht zeigt. Im Unterschied zu den vorangegangenen
Messungen wurde in dieser Arbeit nicht auf Silizium sondern auf HOPG gemessen, um eine
bessere Anniherung an das Verhalten im Kontakt mit Carbon Black zu erreichen.

Wiinschenswert sind weiterfithrende Untersuchungen, in denen zum Einen versucht werden
sollte die Auflosung weiter zu erhohen. Die Messungen haben gezeigt, dass es moglich ist, in
den interessanten Bereich von wenigen Nanometern Schichtdicke vorzudringen.

Ein weiteres Ziel wire es zum Anderen, diese Messungen auf real eingesetzten Fiillstoffen
vorzunehmen. Die schwierigere Handhabung im Vergleich zum HOPG, vor allem aber die
ungleichmiBige Oberfliche des Carbon Black, machen dies zu einer sehr anspruchsvollen
Aufgabe.
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9. Zusammenfassung

In Teil I dieser Arbeit ist es gelungen, ein AFM zu entwickeln, das in der Lage ist, hochauflo-
sende Oberflichenuntersuchungen auf harten Oberflichen und Polymeren durchzufiihren.

Durch die Gestaltung des AFMs in Form einer Briicke konnen auch sehr grofle Proben oder
mehrere Proben ohne zwischenzeitlichen Zugriff auf die Apparatur untersucht werden. Dazu
kommt ein Mikropositioniertisch zum Einsatz, der von Piezomotoren angetrieben wird, um
wihrend des Scanvorgangs volligen Stillstand der Proben zu gewihrleisten. Optimale Genau-
igkeit der Bewegung und der Ortsfindung erreicht das System durch ein zweidimensionales
Linearmesssystem, welches durch simultanes Uberwachen beider Bewegungsrichtungen in
der Lage ist, Fehler der Bewegungen in die einzelnen Achsrichtungen auszugleichen.

Ein priziser Nanopositioniertisch mit einer Reglung der Position in allen drei Bewegungsrich-
tungen sorgt fiir eine hysterese- und driftfreie Scanbewegung. In Verbindung mit einer selbst
geschriebenen Software zur Ansteuerung der verschiedenen Hardwarekomponenten und
Auswertung der Messdaten ist es moglich, mit dem AFM topographische- und Lateralkraft-
Messungen von Oberflichen aufzunehmen.

Die hohe Genauigkeit des Mikropositioniertisches erlaubt ein einfaches Zusammensetzen von
Aufnahmen nebeneinander liegender Probenareale zu einem Bild. So ist es moglich iiber die
Grenzen des Scanfeldes hinweg Ubersichtsaufnahmen zu erstellen und weite Bereich einer
Probe zu vermessen.

Bereits die Beispielmessungen haben gezeigt, dass mit Hilfe des Mikroskops interessante
Studien an Oberflichen von diinnen Polymerschichten auf HOPG oder an gefiillten Systemen
durchgefiihrt werden konnen. Hierfiir sind auch Kraft-Abstands-Messungen und Messungen
im Sollkraftmodulationsmodus sehr geeignet.

Eine besondere Leistung des AFMs ist die Moglichkeit, bei einer Messserie einen Probenort
wiederholt aufnehmen zu konnen, solange die Probe nicht aus dem Gerit entnommen wird.
Der Fehler bei der Reproduzierbarkeit des Messortes betrdgt bei voller Nutzung des Bewe-
gungsspielraumes der Mikropositioniereinheit von (94 x 110) mm? weniger als +75 nm.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden Experimente an diinnen Polymerschichten bei Zimmer-
temperatur durchgefiihrt. Die Zielsetzung war hierbei eine Beurteilung des Bewegungszu-
standes in der Umgebung des Trigers.

Im Mittelpunkt stand die Frage, ob die Trigeroberfldache einen ausreichend starken Einfluss
auf die Ketten haben kann, um eine Umwandlung vom fliissigen in den Glaszustand zu be-
wirken, oder ob bei einem Polymer im Glaszustand sehr diinne Schichten durch einen erhohte
Beweglichkeit an der glatten Trageroberfldche in den fliissigen Zustand wechseln kénnen. Zu
diesem Zweck wurden Untersuchungen an diinnen adsorbierten Schichten von Polyisopren
und Polystyrol auf HOPG vorgenommen.



9. Zusammenfassung 94

Die Priparation erfolgte durch Auftragen des Materials aus der Losung auf die HOPG-
Oberfldache. Bei der Untersuchung lag der Schwerpunkt in der Analyse von Kraft-Abstands-
Kurven. Im Falle des Polyisoprens wurden Messungen an einem abgesondert liegenden
Tropfchen vorgenommen. Bei der Auftragung von Polystyrol fand keine Tropfchenbildung
statt, die Messungen wurden daher in einem Areal vorgenommen, an denen die Schichtdicke
unterschiedlich, an manchen Stellen aber besonders gering war. Aufgrund der atomaren E-
benheit der HOPG-Unterlage konnte so die Dicke an anderen Stellen abgeschitzt werden.

Beim Polystyrol, welches sich im Bulk bei Zimmertemperatur im Glaszustand befindet, konn-
te auch bei den diinnsten untersuchten Schichten kein Abweichen von diesem Zustand be-
obachtet werden. Eine exakte Bestimmung der Schichtdicke erwies sich als sehr schwierig,
jedoch kann angenommen werden, dass die diinnsten Schichten hochstens wenige Nanometer
stark waren.

Beim Polyisopren, welches im Bulk bei Zimmertemperatur in der Schmelze vorliegt, gelang
es eine Serie von Kraft-Abstands-Kurven aufzunehmen, die einen Zweischichten-Aufbau des
Systems anzeigen. Die obere Schicht ist weich, also nicht im Glaszustand. Aus diesen Mes-
sungen konnte bei Schichten oberhalb 23 nm die Dicke direkt bestimmt werden. Die Form der
Kurven ldsst weiter den Schluss zu, dass auch diinnere Schichten mit 5 nm -11 nm Dicke von
nicht glasartigem Polyisopren existieren. Fiir die Annahme unter dieser weichen Schicht
konnte sich eine zusitzliche Schicht glasartigen Polyisoprens befinden konnten keine Anzei-
chen gefunden werden. Falls sich auf dem HOPG eine solche Glasschicht befindet, liegt die
obere Grenze fiir ihre Dicke bei 3 nm. Es gibt also keine Anzeichen fiir eine Umwandlung des
Polyisoprens in den glasartigen Zustand an der Kontaktstelle zur HOPG-Oberfldche oberhalb
eines Abstandes von 3 nm.
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