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1 Motivation

Krafte sind von fundamentaler Bedeutung in der Natur und sie manifestieren sich in einer ungeheuren
Vielfalt. Die Relevanz und das relative Gewicht einzelner Kréfte hangen dabei entscheidend vom
betrachteten System ab. In nanoskaligen Systemen sind besonders Kontaktkrafte, Van-der-Waals-Krafte,
aber auch langreichweitige elektrostatische und magnetostatische Wechselwirkungen von Bedeutung.

Das Rasterkraftmikroskop ist ein universell verwendbares Instrument, mit dem sich Materialien und
Systeme hochauflésend abbilden lassen. In einer Vielzahl sehr spezieller Betriebsmodi ist es aber auch in
der Lage, in quantitativer Weise Kréfte auf der Nanometerskala zu charakterisieren und ihre Reichweite
zu erfassen. Dariiber hinaus kdnnen ortlich variierende langreichweitige Wechselwirkungen, basierend
etwa auf magnetischen Streufeldern, kartographiert werden.

2 Grundlagen
2.1 Nanostrukturforschung

Die Nanostrukturforschung ist die Schlisseltechnologie des 21. Jahrhunderts. Das Gebiet der
Nanowissenschaften beinhaltet interessante Forschungsgebiete, die einen Teil ihrer Faszination daraus
beziehen, dass hier drei Uber lange Zeiten getrennte Disziplinen — Physik, Chemie und Biologie — eng
zusammenarbeiten. Dabei ist klar, dass auf diesem Feld auch Anwendungspotentiale liegen, etwa im
Bereich der modernen Mikroelektronik und der Speichertechnologie, aber auch was die Untersuchung
und Entwicklung biohybrider oder biomimetischer Systeme angeht, sowie in vielen Gebieten der
Pharmazie und der Medizin. Ebenso spielt die Nanotechnologie heute in der ingenieurwissenschaftlichen
Anwendung, etwa bei neuen Beschichtungsverfahren, eine wichtige Rolle.

Einen Zugang zur Nanowelt ermdglicht die Rastersondenmikroskopie. In dem Gebiet der
Nanowissenschaften (GroRe: 1 - 100 nm) ist es auch zum ersten Mal moglich, direkt auf der Basis
einzelner Atome (GroRe: 0,1 - 0,3 nm) geplante Systeme aufzubauen und zu manipulieren. Dies ist eine
neue Dimension der Herstellung neuer Strukturen in Physik, Werkstoffwissenschaften, Chemie, Biologie,
Pharmazie und Medizin.

Die Felder, in denen von Nanotechnologie und Nanostrukturforschung die Rede ist, sind weit gefachert.
Dazu gehoren Elektronik, Informatik, Robotik und Oberflachenforschung, aber auch Medizin und
Biotechnologie. Durch nanostrukturierte Materialien und miniaturisierte Systeme kdénnen Werkstoffe und
Gerate mit speziellen, exakt auf spezifische Anforderungen abgestimmte Eigenschaften hergestellt
werden. Altbekannte Materialien erhalten durch Nanostrukturierung ganz neue, unerwartete
Eigenschaften. Nanostrukturen sind die VVoraussetzung fur die Weiterentwicklung von Geraten in bislang
nicht zugangliche Empfindlichkeitsbereiche. Informationsspeicher basierend auf DNA beispielsweise
konnten enorme Datenmengen verwalten.

2.2 Rastersondenverfahren

Die Rastersondenmikroskopie gehort heute zu den Standardverfahren der Oberflachenanalytik. Mit der
Entwicklung des Rastertunnelmikroskops durch G. Binnig und H. Rohrer 1982 [1] wurde erstmals ein
direkter Zugang zu atomaren Strukturen der Materie erdffnet, und im Laufe der Jahre folgte eine ganze
Reihe von Rastersondenverfahren, die methodisch gesehen alle auf den wesentlichen apparativen
Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie beruhen. Neben der Rastertunnelmikroskopie (STM) sind
hauptsachlich zwei Kategorien von Rastersondenverfahren zu erwéhnen, die Rasterkraftmikroskopie
(,,atomic force microscopy” — AFM / allgemeiner: ”scanning force microscopy* — SFM) [2] mit dem
Spezialfall der Magnetokraftmikroskopie (MFM: magnetic force microscopy) und die optische
Rasternahfeldmikroskopie (SNOM: scanning near field optical microscopy). Abbildung 2.1 zeigt
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schematisch die typische Arbeitsweise eines Rastersondenmikroskops. Allen Rastersondenverfahren liegt
jedoch das gleiche Prinzip zu Grunde: Eine Sonde wird durch eine piezoelektrische Positioniereinheit in
hinreichend nahem Abstand (einige nm bis A) iiber die Probe gerastert, wobei die momentane
Wechselwirkung zwischen Sonde und Probe gemessen wird. Diese Wechselwirkung kann dabei
beispielsweise im Austausch von Elektronen oder Photonen oder im Auftreten von Kraften zwischen
Sonde und Probe bestehen. Mit Hilfe einer Steuerelektronik, welche die piezoelektrische
Positioniereinheit in horizontaler (x-y)- Richtung ansteuert, wird eine Bewegung der Sonde ermdglicht,
so dass jeder Punkt einer vorgegebenen Flache von der Spitze erreicht werden kann. Die Bewegung in der
(X, y)-Ebene entspricht dem zeilenweisen Aufbau eines Bildes. Die aufgezeichneten Signale werden an
einen Computer weitergegeben und kénnen online auf einem Bildschirm betrachtet werden.

Unabhéangig von der Art der Wechselwirkung kann diese als Regelsignal verwendet werden, um die
Sonde in konstantem Abstand zur Probenoberflache zu halten. In diesem Fall (geregelter Modus) wird mit
dem Regelsignal des Piezos, im Weiteren als z-Signal bezeichnet, der Abstand zwischen Sonde und
Probe so reguliert, dass die gemessene Wechselwirkung einen konstanten Wert beibehdlt. Das
Messsignal, das die Informationen Uber die Probenbeschaffenheit enthélt, ist dann das z-Signal. Im
ungeregelten Modus wird das z-Signal konstant gehalten und die gemessene Wechselwirkung, deren Wert
jetzt mit der Position der Sonde (ber der Probe variiert, wird zum Messsignal.

| Computer

Rasterelektroniki—€ @

+ ==

Wechselwirkung - | Sensor

Abb. 2.1: Prinzipielle Arbeitsweise der Rastersondenmikroskopie.

2\

Im Rahmen des Versuchs werden im statischen Modus des Rasterkraftmikroskops Kraft-Abstands-
Kurven bei kontrollierter Luftfeuchtigkeit aufgenommen wund im Hinblick auf den lokalen
Elastizitdtsmodus des Substrats und im Hinblick auf Adhé&sionskraft ausgewertet. Im dynamischen Modus
des Rasterkraftmikroskops wird eine Schar abstandsabhéngiger Cantilever-Resonanzkurven
aufgenommen und die freie Amplitude und Luftfeuchtigkeit werden dabei variiert. Die Auswirkungen der
Kapillarkraft auf die Resonanzkurven werden anhand eines entsprechenden Modells diskutiert.
Langreichweitige Wechselwirkungen, hervorgerufen durch magnetische Doméanen oder Variationen der
Austrittsarbeit, fuhren zu einer Abbildung entsprechender Proben im Lichte der gewéhlten
Wechselwirkung und erlauben damit die Charakterisierung entsprechender Probeneigenschaften jenseits
der einfachen topographischen Abbildung.

3 Rasterkraftmikroskopie

Basierend auf der Entwicklung des STM im Jahre 1982 erfolgte 1986 die Entwicklung des
Rasterkraftmikroskops (AFM). Der Vorteil des AFM gegeniiber STM ist, dass auch nichtleitende Proben
untersucht werden konnen. Im AFM wird als Wechselwirkung zwischen Sonde und Probe nicht ein
Tunnelstrom wie im STM, sondern die zwischen Probe und Sonde wirkende Kraft ausgenutzt.
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3.1 Krafte zwischen Sonde und Probe

Die fundamentale Wechselwirkung zwischen Sonde und Probe sind die Krafte. Kréfte sind zwischen zwei
nahe beieinander liegenden Festkdrpern immer vorhanden. Um Krafte mit einer bestimmten rdumlichen
Auflésung messen zu konnen, muss das Rastersonden-Instrument mit einem geeigneten Kraftsensor
ausgerustet werden. Man unterscheidet zwischen kurz- und langreichweitigen Kréften:

* Van der Waals-Kréfte

* Repulsive Kréfte (elastisch, plastisch)
» Adhésionskrafte

* Kapillarkréfte

* Elektrostatische Kréfte

» Magnetische Kréfte

In Abbildung 3.1 sind typische Wechselwirkungen und deren GroRenskalen aufgefunhrt.

Typische Abmessungen und Wechselwirkungen

[ ) I

pm A nm Hm
Keme + \Valenz van der Waals- Satische elekir u. magn.
nnere elekionen Wechselwikung Wec hselwirkung
e Shalen

Abb. 3.1: Typische Abmessungen und Wechselwirkungen.

Repulsive Kréfte sind sehr starke, kurzreichweitige Krafte aufgrund der elektrostatischen Krafte zwischen
Ladungen (z. B. Elektronen, die sehr nahe beieinander sind). Zur Berechnung dieser Kréafte muss die
Theorie zur Deformation elastischer Korper berlicksichtigt werden.

Kapillarkrafte sind hauptsachlich unerwinschte Krafte, kénnen aber durch Luftfeuchtigkeit zwischen
Sonde und Probe (z. B. durch spontane Kondensation von Dampfen oder durch das VVorhandenseins eines
Films auf der Probenoberflache) auftreten. Durch Arbeiten im UHV konnen diese Krafte vermieden
werden.

Elektrostatische Kréfte gehorchen dem Coulomb-Potential W(r) = q:10./4neor. Diese Wechselwirkung ist
sehr stark und langreichweitig; durch Abschirmung nimmt diese Reichweite jedoch stark ab, wenn sich
zwischen den Ladungen ein Medium mit weiteren Ladungen befindet.

Magnetostatische Kréfte treten z. B. zwischen magnetischen Dipolen auf. Das Potential ist analog dem
Coulomb-Potential und ergibt sich fur zwei magnetische Dipole zu

W(r) = 1o (1111 -ma2  (my -r)(ms - r)) ‘

 An B (1)
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mit dem Dipolmoment m = 4zR*M/3 und der Magnetisierung M der Sphare mit Radius R.

3.2 Rasterkraftsonden

Das wichtigste, zur Abbildung beitragende Element aller Rasterkraftmikroskope ist der Kraftsensor, der
ein 100 bis 500 um langer und 0,5 bis 5 pm dicker Hebelarm (Cantilever) aus Silizium oder Siliziumnitrid
ist, dessen Federkonstante k typischerweise zwischen 1072 und 10 N/m liegt. Die Federkonstanten der fiir
das Praktikum verwendeten Hebelarme liegen zwischen 0,03 und 5 N/m. Der Cantilever besitzt entweder
eine V- oder balkenférmige Gestalt. Am freien Ende ist entweder eine pyramidenférmige oder eine
konische Spitze integriert, deren Verrundungsradius in der GroRenordnung von 10 - 20 nm liegt.

Die zu detektierenden Krafte liegen in den meisten Anwendungen im nN-Bereich. Um eine zur Messung
noch ausreichende Verbiegung des Cantilevers zu erhalten, sollte die Federkonstante entsprechend klein
sein. Andererseits flhrt eine zu kleine Federkonstante dazu, dass die Spitze bei kleinen Abstanden zur
Probe auf die Oberflache springt (”snap in“). Dies geschieht dann, wenn der lokale Kraftgradient, der auf
die Spitze wirkt, groRer als die Federkonstante ist.

Des Weiteren sollte der Cantilever eine hohe Resonanzfrequenz besitzen, die weit oberhalb der typischen
akustischen Schwingungen und der Resonanzen des Mikroskops liegen soll. Gute Erfahrungen wurden
mit Cantilevern gemacht, deren Resonanzfrequenz zwischen 20 kHz und 100 kHz lagen. Ein praktisches
MaR fur die Charakterisierung eines Cantilevers ist seine Gite (quality factor), d.h. das Verhéltnis
zwischen der Schwingungsenergie (multipliziert mit der Resonanzfrequenz) und dem Energieverlust
wéhrend einer Periode. In guter N&herung entspricht dies dem Verhaltnis zwischen der Resonanzfrequenz
und der Halbwertsbreite der Resonanzkurve. Je groRer die Gite eines Cantilevers bei einer gegebenen
Resonanzfrequenz ist, umso scharfer ist die Resonanzkurve und damit die Sensitivitdt von Amplitude und
Phase auf auBere Krafte. An Luft betragt die Glte eines Cantilevers typischerweise 30 bis 50, im
Ultrahochvakuum kénnen Giiten von tiber 10° erreicht werden. Diese hohen Resonanzfrequenzen bei
kleinen Federkonstanten erhalt man nur bei entsprechend kleiner Masse des Cantilevers.

Diese oben beschriebenen hohen mechanischen Anforderungen erfiillen insbesondere photolithographisch
hergestellte Silizium- bzw. Siliziumnitrid-Cantilever. In Abb. 3.2 ist eine rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme eines Hebelarms mit integrierter Spitze gezeigt. Aufgrund des Herstellungsverfahren analog zu
hochintegrierten Schaltkreisen der Mikroelektronik ist es mdoglich, gleichzeitig mehrere hundert
Cantilever auf einem Si-Wafer herzustellen, deren Federkonstanten und Resonanzfrequenzen nur in
einem beschrankten Mal3e variieren.

Abb. 3.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Hebelarms (Cantilever)
mit integrierter Spitze.
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3.3 Signaldetektion

Die Auslenkung wird auf unterschiedliche Weise gemessen, wie z. B. durch interferometrische Detektion
oder nach dem Lichtzeigerprinzip. Bei der interferometrischen Detektion wird ein Laserstrahl mittels
einer Glasfaser auf der Rickseite des Biegeelementes positioniert, wobei das Interferometer durch die
Riickseite des Biegeelementes und die Endflache der Glasfaser gebildet wird. Beim Lichtzeigerprinzip
wird die Ablenkung eines fokussierten Laserstrahls, der auf der Riickseite des Biegeelementes reflektiert
wird, mittels einer segmentierten Photodiode zur Auslenkungsdetektion benutzt. Die vom Regelkreis
ausgegebene Spannung wird auf dem Monitor des PC dargestellt.

Die hauptsachlich benutzte Auslenkungsmessung ist die optische Methode. Bei dieser Methode wird ein
Laserstrahl von der Ruckseite des Cantilevers reflektiert und das Signal wird mit einer Vierquadranten-
Photodiode gemessen (Abb. 3.3). Hierzu definieren wir ein Koordinatensystem, bei dem die x-Richtung
entlang der langen Achse des Cantilevers gewahlt wird, die z-Richtung entlang der Achse der Messspitze
und der Ursprung an der Basis des Cantilevers. Der einfallende Laserstrahl ist dann in der x-z-Ebene, und
die Photodiode befindet sich in der y-z-Ebene. Uber den Signalunterschied zwischen den horizontalen
Segmenten AB und CD wird die horizontale Auslenkung des Cantilevers und tber den Signalunterschied
zwischen den vertikalen Segmenten AC und BD wird seine Verwindung (Torsion) bestimmt.

Photodiode g

F‘ Cantilever
mit Spuze

Scanner

Abb. 3.3: Schematische Darstellung der optischen Detektlonsmethode [3].

3.4 Betriebsmodi des Rasterkraftmikroskops
3.4.1 AFM Statischer Modus

Im statischen Modus, auch Kontaktmodus (,,contact mode*) genannt, beriihrt der Apex der Sonde die
Probe. Der Regelkreis hélt die Auslenkung des Biegeelementes und damit die Kraft der Sonde auf die
Probe konstant. Das z-Signal stellt hierbei die Topographie der Probe dar. Eine weitere Moglichkeit der
Abbildung im Kontaktmodus ist die Darstellung der Auslenkung des Biegeelementes, wobei sich Sonde
und Probe in Kontakt befinden. Dabei wird die z-Auslenkung des Piezostellgliedes wahrend des
Rastervorganges nicht veréndert. In diesem Fall stellt die Auslenkung des Biegeelementes die
Topographie der Probe dar. Im Weiteren wird der Begriff des Kontaktmodus lediglich fur den Fall
verwendet, bei dem die Kraft zwischen Sonde und Probe konstant gehalten wird.

Zwischen Spitze und Probe tritt eine Kraft Fy in Richtung der Oberflachennormalen auf, die nach dem
Hooke’schen Gesetz Fy = kz zu einer der Auflagekraft proportionalen Verbiegung des Cantilevers fihrt
(Abb. 3.4). Beim Abrastern der Probe in (X, y)-Richtung verbiegt sich der Cantilever entsprechend der
vorhandenen Oberfldchentopographie. Die Auslenkung des Hebelarms entspricht dabei der lokalen Hohe
der Probe. Dreidimensionale Darstellungen der Oberflache erhdlt man durch Auftrag der lokalen
Probenhdhe gegen die horizontale Position der Spitze.
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Constant deflection trace

Abb. 3.4: Schematische Darstellung eines Hebelarms auf einer Oberflache in Ruheposition und wahrend des
Rasterns, wobei die Spitze den Konturen der Oberflache folgt.

Wahrend der Messung im Kontaktmodus wird die Probe durch die von der Sonde ausgetibten Krafte
deformiert. Die Ausdehnung dieser Deformation bei einer Auflagekraft von wenigen nN liegt in
derselben GroRenordnung wie die GrolRe des Sondenapex. Diese Reaktion der Probe auf die Anwesenheit
der Sonde hédngt von den mechanischen Eigenschaften des Systems Probe/Sonde einerseits und der
Auflagekraft der Sonde auf die Probenoberfliche andererseits ab. Dieser Effekt ist fiir die
Nanoindentation von Bedeutung. Sie kann definiert erzeugt werden oder unerwtinscht erfolgen. Wenn sie
definiert erfolgt, ist es moglich, die Probe gezielt zu modifizieren. Diese Modifikation héngt von den
elastischen und inelastischen Eigenschaften der Probe ab.

Obwohl mit Auflagekréften bis hinunter in den pN-Bereich gearbeitet werden kann, ist es mit AFM im
Allgemeinen nicht mdoglich, eine wirklich atomare Auflésung zu erreichen. Die Ursache hierfir ist die
Ausdehnung des Sonden-Proben-Kontaktes, die mehr als ein Atom umfasst. Da AFM jedoch in der Lage
ist, routinemassig eine laterale Auflésung im nm-Bereich unabhangig von der elektrischen Leitfahigkeit
der Probe zu liefern, ist die universelle Einsetzbarkeit evident. Insbesondere die Vielfalt der mdglichen
Betriebsmodi macht SFM/AFM zu der wohl wichtigsten Kategorie der Rastersondenverfahren. So ist es
mdoglich, im Kontakt-Modus auch laterale Kraftkomponenten zu detektieren, welche dann einen lokalen
Reibungskontrast der Probenoberflache widerspiegeln.

3.4.2 AFM Dynamischer Modus

Der Kontaktmodus kann allerdings fir Proben insh. weiche Proben belastend sein. Eine probenschonende
Maoglichkeit ist der kontaktlose Modus (”non-contact mode®) [4]. In einer Variante vom kontaktlosen
Modus wird das Biegeelement mittels eines weiteren Piezoaktors in einer gewissen Hohe tber der Probe
zu Schwingungen angeregt. Sobald die Sonde sich der Probenoberflache nahert, &ndern sich aufgrund der
Kraftgradienten an der Probenoberflache die Schwingungsfrequenz und die Phasenlage der Schwingung
des Biegeelementes gegeniiber dem Anregungssignal, was einer Amplitudenveranderung entspricht
(daher hei3t diese Variante Amplitude Modulation AFM, also AM-AFM). Der Regelkreis halt diese
beiden Verschiebungen konstant und das Z-Signal stellt die Ebenen konstanter Kraftgradienten dar
("slope detection*). Das Prinzip ist aufgezeichnet in Abb. 3.5.

Die Veranderungen in der Amplitude in AM-AFM konnen allerdings nicht schnell genug sein (zam =
2Q/fo) [5]. Eine weitere und schnellere Variante bietet die Frequenz-Modulation AFM, FM-AFM, wo
Veranderungen in der Schwingungsfrequenz des Cantilevers wegen des Kraftgradienten von einem
Frequenzdemodulator detektiert werden. Die Regelelektronik sorgt daftr, dafl der Cantilever mdglichst
nah bei seiner Resonanzfrequenz schwingt und so die Amplitude der Cantileverschwingung konstant
gehalten wird [6]. Die Veranderungen in der Eigenfrequenz des Cantilevers treten viel schneller auf (zpv
~ 1/fo) [4].

8 von 18



A ——— freie Schwingung

Schwingung bei Einfluf$ eines

positiven Kraftgradienten I

N
A
FANIR
1

Amplitude A

', W,
070 D Frequenz

Abb. 3.5: Resonanzkurve eines Cantilevers ohne bzw. bei Einfluss eines Kraftgradienten. wp ist die
Anregungsfrequenz.

Ist kein mechanischer Kontakt zwischen Sonde und Probe im Rasterkraftmikroskop vorhanden, so lasst
sich eine langreichweitige Wechselwirkung, insbesondere im dynamischen Betriebsmodus des
Kraftmikroskops bei oszillierender Sonde, empfindlich messen. Da dabei im Allgemeinen der momentane
Sonden-Proben-Abstand immer groRer als ein typischer interatomarer Abstand im Festkorper ist, kann im
kontaktlosen, dynamischen Betriebsmodus sicherlich keine atomare Ortsauflésung erreicht werden. Dies
ist jedoch méglich unter Verwendung des ,,intermittent contact mode* (auch als ,,Tapping Mode*
genannt), bei dem der minimale Sonden-Proben-Abstand wéhrend der Sondenoszillation so gering wird,
dass Informationen uber die atomare Beschaffenheit der Probenoberflache erhalten werden [7].

Der Vorteil der dynamischen gegeniber der statischen MeBmethode liegt in der i.a. hGheren Sensitivitét.
Bei Messungen unter Atmospharenbedingungen liegt der minimale noch messbare Kraftgradient bei ca.
10 * N/m. Dabei unterscheiden sich Amplituden- und Phasendetektion nur um einen Faktor 1.4.
Betrachtet man eine Kraft mit einer Abstandsabhangigkeit 1/d, so wiirde dies bei einem Messabstand von
d = 10 nm einer Kraft von 5 - 10 N entsprechen. Diese Kraft ist um zwei GroBenordnungen kleiner als
die unterste Nachweisgrenze der statischen MeRmethode.

Zur Durchfuhrung der AFM-Experimente wird ein kommerzielles AFM verwendet, das im Abschnitt 4
naher vorgestellt wird.

3.5 Messung der Nanokrafte in Rasterkraftmikroskopie

Eine Mdoglichkeit, Materialeigenschaften z.B. Elastizitat, Adhdsion, Viskositat, zu untersuchen ist die
Gewinnung von Amplitude-Abstand-Kurven (ADC), wobei der AFM-Cantilever der Probe angenahert
wird und dabei die Biegung des Cantilevers (,,deflection signal®) aufgezeichnet wird. Uber die bekannte
Federkonstante des Cantilevers kann man diese Kurve in eine Kraft-Abstand-Kurve umrechnen.

Die Abbildung 3.6 zeigt schematisch eine Kraft-VVorschubs-Kurve, an Hand derer die Wechselwirkung
zwischen Sonde und Probe erkléart werden soll. An Punkt 1 ist die Sonde noch soweit von der Probe
entfernt, dass auf sie keine messhare Kraft ausgeiibt wird. Das Biegeelement befindet sich in seiner
Ruheposition. Mittels eines Piezostellgliedes wird die Sonde an die Probe angenahert, bis in Punkt 2 die
anziehende Kraft der Probe auf die Sonde so groR wird, dass die Sonde in den Kontakt mit der Probe
springt (snap in).

An diesem Punkt ist der Gradient der attraktiven Kraft zwischen Sonde und Probe genauso groR wie die
Federkonstante des Biegeelementes. Durch weiteres Anndhern wird das Biegeelement linear
zurlickgebogen. Dabei wird in Punkt 3 keine Kraft auf die Spitze ausgelbt, da hier das Biegeelement
genau wie in Punkt 1 nicht ausgelenkt ist. Dieser Punkt wird ublicherweise als Nullpunkt der Kurve
definiert. Die Wechselwirkung zwischen Sonde und Probe ist zwischen den Punkten 3 und 4 repulsiv, das
Biegeelement wird weiter linear zuriickgebogen. Die Ursache dieser repulsiven Krafte liegt darin, dass im
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Kontakt die elektronischen Zustandsdichten von Sonde und Probenoberflache zu tberlappen beginnen.
Ein Austausch von Elektronen zwischen Sonde und Probenoberflache ist nur zwischen unbesetzten
Zustanden auf der einen Seite und besetzten auf der anderen mdéglich.Wenn sich nur noch besetzte
Zustande auf beiden Seiten gegeniberstehen, kdnnen keine Elektronen mehr ausgetauscht werden. Das
Resultat ist eine starke repulsive Kraft zwischen Sonde und Probenoberflache. An Punkt 4 wird die Sonde
wieder von der Probe zurlickgezogen (rote Linie). Die Auslenkung des Biegeelementes als Funktion des
Vorschubs ist die gleiche wie beim Annédhern. Bei weiterem Zuriickziehen der Sonde muss sie nicht
notwendigerweise an Punkt 2 wieder von der Probe wegspringen. Aufgrund von Adhdsionskraften
zwischen Sonde und Probe (z. B. van der Waals-Kréfte oder Kapillarkrafte) kann der Kontakt zwischen
Sonde und Probe bestehen bleiben. Erst wenn die Federkonstante des Biegeelementes grofier wird als der
Gradient der Wechselwirkungen zwischen Sonde und Probe, springt die Sonde wieder in ihre
Ruheposition zurtick (Punkt 5, snap out ).

4 repulsw* attraktiv

&

3 Y S - 1
1
1
0

Abstand
Abb. 3.6: Schematische Darstellung einer Kraft-Vorschubs-Kurve. Die markierten Punkte der Kurve sind im Text
erlautert.

Kalibrierung: Die gemessenen ADC haben das Deflectionsignal des AFM-Cantilvers aufgetragen in
Volt gegen die Piezo-Auslenkung in Nanometer. Um aus einer ADC eine Kraft-Abstands-Kurve zu
machen mull man Volt in Nanometer kalibrieren. Daflir verwendet man eine harte Probe z.B. Si-Substrat
und nimmt ADC auf. Im linearen Bereich der Biegung, wo der Cantilevr und die Probe im Kontakt sind,
errechnet man den Anstieg der Kurve. Das inverse dieses Anstiegs gibt die sogenannte Sensitivity des
Photodetektors. Die Kraft kriegt man ibers Hooksche Gesetz wie folgt:

F [N] = - k [N/m] * Deflectionsignal [V] * Sensitivity [m/V].

Eine weitere Mdglichkeit bieten abstandsabhangige Resonanzkurven (,,Distance-dependent
resonance curves (DDRCs)*), wobei der Abstand zwischen dem Cantilever und der Probe gedndert wird
und dabei die Amplitude und die Phase des schwingenden Cantilevers aufgezeichnet werden.

Der AFM-Cantilever wird als ein angetriebener gedampfter harmonischer Oszillator betrachtet, der von
einem nichtlinearen Potenzial (mit attraktivem und repulsivem Zweig) beeinflusst wird. Eine Schar von
DDRCs gibt einen Uberblick Uber das Gesamtverhalten des Cantilevers in Wechselwirkung mit der
Probe. Hier wird die Existenz verschiedener Schwingungszustande deutlich: Cantilever-Bistabilitat.
Man unterscheidet hier zwischen einem attraktiven Zustand, in dem die Bewegung des Cantilevers
schwache Amplitude (,,low amplitude state*) hat und einem repulsiven Zustand mit starker Amplitude
(,,high amplitude state®). Diese unterschiedlichen Zustdnde belasten die Probe anders und haben daher
auch Konsequenzen fiir die Abbildung. Ein Cantilever im high amplitude state kann weiche Proben auch
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beschéadigen. Wéhrend der Messung kann es auch wegen der Verénderung in der Probenoberflache zu
einem Zustandswechsel kommen, was zu Instabilitat in Abbildung fuhren kann.

Mit DDRCs kann man Uber diese verschiedenen Zustédnde in Bezug auf den Abstand zwischen der AFM-
Spitze und der Probe erfahren und diese Information verwenden, um z.B. Abbildung in einem bestimmten
Schwingungszustand (schwache oder starke Amplitude) zu machen.

3.6 Mathematische Modellierung der Cantilever-Probe-Wechselwirkung:

Ein schwingender Cantilever wird né&herungsweise (ber die Bewegungsgleichung fir einen
angetriebenen, geddmpften harmonischen Oszillator mit der effektiven Masse m und der intrinsischen
Dampfung y=2mo/Q in einem dufleren Feld beschrieben:

mzZ + kz + vz + Fg.(t) + Fta(ff} = 0. (2)

Wo z(t) die Position der Cantileverspitze, Q die Gute der Schwingung, wo die Resonanzfrequenz und k
die Federkonstante des Cantilevers bezeichnet. Abb. 3.7 zeigt das Cantilever-Probe-Model, wo die
Bewegung eines Cantilevers in der Nahe einer Oberflache schematisch dargestellt. Eingezeichnet sind die
momentane Position des Cantilevers z (t), seine Ruheposition z., die Amplitude A der Schwingung, der
Abstand zum Ursprung d (t) = z (t) + z, die Position der Oberflache ay und die statische Auslenkung des
Cantilevers zgs Mit ¢ + Zgtat - A= 0.

Cantilever

2A Zs.t:.\t]:

. 2(t)

I Y

Substrat
Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Oszillation eines Cantilevers. Eingezeichnet sind die Amplitude der
Schwingung A, die Ruhelage des Cantilevers z., die momentane Position der Cantileverspitze z(t) sowie der
momentane Abstand zum Ursprung d(t). Ebenfalls eingezeichnet sind der numerische Parameter ap sowie die
statische Auslenkung Zgat.

Der Oszillator wird durch die Antriebskraft Fq(t) = Fo cos (t) mit einer Amplitude Fy angetrieben. Ein
Cantilever, welcher durch einen Piezo zu Schwingungen angeregt wird, schwingt mit gleicher Frequenz
wie die Anregung. In Abwesenheit einer duBeren Kraft (Fi (d) = 0) kann ein harmonischer Ansatz zur
Losung der Bewegungsgleichung gemacht werden, woraus sich die folgende Beziehung ergibt

3)

Die Amplitude ist dabei die maximale Auslenkung des Cantilevers aus der Ruhelage.
Nahert sich die Cantileverspitze der Oberflache, wirkt zusétzlich zur Antriebskraft Fdr(t) die Kraft Fi(d)

zwischen Cantilever und Probe durch attraktive und repulsive Wechselwirkung. Das duflere Kraft-
Abstands-Gesetz Fi(d) kann durch ein Derjaguin-Mdiller-Toporov-Modell (DMT-Modell) beschrieben
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werden. Dazu wird angenommen, dass die Spitze des Cantilevers als Kugel mit dem Radius R
beschrieben werden kann. Das Kraft-Abstands-Gesetz lautet:

AR

Fts(d) =
HR 4
—— T —E*VR (ag — d:lj"'“, d < ag.
ﬁﬂﬂ 3

Der Term fir d > ao ist die van-der-Waals-Kraft Fyqw(d) fur eine Kugel tber einer Oberflache mit der
Hamaker-Konstanten H und dem Spitzenradius R. Fir d — 0 gilt Fygyw — o Da dies nicht der
experimentellen Situation entspricht, wird angenommen, dass sich die Oberflache bei der Position ag
befindet. Bei ap nimmt die van-der-Waals-Kraft einen endlichen Maximalwert, die Adhasionskraft Fagn,
an. Diese Adhasionskraft ist dabei eine direkte Konsequenz aus der DMT-Né&herung. Diese Naherung gilt
hier fiir Absténde, die kleiner als der Radius der Spitze sind. Daraus erfolgt:

HR | H
ag w 24T s

Der Parameter ys bezeichnet dabei die Grenzflachenenergie zwischen Probe und Spitze.

Fir d < ag entspricht die ausgetbte Kraft der Summe der Adhéasionskraft und der ricktreibenden Kraft aus
der Verformung einer Kugel mit dem Radius R, welche in eine Oberflache gedrickt wird. Diese
Modellvorstellung wird als Hertz-Modell bezeichnet. Hierbei ist

—1

E*=[(1-1)/E+ (1—2v5) /E] (6)

die Probe-Spitze-Steifheit (,,contact stiffness®). E; und Es sind die elastischen Moduln, v¢ und vs die
jeweiligen Querkontraktionszahlen von Probe und Spitze. Der Index ,,s* bezieht sich dabei immer auf die
Probe (,,sample®), der Index ,,t“ auf die Cantileverspitze (,.tip*). Abb. 3.8 zeigt simulierte Resonankurven
und Kraftabstandskurven.

10

(a) (b) linke Seite:
50 - E,= 01GPa
—— E = 1GPa
8- ——E,= 10GPa
404 —— E,= 100 GPa
E_= 1000 GPa
304 rechte Seite:
E 6 anziehende vdW-Wechselwirkung
<
= = 204
=l
4
E f |.|.B 10 4
0
2
10 4
T T T T T 1
0 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
L L
74 74.5 75 75.5 76 d [nm]

Drive Frequency [kHz]

Abb. 3.8: Simulation von (a) abstandabhangigen Resonanzkurven auf einem Si-Substrat (Elastizitatsmodul
E = 130 GPa, Federkonstante des Cantilevers k = 3.5 N/m, Cantilever-Resonanzfrequenz f, = 75 kHz,
Gutefaktor Q = 300) und (b) Kraftabstandskurven nach dem oben beschriebenen mathematischen Modell.
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Einige experimentell gewonnene DDRCs als Beispiel auf einem Substrat zeigt Abb. 3.9

40~
150+
100+
30~
E
= e
8 3 50
= 2
o
g o
= 0
20+
-50
1 0 1 1 1 _1 00 1 1 1
64.5 65 65.5 66 65 65.5 66
Drive Frequency [kHz] Drive Frequency [kHz]

Abb. 3.9: DDRCs auf einem Substrat SnO,, (a) Amplitude, (b) Phase

Abbildung 3.10 zeigt DDRCs auf einer weichen Probe. In diesem Fall ist die Probe eine Dinnschicht
vom Immers-Ol.

40f ——1000nm || RS ‘ ‘ —— 1000nm |
10nm ——10nm
Dissipatives i @ 6nm
—Znm  —
Verhalten —-1nm il e
-3nm
- 30- A 20
£ Freie Schwingung —
= =
z £
E o
e / / . . 20
20" S/ Spitze kann sich
~ kaum bewegen -40 1
-60 -
104 1 L I 1 1 J -80 | |
77 77.25 775 7175 78 78.25 785 77.25 775 77.75 78 78.25
Drive Frequency [kHz] Drive Frequency [kHz]

Abb. 3.10: DDRCs auf einer Ol-Duinnschicht auf Glas (a) Amplitude, (b) Phase.

4 Versuchsdurchfiihrung

DDRCs werden wahrend der AFM-Messung gemacht. Ndheres wird vom Betreuer wahrend des Versuchs
erlautert. Hier die experimentellen Schritte im Uberblick:

4.1 AFM-Bild:

Abb. 4.1 zeigt die AFM-Anlage.
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(a)

Laserpunkt-Justierung

Photodetektor-Justierung

Cantilever-Halter
Kamera fir

optisches Bild Cantilever

Scanner

Teleskop zum

——

Justieren | (c)
Laserpunkt-Justierung
Photodetektor-Justierung
Cantilever-Halter
s Stage- Justierung

Positionierung

Abb. 4.1: (a) AFM-Anlage, (b) AFM-Kopf (Vorderseite), (¢) AFM-Kopf (Rlckseite).

Die Probe wird auf den Probenteller gelegt. Die AFM-Sonde wird in den Cantilever-Halter eingebaut und
der wiederum in der AFM-Anlage festgeschraubt. Der Laserstrahlt wird mittels zweier Schrauben auf den
Cantilever fokussiert (man beachte dabei das Photodetektorsignal). AnschlieRend wird der reflektierte
Laserstrahl mittels zweier weiterer Schrauben in die Mitte des Photodetektors eingestellt (horizontales
und vertikales Laserstrahl-Alignment).

() (b)

Laserstrahl-
Alignment

Photodetektor-
Signal

Cantilever-Halter

Cantilever

Probe

Abb. 4.2: (a) AFM-Display, (b) AFM-Cantilever eingebaut im Cantilever-Halter.

Das AFM wird (ber die dazugehérige Software (Nanoscope) gesteuert. Abb. 4.3 ist ein Bildschirmabzug.
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Abb. 4.3: Bildschirmabzug von der AFM-Software.

Der Cantilever wird tber die Software (Nanoscope) angetrieben (Tuning, Knopf mit Stimmgabel als
Symbol), um die Resonanzfrequenz des Cantilevers zu ermitteln (Bildschirmabzug ist in Abb. 4.4
aufgezeichnet). Der Cantilever wird dann anhand zwei Schrauben (unter dem Scanner) und einen Knopf
(down) an die Probe angenahert bis das RMS-Signal vom Photodetektor anfangt zu sinken. Uber die
Software wird der Cantilever an die Probe angenahert (Approach).

M Cantilever Tune
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1 N b Data type amplitude
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100 I Integral gain

[~ Proportional gain
- Lookahead gain

0 — T - Bias
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- Analog 2

~ Analog 3

-100  Analog 4

[ Input igain
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Abb. 4.4: Bildschirmabzug von der AFM-Software: Cantilever-Tuning.
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Ja nach Einstellung bekommt man Hohen- & Phasenbilder und entsprechende Trace und Retrace Signale
wie in Abb. 4.5 gezeigt. Die RegelgroRe wird eingestellt tiber SPM Feedback: Amplitude. Wichtige
Betriebsparameter sind: Integral Gain und Proportional Gain zur Regelung. Typ. Anfangswerte: 0.2
bzw. 0.5. Man stellt sie so ein, dass beide Trace und Retrace Linien mdglichst Uberlappend sind.
Amplitude Set Point des Cantilevers wird mit dem RMS Signal verglichen und die Regelung andert die
Auslenkung des Scannerpiezos, um die Amplitude der Cantileverschwingung einzuhalten.
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Abb. 4.5: Bildschirmabzug von der AFM-Messung (hier ein Gitter).

(2) Abstandsabhangige Resonanzkurven (DDRCs):

Uber die Zoom-Funktion kann man eine bestimmte Stelle auswéhlen. Wahrend der AFM-Messung klickt
man auf Tuning. Ein Fenster erscheint, wo man den Anfangsabstand relativ zum Amplitude Set Point
eingeben kann z.B. 20 nm. Dann erscheint das Tuning-Fenster mit Parameter-Einstellungen und zwei
Kurven (Amplitude & Phase) separat dargestellt. Man &ndert den Abstand und speichert die Kurven
(save). Mit Exit kann man zum AFM-Bildmodus zurlickkehren.

[ DataZaom | 400.0 nm (a-) __o | _DaiaZoom | TR (b)
a 1.8 pm
ot
I (] oo | o e —wea ] vown

Abb. 4.6: Bildschirmabzug von der AFM-Messung: (a) Zoom-in, (b) Tip-Offset-Einstellung fir DDRCs.

16 von 18



Diese Messungen kdnnen auch bei kontrollierter Luftfeuchtigkeit gemacht werden. Daflir kann man einen
Luftfeuchtigkeitsaufbau verwenden wie in Abb. 11 gezeigt. Die Luft wird durch die Flaschen mit Si-
Kornern getrocknet. In einem anderen Zweig geht die Luft durch eine Flasche mit Wasser und wird
dadurch feucht. Um die Feuchtigkeit einzustellen, mischt man Luft aus den beiden Zweigen miteinander
anhand eines Ventils. Den AFM-Kopf bedeckt man mit einer Kammer mit Ein- & Aus-Ventilen fiir die
Luft.

Si-Korner

Si-Korner

Wasserflasche

Luftfuechtigkeits-
Messgerat

Kammer fir
AFM-Kopf

Abb. 4.7: Luftfeuchtigkeitsaufbau fiir die AFM-Anlage.

Mit ,Lift“ wird die AFM-Sonde von der Probenoberflache hochgezogen und so die AFM-Messung
beendet.

4.3 Auswertung und Aufgaben:

Anhand der DDRC (Amplitude und Phase) kann man qualitativ sehen, welche Cantilever-
Schwingungszustande die Cantilever-Probe-Wechselwirkung zeigt, woraus man die Einstellung vom
Setpoint bestimmen kann. ADC ermdglichen eine quantitative Aussage Uber die interatomaren Krafte
einschlieBlich Adhdsion zwischen der Probe und der AFM-Spitze. In diesem Versuch werden zwei
Betriebsmodi (statisch und dynamisch) des AFM verwendet.

Aufgaben:

Diese Aufgaben sind mit zwei Proben (hart und weich) durchzufuhren. Die genaue Herangehensweise
wird vom Betreuer vor Ort erkléart.

(1) | Statisher Modus: Machen Sie ein AFM-Bild von der Probe im Contact Mode.

Ermitteln Sie Uber die Bildverarbeitungssoftware (wird vom Betreuer erklart bzw. bereitgestellt)
das Hohenprofil der Probe.

(2) | Schalten Sie AFM in Force Mode um und machen Sie ADC.

Bestimmen Sie die Sensitivity (im Falle Si) wie im Skript bereits erklart und rechnen Sie die
ADC in Kraft-Abstands-Kurven um. Bestimmen Sie dafir einen Richtwert fiir die
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Federkonstante tber die Formel flr einen rechteckigen Cantilever.

Plotten Sie die ADC bzw. Kraft-Abstands-Kurven mit einem Computerprogramm z.B. Origin,
Matlab, Excel etc.

(3) | Dynamischer Modus: Tunen Sie zuerst den Cantilever, um die Resonanzfrequenz des
Cantilevers zu bestimmen. Machen Sie ein AFM-Bild von der Probe im Intermittent-Contact
Mode (Tapping).

Ermitteln Sie Uber die Bildverarbeitungssoftware das Hohenprofil der Probe.

(4) | Schalten Sie AFM in Sweep Mode um und nehmen Sie DDRC fiir verschiedene Absténde z.B:
D =100 nm, 50 nm, ... 5nm auf.

Plotten Sie diese Resonanzkurven mit einem Computerprogramm z.B. Origin, Matlab, Excel etc.
Was fir Cantilever-Schwingungszustdnde hat man gemessen (schwache oder starke
Amplitude)?

Auswertung und Diskussion:

Diskutieren Sie die Kraft-Abstands-Kurven von beiden Proben (Si und PMMA) miteinander. Welche
Unterschiede sind hier zu merken? Vergleichen Sie die experimentell bestimmte Kraft mit dem
theoretischen Wert Uber die Formel 4 (i) im Skript fur die folgenden Werte vom Radius der AFM-Spitze
R, Hamaker-Konstante H und Abstand zwischen der Cantilever-Spitze und der Probe d:

R=20nm, H(Si)=64x10%J, H(PMMA)=6x10%°J, d=5,1,0.50.1,0.01 nm
Kann man Uber die Kraft-Abstands-Kurven eine Aussage Uber die Adhé&sionskraft machen?
Diskutieren Sie die DDRC von beiden Proben.
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