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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden mittels eines Rasterkraftmikroskopes (Scanning Force Microscope, SFM)
nanomechanische Experimente zur Charakterisierung des Grenzbereiches (Interphase) zwischen einer polymeren Matrix
und anorganischen Verstérkungskomponenten durchgefiihrt. Ziel der Untersuchungen war es, mit Hilfe einer sinusftrmigen
Modulation der Auflagekraft zwischen SFM-Spitze und Probe innerhalb der polymerseitigen Interphase vorhandene
Steifigkeitsgradienten zu detektieren sowie ihren Verlauf zu charakterisieren.

Ausgehend von einer auf dem Johnson-Kendall-Roberts-Kontaktmodell (JKR-Modell) beruhenden Gleichung fiir die
dynamische Verbiegungsamplitude des SFM-Cantilevers wurde die Abhangigkeit dieser Messgrofe vom Elastizitdtsmo-
dul der Probenoberflache fiir verschiedene existierende und hypothetische Varianten des Messverfahrens analysiert.
Die im konventionellen Betrieb der Displacement Modulation (geregelte statische Auflagekraft und fest vorgegebene
Amplitude, mit der die vertikale Probenposition moduliert wird) bei hohen Werten des Elastizitatsmoduls der Proben-
oberflache auftretende starke Empfindlichkeitsabnahme fiir Steifigkeitsunterschiede kann deutlich reduziert werden,
wenn zusatzlich zur statischen Auflagekratft die dynamische Komponente des Kontaktradius oder der Kontaktdeformation
konstant gehalten wird. Da unterhalb der Resonanzfrequenz des Cantilevers die vorgegebene Modulationsamplitude
exakt in dessen Verbiegungsamplitude und die Deformationsamplitude des Spitze-Probe-Kontaktes zerlegt werden
kann, ist es moglich, die letztere (aus den zugehdrigen Signalen) zu berechnen und Uber einen zusétzlichen Regelkreis
konstant zu halten. In diesem, als Constant Dynamic Indentation Mode (CDIM) bezeichneten und in dieser Arbeit
realisierten Betriebsmodus, wird die Modulationsamplitude so an die lokale Nachgiebigkeit der Probenoberflache
angepasst, dass die in Normalenrichtung gemessene Deformationsamplitude des Spitze-Probe-Kontaktes unveréndert
bleibt. An weichen Stellen, an denen sich eine gréBere Deformationsamplitude einstellt, ist eine geringere Modulations-
amplitude als an harteren, weniger nachgiebigen Stellen erforderlich. Die zum Nachweis gradueller Steifigkeitsunter-
schiede — wie sie innerhalb von polymerseitigen Interphasen zu erwarten sind — wichtige Empfindlichkeitsverbesserung
im Bereich einiger GPa wurde am Beispiel einer Polystyrol(PS)- Polymethylmethacrylat(PMMA)-Probe und am Beispiel
einer Epoxidprobe mit zwei definierten Harteranteilen nachgewiesen.

Die an verschiedenen Proben gemessenen Steifigkeitsgradienten erstrecken sich in Normalenrichtung zur Grenzflache
(Interface) Uber Langenbereiche zwischen etwa 120 nm und 610 pm. Der an einer Polyamid6(PAB)-Schnittprobe mit
eindiffundiertem Osmiumtetroxid (OsO,) von der Probenoberflache hin zum Probeninnern nachgewiesene Steifigkeits-
abfall folgt einem fir Diffusionsprozesse typischen GauBartigen Profil und erstreckt sich (ber etwa 609 pm. An der
Grenzflache von Kupfer(oxid) und amingehértetem Epoxid wurden Steifigkeitsprofile beobachtet, die ebenfalls einem
GauBformigen Profil folgen, aber mit zunehmendem Abstand von der Grenzlinie ansteigen. Die an diesen Proben
gemessenen Steifigkeitsprofile haben in Normalenrichtung eine laterale Ausdehnung von etwa 28.5 pm (Schnittproben)
bzw. 279 nm (Replica-Probe). Die Messungen im Grenzbereich von Kohlenstoff-Fasern und dem Thermoplasten Poly-
phenylensulfid (PPS) ergaben einen exponentiellen Steifigkeitsabfall, dessen Breite etwa 107 nm betragt.

Es konnte also gezeigt werden, dass die Steifigkeitsmessung im SFM die Méglichkeit bietet, Grenzphasen Uber die
lokalen Anderungen im Elastizitdtsmodul quantitativ zu charakterisieren. Dabei kann die Breite der Interphasen, die mit
dieser Methode erfassbar sind, tber einen weiten Langenbereich zwischen einigen zehn Nanometern und einigen
hundert Mikrometern variieren.



Abstract

Within the present study using a Scanning Force Microscope (SFM) nanomechanical experiments have been performed
in the region of the interphase in between of a polymeric matrix and an inorganic reinforcing phase. The aim of the study
was to detect and to characterize the stiffness gradients which are present within the polymeric interphase. This was
performed by means of a sinusoidal modulation of the load exerted on the tip-sample contact.

Starting from the Johnson-Kendall-Roberts contact model (JKR-model) an equation is derived that describes the
dynamic bending amplitude of the SFM-cantilever. In dependence on the Young's modulus of the sample surface this
equation is used for analyzing several existing and hypothetical variants of the technique of measurement. In the
conventional mode of operation of the displacement modulation the static load is controlled and the vertical sample
position is modulated with a given amplitude. At high values of the stiffness of the sample surface the sensitivity for
stiffness variations decreases. The analysis shows that this effect can be reduced by controlling either the dynamic
component of the contact radius or of the contact deformation (in addition to the control of the static load). When
working well below the resonance frequency of the cantilever, the modulation amplitude can be decomposed exactly
into the bending amplitude of the cantilever and the deformation amplitude of the tip-sample contact. Thus, the fatter
can be calculated (from the corresponding signals) and adjusted by an additional feedback loop. In order to keep
constant the deformation amplitude (as measured in direction normal to the sample surface) of the tip-sample contact,
the modulation amplitude is adapted to the local compliance of the sample surface. On soft sites, where (compared to
less compliant sites) a higher deformation amplitude will occur, a smaller modulation amplitude is necessary. This mode
of operation was implemented and called Constant Dynamic Indentation Mode (CDIM). The enhancement in stiffness
resolution was demonstrated on a sample consisting of polystyrene (PS) and polymethyimethacrylate (PMMA) and on
a sample consisting of two epoxies with defined ratios of the curing agent. The increase in stiffness sensitivity for
stiffness values on the order of several GPa is important for the detection of gradual stiffness variations within polymeric
interphases.

As measured in direction normal to the interface the detected interphasial stiffness gradients are extended from about
120 nm to 610 pm. On a sample of polyamide 6 (PA6) which was exposed to a solution of osmiumtetroxide (OsO,) the
local stiffness decreases along a line from the outer towards the inner part of the PAB-granule. The Gaussian stiffness
profile (that is typical for some diffusional processes) is extended over about 609 um. Near the interface of copper(oxide)
and epoxides cured by amines, Gaussian stiffness profiles have been found as well, except that they are increasing
with the distance from the interface. The lateral extension of this stiffness gradients is about 28.5 um (samples prepared
by cutting) rsp. 279 nm (sample prepared as a replica). Measurements within the interphasial region of carbon fibres
and the thermoplastic polyphenylenesulfide (PPS) delivered an exponential decrease in local stiffness. The width of this
stiffness gradient is about 107 nm.

Concluding, it can be stated that stiffness measurements performed with a SFM offer the opportunity to characterize
interphases in a quantitative manner. The width of interphases accessible to this method ranges cover a wide length
scale from some tens of nanometres to some hundreds of micrometres.
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1 Einleitung

Zur Untersuchung von Grenzflacheneffekten kénnen so-
woh! Volumenmethoden als auch Oberflachenmesstech-
niken eingesetzt werden. Wahrend erstere zur Charakte-
risierung von inneren Grenzflachen beitragen, wie sie
Z. B. zwischen der Matrix und der Verstarkungskompo-
nente verstérkter Polymere existieren, dienen die letzte-
ren der Aufklarung physikalischer und chemischer Eigen-
schaften auBerer Grenzflachen. Sowohl die Velumen-
methoden als auch die Oberfliachentechniken kénnen nach
integralen Methoden, die Uber das gesamte Probenvo-
lumen oder die gesamte untersuchte Probenoberflache
mitteln, und nach lokalen Methoden unterschieden wer-
den, die bei einer bestimmten von der jeweiligen Technik
abhéngigen Ortsaufldsung Aussagen Uber lokale Eigen-
schaften liefern.

Mit der Rastertunnel- (Scanning Tunneling Microscopy,
STM), der Rasterkraftmikroskaopie (Scanning Force Micros-
cope, SFM) sowie verwandter Sondentechniken (Scanning
Probe Microscope, SPM) steht seit 1986 eine Klasse von
mikroskopischen Verfahren zur Verflgung, die Uber Lan-
genskalen von etwa 100 Mikrometemn bis zu einigen Na-
nometern die Abbildung verschiedener Eigenschaften von
auBeren Oberflachen erlaubt. Neben der quantitativen
Bestimmung des Oberflachenreliefs (Topographie) konnen
je nach Messverfahren und Sonde simultan verschiedene
Informationen zu den lokalen chemischen, elektrischen,
optischen, thermischen oder mechanischen Eigenschaf-
ten der untersuchten Oberflache gewonnen werden. Da
die Abbildung direkt im Ortsraum erfolgt, entféllt die bei
Beugungsmethoden erforderliche Transformation aus dem
Raum der Wellenvektoren, was die Messergebnisse intui-
tiv leichter zuganglich macht. Mit dem optischen Nahfeld-
mikroskop (Scanning Near Field Optical Microscope,
SNOM) konnte erstmals die Abbesche Auflosungsbe-
grenzung umgangen werden, nach der zwei Objekte im
Fernfeld gerade noch aufgeldst werden kénnen, wenn ihr
gegenseitiger Abstand gleich der halben Wellenlange ist,
bei der die Betrachtung durchgefihrt wird.

Infolge der Variabilitat und dank der im Vergleich zu eini-
gen anderen Oberflachentechniken geringen Investitions-
kosten hat das Messprinzip einer die Oberflache ab-
rasternden feinen Sonde in zahireichen Bereichen der
grundlagen- und der anwendungsbezogensn Forschung
an Oberflachen Verbreitung gefunden. Flr werkstoff-
physikalische und technische Fragestellungen ist insbe-
sondere die Moglichkeit, lokale mechanische Eigenschaf-
ten von Oberflachen, wie die lokale Steifigkeit oder die
Reibeigenschaften zu bestimmen, von besonderem Inter-
esse, da neben den spezifischen Funktionalitdten stets auch
die mechanischen Eigenschaften neuer Materialien eine
Rolle spielen. Mit der Rasterkraftmikroskopie steht erst-
mals eine Untersuchungsmethode zur Verfligung, die es
mit einer weit besseren lateralen Auflésung als bei den
etablierten mikroskopischen Indentationstechniken erlaubt,
die lokale Qberflachensteifigkeit oder die lokale Adh&sicn
von Oberflachen abzubilden. Dieser Mdglichkeit kommt
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besonders in der Mikrosystemtechnik und in der Nano-
technologie eine besondere Bedeutung zu, da mit der fort-
schreitenden Abnahme des Volumen-zu-Oberflachen-Ver-
haltnisses der Bauteile Oberflicheneigenschaften wie
VerschleiBfestigkeit und Adhasionsverhalten von wachsen-
der Bedeutung sind. Ferner gibt es Ansétze, das Ras-
tersondenmikroskop selbst als Werkzeug zur gezielten
Strukturierung von Oberflachen einzusetzen und die mo-
difizierte Oberflache im Anschluss mit der gleichen Sonde
zU charakterisieren.

Fragestellungen zum Einfluss des grenzflachennahen Vo-
lumens (Interphase) von Mehrkomponentenmaterialien auf
die makroskopischen Materialeigenschaften und zu deren
Optimierung wurden in der Vergangenheit mit einer Viel-
zahl von Methoden bearbeitet, die zum Teil den Standard-
Analysemethoden zuzuordnen sind, wie etwa der dyna-
misch-mechanisch-thermischen Analyse, ocder die zum Teil
speziell entwickelt wurden. Fir den besonderen Fall faser-
verstérkter Polymere existieren beispielsweise Testmetho-
den, bei denen das Versagensverhalten einer Mehrfaser-
probe (Fragmentation-Test) oder einer Probe mit einer ein-
zelnen eingebetteten Faser (Pull-out-, Push-in-Versuch)
untersucht wird. Die Einzelfaser-Methoden wurden ent-
wickelt, um eine Uber die gesamte Grenzflache zwischen
Faser und Polymermatrix gemittelte Grenzflachenscher-
festigkeit zu bestimmen. Die entsprechenden mikro-
mechanischen Modelle zur Beschreibung der Mess-
ergebnisse basieren i. d. R. auf der Annahme von Gra-
dienten der viskoelastischen Eigenschaften des grenzna-
hen Polymers, deren Ausdehnung in radialer Richtung und
deren Verlauf im Einzelfall nicht bekannt sind. Hier bieten
die mechanischen Kontraste der Rasterkraftmikroskopie
eine Mdglichkeit, derartige Eigenschaftsgradienten im
Bereich der Interphase zu charakterisieren. Um die Ei-
genschaften innerer Grenzflachen flr die Oberfidchen-
technik SFM zuganglich zu machen, muss jedoch ein Quer-
schnitt der Probe angefertigt werden. Dieser sollte im all-
gemeinen senkrecht zur Faserachse orientiert sein, so dass
die in radialer Richtung verlaufenden Steifigkeitsgradienten
in der Ebene der Querschnittsflache liegen. Der Ansatz
einer ortsaufgeldsten Charakterisierung von Steifigkeits-
gradienten im Bereich des grenznahen Polymers kann im
Prinzip auch auf andere Komposite wie Metall-Polymer-
Systeme oder auf Elastomer-Thermoplast-Systeme an-
gewandt werden. Die Kombination einer mikroskopischen
Technik mit physikalischen Zusatzkontrasten liefert hier die
Maglichkeit, mit hoher Ortsauflésung Materialeigenschatf-
ten abzufragen. Voraussetzung des Ansatzes ist jedoch,
dass die mit dem SFM erfassten Eigenschaften der Proben-
oberflache, etwa infolge des Préparationsprozesses, nicht
wesentlich von den eigentlich interessierenden Volumen-
eigenschaften abweichen.

Im anschlieBenden Kapitel 2 der vorliegenden Arbeit wer-
den einige bei Polymeren allgemein auftretende Grenz-
flacheneffekte, die mittels verschiedener experimenteller
Techniken nachgewiesen wurden, erlautert.
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In Kapitel 3 werden die hier relevanten Grundlagen der
Rasterkraftmikroskopie sowie der Mechanik eines Punkt-
kontaktes dargestellt. Anhand der kontaktmechanischen
Modelle sollen die Faktoren, die auf Indentationsverfanren
beruhende Steifigkeitsmessungen beeinflussen kénnen,
deutlich werden. Im folgenden Abschnitt wird das in die-
ser Arbeit angewandte Messverfahren (Displacement Mo-
dulation, DM) anhand einer einfachen, auf dem Johnson-
Kendall-Roberts-Kentaktimaodell (JKR-Modell) beruhenden
Gleichung betrachtet. Daraus wird die theoretische Moti-
vation der in dieser Arbeit realisierten Modifikation des DM-
Modus (Constant Dynamic Indentation, DM-CDI-Modus)
abgeleitet und mit anderen denkbaren Modi verglichen.

Der Versuchsaufbau, die Probenpraparation und andere
experimentelle Einzelheiten sind in Kapitel 4 beschrieben.

Im nachfolgenden Kapitel 5 werden einige grundsétzliche
Experimente zum DM-Modus vorgestellt. Unter anderem
wird die an Polymeroberflachen erzielte Erhdhung des
Steifigkeitskontrastes im CDI-Modus diskutiert.

Die Experimente und die quantitativen Analysen zur Cha-
rakterisierung von Steifigkeitsprofilen sind in Kapitel 6 be-
schrieben.

Die Ergebnisse dieser Experimente werden in Kapitel 7
diskutiert.

Die Zusammenfassung und der Ausblick auf kiinftige, sinn-
voll erscheinende Untersuchungen sind in Kapitel 8 zu fin-
den.

2 Grenzflacheneffekte bei Polymeren

2.1 Allgemeine

Grenzflacheneffekte

Der Einfluss von Fullteilchen (im folgenden kurz als Partikel
bezeichnet) auf die Mobilitdt von Polymerketten wurde
u. a. mittels Dilatometrie, Differentialkalorimetrie (DSC),
Neutronenstreuung und magnetischer Kernspinresonanz
(NMR) untersucht.

Die NMR-Relaxationszeitmessungen an mit RuBpartikeln
geflliten cis-Polybutadien-Proben [2.1] deuten auf die Exi-
stenz verschiedener Bereiche unterschiedlicher Segment-
beweglichkeit hin. Die in den Messungen von [2.1] beob-
achteten verschiedenen Spin-Spin-Relaxationszeiten T,
wurden schalenartigen Regionen um die RuBpartikel zu-
geordnet, die sich in ihrer lokalen Mobilitat unterscheiden.
Die niedrigste Relaxationszeit 7, die sich auch bei Uber-
streichen der Glastemperatur kaum andert, wird der in-
nersten Schale zugeordnet, die der Partikeloberflache un-
mittelbar benachbart ist und die starksten Mobilitatsbe-
schrankungen erwarten lasst (quasi-immobile Schicht). Die
Relaxationszeit der nachsten, weiter auBen liegenden
Schale zeigt einen deutlichen Glastbergang, aber die T,-
Werte bei Temperaturen oberhalb der Glastemperatur T
sind etwa eine GroBenordnung kleiner als diejenigen des
ungeflllten cis-Polybutadiens. Somit ist auch die lokale
Monhilitat dieser zweiten Schale gegentiber derjenigen des
Volumenmaterials eingeschrankt (Schicht eingeschrénk-
ter Beweglichkeit). O'Brien et al. [2.1] konnten die Dicke
dieser beiden Schalen in Abhangigkeit der GroBe und des
Volumenanteils der RuBpartikel zu etwa 5 - 20 A (innere,
immobile Schicht) bzw. zu etwa 25 - 90 A (auBere Schicht
eingeschrankter Beweglichkeit) apschéatzen.

Oberflachen-Polymer Wechselwirkungen sind nicht nur
wichtig fur das Verstdndnis des Verhaltens verstarkter
Polymerwerkstoffe, sondern bestimmen auch die Struktur
und die Eigenschaften dinner Polymerfilme, die durch
vorgegebene Oberflachen auf molekulare Dimensionen
beschrankt sind und bei Adhasionseffekten oder geschmier-
ter Reibung (lubricated friction) eine Rolle spielen.
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So hangt etwa das Scherverhalten dunner Silikon-Filme,
die von zwei Glimmer-Oberflachen beschrankt sind, von
der Filmdicke ab. Fir Filmdicken unterhalb von 50 A wur-
de festkdrperartiges Verhalten beobachtet [2.2], da eine
kritische Scherkraft notwendig ist, bevor Gleitreibung ein-
setzt. Umgekehrt ist bei Filmdicken oberhalb von 50 A
keine kritische Scherkraft erforderlich, es liegt fllissigkeits-
artiges Verhalten vor; die effektive Viskositét ist aber noch
deutlich gréBer als digjenige bei Volumenmessungen.

Ferner zeigen diglektrische Messungen an Propylenglykol,
das in feinen Poren (Durchmesser etwa 100 A) eines Gla-
ses eingeschlossen ist, nicht nur vergroBerte Relaxations-
zeiten und eine erhohte Glastemperatur T infolge der
beschrankten Volumina, sondern zusatzliche Relaxations-
phanomeng, die einer an der Porenoberflache adsorbier-
ten Schicht von Molekllen zugeordnet werden [2.3].

Auch molekulardynamische Untersuchungen ergeben,
dass die Dichte der ersten beiden zur Oberflache benach-
barten Fllssigkeitsschichten deutlich erhdht ist (Abb. 2.7
a), was in einer Abnahme des lokalen freien Volumens und
einer Zunahme der lokalen Relaxationszeiten resultiert [2.4].
Die Starke der attraktiven Wechselwirkung ¢, zwischen
Kettensegmenten und angrenzender Substratoberflache
bestimmt den Grad der oberflacheninduzierten Crdnung
der Kettensegmente in Schichten. Diese Ordnungseffekte
spiegeln sich im Profil der mittleren Kettendichte senkrecht
zur Substratoberflache wider. Das Dichteprofil zeigt
oszillatorisches Verhalten, das mit wachsendem Abstand
von der Substratoberflache abnimmt.

Wie die Rouse-Moden-Analyse in [2.4] ergibt, zeigen die-
se Dichtevariationen insbesondere starken Einfluss auf die
Segmentbeweglichkeit innerhalb der Schichten: das ge-
ringe freie Volumen innerhalb der ersten beiden Schichten
erlaubt nur langsame Relaxationen (Abb. 2.7 b). So zeigt
der Abfall der Zeit-Korrelationsfunktion flr den ersten Rouse-
Mode ein bimodales Verhalten, das umso ausgepragter
ist, je starker die attraktive Wechselwirkung ¢,,, zwischen
Wand und Polymersegmenten ist. Im betrachteten Oligo-



merfilm tritt also eine schnelle Relaxation von Segmenten
mit ungestorter Umgebung auf und eine deutlich lang-
samere Relaxation von Segmenten, die an der Substrat-
oberflache adsorbiert sind.

Damit scheinen sowohl in flissigen als auch festen Polymer-
phasen typische Effekte aufzutreten, die mit einer angren-
zenden Oberflache zusammenhangen. Diese Effekte kon-
nen entropischen Ursprungs sein, von einer lokalen
Ordnung herrtihren oder aus einer Zunahme der lokalen
Dichte resultieren.

Eine ausreichende spezifische Oberflache der in die Poly-
mermatrix eingebetteten Teilchen vorausgesetzt, sind die
Beschrankungen der Kettenbeweglichkeit in der Umge-
bung der Partikel-Oberflachen so groB3, dass bei tempera-
turabhangigen dynamisch-mechanischen Messungen
(DMA) ein zuséatzlicher Glasliibergang beobachtet werden
kann, der bei einer hoheren Temperatur T, als derjenige
des ,Volumen*“-Polymers liegt (T,,). Die Messungen in [2.5]
beispielsweise wurden an Proben mit Silikatteilchen von
etwa 7 nm Durchmesser durchgeflhrt, die in Poly(vinyla-
cetat) (PVAc), Polystyral (PS), Poly(methylmethacrylat)
(PMMA), Poly(4-vinylpyridin) (P4VP), Paly(dimethylsiloxan)
(PDMS), Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) oder Poly(styrol-
Xmol% 4-vinyl-pyridin) (P(S-4VP)) eingebettet sind (Abb. 2.2).
Die Zuordnung dieses zweiten tan g, -Peaks zu Polymer-
molekilen mit reduzierter Kettenbeweglichkeit basiert auf
den Beobachtungen der Peak-Position, der hohen zuge-
hérigen Aktivierungsenergie und der Abhéngigkeit vom Mo-
lekulargewicht.

Die Lage des zweiten T -Peaks verschiebt sich mit stei-
gendem Molekulargewicht der polymeren Phase zu ho-
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Abb. 2.1

a) Lokale Dichteschwankungen und b) Zeitveriauf des ersten
Rouse-Modus fir einen zwischen zwei Wénden eingesperrten
Oligomerfilm, berechnet flir verschiedene Wechselwirkungs-
energien s, Die Kurven resultieren aus molekulardynamischen
Simulationen [2.4].
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heren Temperaturen. Langere Ketten erfahren also eine
starkere Einschrankung ihrer Mobilitat als kurze Ketten.
Berechnungen von Kosmas et al. [2.6] zeigen, dass die
mittlere Zahl von Kontakten zwischen einer Polymerkette
und einer angrenzenden Oberfldche proportional zur Wur-
zel des Molekulargewichtes des Polymers ist. Mit zuneh-
mender Zahl der Kontakte nimmt aber die Mobilitéat der
Kette ab. Ferner steigt fur lange Ketten die Wahrschein-
lichkeit, dass sie an die Oberflachen mehrerer Teilchen
adsorbieren. Derartige Brlcken sollten in ihrer Beweg-
lichkeit stark beschrénkt sein und also eine hohe Glas-
temperatur 7, aufweisen.

Bei Variation des Gehaltes der Silikatpartikel und damit
ihres gegenseitigen mittleren Abstandes D wurde beob-
achtet, dass die Fldche unter dem zweiten tan ,,,,.-Peak
und die Temperaturdifferenz T_,-T ., zwischen beiden

Peak-Lagen abnehmen, wenn d%zr Géha\’f an Fullteilchen
zunimmt. Die erwartete Uberlappung der Regionen redu-
zierter Kettenbeweglichkeit mit sinkendem mittlerem Ab-
stand D der Silikatteilchen ist in Abb. 2.3 schematisch in
Querschnittsdarstellung skizziert. Die Fullerteilchen (ge-
punktet dargestellt) sind von einer dinnen Schicht von
Polymermolekilen (dunkelgrau) umgeben, die in ihrer
Kettenbeweglichkeit stark eingeschrankt sind und zu kei-
nem der beiden Glaslibergange einen Beitrag leisten (kurz
immaobilisierte oder eng gebundene Schicht).

Diese Quasi-iImmobilisierung wird etwa hervorgerufen
durch mehrfache Adsorption einer Polymerkette an der

10" | 134‘.“11/‘7\!_#_.-"—\"“13%
/‘I;l A V“‘m

(5 107 ,// B
E 10" [ ;MM% | | s B
107" ,/l all

tan Spya

T-T. J°¢

Abb. 2.2
Semilogarithmische Darstellung von tan ¢,,,,, als Funktion von
(T-T,) fur PDMS, PS, PMMA und P4VP-Komposite mit jeweils
verschiedenen Anteilen von Silikat-Partikeln. Die MeBkurven
ergaben sich aus dynamisch-mechanischen Experimenten

[2.5].
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Abb. 2.3

Schematische Darstellung der immobilen Schicht (dunkelgrau) und der schwach gebundenen Schicht (hellgrau) um die Fillerpartikel
(gepunktet) nach [2.5]. Mit abnehmendem mittlerem Abstand D der Partikel kommt es zu einer Uberlagerung und Ausdehnung der

Bereiche mit eingeschrénkter Segmentbeweglichkeit.

benachbarten Oberflache (Multisegment-Adsorption) (Abb.
2.4). Polymerketten, die zum Glasibergang bei der héhe-
ren Temperatur beitragen (hellgrau) kénnen als locker ge-
bunden bezeichnet werden, da sie nur wenige oder gar
keine Kontaktstellen mit der festen Oberfléche haben. Ist
der mittlere Abstand D der Fullerteilchen im Vergleich zu
deren mittlerem Durchmesser grof, so dass es zu keiner
Uberlappung der Regionen reduzierter Kettenbeweglichkeit
kommen kann, dann ist der Volumenanteil der locker ge-
bundenen Bereiche vernachlassigbar (Abb. 2.3 a).

Der Hochtemperatur-Glastibergang kann nicht becbach-
tet werden. Erreicht D jedoch einen kritischen Wert D _
(Abb. 2.3 b), so wird die Kettenbeweglichkeit von Polymer-
molekillen zwischen den Flllerteilchen reduziert, der
Volumenanteil von Ketten mit eingeschrankter Dynamik
wird signifikant und der zugehdrige Glasubergang
detektierbar. Infolge der weiten Verteilung der Partikelab-
sténde sind auch die Beweglichkeitseinschrankungen sehr
inhomogen. Im Grenzfall D << D_ (Abb. 2.3 ¢) schlieBlich
kénnen manche Ketten in ihrer Beweglichkeit so stark
eingeschréankt werden, dass sie nahezu vollstandig immo-
bilisiert sind und nicht mehr zum Hochtemperatur-Glas-
(ibergang beitragen, so dass die Flache des zugehdrigen
tan &,,,,-Peaks abnimmt. Da die Molekule mit den stérk-

Abb. 2.4

Schematische Darstellung mdglicher Kettenkonfigurationen in
der Umgebung der Partikeloberfidche nach [2.1]:

A) physikalische Adsorption, B) chemische Adsorption, C) ver-
netztes Gummimolekdl, D) weite Schiaufe, E) enge Schlaufe,
F) mehrfache Adsorption einer Kette, G) Adsorption an zwej
verschiedene Partikel, H) Adsorption eines Kettenendes
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sten Mobilitdtseinschrankungen und folglich dem héchsten
T, zuerstimmobilisiert werden, verschiebt sich der Schwer-
punkt des zusétzlichen Glastiberganges zu kleineren Tem-
peraturen. Ferner kann vermutet werden, dass die Star-
ke der Mobilitatseinschrénkungen der T ,-Ketten etwas
abnimmt, was den Effekt der Abnahme in T, unterstut-
zen wlrde, denn mit wachsender Dicke der immobilisierten
Schicht wird der Abstand der MolekUle mit behinderter
Kettendynamik von der Partikeloberflache immer gréBer.

Nach dem Tempern dieser Komposit-Proben wird eine
Dichtezunahme beobachtet, was auf eine Abnahme des
freien Volumens hindeutet. Weiterhin ergibt sich eine Ab-
nahme der Flache des T _,-Peaks, wahrend sich der 7 -
Peak nicht signifikant verandert. Ein Teil der schwach in
ihrer Bewegung eingeschrankten Ketten wird also immo-
bilisiert, so dass sie zu keinem der beiden Glasubergange
mehr beitragen.

2.2 Grenzflacheninduzierte

Entmischungseffekte bei
Duroplasten

Bei Kompositen mit thermoplastischer Matrix treten im
grenzflachennahen Volumen des Polymers also Gradien-
ten der Morphologie und der physikalischen Eigenschaf-
ten auf, die auf die Reduktion der Segmentmobilitat,
auf lokale Ordnungseffekte, eine entropisch bedingte
Molekulargewichtssegregation oder ein geandertes
Kristallisationsverhalten zurtckgefuhrt werden kénnen.

Im Falle einer duroplastischen Matrix kann zusétzlich der
Aushdartungsprozess des Harz-Harter-Gemisches durch die
Oberflache der Verstarkungsphase beeinflusst werden. Tritt
eine grenzflacheninduzierte Degradation (etwa in Form ei-
ner chemischen Reaktion mit funktionellen Gruppen der
Grenzflache) oder eine bevorzugte Adsorption einer der
Komponenten des reaktiven Gemisches auf, so ist eine
Beeinflussung der Vernetzungsprozesse zu erwarten, die
sich auf die lokale Vernetzungsdichte der ausgeharteten
duroplastischen Matrix und somit auf die lokalen mecha-
nischen Eigenschaften auswirkt.

So konnten Garton und Daly [2.7] anhand von Infrarot-
Spektroskopie-Untersuchungen an einem System aus ei-
nem kommerziellen Epoxidharz (Epon 828, Shell) und An-
hydriden nachweisen, dass die Vernetzungskinetik innerhalb



einer Schicht von 200-300 nm zum benachbarten karbo-
nisierten Polyacrylnitril (PAN) — Substrat modifiziert ist. Die-
ser Effekt ist nach Garton und Daly von der Menge des
auf dem Substrat adsorbierten Wassers abhangig.

Ko et al. [2.8] folgern aus ihren dynamisch-mechanischen
Messungen an unverstarktem und mit C-Fasern verstark-
tem Epon 828/Metaphenylendiamin (MPDA), dass die
Oligomere des Epoxidharzes (Polyglycidylether des Bis-
phenol A) bevorzugt auf den Graphit-Basisebenen der
Faseroberflache adsorbiert werden, wodurch sich in der
Nahe der Faser ein lokaler Gradient im Verhéltnis von Epoxid
und MPDA einstellt, der sich Uber die Vernetzungsdichte
auf den Wert des Schermoduls und der Glastemperatur
der Probe auswirkt.

Rasterelektronische Untersuchungen von Racich und
Koutsky [2.9] zeigen, dass amingehartete Epoxide im
Grenzereich von relativ polaren Materialien zwei Schich-
ten aufweisen. Die unmittelbar an das Interface angren-
zende Schicht ist durch kleine, dicht gepackte Noduln
gekennzeichnet, wahrend in etwa 100 nm Abstand da-
von eine Schicht groBerer und weniger dicht liegender
Noduln folgt. Diese Beobachtung wurde sowohl an Glas-
Epoxid- als auch an Kupfer-Epoxid-Grenzflachen gemacht.
Die Noduln oder Knoten werden als die Bereiche betrach-
tet, in der die Vernetzung schon vor der makroskopischen
Gelation abgeschlossen und die lokale Vernetzungsdichte
erhoht ist [2.10]. Mittels vergleichender Untersuchungen,
etwa an freien Oberflachen, korrelieren Racich und Koutsky
[2.9] die Morphologie mit dem lokalen Gehalt des Harters.
Demnach geht eine lokal erhdhte Harterkonzentration mit
einer kleineren Ausdehnung der Noduln einher (8-25 nm
statt 30-60 nm im Fall eines lokalen Harterdefizits). Dar-
aus schlieBen Racich und Koutsky, dass sich der Harter
an der polaren Grenzflache anreichert und dass sich da-
mit einhergehend in der benachbarteten Zone eine Harter-
verarmung einstellt.

Studien von Fitzer et al. [2.11] zur Benetzung von Hoch-
modul-C-Fasern durch reines Epoxidharz Epikote 162
(Shell) bzw. durch den reinen Aminharter Epicure 113 (Shell)
ergaben eine leichtere Benetzung durch den Harter. Die-
se Tendenz konnte flur mehrere Oxidationsgrade der Fa-
ser nachgewiesen werden. Im Fall eines Gemisches von
Epoxidharz und Aminharter ist also thermodynamisch be-
dingt eine bevorzugte Adsorption der Amine auf der Faser-
oberflache zu envarten.

Wie Palmese und McCullough [2.12] anhand eines einfa-
chen Reaktions-Diffusions-Modells erldutert haben, ist flr
die Ausbildung einer Interphase neben der thermodyna-
mischen Triebkraft auch das Verhaltnis der charakteristi-
schen Zeiten flr die chemische Reaktion (), die mit einer
Erhohung der Viskositat des Epoxidharz-Harter-Gemisches
einhergeht, und fir die Diffusion () erforderlich. Im Limit
t, << t konnen adsorptionsbedingte Konzentrations-
gradienten wieder ausgeglichen werden, bevor die Diffusi-
on durch den Viskositatsanstieg zum Stillstand kommt.
Im entgegengesetzten Grenzfall sehr groBer Diffusions-
zeiten (t,>>t ) bleibt fr Entmischungsstréme nicht ausrei-
chend Zeit, um Konzentrationsgradienten aufzubauen. Nur
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Abb. 2.5

Veranschaulichung einer an der Grenzfidche C-Faser/Epoxid
méglicherweise auftretenden Entmischung von Epoxidharz und
Haérter, die sich iiber die Vernetzungsreaktion auch auf die lokale
Steifigkeit auswirken sollte. Im vorliegenden Beispiel wurde von
einer Erhéhung der lokalen Steifigkeit mit dem Anteil des Hér-
ters ausgegangen. Die Dicke der Interphase kann tiber die Aus-
dehnung des Bereiches definiert werden, innerhalb dessen die
Eigenschaftsvariationen auftreten.

wenn beide charakteristischen Zeiten ¢ und t, von ahnli-
cher GréBenordnung sind, kann ein chemischer Gradient
entstehen, der infolge der Gelation des reaktiven Gemi-
sches eingefroren wird. Die Anreicherung der Amine an
der Faseroberflache sollte in einem bestimmten Abstand
von dieser zu einer Aminverarmung fihren, wenn der
Konzentrationsausgleich durch die Vernetzung zum Still-
stand kommt. Die Breite dieser Zone lokaler Konzen-
trationsschwankungen kann Uber die in Richtung der
Oberflachennormale gemessene Ausdehnung des Berei-
ches definiert werden, innerhalb dessen die chemische
Zusammensetzung von derjenigen des grenzflachenfernen
Polymers abweicht. Der chemische Gradient wird im all-
gemeinen auch Einfluss auf die lokale Vernetzungsdichte
und die Morphologie des ausgehérteten Epoxids zeigen,
die ihrerseits physikalische Eigenschaften wie den lokalen
Elastizitdtsmodul beeinflussen (Abb. 2.5). Damit besteht
die Moglichkeit, das Konzentrationsprofil Gber eine orts-
auflosende Methode abzubilden, die ein mit dem lokalen
Elastizitatsmodul korreliertes Messsignal liefert.

2.3

Infolge der physikalisch-chemischen Einflisse der Grenz-
fldache (Interface) auf die MolekUle der polymeren Matrix
existiert eine dritte Phase, die sich in ihren Eigenschaften
von denen der grenzfernen Verstarkungsphase bzw. Ma-
trix unterscheidet und der wegen ihrer Ausdehnung in zum
Interface senkrechter Richtung ein Volumen zuzuordnen
ist. Diese als Interphase oder gelegentlich als Mesophase
bezeichnete Zone hat einen wesentlichen Einfluss auf die
makroskopischen Eigenschaften des Verbundes, da an
der Grenzflache etwa geometrisch bedingte Uberhéhun-
gen der mechanischen Spannungen oder von der thermi-
schen Viorgeschichte abhangige Initialspannungen auftre-
ten konnen, die in den unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der harten und der weichen
Komponente begriindet liegen [2.13].

Bedeutung der Interphase
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Modelle zur Beschreibung der mechanischen Eigenschaf-
ten faserverstérkter Polymere gehen haufig von einer axial-
symmetrischen Anordnung aus, bei der die Interphase als
zylindrischer zwischen Faser und Matrix angeordneter
Bereich beschrieben wird, dessen Kennwerte wie Elasti-
zitdtsmodul, Poisson-Verhéltnis oder thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient Uber die gesamte Breite des Zylinderringes
im einfachsten Fall konstant (aber von denen des Bulk-
Materials verschieden) sind oder einem bestimmten Profil
folgen. Von Papanicolaou [2.14] wurden derartige Modelle
etwa mit einem linearen oder einem parabolischen Verlauf
des E-Moduls und des Poissonverhéltnisses berechnet.
Dabei wird davon ausgegangen, dass die Unterschiede
zwischen der Faser und der Matrix innerhalt der Inter-
phase aneinander angeglichen werden, so dass das Profil
der jeweiligen GroBe in radialer Richtung einen monoton
fallenden (E-Modul) bzw. einen monoton steigenden
(Poisson-Verhéltnis) Verlauf hat.

Eine experimentelle Bestatigung derartiger Modelle ist mit
Messtechniken, die keine ortsaufgeldste Informationen der
relevanten physikalischen Gréen innerhalb der Interphase
liefern konnen, im allgemeinen nur unter zusétzlichen An-
nahmen maglich. Fur die Dicke der Interphase werden
bei thermoplastischer Matrix Werte zwischen 1 und

r

50 nm angegeben [2.15]. Bei duroplastischen Matrizen
kann sich die Interphase (ber mehrere hundert Nano-
meter erstrecken [2.16, 2.17].

Trotz der mikroskopischen Ausdehnung der Interphase ist
infolge des hohen Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnisses
von C-Fasem (Durchmesser 7 - 10 um) oder diinnen Glas-
fasern (Durchmesser 8 - 15 um) bei Duroplast-Kompositen
mit 60 Volumenprozent Faseranteil ein Volumenanteil der
Interphase von etwa 50 Prozent zu erwarten [2.18]. Diese
Tatsache macht zusammen mit der im Belastungsfall ins-
besondere an den Faserenden auftretenden Konzentrati-
on mechanischer Spannungen oder der am Interface haufig
vorhandenen Mikrorisse die besondere Bedeutung der
Interphase fiir die makroskopischen Eigenschaften von
Verbundwerkstoffen deutlich.

Fiir die Zeitbestandigkeit von Kompaosit-Werkstoffen spielt
insbesondere die Empfindlichkeit fur Umwelteinflisse eine
Rolle. So kdnnen sich unter hoher Luftfeuchtigkeit cha-
rakteristische GroBen wie die Festigkeit oder die Bruch-
zéhigkeit des Komposites &ndern. Fur eine deutliche Er-
niedrigung der Festigkeit ist haufig die bevorzugte Diffusion
der Wassermolek(ile entlang der inneren Grenzflachen
zwischen Fasern und Matrix verantwortlich.

3 Das Rasterkraftmikroskop mit Displacement

Modulation (DM)

Grundlagen der SFM

Rastersondenmikroskopie (SPM)

3.1
3.1.1

In der Rastersondenmikroskopie (Scanning Probe
Microscopy, SPM) wird eine Messsonde in geringem Ab-
stand Uber einer zu untersuchenden Oberflache gerastert,
um das Hoéhenprofil (Topographie) oder eine physikalisch-
chemische Eigenschaft der Oberflache im Ortsraum ab-
zubilden. Da es sich um eine Nahfeldmethode handelt, ist
eine hohe Ortsauflosung realisierbar, die bis zu atomarer
Aufldsung reichen kann [3.1]. Im Rastertunnelmikroskop
(Scanning Tunneling Microscope, STM) wird die Abhén-
gigkeit des Tunnelstromes zwischen der Messsonde (in
diesem Fall eine feine Metallspitze) und einer elektrisch
leitfahigen Probenoberflache von deren gegenseitigem Ab-
stand dazu verwendet, ein Topographiebild zu schreiben
[3.2]. Die Beschrankung dieser Methode auf Metalle oder
Halbleiter als Untersuchungsobjekte besteht nicht flr das
Rasterkraftmikroskop (Scanning Force Microscope, SFM),
das 1986 von Binnig, Quate und Gerber [3.3] vorgeschla-
gen wurde, um Kréafte auf atomarer Skala zu messen.
Das SFM ist im wesentlichen eine Kombination aus einem
mechanischen Profilometer, in dem Kréfte Uber die Defor-
mation von Federn gemessen werden, und dem STM, in
dem piezoelektrische Verstellelemente zum Einsatz kom-
men, um die Rasterbewegung und die Abstandskontrolle
zu realisieren. Dieses Prinzip erlaubt die Abtastung kristal-
liner Oberflachen mit atomarer Auflésung, etwa auf Gra-
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phit [3.4] oder dem Isolator Bornitrid [3.5]. Dardiber hinaus
kénnen auch empfindliche organische Materialien wie
Langmuir-Blodgett Filme [3.6] oder Biomolekdle [3.7] mit ei-
ner Auflosung auf molekularer Skala charakterisiert werden.

Die Wechselwirkung zwischen einer scharfen und geeig-
net praparierten Spitze und einer Oberflache kann zur orts-
abhangigen Detektion unterschiedlicher Kréfte eingesetzt
werden, die etwa magnetischer, elektrischer oder mecha-
nischer Natur sind. Dementsprechend wurden verschie-
dene Varianten von Rasterkraftmikroskopen entwickelt,
die zusatzlich zum Hohenprofil der Probenoberflache Zu-
satzinformationen liefern, etwa Uber das Vorhandensein
von magnetischen (Magnetic Force Microscope, MFM)
oder elektrischen Polarisationen (Scanning Capacitance
Microscope, SCM) oder lokal unterschiedlichen Reib-

- eigenschaften (Friction Force Microscope, FFM).

3.1.2 Rasterkraftmikroskopie (SFM)

Die im SFM zur Kraftdetektion verwendete Spitze sitzt am
vorderen Ende eines Federbalkens (sog. Cantilever), der
sich unter der (abstandsabhéngigen) Kraftwirkung zwischen
Spitze und Probe verbiegt. Die rechteckigen oder drei-
ecksformigen Federbalken werden in der Regel Uber die
in der Halbleiterindustrie etablierten Lithographie- und Atz-
techniken aus Silizium oder Siliziumnitrid (Si,N,) hergestellt.
Die integrierten Spitzen weisen Ublicherweise Kram-
mungsradien zwischen 10 und 50 nm auf.



Seien E_ der Elastizitatsmodul des Cantilever-Materials, L,
die L&nge und /_ das Tragheitsmoment des Cantilevers,
so ist dessen Kraftkonstante k_ gegeben durch [3.8]:

EL'IL‘
k=3=5¢. (3.1)

(=

Fur einen rechteckigen Balken der Breite b_ und der Dik-
ke d_ist das Tragheitsmoment /, gegeben durch:

L= Ll bd>.
12

Mit den Abmessungen L =220 um, b =28 um und d_=
3.4 um ergibt sich flr einen quaderformigen Cantilever aus
Silizium (E,= 169 GPa in <110>-Richtung) eine Feder-
konstante k_ von 4.37 N/m. Die experimentelle Bestim-
mung der Federkonstanten anhand der Gleichungen (3.1)
und (3.2) ist im allgemeinen wenig sinnvall, da sich schon
kleine Ungenauigkeiten oder Schwankungen entlang der
Cantileverachse in den (per Rasterelektronenmikroskopie)
ermittelten Werten von d_ und L_wegen der kubischen
Abhangigkeit stark auswirken. Ferner fihren eventuell vor-
handene mechanische Spannungen im Federbalken zu
Inhomogenitaten im E-Modul. Dartiber hinaus weisen die
Cantilever im allgemeinen Abweichungen von der Quader-
form auf, da sie (in Draufsicht betrachtet) im vorderen
Bereich spitz zulaufen.

(3.2

Die aus der zwischen Spitze und Probe wirkenden Kraft
P resultierende Verbiegung b des Cantilevers berechnet
sich in guter Naherung nach dem Hookeschen Gesetz:

E,

=kJpl. (3.3)
Diese Verbiegung wird Ublicherweise mittels eines auf der
Ruckseite des Cantilevers fokussierten Laserstrahles detek-
tiert, der nach Reflexion auf eine segmentierte Photodiode
trifft. Ist der Strahlengang des Laserstrahles so justiert,
dass dieser im kraftfreien Fall der Spitze auf den Mittel-
punkt der segmentierten Photodiode féllt, so fuhrt eine
Verbiegung des Cantilevers zu einer Verschiebung des
Laserspots auf der segmentierten Photodiode, und man
misst einen nicht-verschwindenden Photostrom (Abb. 3.17)

Das Vorzeichen dieses Photostromes zeigt an, ob die Spitze
von der Oberflache angezogen oder von ihr abgestoBen
wird. Im ersten Fall befindet sich die Spitze im Nicht-Kon-
takt-Regime der Kraft-Distanz-Kurve, im zweiten Fall im
Kontakt-Regime. Im Messmodus konstanter Hohe der
Cantilever-Aufhangung (Constant Height Mode) dient ein
dem Photostrom proportionales Spannungssignal zum
Schreiben eines Bildes, das das Hoéhenprofil der ab-
gerasterten Oberflache wiedergibt. Die in diesem Modus
auftretenden Schwankungen der Kraft zwischen Spitze
und Probe (die im Extremfall zum Abbrechen des Can-
tilevers fuhren kénnen), werden im Messmodus konstan-
ter Kraft (Constant Force Mode oder Equiforce Mode) Uber
eine Rickkopplungsschleife einem vorgegebenen Sollwert
angeglichen, indem das Stellsignal der Regelung Uber ein
Piezoelement die vertikale Position des Cantilevers veran-
dert. Diese zum Konstanthalten der Spitze-Probe-Kraft
erforderlichen Piezohlibe reflektieren die abgerasterte To-
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Abb. 3.1

a) Die zu untersuchende Oberfldche wird im SFM mit einer sehr
feinen Spitze abgerastert. Die auf diese Spitze wirkenden Kréfte
in senkrechter Richtung zur Oberfidche (z-Richtung) bewirken
eine Verblegung des Federbalkens, an dessen vorderem Ende
die Spitze sitzf. Das nach dem Lichtzeigerprinzip aufgebaute
optische Detektionssystem besteht neben diesem Kraftsensor
(Cantilever) aus einer Laserdiode, einem Umlenkspiegel und ei-
ner segmentierten Photodiode.

b) Nach dem Bereich der Kraft-Distanz-Kurve (Abb. 3.2), der
wéhrend der SFM-Messung abgefragt wird, kann man prinzi-
piell drei Betriebsmodi unterscheiden. Im Nicht-Kontakt (non-
contact) und im zeitweiligen Kontakt (intermittent contact) wird
die Cantilever-Position in z-Richtung moduliert. Deshalb werden
diese beiden Modij auch als dynamisch bezeichnet.

Kraft N _'/_m —

R, v :
Kontakt — :
AbstoRung J f Snap-in kraftefreie Spitze
0 J >
Cantilever-Probe -
Anziehung Abstand
KPuII-c:)i‘f T N
Abb. 3.2

Kraft-Abstands-Kurve. Bei Anndherung des Cantilevers an die
Probenoberfliche kommt die Spitze in deren anziehendes Po-
tential. Ubersteigt der Kraftgradient am Ort der Spitze die Feder-
konstante des Cantilevers, dann wird dieser instabil und die
Spitze schnappt in Kontakt mit der Oberfldche (Snap-in). Mit
zunehmender Auflagekraft Uberwiegen die abstoBenden Kréfte
zwischen Spitze und Oberfldche, die konvexe Krimmung des
Cantilevers geht in eine konkave Krimmung tber. Beim Redu-
zieren der Auflagekraft erfolgt das Abldsen der Spitze von der
Oberfldche (Pull-off) I. d. R. bei einer Kraft, die kleiner ist als
digjenige beim Snap-in. Die Hysterese wird etwa durch dlie infol-
ge des dlinnen Wasserfilmes wirkenden Kapillarkréfte zwischen
Spitze und Probenoberfldche hervorgerufen.

pographie. Alternativ kann statt der Cantileverauthangung
auch die vertikale Probenposition gedndert werden. Wah-
rend der SFM-Betrieb im Constant Force Mode insbeson-
dere bei ausgepragten Hohenunterschieden der Proben-
oberflache sinnvollist, kann der Betrieb im Constant Height
Mode bei Messungen mit atomarer Aufldsung von Vorteil
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sein, da hier einerseits nur geringe Hohenunterschiede
auftreten und andererseits oft sehr hohe Scangeschwin-
digkeiten erforderlich sind, die entsprechend geringe Ant-
wortzeiten der Regelung (einschlieBlich des piezoelektri-
schen z-Aktuators) auf Abweichungen vom Sollwert vor-
aussetzen.

Sind Spitze und Probe in mechanischem Kontakt zuein-
ander, so erlaubt die ausgepragte Abstandsabhéangigkeit
der abstoBRenden Kréfte eine sehr empfindliche Regelung
der Spitze-Probe-Wechselwirkung. Je nach Steifigkeit des
Cantilevers liegt die GroBe dieser Kraft Ublicherweise zwi-
schen 10 und 10° nN. Der Betrieb im Kontakt-Modus er-
laubt es, mechanische Probeneigenschaften abzufragen,
etwa den Widerstand-gegen Verformungen in Normalen-
richtung. Die geometrischen GroBen Krimmungsradius A,
Kontaktradius a und Kontaktdeformation 8, die den Spit-
ze-Probe-Kontakt beschreiben, sind in Abb. 3.3 darge-
stellt,

Sind Effekte wie elastische oder plastische Verformung der
Probenoberflache durch Normal- oder Lateralkréfte nicht
von Interesse, so kann die Messung im Nicht-Kontakt
betriecben werden. In diesem Fall wirken auf die Spitze
langreichweitige Krafte wie die van der Waals-Kraft und
unter Umstanden auch elektrostatische oder magnetische
Krafte. Im Nicht-Kontakt wird die Position des Cantilevers
in vertikaler Richtung moduliert, und zwar in der Regel mit
einer Frequenz nahe der Resonanzfrequenz des Can-
tilevers. Im Gegensatz zur Messung im Kontakt, bei der
keine ac-Komponente der Auflagekraft erzeugt wird (sta-
tischer Modus), bezeichnet man die Modi des Nicht-Kon-
taktes als dynamisch. Die Differentialgleichung fir Biege-
schwingungen eines rechteckigen Federbalkens lautet:

3“1’_}_ U 32‘}’

3  EL or B2,

(3.4)

wobei ¥ (y, 1) die Auslenkung einzelner Volumenelemente
des Cantilevers aus der Ruhelage angibt und p=m/L,

Py
-

— <« Q
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_T—
i
i
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Abb. 3.3

Schematische Darstellung des Spitze-Probe-Kontaktes. Der
Apex der Spitze kann durch eine Kugel vom Radlius R beschrie-
ben werden (iblicherweise ist R ~ 10-50 nm). Bei den gegebe-
nen Werten von statischer Auflagekraft, Adhdsion und Elastizi-
tatsmoduin der Spitze und der untersuchten Oberfidche ergibt
sich eine Abplattung = der eingeschriebenen Kugel und eine
Indentation o der Probenoberfldche. Die Summe beider Defor-
mationen in Normalenrichtung wird (iblicherweise mit & bezeich-
net. a ist der Radius der zugehdrigen Kontaktfidche des Spitze-
Probe-Kontaktes (Kontaktradius,.
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die Cantilever-Masse pro L&ngeneinheit ist. Mit dem Sepa-
rationsansatz ¥ = Y (y} T (t) erhalt man fUr die zeitabhangi-
ge Funktion die Differentialgleichung des harmonischen
Oszillators, aus der sich die n-te Eigenfrequenz ergibt zu:

fu= cJ I

Der Faktor C, hangt Uber die Randwertbedingungen von
der auf die Spitze wirkenden Kraft ab. Im wechselwir-
kungsfreien Fall hat C, den Wert 0.56 [3.9]. Zusammen
mit der Si-Massendichte von 2330 kg/m? erhalt man fur
den oben betrachteten Cantilever der Federkonstante k_
von 4.37 N/m eine nattrliche Resonanzfrequenz f, von
96.75 kHz. Seine Masse betragt 48.8 ng (die Masse der
Spitze ist vernachléssigbar). Die Wahl der Kraftkonstanten
k. ist oft schon durch die Probensteifigkeit (im Kontakt-
Modus) oder die erwarteten Kraftgradienten (im Nicht-Kon-
takt-Modus) vorgegeben, so dass die gewlnschte Reso-
nanzfrequenz f, Uber die Masse m_des Cantilevers anzu-
passen ist, die hauptséchlich durch dessen Lange L_
bedingt wird. Hohe Resonanzfrequenzen erfordern im all-
gemeinen kurze Cantilever. Unter der Einwirkung der ab-
standsabhangigen Kraft P, (z) verschiebt sich die Reso-
nanzkurve des Cantilevers, da die Federkonstante k_ in
erster Naherung um den Gradienten dP_/dz emiedrigt wird:

(3.5)

dP
dz

Umgekehrt fihrt die repulsive Wechselwirkung im Kon-
takt zu einem negativen Gradienten dP,/dz, der die effek-
tive Federkonstante k # erhdht und somit die Resonanz-
frequenz gegenlber der freien Resonanz zu hoheren
Frequenzen hin verschiebt. Die im attraktiven Bereich er-
niedrigte Kraftkonstante k ¢ macht die Messung auch emp-
findlicher flr thermische oder von der Umgebung ein-
gekoppelte Vibrationen.

kT =k, - (3.6)

Ahnlich zur Topographie-Regelung im statischen Betrieb
kann im dynamischen Modus die Verschiebung der Reso-
nanzkurve als EingangsgréBe flir eine Ruckkopplung ver-
wendet werden, um den Abstand zwischen Spitze und
Probenoberflache konstant zu halten. Statt der Kraft P,_(z)
selbst wird der Kraftgradient dP_/dz geregelt. Dies ge-
schieht entweder Uber die Kontrolle der Modulationsam-
plitude, die sich an der Flanke der Resonanzkurve ab-
standsabhéngig stark dndert (slope detection) oder Uber
die Kontrolle der Anregungsfrequenz (frequency detection).
Die im dynamischen Modus gemessenen Kraftgradienten
liegen zwischen 10 und 10 N/m [3.8].

Reduziert man (bei ausreichender Schwingungsamplitude)
den mittleren Abstand zwischen Probe und Cantilever, so
dass die Spitze am unteren Umkehrpunkt der Abstands-
modulation kurzzeitig auf die Probenoberflache aufsetzt
und sich wieder von inr ablést, dann befindet sich die Spit-
ze wihrend einer Schwingungsperiode sowohl im attrak-
tiven als auch im repulsiven Regime der Kraft-Distanz-
Kurve. Derartige Messverfahren, bei denen die Spitze also
nur in zeitweiligem Kontakt mit der Probenoberfléche ist,



werden entsprechend als intermittierender Kontaktmodus
(Intermittent Contact Mode) oder sinnbildlicher als klop-
fender Modus (Tapping Mode) bezeichnet. Hier ergibt sich
das Topographiebild aus der Vorgabe einer bestimmten
Modulationsamplitude A_ des bei seiner Resonanzfrequenz
angeregten Cantilevers, die infolge der abstoBenden Wech-
selwirkung wahrend der Kontakizeit gegentber der Am-
plitude A, des frei schwingenden Cantilevers reduziert ist
[3.10]. Die effektive Spitze-Probe-Kraft nimmt mit der Am-
plitude A, und der Differenz A -A_ zu und beeinflusst das
Phasensignal sowie die Frequenzverschiebung. Wegen der
hydrodynamischen Schwingungsdampfung an Luft und der
daraus resultierenden Verbreiterung der Resonanzkurve
ist das Auslesen der geringen Freguenzverschiebung mit
Unsicherheit behaftet, so dass in der Regel nur das Pha-
sensignal der Cantilever-Schwingung ausgewertet wird.
Dieses reflektiert sowohl topographische Kanten als auch
mechanische Oberfldcheneigenschaften. Da die Spitze
sich wéhrend einer Modulationsperiode vom attraktiven
Regime der Kraft-Distanz-Kurve ins repulsive Regime und
wieder zurick ins attraktive Regime bewegt, wird die Pha-
senverschiebung @ von den viskoelastischen und plasti-
schen Eigenschaften der Probenoberflache, ihrer Ober-
flachenenergie und den Kapillarkraften (die infolge des unter
ambienten Bedingungen vorhandenen Wasserfilmes zwi-
schen Spitze und Probe wirken) beeinflusst. Fur Materiali-
en wie Glimmer, Silizium oder Saphir, deren £-Modul bei
etwa 100 GPa liegt, steigt @ mit abnehmendem Wert von
Asp/AO an und erreicht bei ,i\sp//—\O = 0.3 eine Sattigung (®
wurde fUr den wechselwirkungsfreien Fall der Spitze auf
Null gesetzt). Wie Magonov et al. [3.10] am Beispiel einer
Polyethylen(PE)-Mikrolagen-Probe zeigen, die zwei PE-
Phasen unterschiedlicher Dichten aufweist, kann sich der
Phasenkontrast zwischen Hart- und Weichkomponenten
in Abhangigkeit des Verhaltnisses von A_ und A, umkeh-
ren. Wahrend im Bereich ASD/AO > 0.8 (schwache Damp-
fung) Steifigkeitsunterschiede der Probenoberflache nur ge-
ringe Unterschiede in @ hervorrufen, nimmt @ im Bereich
0.8>A_/A,>0.3 deutlicher mit der Steifigkeit zu. Unter-
halb von ASD/AO: 0.3 schneiden sich die @ (ASD/AD)— Kur-
ven von Hart- und Weichphasen und man erhalt eine
Kontrastumkehr. Der starke Anstieg in ® fiir weiche Pha-
sen ist vermutlich auf eine erhdhte Kontaktdauer und ei-
nen groBen Kontaktradius zuriickzufiihren, der die Kontakt-
steifigkeit gegentber den weniger komplianten Phasen
erhdht.

Die im intermittierenden Modus gemessene Phasenver-
schiebung wird also von mehreren Oberflacheneigenschatf-
ten wie Steifigkeit und Adhasion beeinflusst, deren gegen-
seitige Gewichtung von der Wahl des Parameters A /A,
abhangt. Grundsatzlich wéren SFM-Messverfahren win-
schenswert, die flr jede Materialeigenschaft ein eigenes
Signal liefern. Dieser Ansatz ist zwar im wesentlichen rea-
lisierbar, indem man an jeder (x| )-Position der zu unter-
suchenden Oberflache eine vollsténdige Kraft-Distanz-Kurve
aufnimmt und auswertet. Allerdings erfordert die Bedin-
gung des quasistatischen Gleichgewichtes des Spitze-
Probe-Kontaktes sehr geringe Verfahrgeschwindigkeiten
bei der Variation der Auflagekraft, so dass nur Bilder mit
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wenigen Gitterpunkten und deshalb geringer lateraler Orts-
auflosung mit vertretbarem Zeitaufwand realisierbar sind.
Dasin [3.10] wiedergegebene Beispiel einer derartigen Mes-
sung (Force Volume Mode) weist 64 x 64 Pixelpunkte auf.
Bei dem von Rosa et al. [3.11] realisierten Verfanren wird
die Kraft-Distanz-Kurve simultan zum Scanprozess mit ei-
ner hohen Geschwindigkeit durchfahren, um einerseits sinn-
volle laterale Aufidsungen zu erméglichen und andererseits
neben dem Topographiebild zwei getrennte Bilder bereit-
zustellen, die aus der Steigung des repulsiven Astes bzw.
der Pull-off-Kraft abgeleitet werden.

Der ausschlieBlich im repulsiven Regime der Kraft-Distanz-
Kurve bei konstanter Auflagekraft betriebene Kontakt-
modus gestattet simultan zur Topographiemessung Aus-
sagen zur Probensteifigkeit. Moduliert man die Auflage-
kraft der Spitze, so ist die entsprechende periodische
Verbiegungsamplitude des Cantilevers, die sich der stati-
schen Verbiegung Uberlagert, ein Mal fur die Steifigkeit
des Spitze-Probe-Kontaktes. In linearer Naherung ergibt
sich die Auflagekraft P in Abhéngigkeit der Deformation &
des Kontaktes in Normalenrichtung zu:

F,(6)= F,(6™) +95 8% = B(6™) +k, 5"
86 F=gstat

(3.7)

wenn & die statische Komponente und §" die Amplitu-
de der dynamischen Komponente von & bezeichnen. k,,
bezeichnet die Federsteifigkeit des Spitze-Probe-Kontak-
tes.

Die Amplitude des dynamischen Anteiles der Cantilever-
Verbiegung kann simultan zum Topographie-Signal auf-
gezeichnet werden. Zusammen mit der Phasenverschie-
bung zwischen der Kraftmodulation und dem dynamischen
Response stehen somit zwei Zusatzsignale zur Verflgung,
die mit den lokalen mechanischen Eigenschaften der
Probenoberflache korreliert sind.

Die periodische Modulation der Auflagekraft ist entweder
direkt Uber magnetische Krafte (Force Modulation) oder
indirekt Uber eine periodische Verschiebung der Position
von Probe bzw. Cantilever in Normalenrichtung (Dis-
placement Modulation, DM) erzeugbar. Im Fall der Force
Modulation wird entweder ein magnetisches Partikelchen
[3.12] oder eine magnetische Schicht [3.13] auf die Ruck-
seite des vorderen Endes des Cantilevers aufgebracht, so
dass im magnetischen Wechselfeld einer Spule, deren
Langsachse parallel zur Normale der Probenoberfldche
ausgerichtet ist, Uber die Spitze eine zusétzliche periodi-
sche Kraft auf die Kontaktflache aufgebracht wird. Dieses
Verfahren erlaubt zwar einerseits eine direkte Bestimmung
der Amplitude der Modulationskraft, ist aber aufgrund der
erforderlichen Praparation der Cantilever experimentell sehr
aufwendig.

Die Kraftmodulation kann auch indirekt erzeugt werden,
indem man die vertikale Proben- oder Cantileverposition
und somit den gegenseitigen Abstand von mittlerer Proben-
oberflache und Cantilever-Aufhangung um eine bestimm-
te Amplitude z%" periodisch variiert [3. 14]. Bei beliebig stei-
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femn Spitze-Probe-Kontakt wird die Amplitude z#” vollstandig
vom Cantilever ausgeglichen, indem dieser sich entspre-
chend stark verbiegt. Ist der Cantilever umgekehrt sehr
steif gegen den Kontakt von Spitze und Probe (k_>> kK, ),
so wird der Kontakt in vertikaler Richtung mit einer Ampli-
tude =~ z%" deformiert. Im Kraftegleichgewicht von Kontakt-
deformation und Verbiegung des Cantilevers erwartet man
also eine Zunahme der dynamischen Komponente des
Detektionssignales mit der lokalen Steifigkeit der Proben-
oberflache.

Wie man anhand der Gleichungen (3.5) und (3.6) sieht,
bewirkt die Kontaktsteifigkeit k. eine Erndhung der Reso-
nanzfrequenz des Cantilevers gegentber derjenigen, die
sich im Fall einer kraftefreien Spitze ergibt. Somit ist die
Probensteifigkeit prinzipiell aus der Verschiebung des
Resonanzpeaks ableitbar. Die Auswertung dieser Verschie-
bung ist aber nur im Grenzfall sehr kleiner Modulations-
amplituden nach einem linearisierten Modell zuldssig, in
dem davon ausgegangen wird, dass die Abweichung der
Kontaktsteifigkeit wahrend der Modulation von dem mitt-
leren Wert k _ vernachléssigbar ist. Bei der Untersuchung
steifer Materialien wie metallischer Legierungen sind je-
doch hohe Modulationsamplituden erforderlich, um einen
befriedigenden Steifigkeitskontrast zu erzielen, und die li-
neare Naherung fur die Auflagekraft ist unzuléssig [3.15].
Messungen von Rabe et al. [3.16] zeigen, dass die Reso-
nanzfrequenz bei groBen Verhéltnissen von k_/k,_ weniger
stark mit der Kontaktsteifigkeit ansteigt, als man nach ei-
nem linearisierten Federmodell erwartet. Zudem spielt auch
die laterale Kontaktsteifigkeit eine Rolle. Das Modell von
Mazeran et al. [3.9] ergibt, dass die Resonanzfrequenz
stark von den Reibkraften beeinflusst wird, wenn die Kon-
taktsteifigkeit die Federkonstante des Cantilevers (flr Ver-
biegungen in Normalenrichtung) Ubersteigt. Um den
Einfluss von Reibeffekten bei der Kraftmodulation auf die
Steifigkeitsmessung zu reduzieren, empfehlen Troyon
et al. [3.15] niedrige Modulationsamplituden im Nanometer-
bereich oder darunter und Arbeitsfrequenzen auBerhalb
der Cantilever-Resonanz. Auch die statische Auflagekraft
sollte méglichst niedrig gewahlt werden.

3.2 Kontaktmechanik

3.2.1 Das Johnson-Kendall-
Roberts-Modell (JKR-Modell)

Verglichen mit dem Hertzschen Modell (s. [3.17]), das die
Verformung zweier aufeinander gepresster kugelfdrmiger
Oberflachen beschreibt, in dem aber attraktive Oberfla-
chenkréfte vollstédndig vernachlassigt werden, erhalt man
bei der gleichen duBeren Kraft in einem Modell, das diese
Krafte ber(icksichtigt, veranderte Werte fir die Kontakt-
flache, die Eindringtiefe und die gespeicherte elastische
Energie. Bei den Berechnungen zum Johnson-Kendall-
Roberts-Modell (JKR) [3.17] wird zun&chst von einem
Kontaktradius a ausgegangen, der sich nach dem
Hertzschen Modell durch Anwendung der Last P, ergibt.
Bei konstantem Wert von a wird P, auf den Wert P verrin-
gert. Die Abnahme der auBeren Kraft wird durch die
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Oberflachenkréfte, die nur innerhalb des Kontaktbereiches
ra? wirken sollen, kompensiert. Der Gleichgewichtsradius
ergibt sich aus der Balance von Adhésionsenergie W =
na’w, der potentiellen und der elastischen Energie. Die
Flachendichte w der thermodynamischen Adhésions-
energie ergibt sich nach der Dupré-Gleichungw = y= 7, +
%, -¥,, aus den Oberflachenenergien (an der Oberflache
gespeicherte Energien) ¥, und y, sowie der Grenzflachen-
energie y,,. w ist die Energie pro Flacheneinheit, die erfor-
derlich ist, um einen der beiden Kontaktpartner vorm Kon-
takt ausgehend ins Unendliche zu transportieren. Im
Grenzfall w = 0 geht das JKR-Modell in das Hertz-Modell
Uber.

Sei ¢, die Indentation, die nach dem Hertz-Modell durch
Applikation der Last P, hervorgerufen wird, dann gilt:

P —Ea3
"R (3.8)
und
2
§. =i 3.9
"= 39)

wobei K als reduzierter Modul des Kontaktes gegeben ist
durch

K:i(l_vi‘. +1__v_22}—1

3\"E g Bl

Infolge der Oberflachenkrafte erhalt man im JKR-Modell:

ByBm (B~ P)
3ak (3.11)
so dass sich nach Einsetzen von (3.8) und (3.9) ergibt:
2
L (3.12)
3R 3akK
Nach GI. (3.12) ist die aufzuwendende Auflagekraft P, die
erforderlich ist, um einen bestimmten Wert des Kontakt-
radius a einzustellen, geringer als die entsprechende nach
dem Hertz-Modell gegebene Kraft P_. Damit ist auch &
Kleiner als &,. Diese durch die Oberflachenkrafte kom-
pensierte Entlastung kann als Entlastung eines flachen
Stempels des Radius a beschrieben werden, der unter
der Last P um die Strecke 2P/3aK indentiert. In Abb. 3.4
sind die jeweiligen Verlaufe der mechanischen Spannun-
gen g, () (Hertz-Modell) und o, () (JKR-Modell) darge-
stellt. Nach dem JKR-Modell tritt bei r = a eine Divergenz
der an dieser Stelle negativen Spannungen auf, was zu
einem senkrechten Hals am Rand der Kontaktzone fihrt.

Der Kontakt zwischen einer Kugel und einer Ebene ist auch
interpretierbar als duBerer Bruch im Modus | (die Riss-
flachen bewegen sich senkrecht zur Bruchebene [3.18]),
der mit abnehmender Kontaktfldche fortschreitet. Im JKR-
Modell sind Zugkréfte nur innerhalb des Kontaktes zuge-
lassen. Zwischen den Rissebenen wirkende Adhasions-
krafte werden also vernachlassigt, so dass die Spannungen
am Rande des Kontaktes unendlich groB werden. Das



Spannungsprofilin der Umgebung der Rissspitze hat nach
der linear-elastischen Bruchmechanik (LEFM) ein parabo-
lisches Profil, das in der Rissspitze divergiert. Die Freiset-
zungsrate G flr die pro Rissflachenzuwachs dA freigesetzte
Verformungsenergie eines bereits bestehenden Risses
kann aus der Irwin-Relation [3.18]

3K (3.13)

abgeleitet werden, wobei N, den Spannungsintensitats-
faktor am Rand der Kontaktflache kennzeichnet. Im Fall
eines nicht-deformierbaren Indenters erhalt man flr G nur
den halben Wert des rechten Teiles der Gl. (3.13), da nur
von der Halbebene Energie freigesetzt wird. FUr einen fla-
chen stempelférmigen Indenter ergibt sich N, zu

F
N = o 5 (3.14)

wobei die Auflagekraft Fim Fall des JKR-Kontaktproblemes
durch die Entlastung F,,-P gegeben ist. Im thermodyna-
mischen Gleichgewicht muss die flir den Trennprozess und
die inelastischen Deformationen in der plastischen Zone
aufgewendete Energie mit der spezifischen Oberflachen-
energie der Bruchflachen Ubereinstimmen (Griffith-Bedin-
gung G = w [3.18]), aus der die beiden wichtigen JKR-
Resultate

a= %{P+3an+J6anP+(3an)2} (3.15)
und
2 Bawa "
s=9 _ <
R ( 3K ) R
folgen
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in Abb. 3.5 ist der nach Gl. {3.15) berechnete Verlauf von
a in Abhéangigkeit von den GréBen w und E, fur zwei ver-
schiedene Auflagekréfte P dargestelit. Kist durch Gl. (3.10)
gegeben.

Die Stabilitat dieses Gleichgewichtes ist an die Bedingung
(86G/8a)>0 gebunden. Durch langsame Erniedrigung der
Auflagekraft P (kompliante Testanordnung) oder der Ver-
formung & (steife Testanordnung) kénnen die Kurven a(P)
und & (a) bis zum AbreiBen des Kontaktes im Instabilitats-
punkt (8G/8a) = 0 gemessen werden.

Bei verschwindender Last P ist der Kontaktradius durch
a®, = 6nwR*K gegeben; fur die Pull-off-Kraft erhélt man
P =3nwR/2 (zur Unterscheidung von der dynamischen

ull-off
K?aﬁkomponente im Pull-off ist P o IN Kap. 5.3.2 als
Pt on EZEIChNE). Dies ergibt zusammen mit Gl. (3.15)

folgende instruktive Form flr a3

3
i o by K i (3.17)
2 2P Pull~off F Pull-off

Die Anwendbarkeit der JKR-Formeln auf die Messdaten
a(P) und &(a) ist an zwei wesentliche Bedingungen flr die
Versuchsfihrung geknUpft, die sich einerseits auf die Aus-
dehnung des Deformationsfeldes und andererseits auf die
Einhaltung der Gleichgewichtszustande beziehen.

Die durch die Belastung hervorgerufenen Deformationen
der Kontaktpartner sollten nicht in deren geometrische Be-
grenzungen hineingreifen (small deformation approximation).
Dies wird etwa deutlich bei der Indentation diinner Schich-
ten, die auf einem harten Substrat aufgebracht sind. Uber-
steigt die Indentationstiefe etwa 1/10 der Schichtdicke
[3.19], so beabachtet man bei Auswertung der Messdaten
nach JKR eine Zunahme der Steifigkeit, die auf eine Aus-
dehnung des Deformationsbereiches auf die Grenzzone
zum Substrat zurtickgeflhrt werden kann (Abb. 3.6 a).

Abb. 3.4

Spannungsprofile o, () bzw. & ., {r) im Fall des
Hertz-Modelles (a) und im Fall des JKR-Mo-
delles (b).

Infolge der Oberfldchenkréfte stellt sich der
Kontaktradius a nach dem JKR-Modell bereits

bei einer Auflagekraft P ein, die kleiner ist als

die Auflagekraft P, . Die Spannungsverteilun-
gen sind durch a,, (1) = (3Ka/27R) -V (1-(/a)?)
bzw. durch o, (r) = ,, (r) - (3K/4ma) - (3,,-8)/V
(1-(/a)?) gegeben [3.29].

Abb. 3.5

Nach Gl. (3.15) berechneter Kontaktradius a
in Abhéngigkeit vomn Modul E, und von der
Adhésionsenergie w flr zwei verschiedene
Werte der Auflagekraft P (wobei R = 10 nm,
E, =200 GPa und v, =v,= 0.3 gewéhit wur-
den).
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Ferner geht die JKR-Theorie von einer quasi-statischen
Versuchsfuhrung aus. Nach jedem Be- oder Entlastungs-
schritt soll also der Gleichgewichtszustand erreicht wer-
den. Abweichungen vom ideal-elastischen Verhalten des
Systerns mussmit ausreichend langen Wartezeiten nach
Kraft- bzw. Weganderungen Rechnung getragen werden.
Insbesondere ist eine Versuchsflihrung mit konstanter
Anderungsrate nur bei ideal-elastischen Systemen zulds-
sig. Ursachen flr Langzeitabweichungen vom Gleichge-
wicht kdnnen Volumenrelaxation bzw. -kriechen des Kon-
taktbereiches oder der Apparatur sein. Ferner kann beim
Entlasten die Rissfortschrittsgeschwindigkeit durch Hyste-
reseerscheinungen wie viskoelastische Verluste oder spe-
zifische Wechselwirkungen, die wahrend des Kontaktes
die zum Ablésen notwendige Energie Uber die thermody-
namische Adhasionsenergie hinaus vergroBert haben, be-
grenzt werden.

Be- und Entlastungsmessungen von Deruelle et al. [3.20]
an einer Linse aus Polydimethyisiloxan (PDMS; Radius
1,17 mm, E-Modul etwa 1,2 MPa), die gegen eine Stahl-
platte gepresst wurde, zeigen, dass die Energiefreisetzung
G, die sich aus den Gleichungen (3.8), (3.13) und (3.14)
bestimmt, sowohl von der Entlastungsrate df/dt als auch
vom absoluten Wert des Kontaktradius a abhangt. Wie
Deruelle et al. mit Hilfe numerischer Berechnungen jedoch
nachweisen kénnen, rlhrt die letztere Abhangigkeit aber
nicht von einer Uber die Kontaktfldche inhomogenen Wech-
selwirkung her. Eine Variation von G mit der Rissfortschritts-
geschwindigkeit V = da/dt impliziert auch eine Abhangig-
keit Gfa). Da da/dP nach Gl. (3.15) von P abhangt (ins-
besondere flr kleine Werte von P), kbnnen wegen
da/dP = (da/dt) (dt/dP) nicht gleichzeitig die Entlastungs-
rate dF/dt und die Rissfortschrittsgeschwindigkeit V =
da/dt konstant gehalten werden. Hangt also G von a ab,
so kann bei einer Ublichen Versuchsfuhrung mit konstan-
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Abb. 3.6

a) Eine steife Kugel (R = 1,5 mm) wurde gegen PDMS-Schich-
ten verschiedener Dicken gepresst. Die Abbildung zeigt die Gré-
Ben R und E,, . in Abhéngigkeit der Elastomer-Dicke, wie sie
sich aus der Anpassung der JKR-Gleichungen (3.16) und (3.17)
an die Messdaten ergeben. Unterhalb von etwa 0,8 mm Schicht-
dicke welchen beide Fitparameter von ihrem tatsdchlichen Wert
ab [3.20].

b) Eine Linse aus PDMS (R = 1,1 mm und E,,, .~ 1,81 MPa)
wurde gegen die Oberfléche eines Si-Wafers gepresst. Die rela-
tive Abweichung der Verformungsenergie G von der thermody-
namischen Adhdsionsenergie W zeigt eine deutliche Abhéngig-
keit von der Dauer des Kontaktes. Die Datenpunkte gehoren zur
Rissfortschrittsgeschwindigkeit V = da/dt = 0,1 um/s [3.20].
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ter Entlastungsrate dP/dt nicht davon ausgegangen wer-
den, dass G wahrend der Separation der beiden Kontakt-
partner konstant ist.

Die Datenanalyse in [3.20] liefert trotz der im Experiment
realisierten geringen Entlastungsrate von 5 - 107 N/s eine
signifikante Abhangigkeit G{a). Eine quasi-statische Ver-
suchsflhrung verlangt also eine schrittweise Entlastung,
bei der das System nach den einzelnen Entlastungs-
schritten relaxieren kann. Diese Versuchsfihrung erlaubt
die Aufzeichnung von a(t) und P(t) nach jedem Entlastungs-
schritt. In der Auftragung von G in Abhangigkeit von da/dt
erhalten Deruelle et al. dann im Rahmen der Messgenau-
igkeit identische Kurven. Eine Abhéngigkeit G(a), die etwa
durch verstarkte Wechselwirkungen im Zentrum der
Kontaktflache verursacht sein kdnnte, ist folglich bei die-
sen Messungen nicht nachweisbar.

Die Dauer des Kontakies zwischen der PDMS-Linse und
einem auf Silizium adsorbierten PDMS-Film zeigt hinge-
gen Einfluss auf die Kurven G(V). Die Anderung von G mit
der Kontaktdauer ist in Abb. 3.6 b) fir VV = da/dt = 0,1 um/s
dargestellt, Mit zunehmender Kontaktdauer, die in diesem
Versuch maximal 70 Minuten betrug, steigt die Energie G
an, die notwendig ist, um den Riss voranzutreiben. Der
Sattigungswert ist in etwa 30 Minuten erreicht. Dieser Ef-
fekt konnte etwa durch eine mit der Zeit zunehmende
Verzahnung der PDMS-Ketten (Interdigitation) im Kontakt-
bereich hervorgerufen werden.

3.2.2 Andere Kontaktmodelle und ihre
Giiltigkeitsbereiche

Im Gegensatz zur JKR-Theorie werden die Adhéasions-
krafte in der N&herung von Derjaguin, Mdller und Toporow
(DMT) nur innerhalb einer ringférmigen Zone berlcksich-
tigt, die auBerhalb der Kontaktflache liegt. Deformationen
infolge der attraktiven Krafte werden nicht zugelassen, so
dass sich ein Hertzsches Verformungsprofil ergibt. Der
E-Modul der Probe darf also nicht zu klein sein. Aus ther-
modynamischen Uberlegungen folgt, dass die Pull-off-Kraft
2nwR betragt und sich damit von der Pull-off-Kraft des
JKR-Modelles um den Faktor 4/3 unterscheidet. Nach der
DMT-Theorie existiert keine Spannungssingularitat am
Rande der Kontaktfldche, und die Rissspitze schlieBt sich
glatt. Im Inneren der Kontaktflache herrschen nur kom-
pressive Spannungen, und auBerhalb des Kontaktes wir-
ken nur attraktive Kréafte.

Mudller et al. [3.21] konnten mit numerischen selbst-konsi-
stenten Berechnungen unter Verwendung von Lennard-
Jones Potentialen zeigen, dass es zwischen beiden Mo-
dellen einen kontinuierlichen Ubergang gibt, der anhand
eines einzigen Parameters beschrieben werden kann.
Danach wird der Kontakt im Grenzfall harter Materialien
mit geringer Oberflachenenergie durch das DMT-Modell
und im entgegengesetzten Limit weicher Materialien mit
hoher Oberfldchenenergie durch die JKR-Theorie beschrie-
ben.

Indem vereinfachend die aus den Oberflachenkraften re-
sultierenden lokalen Spannungen ab dem Rand des Kon-



taktes Uber eine bestimmite Lange ¢-aund mit konstanter
GréBe o, wirkend angenommen werden (Abb. 3.7), kon-
nen nach Maugis [3.22] analytische Funktionen flr den
Kontaktradius a, die Spannungsverteilung und das
Deformationsprofil in Abhangigkeit von einem allgemeinen
Materialparameter A angegeben werden. Aist nach die-
sem Maugis-Dugdale-Modell (M-D) gegeben durch:

R 173
va’] '

Es kann gezeigt werden, dass A das Verhéltnis der elasti-
schen Oberflachen-Deformation im Pull-off-Fall (also aus-
schlieBlich durch Adhésionskréafte hervorgerufen) zur
Reichweite der Oberflachenkrafte darstellt.

A= 200( (3.18)

Der aus den attraktiven Kraften resultierende Spannungs-
intensitatsfaktor wirkt dem Spannungsintensitatsfaktor
entgegen, der sich aus den externen Kréflen ergibt. Im
Gleichgewicht verschwindet die Spannungssingularitat am
Rande des Kontaktes. Zusammen mit der Griffith-Bedin-
gung G = wlassen sich dann die Gleichgewichtskurven
a(P), a(é )und P(8)berechnen. Im Grenzfall A— 0 erhalt
man die fir das DMT-Modell typischen Profile, im Grenzfall
A— o die JKR-Profile.

Johnsonund Greenwood [3.23] haben die Gultigkeitsbe-
reiche der Kontaktmechanik-Modelle in Abhangigkeit von
den Parametern A und Pkartiert (Abb. 3.8). P gibt das
Verhéltnis der Kontaktkraft Pzur Adhésionskraft P, wie-
der.

Wie man an Abb. 3.8 erkennt, werden bei hohen exter-
nen Kraften die attraktiven Wechselwirkungen vernach-
lassigbar und unabhangig vom Wert des Parameters A er-
halt man ein Verhalten nach Hertz. Die Grenzline des
Hertz-Regimes wurde flr das Verhaltnis ] Pa/P| =0.05ge-
zeichnet. Im Grenzfall groBer elastischer Deformation &,
der Oberflachen infolge der attraktiven Krafte verghchen
mit deren Reichweite h, (hier [ 8,/h, |> 20) liegt JKR-arti-
ges Verhalten vor. Umgekehrt im DIVIT Regime: Hier sind
die elastischen Deformationen &, klein (im Beispiel ist |5 ./
h,| <0.05). Der (Jbergangsbereich zwischen JKR und DMT

rd beschrieben durch die M-D-Thearie. SchlieBlich wird
bei steifen Materialien und niedrigen externen Kraften auch
die Deformation &, gegenuber der Reichweite h, der
Oberflachenkrafte vernachlassigbar (Bradley-Regime; hier
| 6,/h,| <0.05).

Samitliche diskutierten Modelle beziehen sich auf rein ela-
stische Materialien. Inelastische Deformationen fuhren zu
Hystereseerscheinungen, da die flr die Separation der
beiden Korper erforderllche Energie groBer ist als die beim
Zusammenkommen gespeicherte Energie.

Fur Elastomere mit niedrigem Modul ist A >100, so dass
bei Adhasionsexperimenten an Elastomeren die JKR-Theo-
rie, die fUr diese Experimente entwickelt wurde, sicher
angewandt werden kann. Auch Messungen mit dem
Surface Force Apparatus (SFA), bei dem zwei mit Glim-
mer beklebte und zueinander orthogonale Glaszylinder in
Kontakt gebracht werden, liegen wegen des geringen E-
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Moduls des Klebstoffes im JKR-Regime (4~ 50), eine nicht
zu geringe Adhésion zwischen den untersuchten Oberfla-
chen vorausgesetzt [3.23].

Fur die typischen Werte einer SFM-Messung an einem
Polymer (R~ 30 nm, w~ 30 mJ/m?, K= 1 GPa und g, =
\n GPa) hat der Parameter A nach Gl. (3.18) den Wert
20, so dass die Kentaktmechanik zwischen Spitze und
Probe nach dem JKR-Modell beschrieben werden kann.
Fur K =10 GPa ist 4 jedoch schon um den Faktor 0,22
kleiner. In diesem Fall wére das allgemeinere M-D-Modell
anzuwenden. Der Kontakt zwischen SFM-Spitze und Probe
kann also nicht allgemein durch die JKR-Theorie beschrie-
benwerden. Da (nach Kenntnis des Autors) detalillierte ex-
perimentelle Untersuchungen zur Gultigkeit der einzelnen
Kontaktmodelle in der SFM in der Literatur nicht beschrie-
ben wurden, kénnen die in Abb. 3.8 dargestellten Gltig-
keitsbereiche der verschiedenen Kontaktmodelle im Fall
der Rasterkraftmikroskopie nicht als verifiziert betrachtet
werden. Die Lage der Begrenzungslinien ist somit nicht
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Abb. 3.7
Verlauf der lokalen mechanischen Spannungen o, , (r) in Abhan-
gigkeit vom Abstand von der Symmetrieachse. Die externen
Kréfte wirken (iber einen Kreis vom Radius a, die Spannungen
aus der attraktiven Wechselwirkung lber einen Kreis vom Ra-
dius ¢. Im Maugis-Dugdale-Modell (M-D) [3.22] ist die Adhdsions-
kraft Uber den Kreisring c-a als konstant angenommen (Ampli-

tude o). Die attraktive Kraft fallt beim vemkalen Abstand h, auf
Null ab Ein typischer Wert fir h,, ist2 A. Darstellung nach [3 23].
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Abb. 3.8

Gultigkeitsbereiche der verschiedenen Kontakimodelle in Ab-

héngigkeit von den Parametern h und Pnach [3.23].
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als strenges Kriterium flr die Anwendbarkeit einzelner
Modelle zu verstehen. Johnson und Greenwood [3.23]
mutmaBen, dass sich der Gliltigkeitsbereich des JKR-Mo-
delles Uber die in Abb. 3.8 dargestellten Begrenzungslinien
hinaus erstreckt.

Die diskrete Natur der-Kontaktpotentiale bleibt bei den
kontinuumsmechanischen Modellen unbertcksichtigt. Auf
der atomaren Skala auftretende Effekie wie spontane ato-
mare Umordnungsprozesse und lokale plastische Defor-
mationen im Bereich des Spitze-Probe-Kontaktes [3.24]
kénnen mit derartigen makroskopischen Modellen nicht
erfasst werden.

3.2.3 Kontaktmechanik im Fall
viskoelastischer Materialien

Um die Zeitabhdngigkeit des £-Moduls viskoelastischer
Materialien zu berticksichtigen, wird die Beziehung zwi-
schen Spannung und Deformation Ublicherweise mit Hilfe
der Kriechfunktion J(t) beschrieben, welche die Dehnung
zur Zeit t nach einer sprunghaften Spannungsénderung
angibt. Alternativ kann zur Beschreibung die Spannungs-
relaxationsfunktion Eft) verwendet werden, die den Span-
nungsabfall nach einer stufenférmigen Dehnung wieder-
gibt. Im Grenzfall t — O nimmt £{) den Wert des instantanen
Moduls E, an; im entgegengesetzten Grenzfall t — oo ist
E(t) gegeben durch den retaxierten Modul £_. FUr Elasto-
mere konnen £, und £ um den Faktor 10* differieren,
was allerdings um den Faktor = 10" variierende Zeitskalen
voraussetzt. Die Glltigkeit des viskoelastischen Korrespon-
denz-Prinzips vorausgesetzt, kdnnen die Spannungen und
Dehnungen des viskoelastischen Materials bestimmt wer-
den, indem man in den entsprechenden elastischen Ge-
setzen den E£-Modul durch die Kriechfunktion bzw. die
Spannungsrelaxationsfunktion ersetzt. Entsprechende
Rechnungen [3.25] zeigen, dass sich fur die beiden Falle
zu- bzw. abnehmender Auflagekraft (also wachsender bzw.
sinkender Kontaktflache) qualitativ und quantitativ unter-
schiedliche Resultate ergeben.

Betrachtet man zun&chst mit verschwindender Geschwin-
digkeit durchgefuhrte Be- und Entlastungen, so kann man
die Deformationen auBerhalb der Rissspitze zwar Uber den
relaxierten Modul £_ berechnen, der kritische Spannungs-
intensitatsfaktor N hingegen wird ~ die Gultigkeit der
Griffith-Rissbedingung vorausgesetzt — durch den instan-
tanen Modul £, bestimmt. Die divergierenden Spannun-
gen des Risses im Bereich der Rissspitze flhren zu un-
endlichen Deformationsraten, die durch den Modulwert £,
beschrieben werden mussen. Es lasst sich fur diesen Fall
zeigen [3.26], dass bei der Entlastung die Adhasionsenergie
um einen Faktor k verstérkt wird, der das Verhailtnis £,/E
angibt, also unabhéngig von der Entlastungsrate ist. Ex-
perimentelle Ergebnisse [3.27] zeigen hingegen, dass die
Adhésionsenergie proportional zu V %€ ist, wenn V die Riss-
fortschrittsgeschwindigkeit bezeichnet.

Diese Diskrepanz konnte beseitigt werden, indem Schapery
[3.28] statt der Griffith-Rissbedingung'die Barenblatt-For-
mulierung der Rissmechanik annahm. Diese genht von ei-
nem Gleichgewicht der beiden Spannungsintensitats-
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faktoren N, (aus der externen Kraft resultierend) und N,
(aus den auBerhalb der Kontaktflache wirkenden Ober-
flachenkréaften resultierend) aus, was zu einer kontinuierli-
chen Spannungsverteilung Uber die Rissspitze hinweg flhrt.
Damit andert sich das Profil der Rissspitze von x.* im
Griffith-Fall zu x.*2 im Barenblatt-Fall, wenn x._ den Ab-
stand von der Rissspitze angibt.

Eine steigende Rissgeschwindigkeit hat in diesem Modell
zur Folge, dass die effektive Risslange/, also die Distanz,
Uber die die Oberflachenkrafte auf einen bestimmten Wert
abfallen, anwéchst. Somit sind die Oberflachenkréafte Uber
eine groBere Flache wirksam; die Adhésionskraft steigt.
Indem Greenwood und Johnson [3.29] die Kriechfunktion
J(t) durch ein Voigt-Kelvin-Element beschreiben, das mit
einer Feder in Serie geschaltet ist, erhalten sie fur einen
weiten Bereich der Rissfortschrittsgeschwindigkeit V eine
Abhangigkeit «ol/ ¢®, die mit dem experimentellen Ergebnis
von [3.27] vereinbar ist.

Lasst man nun die oben gemachte Annahme unendlich
langsamer Be- und Entlastungen fallen, geht man also
von transienten Bedingungen aus, so fuhrt die Zeitab-
hangigkeit des viskoelastischen Moduls auch zu einem zeit-
abhangigen Spannungsintensitatsfaktor.

Dariiber hinaus hat man das unterschiedliche Verhalten
bei Anndherung und Separation der beiden Kontaktpartner
zu beachten. Die Tatsache, dass die bei der Separation
zu leistende Trennarbeit einerseits groBer ist als die beim
Zusammenbringen freigewordenene Energie und anderer-
seits deutlich von der Deformationsrate abhéngig ist, kann
auf das Vorhandensein zweier Langenskalen der Defor-
mationen zurlickgefuhrt werden: den Kontaktradius a und
die oben definierte Risslange /, Gber die Oberflachenkréafte
bertcksichtigt werden mussen.

Bewegt sich die Grenzlinie des Kontaktes mit der Ge-
schwindigkeit V, so resultieren aus den beiden Léngen-
skalen auch zwei Zeitskalen der GréBenordnungen a/V
und V. Im allgemeinen ist, / << a so, dass im Bereich der
Rissspitze wesentlich hdhere Deformationsraten der Ord-
nung VI auftreten. Folglich missen selbst im Fall einer
nicht zu groBen Geschwindigkeit V - fur die innerhalb der
Kontaktfldche der relaxierte Modul £ verwendet werden
kann — fur die Zone der Rissspitze viskoelastische Effekte
explizit berticksichtigt werden. In diesem Fall ergibt sich
néherungsweise flr den entsprechenden Spannungs-
intensitatsfaktor N, *:

N, }w

5
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wobei K den reduzierten und vollstandig relaxierten Mo-
dul angibt und t* die reprasentative Zeit I/V. Damit hangt
auch / von J(t*) ab und wachst, wie bereits erwahnt, mit
zunehmender Separationsgeschwindigkeit V. Die Ge-
schwindigkeitsabh&ngigkeit der Adhasion wird somit durch
die Form der Kriechfunktion J(t*) bestimmt. Im Grenzfall
hoher Geschwindigkeit V (also t* — 0) ist J(t*) = T/E,". In ~
diesem Fall liegt glasartiges Verhalten vor.

N,* (3.19)



3.3 Einige Betrachtungen zur

Displacement Modulation (DM)

Der Betrieb des Rasterkraftmikroskops im Kontaktmodus
erlaubt es, gleichzeitig zur Topographie lokale mechani-
sche Eigenschaften der zu untersuchenden Oberflache
zu erfassen. Indem man die Auflagekraft der Spitze auf
der Probenoberflache periodisch moduliert, erhalt man eine
von der lokalen Probensteifigkeit abhangige dynamische
Verbiegung des Cantilevers, die sich der statischen Ver-
biegung Uberlagert. AnschlieBende Tiefpassfilterung und
Verstarkung des Messsignales mit einem Lock-In-Verstar-
ker gestatten die Detektion von Amplitude und Phasen-
verschiebung bzw. von Real- und Imaginarteil der dyna-
mischen Signalkomponente.

3.3.1 Indentation und Cantilever-

Verbiegung

Bei einem unendlich steifen Spitze-Probe-Kontakt wirde
eine Verkleinerung des gegenseitigen Abstandes von
Probencberflache und Cantileverbefestigung um einen
vorgegebenen Wert A z vollstéandig durch die Verbiegung
des Cantilevers ausgeglichen, so dass die Auflagekraft um
den Betrag k A z zunehmen wdrde. Im umgekehrten
Grenzfall einer im Vergleich zum Spitze-Probe-Kontakt (der
Steifigkeit k) extrem harten Feder wirde nur eine Defor-
mation & im Kontaktbereich auftreten. Im allgemeinen Fall
des Kraftegleichgewichtes zerlegt sich der Hub Az in
einen Anteil b der Cantilever-Verbiegung und einen Anteil &
der Deformation des Spitze-Probe-Kontaktes (Abb. 3.9).
Das Verhaltnis &/b ist durch das Verhéltnis der Feder-
konstanten gegeben:

k(‘
= (3.20)

b
Die Strecke b entspricht einer Krimmung des Biege-

balkens, die eine Verschiebung des Laserstrahles auf der
segmentierten Photodiode hervorruft.

Die Deformation & des Kontaktes lasst sich wiederum in
eine Indentation o der Probenoberflaiche am Ort des
Kontaktes und eine Abplattung r der Spitze zerlegen
(s. Abb. 3.3). Da die Spitze in der Regel aus harten Mate-
rialien wie Si oder Si;N, besteht, kann der Beitrag r bei
Messungen an Polymeroberflachen und nicht zu kleinem
Krimmungsradius R der Spitze vernachldssigt werden.
Dabei ist 7 als die Abplattung der Kugel zu verstehen,
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durch die der Apex der Spitze ndherungsweise beschrie-
ben werden kann. Der Krimmungsradius dieser Kugel liegt
Ublicherweise zwischen 10 und 100 nm. Substrukturen
wie Asperiten, die nur wenige Atome umfassen, werden
beim Kontakt mit der Probenoberflache vermutlich stark
deformiert.

Die von der lokalen Probensteifigkeit abh&ngige Indentation
o fuhrt im Modus konstanter statischer Auflagekraft (in dem
also @ bzw. b5 auf einen vorgegebenen Wert geregelt
wird) zu einem geringflgigen Fehler in der gemessenen
Topographie. An weichen Stellen erfordert die hohere sta-
tische Indentation o ** einen stéarkeren Hub A - des
Topographie-Piezostellelementes, um die vorgegebene sta-
tische Auflagekraft k b* konstant zu halten. So wird im
Fall einer Topographiestufe zwischen einer weichen Pha-
se P2, deum Az, " gegenUber einer steifen Phase P1
tiefer liegt, eine um die Differenz o, - o zu hohe
Topographiestufe vorgetauscht (Abb. 3.70).

=

hart weich

Abb. 3.10
Lokale Steifigkeitsunterschiede der Probenoberfldche fihren zu
lokal unterschiedlichen Indentationen und somit zu einer Abwei-
chung der gemessenen Stufe Az, von der Hohe der wahren
Stufe Az, .
Allgemein unterscheidet sich die wahre Topographiestufe
Az, von der detektierten Topographiestufe Az um die
Differenz A§*™ der Kontaktdeformationen:

Az, =Az

piezo

+A5™ (3.21)

1opo

Da a priori weder die lokalen Hoéhenunterschiede noch die
Steifigkeitsvariationen der Probenoberflache bekannt sind,
konnen ohne Variation der Auflagekraft Hohen- und Steifig-
keitsprofil in einem Scan nicht als zwei getrennte GroBen
erfasst werden. Mehrfache Scans mit sukzessive erhdh-
ter statischer Auflagekraft erlauben es zwar prinzipiell aus
den relativen Anderungen des Hohenprofiles Aussagen Cber
lokale Steifigkeitsunterschiede zu erhalten [3.30]. Der hohe

= LS sPd =" " =
Abb. 3.9 ef_j{v
Veranschaulichung der Zerlegung A
des Hubes A z in den Beitrag Sder T T g A i
Kontaktdeformation und den Bei- b: ....... r‘”/ ib
trag b, der aus der Verbiegung des
Cantilevers resultiert. Der Anteil b v
wird als Verschiebung des Laser- - A4
strahles LS auf der segmentierten  wechselwirkungsfreie mittlere sehr hohe
Photodiode sPd detektiert. Spitze Auflagekraft Auflagekraft
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zeitliche Aufwand, die Mdglichkeit einer die Interpretation
verfalschenden Oberflachendegradation durch Abrasions-
effekte sowie die geringe Signifikanz der Unterschiede ste-
hen einem derartigen statischen Verfahren jedoch entge-
gen.

Deshalb empfiehlt sich ein dynamisches Verfahren, das es
erlaubt, in einem Scan gleichzeitig zur Topographiemessung
auch ein mit der lokalen Steifigkeit korreliertes Signal zu
erhalten und dieses frequenzselektiv zu verstarken.

3.3.2 Abhédngigkeit der dynamischen
Kraftamplitude vom Radius des
Spitze-Probe-Kontaktes

Im Betriebsmodus DM bewirkt die periodische wegvermit-
telte Modulation der Auflagekraft jeweils eine dynamische
Komponente b?" der Cantilever-Verbiegung und  §%” der
Kontaktdeformation. Die vorgegebene Modulationsamplitude
7% Kann in diese beiden GroRen zerlegt werden:

Zdyn =bdyn +é‘dyﬂ ) {322)
Im quasi-statischen Gleichgewicht ergibt sich das Verhalt-
nis von b%" und %" aus Gl. (3.20). Im Gegensatz zur
statischen GroBe b wird b%" nicht durch einen Regel-
kreis konstant gehalten. b%"ist nach Gl. (3.20) ein MaB fiir
die lokale Probensteifigkeit: An harten Stellen ist k_ groB3
und folglich das Verhéltnis §%/6%" klein, Wegen Gl. (3.22)
ist b%" an harten Stellen groB. b%7ist der statischen Kom-
ponente b (iberlagert:

b(t) =b™ +b™" cos(ax + @) - (3.23)
Der korrespondierende dynamische Signalanteil an der seg-
mentierten Photodiode kann nach Vorverstarkung mittels ei-
nes zweikanaligen Lock-In-Verstérkers weiterverarbeitet
werden, der zu den GréBen b%" und o proportionale Gleich-
spannungen liefert.

Abb. 3.11

Die Phasenverschiebung ¢ zwischen Anregung

z(t) = z*" cos(ax) (3.24)

und Antwort b(t) sind ein Mal3 fur die Abweichung vom ideal-
elastischen Verhalten des Spitze-Probe-Kontaktes.

Die gesamte Deformation &(t) des Kontaktes, die sich aus
den beiden Komponenten &% und %" additiv zusammen-
setzt, resultiert aus der Auflagekraft k b(t). & (t) und der
entsprechende Kontaktradius a(t) kdnnen ndherungsweise
nach den Formeln (3.12) und (3.15) des JKR-Modelles be-
rechnet werden. In Abb. 3.77 ist das Messprinzip darge-
stellt, wie es sich in der Pz)- bzw. P(§-Ebene darstellt. Die
Kraft-Distanz-Kurven wurden nach den JKR- Formeln be-
rechnet.

Aus Gl. (3.12) ergibt sich die Rickstellkraft P, des Kon-
taktes zu:

(3.25)

Im Kréftegleichgewichtist |P_ | = P_ =k b. Bei ausreichend
kleiner Medulationsamplitude z#" gilt:

P _dP

gl (3.26)

Mit dz = db + déd(analog zu Gl. (3.22)) folgt aus Gl. (3.25):

(dP]" I 21 { A } 1
—| =—t———i2 =43 =
dz k, 9Ka| T k

c

677wR }
(3.27)

2 1
9 Ka {«fﬁmRP+(3an)2

wobei A = 3nwR und I" = V(24P + A% gesetzt wurden.
Zusammen mit Gl. (3.26) kann P = k b*%"berechnet wer-
den. Bertcksichtigt man, dass

Nach dern JKR-Modell fir verschiedene Werte des E-Moduls E_der Probenoberfldche berechnete Kontakt-Aste der Kraft-Positions-
Kurven (a) bzw. der Kraft-Distanz-Kurven (b). In a) ist die Zunahme der statischen Auflagekraft Ps= mit der Abnahme des Abstandes
z*# der Probenoberfldche zur Halterung des Cantilevers dargestellt. Der Abstand z°*', ab dem P positive Werte annimmt, wurde
willkiirlich auf den Wert 0 gesetzt. Die Steigung der Kurve wird bei der DM Uber eine Abstandsmodulation der Amplitude 7%
abgefragt. Die DetektionsgroBe b bzw. P = k b nimmt mit der Steigung der P (z#*)-Kurve zu. Da der gréBte Teil des
Verfahrweges z*“' in die Verbiegung des Cantilevers geht, wird die Abhéngigkeit der Kurvensteigung von E_ erst deutlich, wenn man
Pt gegen 85 auftrdgt (siehe b)). Die Deformation des Kontaktes liegt im Bereich weniger nm. Die Kurven wurden berechnet flir
R=10nm, y=30mJ/m? v, =v,=0,3, E,=200 GPaund k_= 17,1 N/m.

24



A, K ,da

2F+3—6_§a 3};-#-1 (3.28)
gilt, so erhalt man unter Verwendung van da/dP = a%"/P4
die Form

Zd‘)‘ﬂ_iam adyﬂ
deﬂ = 3 R
L. gl 029
4 a

die zeigt, dass die GroBe P¥" = k b*" sowohl vom stati-
schen Anteil 8" als auch vom dynamischen Anteil a%"
des Kontaktradius a(t) abhéngt. Dies sei zunachst anhand
derin Abb. 3.12 a) dargestellten Schar von Kraft-Distanz-
Kurven veranschaulicht. Zu jeder Auflagekraft P54 geho-
ren bei vorgegebenem Modul E_der Probenoberflache eine
Kontaktdeformation &% und ein Kontaktradius a**. Der
Modulation der Auflagekraft um P ist eine Modulation
des Kontaktradius um a* zuzuordnen. Die Amplitude a®*”
der zu P¥" gehdrigen Modulation des Kontaktradius wird
in Abh&ngigkeit der Werte von £ und E_bestimmt durch
die Steigungen der Kurven Pstat (5519 und g (§5t1),

Bei einem Messverfahren mit einer vom Modul £, unab-
hangigen dynamischen Deformation %" wUrde die Ampli-
tude a*” mit dem Wert von £, steigen, da sich der ,Arbeits-
punkt” auf der a™* (§*%)-Kurve in Richtung des steileren
Teiles der a@ (§5)-Kurve verschiebt. Bei der klassischen
DM wird diese Zunahme in a?” durch die Abnahme von
&% mit wachsendem E_ (iberkompensiert, wie Abb. 3.12
b) zeigt: a®*" nimmt mit zunehmendem Wert von E_ ab.

Dass die Anderung des Kontaktradius a(t) mit dem Modul
E, der Probenoberflache die Steifigkeitsmessung beein-
flusst, sieht man auch leicht an Gl. (3.25). Die Federkon-
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stante k, die sich in linearer Naherung aus P,_durch Diffe-
rentiation nach dergibt, hangt von a ab:

(3.30)

Die gemessene Kontaktsteifigkeit k,, wachst also nicht li-
near mit K, sondern wird zusatzlich durch den Kontakt-
radius a = a(K, w; P) beeinflusst. Wegen Gl. (3.15) ist
a « K'®, so dass man im Rahmen des JKR-Modelles k,
o K?? erhalt. Die Empfindlichkeit ok /6K flr Anderungen
in K nimmt danach mit wachsenden Werten von K ab.
Verglichen mit einem (hypothetischen) linearen Verlauf
k. (K) fihrt der bei kleinen Werten von K en.tsprecherad
groBe Kontaktradius a = a(K, w; P) zu einer Uberhthung
ink,. Stroup et al. [3.31] nutzen diesen Effekt aus, indem
sie die statische Auflagekraft P liber einen Regelkreis,
der die Ubliche F*#-Regelung ersetzt, so anpassen, dass
die dynamische Verbiegungsamplitude b%" konstant ge-
halten wird. An weichen Stellen muss nach (3.30) die Auf-
lagekraft Pt erhoht werden, um den niedrigen Wert von
K durch eine Erhdhung in a# zu kompensieren. Die durch
die b%"-Regelung gegenlber der /-Regelung verstark-
ten Variationen in @ lassen in Bereichen geringer Steifig-
keit allerdings eine deutliche Abnahme der lateralen Orts-
auflésung erwarten.

Da die Steifigkeitsmessung also unmittelbar durch die GroBe
der Kontaktflache zwischen Spitze und Probe beeinflusst
wird und andererseits bei der herkbmmlichen Versuchs-
fuhrung mit konstanter (weil geregelter) statischer Auflage-
kraft P und konstanter (weil fest vorgegebener) Modu-
lationsamplitude z%" sowohl die statische als auch die
dynamische Komponente des Kontaktradius unkontrolliert
sind, scheint es von Interesse zu sein, sinnvolle und reali-
sierbare Alternativen der Versuchsflihrung aufzufinden.

a) Z so{ 2030 50100, 200GPa
B a0
[+ 8
300
ZPW’ T
100
- 0
E 1
2
§m :
25%m :,-:4:
6] T 07100 200 300 400 500 600
MARAE ARAAE RARS IR Es [oPd]
55t [y 0 100 200 300 400 500 600
Abb. 3.12 PE ]

a) Anderung des statischen Kontaktradius a*¢ mit der Deformation §5% bzw. der Auflagekraft P, Der Kontaktradius a* zu einém
vorgegebenen Wert von P nimmt mit steigenden Werten des Moduls E_ab. Die Modulation der Amplitude 6" der Kantakt-
deformation fihrt zu entsprechenden Variationen P*" der Auflagekraft und a®" des Kontaktradius. b) Verlauf der GréBen a, 54"
und P in Abhéingigkeit des Moduls E_bzw. der Belastung P, a*" und §%" nehmen mit wachsenden Werten von E_ (bei P =
80 nN) bzw. P! (bei E_ = 100 GPa) ab. P*"wurde nach Gl. (3.27) berechnet. Die Kurven in a) und b) wurden jeweils mit den gleichen

Parameterwerten wie die Kurven der Abb. 3.11 berechnet.
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Neben den im Rahmen der Steifigkeitsmessung mittels
DM diskutierten Aspekten spielt der statische Kontaktradius
grundsétzlich bei jeder Topographiemessung im Kontakt-
modus eine Rolle, da er die laterale Aufiésung definiert.
Bei einer Probe mit starken Schwankungen in der lokalen
Steifigkeit flhren die entsprechenden Variationen in der
Kontaktdeformation nicht nur zu Fehlern im gemessenen
Hohenprofil (wie bereits in Kap. 3.3.1 diskutiert), sondern
auch zu einer reduzierten lokalen Auflésung in den wei-
chen Bereichen. Darlber hinaus geht der Kontaktradius
neben der Steifigkeit (durch die er ja bestimmt ist) auchin
andere physikalische MessgroBen wie Lateralkraft (bei Reib-
experimenten [3.32]), elekirischen Strom (bei Leitfahigkeits-
messungen [3.33]) oder Warmestrom (bei Messungen lo-
kaler Warmeleitfahigkeit und Warmekapazitat [3.34]) ein.
Selbst wenn parallel zu derartigen Untersuchungen Stei-
figkeitsmessungen durchgeflhrt werden, die wenigstens
qualitativ Auskunft darliber geben, ob die jeweilige
MessgroBRe durch Anderungen in der lokalen Steifigkeit
beeinflusst sein kann, so stehen zundchst keine Informa-
tionen zur Verflgung, die bei der Datenanalyse eine quan-
titative Berticksichtigung der Schwankungen des Kontakt-
radius erlauben.

Um also im Kontaktmodus eine von der lokalen Steifigkeit
unabhangige laterale Aufldsung zu gewdhrleisten und die
Interpretation physikalischer Messungen zu erleichtern,
ware ein unveranderlicher Kontaktradius winschenswert.
In einem derartigen Modus musste die Auflagekraft der
lokalen Probensteifigkeit so angepasst werden, dass der
Kontaktradius konstant bleibt: Eine Zunahme im Kontakt-
radius infolge reduzierter lokaler Steifigkeit musste durch
eine geeignete Rucknahme der Auflagekraft kompensiert
werden (s. Gl. (3.30) und (3.15)).
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3.3.3 Die dynamische Kraftamplitude
bei Regelung der dynamischen
Kontaktdeformation

Grundlage einer solchen Regelung wére also eing
Steifigkeitsmessung. Diese hangt wiederum inrerseits — wie
oben erlautert — sowohl von der statischen Komponente
a¥ als auch von der dynamischen Komponente a#" des
Kontaktradius ab. Aufgrund der kleinen Langenskalen kon-
nen in der SFM weder a**noch a¥" direkt gemessen wer-
den. Diese sind jedoch unmittelbar bestimmt durch die
entsprechenden Kontakideformationen in Normalen-
richtung, namlich & und §%". Wahrend die statische
Komponente &% infolge der Topographiespringe BT,
nicht identisch ist mit dem statischen Piezohub Az (GI.
(3.21)), ist die dynamische Komponente &§ %" wegen Gl.
(3.22) aus der bekannten Anregungsamplitude z %" und
der MessgroBe b®” berechenbar. Die GroBe 89" steht
somit als RegelgroBe zur Verfligung. Nimmt an einer wei-
chen Stelle die Amplitude P¥" = k b%" ab, so muss, um
9 unter Erflllung von Gl. (3.22) konstant zu halten, die
Modulationsamplitude z%"reduziert werden. Umgekehrt
erfordern harte Stellen eine Erhdhung von 2%,

Dieser Modus sei der Pragnanz wegen als Constant Dyna-
mic Indentation Mode (kurz CDIM) bezeichnet, cbwohl die
gesamte dynamische Deformation 69" konstant gehalten
wird, die sich aus der Amplitude %" der Abplattung der
Spitze und der Amplitude " der Indentation der Proben-
oberflache zusammensetzt.

Das Prinzip der Rickkopplung im CDI-Modus sei anhand
der Abb. 3.13 veranschaulicht.

Der Einfluss der CDI-Regelung auf die Kraftamplitude
P = k b% wurde nach Gl. (3.27) in Abhangigkeit des
ModuIsE fur finf verschiedene Werte der GréBe §%" be-
rechnet und in der Form P (§%"(E_)) aufgetragen (Abb.
3.14). Zum Vergleich sind in Abb. 3.74 die entsprechen-
den Kurven fUr den konventionellen Fall chne Konstant-

dyn

ZHARAARR- - S

W R T lﬂmnum e i

ohne CDI-Regelung
Abb. 3.13

mit CDI-Regelung

Gegeniiberstellung des DM-Messverfahrens ohne (links) und mit (rechts) Regelung der Deformationsamplitude %" (,CDI-Rege-
lung*). Wéhrend ohne CDI-Regelung die Modulationsamplitude z ¥ fest vorgegeben ist, wird z " bei eingeschalteter CDI-Regelung
in der Weise an die lokale Steifigkeit der Probenoberfidche angepasst, dass die Differenz von z " und b*" konstant gehalten wird.
An harten Stellen wird folglich die Modulationsamplitude z %" und somit die MessgrdBe b%" erhéht. Die CDI-Regelung bewirkt also
eine Verstarkung des b#"-Kontrastes zwischen unterschiedlich steifen Phasen.
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Abb. 3.14

Veerlauf der Kurven P47 (3%7(E )) (oben) bzw. P (a®(E )) (unten)
fiir den Fall der CDI-Regelung bei konstanter statischer Aufla-
gekraft P, Der Sollwert fir %" wurde zwischen 0,03 und
0,07 nm in 0,01 nm — Schritten variiert. Die angenommene sta-
tische Auflagekraft ist P = 50 nN; im Fall ,CDIM-off" ist die
Modulationsamplitude z#"= 0,5 nm. Die sonstigen Parameter
wurden wie in Abb. 3.11 gewdhit (R = 10 nm, y = 30 mJ/m?,
v,=v,=0,8 E =200GPaundk, =171 N/m).

100 200 300 400 500
E; [GPa]

haltung von 8% eingezeichnet (,CDIM off”). Offensichtlich
fiihrt die CDI-Regelung zu einem deutlichen Hub in P77,
der fir §%"= 0,07 nm am ausgepragtesten ist. Der Kon-
trast zwischen Hart- und Weichphasen wird also verstarkt.
Die analoge Auftragung P*" (@*"(E, ) zeigt, dass a¥" auch
im Falle der CDI-Regelung Anderungen aufweist. Wah-
rend a®” bei der herkémmlichen DM mit steigenden Wer-
ten von E, abnimmt (s. Abb. 3.72), wéchst a*" im CDI-
Modus mit E_. Dies wird auch an Abb. 3.72 a) deutlich.
Der absolute Wert von a®" steigt mit dem gewahiten Soll-
wert von %",

Die Wirkung der CDI-Regelung auf die Modulations-
amplitude %" ist in Abb. 3.15 a) dargestellt. z%" nimmt
mit steigenden Werten von £_ zu. In den DurchstoBungs-
punkten mit der dunkelgrau dargestellten z%"= 0,5 nm-
Ebene stimmit die Modulationsamplitude 2% mit derjenigen
im Fall konstanter Anregungsamplitude (f=1im Fall “CDIM
off") Uberein. Die Auftragung Abb. 3.15 b) macht noch-
mals deutlich, dass die P¥"(E_ )-Kurve im klassischen DM-
Modus (“liegende” Kurve) eine deutlich geringere Ande-
rung mit £, zeigt. Die Empfindlichkeit fur Steifigkeits-
unterschiede wird mittels der CDI-Regelung insbesondere
bei hoheren Steifigkeiten angehoben (vgl. Abb. 3.72 b)).

3.5 5;;’:‘; 5000 1M

£ 20

= i
Abb. 3.15 x
Anderung der GréBen fz " (StellgréBe der i
CDI-Regelung) (a) und P2 (b} mit dem o84
Modul £, und dem gewéhlten Sollwert 57" 016~ |
(RegelgréBe der CDI-Regelung). Die Para- o, 012
meter wurden wie bei Abb. 3.14 gewahit
{insbesondere ist z%" = 0.5 nm). a)
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3.3.4 Die dynamische Kraftamplitude
bei Regelung verschiedener
statischer KontaktgréBBen

Unabhéngig davon, wie man anhand der Informationen
aus der Steifigkeitsmessung den statischen Kontaktradius
regeln konnte — etwa indem man unter Verwendung ei-
nes Kontaktmodelles die statische Auflagekraft geeignet
an die gemessene lokale Steifigkeit anpasst — soll hier
gezeigt werden, welchen Einfluss beispielsweise die Kon-
stanthaltung von a%@" auf die GréBe £¥" hatte.

Dazu wurde P*" nach Gl. (3.27) flr den Ublichen Fall einer
geregelten statischen Auflagekraft 7, den Fall eines
geregelten statischen Kontaktradius a®* und den Fall einer
geregelten statischen Deformation § % berechnet. Um
die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten, wur-
den die Soliwerte der jeweiligen Regelung so gewahlt,
dass die GroBe a™ bei E_= 200 GPa jeweils den gleichen
Wert annimmt. So entspricht bei den gewéhlten Para-
metern der Sollwert a@ = 1,6 nmim ,Constant a**! Mode"
dem Sollwert APt = 41,59 nN im ,Constant £ Mode”
und dem Sollwert 5= 0,20 nmim ,Constant §**Modge”.
Die entsprechenden P*"(E_)- Kurven sind in Abb. 3.76in
der Form P*"(@™(E_)) (im Fall des ,Constant /' Mode")
bzw. in der Form P (P ) aufgetragen.

Die Werte von P*" stimmen beim Referenzwert E£_ =
200 GPa wegen der korrespondierenden Wahl der jewei-
ligen Sollwerte Uberein. Der Bereich der P*"(E_)-Werte ist
flr die beiden Félle a® = const. bzw. &% = const. gegen-
Uber dem entsprechenden Bereich der Ublichen F*#!-Re-
gelung gedehnt. Zum direkten Vergleich sind in Abb. 3.77
nochmals a**(E_) bzw. P*"(E ) fr die drei Modi in jeweils
einem Koordinatensystem aufgetragen. Wie man an Abb.
3.17 b) erkennt, ist der P#"(E_)-Verlauf fur die 8- bzw.
die §"-Regelung &hnlich. Das rasche Abflachen der P%"
(E.)-Kurve im Fall der P*=-Regelung wird leicht abge-
schwacht, und zwar am stérksten im Fall der a-Rege-
lung.

Wie anhand von Abb. 3.17 a) deutlich wird, zeigt der o'~
Modus nur unterhalb von etwa 100 GPa signifikante Ab-
weichungen vom konstanten statischen Kontaktradius
a® Verglichen mit den Abweichungen im Fall der Ubli-
chen F~#-Regelung, die sowohl unterhalb als auch ober-
halb des Referenzwertes 200 GPa auftreten, sind die Ab-
weichungen der 6°*-Regelung jedoch merklich reduziert.

[ ot = 590N T
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Bei Konstanthaltung von P (,Constant P** Mode"), von a
(,Constant a*® Mode") und von &% (,Constant §** Mode")
resultierende PY(a™(E ))- bzw. P¥(P(E ))-Verldufe. Die je-
weiligen Sollwerte der Modi wurden so gewdhlt, dass der
Kontaktradius & bei E_= 200 GPa gleich 1,6 bzw. 2,0 nm
ist. Dies fiihrt bei jedem Set zu einer Ubereinstimmung der
Pan-Werte bei 200 GPa. Die Modulationsamplitude ist
7% = 0,6 nm. Die sonstigen Parameter stimmen mit denen von
Abb. 3.11 lberein.

Im Rahmen dieser auf dem JKR-Modell basierenden Be-
rechnungen wiirde eine §*-Regelung gegenuber der kon-
ventionellen F-Regelung also — insbesondere beziglich
der Variationen a**(E_ ) — eine deutliche Verbesserung dar-
stellen. Durch Schwankungen in a® hervorgerufene
Unbestimmtheiten in der lateralen Auflésung von SFM-
Experimenten oder Fehlerquellen in physikalischen Zusatz-
kontrasten, die vom statischen Kontaktradius abhangen,
konnten somit in einem &¥#-Modus deutlich reduziert wer-
den.

Wie aus Gl. (3.12) ersichtlich ist, verhdlt sich & linear in
F/K, wenn der Kontaktradius a konstant gehalten wird.
Bei Realisierung einer a*-Regelung wirde nach dem JKR-
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Vergleich der fiir die verschiedenen in Abb. 3.16 dargestellten
Modi geltenden &t (Psal/K)-Kurven. Die oberen Endpunkte der
as@-Kurven (gepunktet) und der P**'-Kurven (durchgezogen; s.
Inset) sind jeweils durch einen senkrechten Pfeil gekennzeichnet.
Im Fall der a®*-Regelung ergibt sich ein lineare Kurve, deren
Ordinatenabschnitt zur experimentellen Bestimmung des Krim-
mungsradius R der Spitze verwendet werden kdnnte.

Modell die Auftragung &5@(P*#/K) eine Gerade ergeben,
aus deren (extrapoliertem) Ordinatenabschnitt sich der
Krummungsradius / der Spitze berechnen lieBe. Somit
kénnten in diesem Modus durchgefliihrte Messungen an
verschiedenen Oberflachen bekannter Steifigkeit zu einer
einfachen Bestimmung des Krimmungsradius A der ver-
wendeten Spitze fUhren. In Abb. 3.78 sind die sich in den
Pt gstate ynd 54-Medi ergebenden o5 (P/K)-Verlaufe
zusammengefasst. Man beachte, dass sich die zu P =
const. gehdrigen Kurven (s. Inset) Uber Wertebereiche von
P=K und g erstrecken, die deutlich groBer sind als die-
jenigen der &~ bzw. der §**'-Regelung.

3.3.5 Die dynamische Kraftamplitude
bei kombinierter Regelung
verschiedener dynamischer
und statischer KontakigroBen

Sollen bei der Steifigkeitsmessung sowohl ein statischer
als auch ein dynamischer Parameter simultan geregelt wer-
den, so ergeben sich einige prinzipielle Méglichkeiten ihrer
Kombination, die in Abb. 3.79 schematisch dargestellt sind.
Die bereits in Kap. 3.3.3 erlauterte und in dieser Arbeit

/
/ £ P =41.69 nN
;!i, £ P = 91,47 nN
‘,'!1![ a=16nm
f slal _
" a “=20nm

§%9 = 0,20 nm
F58 =034 nm

0 300 400 500 800
E. [GPa]

100

Vergleich der fiir die verschiedenen in Abb. 3.16 dargestellten Modi geltenden a**(E_j- und P¥(E_)-Kurven. Infolge der korrespon-
dierenden Wahl der Sollwerte schneiden sich zusammengehdrende Kurven bei E_= 200 GPa.
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realisierte Kombination von A##-Regelung (Constant Static
Force, kurz CSF) und ¢ %"-Regelung (Constant Dynamic
Indentation, kurz CDI) ist in der vorgeschlagenen Notation
als CSF-CDI-Modus zu bezeichnen. Der nach obigen Er-
lauterungen am sinnvollsten erscheinende Modus, bei dem
jeweils a** und a?" (ber eine Ruckkopplungsschleife auf
konstantem Wert gehalten wirden, kénnte als Constant
Total Radius-Mode (kurz CTR-Mode) bezeichnet werden.
Ein experimentell méglicherweise leichter zu realisierender
Modus, bei dem &¥#'und §%" gleichzeitig konstant gehal-
ten werden, wirde entsprechend Constant Total Indenta-
tion-Mode (kurz CTI-Mode) heilen.

Die Kombination konstanter Anregungsamplitude 227 (CDD)
bei verschiedenen konstanten statischen Parametern
wurde im vorherigen Kap. 3.3.4 behandelt. Die in dieser
Arbeit experimentell realisierte Kombination CSF-CDI ist
auch Gegenstand der Kap. 3.3.3,4.1.6,5.1.2 und 5.1.3.
In der nachstehenden Abb. 3.20ist erganzend der modul-
abhéngige Verlauf ven P fUr alle Kombinationen CSX-
CDI und CSX-CDR zusammengefasst, wobei X gemaB
der Notation von Abb. 3.719 fur F, | oder R steht. Wie in
Abb. 3.17 wurde der Sollwert der jeweiligen statischen
RegelgroBe so gewdhit, dass sich bei £ = 200 GPa ein
statischer Kontaktradius @™ = 2,0 nm ergibt. Analog wur-
de die CDI-Regelung fir § %" = 0,11 nm berechnet, so
dass bei E_ = 200 GPa der dynamische Kontaktradius a#"
den Wert 0,30 nm annimmt.

Resultierender
Modus

Statische
Grole

Dynamische
GroRe

konventicnell

cDD csl

CSR

neu realisiert

CSF  cDrcsF-Modus
cor csl —» CTl-Modus
CSR
CSF
CDR csl
CSR —» CTR-Modus
Abb. 3.19

Ubersicht zu méglichen simultanen Regelungen statischer (S)
und dynamischer (D) Parameter der Steifigkeitsmessung. Ana-
log zum Constant Static Force-Mode (P geregelt) waren Modi
mit geregeltem &% bzw. a* als Constant Static Indentation-
Mode (kurz CSI-Mode) bzw. als Constant Static Radius-Mode
(kurz CSR-Mode) zu bezeichnen. Die Kombination des CSF-
Modes mit einer §%"-Regelung (Constant Dynamic Indentation,
kurz CDl) ergibt den CSF-CDI-Mode. Bei gleichzeitiger Rege-
lung sowohl! der statischen Komponente a von a(t) als auch
der dynamischen Komponente a®" kénnte man von einem
Constant Total Radius-Mode (kurz CTR-Mode) sprechen.
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Abb. 3.20 )

Pm(E J-und a*(E_)- bzw. §*(E_)-Kurven bel Regelung auf kon-
stante Kontaktdeformation 69" (a) bzw. konstanten Koniakt-
radius a*" (b). In Referenz zu Abb. 3.17 wurde 6" so gewéhit,
dass bei E_ = 200 GPa der dynamische Kontaktradius den
Wert a®" = 0,30 nm hat. Zum Vergleich wurden die entspre-
chenden Kurven fur den Fall konstanter Modulationsamplitude
(CDDM) bei z% = 2,73 nm und P = 91,47 nN eingezeichnet (in
grauer Darstellung). Im Inset von (b) ist die aus den Kombinatio-
nen CSXM-CDIM resultierende Amplitude P*" gegen diejenige
der Kombinationen CSXM-CDRM aufgetragen. Fur CSI- und
CSR-Regelungen ergeben sich nur minimale Abweichungen von
der Identitdtsfunktion.
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Die Kurven P¥"(E_) zeigen zwar in beiden Fallen (CDIM
bzw. CDRM) eine Rechtskrimmung, also eine abnehmen-
de Empfindlichkeit flr Steifigkeitsunterschiede bei hohen
Modulwerten £, diese Steigungsabnahme ist jedoch deut-
lich schwécher ausgepragt als bei konstanter Anregungs-
amplitude z#" (CDDM). Der in Hinsicht auf eine mdglichst
modulunabhangige Empfindlichkeit glinstigste Verlauf er-
gibt sich jeweils bei geregeltem statischen Kontakiradius
aset unterscheidet sich aber nur geringflgig von demjeni-
gen bei geregelter statischer Deformation 5. Im Gegen-
satz zum CDD-Betrieb falit der Unterschied zwischen ge-
regelter statischer Auflagekraft Pt und geregelter
Deformation 5% bzw. geregeltem Kontaktradius a®* deut-
licher aus. Hinsichtlich des Steifigkeitskontrastes bringt die
Installation einer - oder einer a*#-Regelung offensicht-
lich erst deutliche Vorteile, wenn gleichzeitig eine der dy-
namischen Komponenten & %" bzw. a®" kontrolliert wird
(vgl. Abb. 3.17). Im Fall einer konstanten statischen Auf-
lagekraft P liefert die CDI-Regelung bei hohen Moduln
eine etwas bessere Empfindlichkeit als die CDR-Regelung.
Unterhalb von etwa 50 GPa ergibt hingegen die CDR-
Regelung die groBere Steigung &P #/0E . Die zum Ver-
gleich eingezeichnete graue Kurve flr den Fall konstanter
Modulationsamplitude bei konstanter Auflagekraft
(z¥= 2,73 nm, P'= 91,47 nN) zeigt oberhalb von etwa
50 GPa keine signifikanten Anderungen in P%" =)

Bei der CDI-Regelung ergeben sich flir a*” Abweichun-
gen von der Konstanten a*” (E_) = 0,3 nm, die bei kon-
stanter statischer Auflagekraft P am ausgepragtesten
sind. Im Gegensatz zum CSF- und zum CSI-Mode erhalt
man im CSR-Mode eine Abnahme von a?” mit wachsen-
den Werten von E_. Oberhalb von etwa 100 GPa liefert
aber offensichtlich auch die CDI-Regelung einen nahezu

konstanten Wert von a%”, eine Regelung von a%# voraus-
gesetzt. Sehr deutlich ist die Abnahme ina®” fur den CDD-
Mode. Dies spiegelt sich in einer entsprechend starken
Abnahme von 8% wider (Abb. 3.20 b)). Eine ahnlich deut-
liche Abhangigkeit 5%(E, ) zeigt auch die CDR-Regelung
bei konstanter statischer Auflagekraft P . Bei Regelung
der statischen Deformation hingegen andert sich 6% deut-
lich schwéacher, fallt aber auch mit wachsenden Werten
von E.ab. Dies gilt nicht fiir a#" (£, ): hier sind die Anderun-
gen &hnlich schwach wie im Fall CSI, aber mit positivem
Vorzeichen. Sowohlim CDI- und im CDR-Betrieb &ndern
sich a%" und %" nur wenig mit dem Modul £, sofern eine
CSl- oder eine CSR-Regelung installiert ist. Unter diesen
Bedingungen sind oberhalb von etwa 100 GPa die dyna-
mischen GroBen a¥" bzw. 6%" quasi konstant.

Die CDI-Regelung bei konstanter statischer Auflagekratft
Pstatweist nach diesen Berechnungen, die auf der Grund-
lage des JKR-Kontaktmodelles durchgeftihrt wurden, im
Vergleich zur konventionellen Versuchsfihrung bei konstan-
ter dynamischer Modulationsamplitude z%" eine wesent-
lich gleichmaBigere Empfindlichkeitskurve oP*"/0E_ auf.
Bei einer Regelung des dynamischen Kontaktradius a®"
(bei gleichzeitig konstant gehaltener Auflagekraft =) wére
die Empfindlichkeit fUr Steifigkeitsunterschiede bei harten
Materialien sogar etwas schwacher. Eine weitere Verbes-
serung lieBe sich nur Gber gleichzeitige Regelung des
statischen Kontaktradius a%* oder der statischen Defor-
mation & erreichen. Eine Regelung von statischer und
dynamischer Komponente des Kontaktradius (CTR-Mo-
dus) lasst gegentber der simultanen Regelung von &%
und &% nach obigen Berechnungen nur eine unwesent-
lich gtinstigere Empfindlichkeitskurve erwarten.

4 Experimentelle Einzelheiten

4.1 Versuchsaufbau

Im Fall der wegvermittelten Modulation der Auflagekraft
(Displacement Modulation, kurz DM) kann die Modulation
Gber eine piezoelekirische Keramik erzeugt werden. Die-
se ist im einfachsten Fall das Piezoelement des Mikro-
skops, mit dem im Betriebsmodus konstanter statischer
Auflagekraft (Constant Force Mode) Héhenunterschiede
im Oberflachenprofil ausgeglichen werden. Da in dieser
Anordnung ein Ubersprechen zwischen dem topographisch
bedingten und dem dynamischen Signal zu erwarten ist
[4.1], wurde die Normalposition in dieser Arbeit tber ein
zusétzliches Verstellelernent moduliert. DarUber hinaus
mUsste bei Verwendung des Topographie-Piezoelementes
bei jedem Austausch desselben jeweils eine geeignete
Anregungsspannung bestimmt werden, um die gewlnsch-
te Modulationsamplitude zu erzielen.

Samtliche SFM-Messungen wurden mit einem Messkopf
vom Typ Explorer (TopoMetrix Inc., Santa Clara, USA)
durchgeflhrt. Der in ,stand alone® Bauform ausgefuhrte
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Messkopf, bei dem der Cantilever statt der Probe gescannt
wird und in dem Strahlengang sowie Vorverstarkerelektronik
integriert sind, erlaubt eine an die konkrete Anwendung
angepasste Konstruktion des Probentisches (s. Kap. 4.1.1).
Fur einen Teil der Messungen konnte ein Explorer-Messkopf
mit linearisierten Scan- und Topographie-Piezoelementen
eingesetzt werden. Hier wird der tatséchliche Piezohub
Uber einen Dehnungsmessstreifen erfasst und mit dem je-
weiligen Sollwert Uber einen Rickkopplungskreis abgegli-
chen, so dass durch Kriechen oder Drift hervorgerufene
Nichtlinearitaten der Piezo-Kennlinien aktiv ausgeglichen
werden. Dieses Verfahren ist insbesondere von Bedeu-
tung bei der Aufnahme von Kraft-Distanz-Kennlinien und
bei Scanfeldern, deren Kantenlange kleiner als etwa 1 um
ist.

4.1.1 Aufbau des SFM-Messtisches
Da es hinsichtlich der Mechanik im Spitze-Probe-Kontakt

prinzipiell gleichgliltig ist, ob man die Normalposition des
Cantilevers oder der Probe maoduliert (s. Kap. 3.3.2), wur-



dein dieser Arbeit die letztere Variante gewdhit. Die Mon-
tage, Verkabelung und elektrische Isolierung des Piezo-
elementes oberhalb des Cantilever-Halters wére aus Platz-
grinden auBerordentlich unhandlich. Zudem kann sich bei
jedem Wechsel des Cantilevers die akustische Kopplung
zum Piezoelement andem. Ferner wére eine Messung der
Wegamplitude in Abhangigkeit des Anregungssignales —
etwa mit einem Interferometer oder einem faseroptischen
Sensor — in dieser Anordnung schwierig zu realisieren.

In Abb. 4.1 ist die in dieser Arbeit realisierte Konstruktion
des Probentisches skizziert, in den der piezoelektrische
Aktuator, ein faseroptischer Sensor zur Messung der Modu-
lationsamplitude (s. Kap. 4.1.2) und ein feinmechanisches
x-y-Verstellelement zur Variation der lateralen Proben-
position integriert sind.

Das x-y-Verstellelement erlaubt es, Uber Mikrometerschrau-
ben die laterale Probenposition schnell und definiert zu
verandern. Dies ist besonders nutzlich, wenn bestimmte
Stellen auf der Probenoberflache aufgefunden werden
missen, die anschlieBend mikroskopiert werden sollen.
So kann man mit Hilfe des CCD-Videobildes vom Cantilever
und seiner Umgebung eine etwa 1 cm? groBe Proben-
oberflache nach den interessierenden Bereichen absu-
chen. Damit wird, eine geschickte Beleuchtung voraus-
gesetzt, etwa bei einer Einzelfaser-Polymerprobe das
Auffinden der Stirnflachen von C-Fasern, die senkrecht zur
Probenoberflache ausgerichtet sind und einen Durchmes-
servon 7 um haben, sehr erleichtert.

Das x-y-Verstellelement ist an einem U-férmigen Alumi-
niumtisch aufgehangt, der wie das x-y-Verstellelement mit
einer Apertur versehen ist. In der Apertur befindet sich ein
Glasrohr, das mit dem x-y-Verstellelement verbunden ist
und auf dessen oberem Ende ein ringférmiger Piezoaktuator
und der Probenhalter montiert sind. Der Probenhalter aus
gehértetem Stahl hat die Form einer Halbkugel, in deren
ebene Flache ein NdFeB-Magnet eingelassen ist, um Pro-
ben mit magnetischer Fassung zu fixieren. Die gegentiber-
liegende, also runde Seite der Halbkugel ist auf den obe-
ren Rand des ringférmigen Piezoaktuators aufgeklebt. Die
Halbkugel Ubertrdgt damit die Schwingungen des Piezo-
aktuators auf die Probe. Gleichzeitig kann an ihrer runden
und verchromten Riickseite die Schwingungsamplitude
Uber einen optischen Fasersensor gemessen werden, der
durch das Glasrohr und die Apertur des x-y-Verstellele-
mentes von unten durchgefihrt ist. Der Durchmesser des
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Faserblindels von etwa 0.5 mm ist deutlich kleiner als der
Biegeradius der Halokugel, so dass die Reflexionsflache
als eben betrachtet werden kann. Zur Einstellung des
Arbeitspunktes auf der Spannungs-Abstands-Kennlinie des
faseroptischen Sensors (Abb. 4.2) kann der Abstand zwi-
schen dieser Reflexionsflaiche und der Stirnflache des
Faserblndels Uber ein Linearlager und eine Feingewinde-
schraube justiert werden.

Dieser Aufbau erlaubt es, ohne Abnahme des SFM-Proben-
kopfes die Anregungsamplitude zu messen. Die Wahl| des
Probenhalters als Halbkugel aus gehéartetem Stahl resul-
tiert aus einer Reihe von Tests mit verschiedenen Formen
und unterschiedlichen Materialien. Flr jede Konstellation
wurde die Anregungsfrequenz zwischen 10 und 150 kHz
variiert. Die resultierenden Spektren des faseroptischen
Sensorsignales wiesen insbesondere fUr plattchenférmige
Probenhalter zahlreiche Resonanzen auf, die vermutlich
auf Biegewellen zurlickzufilhren sind. Ahnliche Effekte
wurden an dinnen Probentrdgern beobachtet (s. Kap.
4.1.3).

Der SFM-Messkopf steht auf einer Verkipp-Platte (aus Alu-
minium und mit Apertur), die Uber drei Feingewindeschrau-
ben (Steigung 0.25 mm) auf dem Aluminium-Tisch gela-
gert ist. Mittels der Feingewindeschrauben kann die
Scanebene des Cantilevers sehr genau mit der Proben-
oberflache parallelisiert werden. Dies ist einerseits wichtig,
um den Topographie-Regelkreis sehr empfindlich betrei-
ben zu kénnen, und andererseits, um Variationen im Win-
kel zwischen Cantilever und Probe zu vermeiden, die un-
ter Umstanden auch die mechanischen Kontraste
beeinflussen kénnen. Bei groben Verkippungen kénnen
noch zusétzlich die Justage-Schrauben des SFM-Kopfes
bedient werden.

Um die Modulation der Probenposition direkt an der
Probenoberflache messen zu kdnnen, kann auf die Veerkipp-
Platte statt des SFM-Messkopfes eine Halterung (wieder
mit entsprechender Verstel-Mimik) flr einen faseroptischen
Abstandssensor (s. Kap. 4.1.2) aufgesetzt werden. Das
x-y-Verschiebeelement erlaubt es dann auch, die Probe
gegenlber dem Sensor lateral zu translatieren. Dies ist
nUtzlich, um lokal unterschiedliche Modulationsamplituden
- etwa infolge von Biegewellen — detektieren zu konnen.
Die laterale Aufldsung solcher Untersuchungen ist aller-
dings durch den Durchmesser des Faserbiindels auf etwa
500 um beschrankt.

a) b) 8 mm .
%ﬁ Probe Verkipp- prP Ebet e
o . _ Plate — obentrager
LI i1y : Magnet
0 i
© Ap%rtur = ) kPmbenhalter
Abb. 4.1 . g
a) Seitenansicht des Messtisches. Zum xEE 1 Piezoaktustor
Veergleich sind einige MaBe (in mm) ange- 85 Bl
geben. Der SFM-Mess-kopf (hier nicht dar- 7 | Glasrohr
gestellt) lagert auf der Verkipp-Flatte. !
b) VergroBerte Darstellung von Piezoak- || fliace
tuator, Probenhalter und faseroptischem bTS i i
Abstandssensor. P b i
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4.1.2 Messung der Modulations-
amplitude

Zur Bestimmung der Amplitude der fur die DM erforderli-
chen Positionsmodulation wurde ein faseroptischer Sen-
sor (Phittec Inc., Annapolis, USA) eingesetzt. Das System
besteht neben der Verstarkerelektronik aus einem Glas-
faserblndel, Uber dessen Querschnitt Sende- und Em-
pféangerfasern willklrlich verteilt sind. Die Uber die Sende-
fasern geleitete Infrarotstrahlung der Wellenlange 880 nm
wird vom Reflektor zum Teil auf die Empfangerfasern
zurlickgeworfen (Abb. 4.2 a). Die Intensitat der von den
Empféangerfasern zur Photodiode geleiteten Strahlung ist
ein MaB flr den Abstand zwischen der Stirnfldiche des
Faserblndels und dem Reflektor. Bei verschwindendem
Abstand kann das Licht nur in die Sendefasern zurtck-
geworfen werden, die gemessene Intensitat ist sehr ge-
ring. Umgekehrt werden auch nahezu senkrecht auf den
Reflektor treffende Strahlen bei groBem Abstand nicht mehr
auf den Querschnitt des Faserblndels treffen. Bei einem
mittleren Abstand, der vom Durchmesser des Faserbundels
abhangt, ist die mittlere laterale Ablenkung der Strahlen
ausreichend, um auf die Empfangerfasern zu treffen, aber

noch kleiner als der Durchmesser des Faserblndels. Man
beobachtet also eine Intensitats-Abstands-Kurve, die ein
Maximum aufweist (Abb. 4.2 b).

Bei dem verwendeten Bautyp D20-A1-H tritt das Maxi-
mum bei einem Abstand von etwa 100 um auf. Die
Nahbereichsflanke zwischen 20 und 48 pum, die deutlich
steiler ist als die Weitbereichsflanke, hat bei dem einge-
setzten Gerét eine Steigung von 10,82 pV/A. Diese Weg-
auflésung ist ausreichend, um in Verbindung mit einem
Lock-In-Verstéarker (etwa mit dem Modell SR830, Stanford
Research Systems Inc., Sunnyvale, USA) und einem
+40dB-Vorverstarker (Modell 568 von hms-Elektronik
GmbH, Leverkusen, BRD) Modulaticnsamplituden der
Ordnung 0,01 A zu detektieren. Bei Modulationsamplituden
der Ordnung 0.1 A muss die Integrationszeit etwa 1 s be-
tragen, um ein akzeptables Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
zu erzielen. Der Sensor kann zwischen 200 Hz und 100 kiHz
eingesetzt werden; der -3dB-Punkt fiegt bei 200 kHz. Ne-
ben der leichten Handhabung zeichnet sich das Mess-
prinzip durch Investitionskosten aus, die im Vergleich zu
Interferometern niedrig liegen, sofern bereits ein leistungs-
fahiger Lock-In-Verstarker zur Verflgung steht.

b) s

a) Sende-
faser

Empfénger-
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Abb. 4.2

Faseroptischer Abstandssensor. a) Schematische Darsteliung des Funktionsprinzips. Die Intensitét des vom Reflektor auf die
Stirnflache der Empféngerfasern reflektierten Lichtes hédngt vom Abstand Faserbiindel-Reflektor ab. b) Vom Hersteller mitgelieferte
Kalibrationskurve des verwendeten Sensors vom Typ D20-A1-H. Das Messsignal nimmt vom Abstand 0 aus sehr rasch zu (Nah-
bereichsflanke) und félit zu gréBeren Absténden hin wieder ab (s. Inset). In Verbindung mit einem Lock-In-Verstérker ist die Steigung
der Nahbereichsflanke ausreichend fiir die Aufiésung von Modulationsamplituden der Ordnung 0,01 A
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Mit dem Abstandssensor an der Probenseite dreier Probentrdger aus ST50-Stahl gemessene Amplitudenspektren. Die Proben-
tréiger: hatten jeweils einen Durchmesser von 8 mm, unterschieden sich aber in ihrer Dicke. Die Messungen wurden in der Mitte
(Position 1), in der Néhe des Randes (Position 3) und in einer mittleren Position (Position 2) durchgefihrt. Bei Probentrdgerdicken
unterhalb von 8 mm treten signifikante Unterschiede zwischen den an verschiedenen Stellen gemessenen Spektren auf. Der
Darstellung wegen wurden die Kurven entlang der Amplitudenachse verschoben.
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4.1.3 Wahl des Probentragers

Messungen an der oberen Stirnflache des Probentragers
haben insbesondere gezeigt, dass die akustische Kopp-
lung zwischen Probenhalter und Probe und damit die ge-
messene Modulationsamplitude stark verbessert werden
kann, indem man zwischen beide eine sehr dlinne Honig-
schicht bringt. Im Gegensatz zur alternativen Verwendung
eines Klebstoffes Iasst sich die Probe nach den Experi-
menten — gegebenenfalls unter Zugabe eines Wassertrop-
fens —wieder leicht abldsen. Das in der Ultraschalltechnik
Ublicherweise flir Kopplungszwecke verwendete Silikondl
kriecht leicht auf benachbarte Oberflachen und kénnte
auf diese Weise die zu untersuchende Oberflache verun-
reinigen.

Die Modulationsamplitude wurde auch an der Oberildche
von zylinderférmigen Probentragern aus Silberstahl (ST50)
verschiedener Dicken gemessen. Dabei zeigten sich
bei dinnen Probentragern deutliche ortsabhéngige
Schwankungen in der lokalen Modulationsamplitude. Die-
se Schwankungen nahmen mit zunehmender Dicke des
Probentragers ab und verschwanden, wenn Dicke und
Durchmesser identisch waren (Abb. 4.3). Damit scheint
im Rahmen der durch den Durchmesser des Faserblndels
begrenzten lateralen Ortsaufldsung sichergestellt zu sein,
dass die Anregungsamplitude Uber den Probenguerschnitt
konstant ist. Die Frequenzabhangigkeit der Anregung an
der Oberflache des Probentragers kann sich auch beim
Verschieben des Probentrégers auf dem Probenhalter an-
dern. Nach einem Probenwechsel oder einer Rejustage
des Probentragers sollte der Amplitudengang also neu be-
stimmt werden, wenn Messreihen verglichen werden sol-
len. Der Einfluss der Wahl des Probentragers war bei den
Spektren, die mit dem Sensor an der Unterseite des Pro-
bentragers gemessen wurden, kaum nachweisbar.

Die Messung des Amplitudenganges sollte also direkt an
der jeweiligen Probenoberflache durchgeflhrt werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Polymerfiime
wurden moglichst auf Probentrager aufgebracht, deren
Durchmesser und Dicke jeweils 8 mm betrugen. Komposit-
Schnittproben wurden ohne Probentrager auf den Proben-
halter aufgesetzt und hatten jeweils ein Durchmesser-zu-
Dicke-Verhaltnis von etwa eins. Solche Proben ohne
magnetischen Trager oder magnetische Fassung werden
durch die Honigschicht ausreichend stark und driftfrei auf
dem Probenhalter fixiert.

4.1.4 Wahl der Cantilever

Die Resonanzirequenz der in dieser Arbeit haufig verwen-
deten Cantilever vom Typ FMR (Nanosensors GmbH,
Wetzlar-Blankenfeld, BRD) betragt typischerweise 80 kHz.
Fur DM-Experimente, bei denen der Cantilever im quasi-
statischen Limit betrieben werden sall, wurde die Arbeits-
frequenz kleiner als 60 kHz gewahit. Im Kontakt steigt die
Rescnanzfrequenz des Cantilevers geringflgig gegentber
derjenigen im unbelasteten Fall an. Bei einem FMR-Can-
tilever, der in groBem Abstand von der Prcbenoberflache
eine Resonanzfrequenz von 89,65 kHz zeigte, war bei sehr
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hoher Auflagekraft (auf Kupfer) die Lage der Resonanz um
1,93 kHz zu héheren Frequenzen hin verschoben. Die aus
p-dotiertern Silizium bestehenden Cantilever sind balkenformig
und haben eine Lange L von etwa 220 um, eine Breite b,
von 27-29 um und eine Dicke d, von 3,0-3,7 pym. Nach
Herstellerangaben liegt die Federkonstante k. (blicher-
weise zwischen 2,8 und 5,7 N/m, und der Krimmungsradi-
us A am Apex der etwa 10 pm hohen pyramidalen Spitze
betragt maximal 15 nm.

Wie bereits anhand der Gleichungen (3.1) und (3.2) be-
rechnet (s. Kap. 3.1.2), ergibt sich fur einen rechteckigen
und isotropen Cantilever der MaBe L_= 220 pym, b, =
28 uym und d_ = 3,4 um eine Federkonstante k_ =
4,37 N/m. Andererseits ergibt sich flr die Kontakisteifig-
keit k. nach Gl. (3.30) (s. Kap. 3.3.2) ein Wert von 3 N/m,
wenn man fir den reduzierten £E-Modul des Kontaktes
1 GPa und fur den Kontaktradius 2 nm annimmit. Fur Po-
lymere und nicht zu hohe Auflagekréfte sind somit k,_und
k_der gleichen GroBenordnung. Bei einer zu hohen Feder-
steifigkeit k, wirde die Anregungsamplitude fast vollstan-
dig in eine Indentation umgesetzt; umgekehrt wlrde eine
Federsteifigkeit k <<k _dazu fihren, dass nahezu die ge-
samte Anregung in die Cantilever-Verbiegung ginge. Wie
auch die Untersuchungen von Troyon et al. [4.2] ergeben
haben, ist eine akzeptable Empfindlichkeit flr Variationen
in der lokalen Oberflachensteifigkeit nur gegeban, wenn
sich die Deformationsamplitude zu etwa gleichen Teilen in
eine Verbiegung des Cantilevers und eine Kontakt-
deformation aufteilt.

Flr die DM-Experimente mit simultaner Messung der lo-
kalen elektrischen Leitfahigkeit wurden etwa 7 pm hohe
Si-Spitzen (Abb. 6.6 f) in Kap. 6.3) verwendet, die mit ei-
ner elektrisch leitfahigen Wolfram-Schicht bedeckt sind.
Nach Herstellerangaben (NT-MDT, Moskau, Russland)
weist diese Beschichtung einen spezifischen Widerstand
von 50 pQ cm auf. Im Vergleich zu Si-Spitzen, die mit Gold
bedampft wurden, tritt bei diesen Spitzen der Verlust der
elektrischen Leitfahigkeit — der vermutlich auf einen Ab-
trag der Beschichtung im Bereich des Apex zurtickzuflih-
ren ist ~ im allgemeinen erst nach einer deutlich langeren
Nutzungsdauer auf. Die Federkonstante k_ des V-férmigen
Cantilevers liegt Ublicherweise zwischen 2,5 und 6,0 N/m.
Der Uber die Software des Mikroskopes bestimmte Wert
von k_des Cantilevers, der fir die in Kap. 6.3 beschriebe-
nen Messungen verwendet wurde, betrug 5.7 N/m.

4.1.5 Signalverarbeitung i|;1
DM-Modus

Die Modulation der Normalposition der Probe wird ber
einen 5 mm hohen ringformigen piezoelektrischen Aktuator
aus Blei-Zirkonat-Titanat-Keramik (PZT) erzeugt, dessen
Innen- und AuBBendurchmesser 7 bzw. 11 mm betragen.
Die Mantelflachen dienen als Elektroden. Die verwendete
PZT-Keramik vom Typ Pz26 (Ferroperm A/S Piezoceramics
Division, Kvistgard, Danemark) zeichnet sich durch eine
hohe Koerzitivfeldstarke, einen hohen mechanischen Q-
Faktor und geringe dielektrische Verluste aus. Die erfor-
derliche Wechselspannung wird durch einen Funktions-
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Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus im Displacement
Modulation (DM)-Modus. Die Probenposition wird Uber einen
Piezo-Transducer in Normalenrichtung moduliert. Die von der
lokalen Probensteifigkeit der Spitze abhéngige dynamische Ver-
biegung des Cantilevers flihrt zu einer periodischen Modulation
der Position des Laserstrahles .S auf der segmentierten Photo-
diode sPd. Deren Ausgangssignal wird vorverstérkt und von
einem zweikanaligen Lock-In-Verstérker phasenselektiv gleichge-
richtet. Im CDI-Modus wird das Amplitudensignal U, einem Re-
gelkreis zugefiihrt, dessen Ausgangsspannung U, zur Amplitu-
denmodulation der Anregungsspannung des Plezo-Transducers
verwendet wird.

generator vom Typ DS345 (Stanford Research Systems,
Sunnyvale, USA) bereitgestellt, dessen maximale Spitze-
Spitze-Spannungsamplitude 20 \/pp betragt. Die dieser
Anregung entsprechende Modulationsamplitude 2 z%" wur-
de mit Hilfe des faseroptischen Abstandssensors zu
1,67 nm bestimmt. Der Generator verfugt Uber einen Ein-
gang zur externen Amplitudenmodulation, der zur Reali-
sierung des Constant Dynamic Indentation Modes (CDIM,
s. Kap. 4.1.6) verwendet wurde.

Die aus der Modulation der Probenposition resultierende
dynamische Komponente des Detektionssignales der
Cantilever-Verbiegung wird mit einem digitalen Lock-In-
Verstarker vom Typ SR830 verarbeitet (Abb. 4.4). Das
Lock-In-Prinzip mit Tiefpassfilterung und phasenempfind-
licher Gleichrichtung ist einerseits erforderlich, um die in-
teressierende MessgroBe bei der Anregungsirequenz von
den hohen Rauschanteilen zu trennen und andererseits,
um gleichzeitig Real- und Imaginarteil messen zu konnen.
Die dem Real- bzw. Imaginarteil entsprechenden Gleich-
spannungssignale werden in die beiden externen Kanéle
des Rasterkraftmikroskopes eingespeist, um gleichzeitig
zum Topographiebild auch die mechanischen Signale in
Form eines 500 x 500 Pixelbildes zu speichern. Bei gege-
bener Scanweite L entspricht jedem Pixel eine horizontale
Strecke der Lange L/500. Zusammen mit der Integrations-
dauer z, des Lock-In-Verstérkers ergibt sich damit eine
maximal zuldssige Scangeschwindigkeit von L/(5007,),
deren Uberschreitung einen Verlust an lateraler Auflésung
bedeutet. Um einen akzeptablen Signal-zu-Rausch-Ab-
stand zu gewahrleisten, wurde i. d. R. mit einer Integrations-
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dauer von 7, = 1 ms gearbeitet. Die optionale Ausgabe
eines Amplituden- und eines Phasensignales (statt Real-
und Imaginarteil) durch den Lock-In-Verstérker erfordert
beim SR830 infolge der notwendigen numerischen Um-
rechnung eine Integrationsdauer von 7, = 3 ms. Im Fall
kleiner Scanweiten (L < 2 um) ist die entsprechend héhere
Scandauer bei nicht Hardware-linearisierten Scan-
Piezoelementen mitunter problematisch, da dann bereits
Bildverzerrungen durch Drifteffekte auftreten konnen.

Zwar lieRe sich das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis der dy-
namischen Signalkomponente innerhalb gewisser Gren-
zen auch durch eine Erhthung der Anregungsamplitude
verbessern, indem man die Speisespannung verstarkt oder
ein Piezomaterial mit hoheren Dehnungswerten wahlt; dies
wiirde jedoch infolge der Verkippung des Cantilevers zu
einer verstarkten Rollbewegung der Spitze flhren, Die
damit einhergehende Abnahme in der lateralen Auflosung
und die mogliche Verfalschung der Steifigkeitsmessungen
durch Reibungseffekte sollen maéglichst vermieden wer-
den, indem man mit sehr kleinen Amplituden der Positions-
modulation in Normalenrichtung arbeitet. Schéatzt man die
laterale Verschiebung nach oben hin ab, indem man von
einem Cantilever der Lange 200 pm ausgeht, der gegen
die Horizontale um 14° geneigt ist, und indem man verein-
fachend annimmt, dass der Cantilever einen z-Hub von
1 Aauffangt, indem er sich um seinen Aufhdngepunkt dreht
(statt sich zu verbiegen), so erhalt man fur die laterale Ver-
schiebung der Position der Spitze einen Wert von 0,25 A,
Diese Ortsunschérfe wirde allenfalls bei Scanfeldern un-
terhalb von 50 nm eine Ralle spielen, wenn die Lange pro
Pixel in die GréRenordnung von 1 A kommt. Die fur die
Untersuchung der Fragestellungen der vorliegenden Ar-
beit erforderlichen Scanbereiche lagen jedoch alle ober-
halb von 150 x 150 nm?2.

DM-Messungen wurden, in Abhéngigkeit von der Reso-
nanzfrequenz des Cantilevers, i. d. R. zwischen 40 und
80 kHz durchgefunrt. Der zur Verfligung stehende Fre-
quenzbereich ist nach unten hin durch den Regelkreis des
SFM-Mikroskopes flr die statische Auflagekraft begrenzt.
In Abhangigkeit der eingestellten Parameter kann diese
Regelung (mit Phasenverschiebung) noch auf Stérungen
mit Freguenzen von etwa 20 kHz reagieren. Um eine durch
den Topographie-Regelkreis verursachte Beeinflussung der
Anregung zu vermeiden, sollte die Arbeitsfrequenz also
oberhalb von ca. 20 kHz liegen. Andernfalls musste die
Anregungsfrequenz von einem Kerbfilter ausgeblendet wer-
den, was allerdings eine Beeintrachtigung der Topogra-
phie-Regelung zur Folge hatte.

Die obere Eckfrequenz des Lock-In-Verstarkers SR830
ist 102 kHz. Fur Experimente bei htheren Frequenzen oder
bei Frequenzsweeps wurde ein Signalkonverter Ithaco 531
(hms-Elektronik GmbH, Leverkusen, BRD) eingesetzt.
Dieser kann Uber Frequenzmischung Signale zwischen
75 kHz und 10 MHz auf ein Signal bei 20 kHz umwandeln,
das dann mit dem Lock-In-Verstarker SR830 weiterverar-
beitet werden kann.

Bei den Experimenten mit simultaner Messung des Wech-
selstromes Uber den Spitze-Probe-Kontakt wurde eben-



falls ein Lock-In-Verstarker vom Typ SR830 zur Detektion
der Stromamplitude verwendet. Im Fall der Messungen
an der C-Faser — PPS - Probe wurde an die Probe eine
Wechselspannung der Frequenz 42.605 kHz (Amplitude
0,32 Vpp} angelegt, die von einer 0.2 V-Gleichspannung
Uberlagert war. Der Uber die Kontaktfldche von Spitze und
Probe flieBende Strom wurde mit einem Stromverstérker
(hms-Elektronik GmbH, Leverkusen, BRD) um den Fak-
tor 10° verstarkt. Die mechanische Anregung wurde im
Fall der Messungen von Kap. 6.3 mit 74.89 kHz betrie-
ben; eine Kopplung mit dem Messsignal des Stromkreises
konnte nicht beobachtet werden.

4.1.6 Realisierung der Zusatzrege-
lung fiir den Constant Dynamic
Indentation(CDI)-Modus

Die gesamte Signalverarbeitung fUr die mechanischen
Kontraste erfolgt extern. Das Messsignal von der segmen-
tierten Photodiode wird praktisch nach der Vorverstérkung
im Messkopf ausgekoppelt und wie beschrieben extern
weiterverarbeitet. Auch die Positionsmaodulation erfolgt tber
einen gesonderten Funktionsgenerator. Dies erlaubte es,
mittels geeigneter Signalfihrung und unter Verwendung
einer zusatzlichen PC-Signalverarbeitungskarte eine Rlck-
kopplung zwischen dem gemessenen mechanischen Re-

a) ©{DS345. 7=45KkHz, 10V,
5 jhms568: Vorverstarkung + 20 dB
4 JSR830:  Sens. 500 uV, Offset 50 %
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4 1SR830:

Sens. 10 mV, Offset 90%
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Abb. 4.5

Bestimmung der Kalibrationsfaktoren S, (a) und S, (b). Mit der
Empfindlichkeit von 9,46 VYA des hier eingesetzten Abstands-
sensors ergibt sich fir S, ein Wert von 0,167 nm/\V. Der in b)
verwendete Cantilever ist vom Typ FMR (s. Kap. 4.1.4) mit einer
typischen Federkonstanten k_von etwa 1,8 N/m. Die Messung
liefert fur S, bei den gegebenen Einstellungen einen effektiven
Wert von 2,99 VoIt am Lock-In-Ausgang pro Valt der AM-Span-
nung. Die Spannung 4,64 V' am AM-Eingang fuhrt zu einer
Wechselspannung der Amplitude 19,72 mV am Eingang des
Lock-In-Verstérkers.

Forschungsbericht 2471

sponse und der Anregungsamplitude zu implementieren,
ohne die Software oder die Elektronik des Mikroskopes ver-
andern zu missen (CDI-Mode, s. Kap. 3.3.3). Diese zweite
Ruckkopplung fur den dynamischen Signalanteil arbeitet
simultan zur Topographie-Regelung des Mikroskopes.

Im CDI-Mode wird das Amplitudensignal U, des Lock-In-
Verstérkers nach analog-digital-Wandlung einem Algorith-
mus zugefuhrt, dessen Ausgangsgrofe nach digital-ana-
log-Wandlung zur Amplitudenmodulation der Speise-
spannung des Piezoaktuators verwendet wird (Abb. 4.4).
Der Algorithmus besteht im wesentlichen aus einem Diffe-
renzbildner, der nach Gl. (3.22) aus der zu z%" proportio-
nalen Spannung U, und einer zur Spannung U, propor-
tionalen GroBe die Differenz bildet, die anschlieBend in
einem Proportional-Integral-Differential-Regler (kurz PID -
Regler) weiterverarbeitet wird. Die Signalverarbeitung er-
folgt auf einer PC-Einsteckkarte vom Typ Adwin-8L (Keithley
Instruments GmbH, Germering, BRD). Dank des eigenen
Prozessors dieser Einsteckkarte ist die Antwortzeit der Re-
gelung unabhangig vom Auslastungsgrad des PC-Prozes-
sors. Die graphische Oberflache wurde unter der Mess-
software Testpoint (Keithley Instruments GmbH, Germering,
BRD) programmiert. Neben dem eigentlichen Regelprozess
umfasst die CDIM-Software auch zwei Kalibrierroutinen zur
Bestimmung des Umrechnungsfaktors S, zwischen der
Amplitude der Speisespannung des Piezo-Transducers und
dessen Hub z%" einerseits und des Umrechnungsfaktors S,
zwischen der gemessenen Spannung U, und der Verbie-
gungsamplitude b%” andererseits (Abb. 4.5).

Der Faktor S, wird mittels des Philtec-Abstandssensors
bestimmit, indem der Hub z%" in Abhangigkeit von der zur
Amplitudenmodulation verwendeten Gleichspannung U,
gemessen wird. Zur Bestimmung des Faktors S, wird die
Spitze auf ein hartes Substrat (etwa Silberstahl) aufgesetzt.
Unter der Annahme, dass die Kontaktdeformation &%”
vernachldssigbar ist, kann die Verbiegungsamplitude b®"
mit der Anregungsamplitude z#" gleichgesetzt werden.
Die Steigung der linearen Kennlinie U (z#") liefert dann den
Kalibrierungsfaktor S,. S, muss bei jeder Verschiebung des
Laserspots auf der Riickseite des Cantilevers neu bestimmt
werden.

4.2

Es wurden sowohl Replica-Proben als auch Schnittproben
verwendet. Bei Replica-Proben wurde nach Entfernung
des Substrates die freigelegte Polymerflache mit dem SFM
untersucht. Derartige Oberflachen sind bei geeigneter Wahl
des Substrates sehr glatt und eignen sich daher beson-
ders fur prinzipielle Experimente zu den DM-Kontrasten,
bei denen topographisch bedingte Effekte ausgeschlos-
sen werden sollen.

Probenpréparation

Die Messreine zum Zusammenhang zwischen Modu-
lationsamplitude und Amplitudenkontrast (Kap. 5.1.1) wurde
an einem PE-Film durchgefuhrt, der infolge von UV-Ver-
netzung bei teilweiser Maskierung eine laterale Struk-
turierung der lokalen Steifigkeit aufweist [4.3]. Dieser Film
wurde durch Dip-Coating auf einen Si-Wafer aufgebracht.
Die Dicke des Filmes lag zwischen 170 und 250 nm.
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Fur die Untersuchungen zu Steifigkeitsgradienten im Be-
reich innerer Grenzflachen wurden zu diesen senkrecht
orientierte Schnittflachen angefertigt, um die im Volumen
auftretenden Grenzflacheneffekte flr die Oberflachen-
messmethode SFM zugénglich zu machen. Beiin Normal-
enrichtung zur Schnittfldche homogenen Grenzflachen scll-
te ein eventuell vorhandener Steifigkeitsgradient in der
Ebene der Schnittflache liegen.

4.2.1

Im Fall der PS-PMMA-Proben wurde als Substrat ein frisch
gespaltener NaCl-Einkristall verwendet. Nach dem Auf-
bringen der Schmelze und ihrem Abkuhlen kann der NaCl-
Kristall in Wasser aufgeldst und die freigelegte Flache mit
dem SFM untersucht werden. Mit dem Auflésen des NaCl
wird die Einwirkung von mechanischen Kraften auf die
Probenoberflache vermieden, die sonst zum Abldsen des
Substrates erforderlich waren und maoglicherweise plasti-
sche Deformationen der Probencberflache verursachen
konnten.,

Replica-Proben

Die Epoxid-Modellproben wurden als Replica der Spalt-
flache von Glimmer hergestellt. Dieses lie3 sich nach dem
Ausharten des Epoxids i.d.R. sehr gut ablosen. Eine wei-
tere Spaltung des Glimmersubstrats beim Ablosen l8sst
sich im allgemeinen vermeiden, wenn das Glimmerplatt-
chen mindestens etwa 1 mm dick ist. Plastische Defor-
mationen der Epoxid-Oberflache, die durch die beim Ab-
l6sen wirkenden Kréfte hervorgerufen sein kdnnten,
wurden nicht festgestellt.

Die PS-PMMA- Probe (Kap. 5.1.2) wurde als Replica der
Spaltfidche eines frisch gespaltenen NaCl-Einkristalles her-
gestellt. Dazu wurde zundchst ataktisches Polymethylme-
thacrylat (PMMA) bei etwa 205 °C aufgeschmolzen und
auf die Spaltfliche des NaCl-Einkristalles aufgebracht,
dessen Temperatur Uber eine Heizplatte auf etwa 130 °C
eingestellt wurde. In einem zweiten Schritt wurde Polysty-
rol bei etwa 185 °C aufgeschmolzen und Uber die Beran-
dung des PMMA-Fladens gegossen. Nach dem Abkdhlen
der Probe wurde ein magnetischer Probentrager auf die
freie Oberflache des PS-PMMA-Fladens geklebt und an-
schlieBend das NaCl in destilliertern Wasser aufgeldst. Die
auf diese Weise freigelegte Replica-Flache der PS-PMMA-
Probe wurde abschlieBend mit Ultraschall in einem Bad
aus Wasser und geringen Anteilen von Isopropanol gerei-
nigt. Im Lichtmikroskop erscheint das PMMA dunkel im
Vergleich zum PS, so dass eine eindeutige Zuordnung der
SFM-Kontraste gewdhrleistet ist.

Zur Bestimmung der Abhangigkeit der Steifigkeit eines
Epoxids vom Anteil des Harters (Kap. 5.1.3) wurde das
Epoxidharz Epikote 828 (Diglycidylether von Bisphenol A
(DGEBA), 5260-5420 mmol/kg Epoxid-Gruppen; Shell
Chemicals Europe) mit 14 bzw. 16 Gew.-% des Harters
181 auf Aminbasis (Scheufler Kunstharzprodukte GmbH,
Stuttgart, Deutschland) versetzt. Um eine gute Homoge-
nisierung bei geringer Blasenbildung zu erreichen, wurden
die Harz-Harter-Gemische jeweils bei etwa 50 °C Uber
zehn Minuten vermengt. Auch dem Boden und den Wan-
dungen des MischgefaBes wurde dabei Aufmerksamkeit
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geschenkt. Bei dieser Temperatur betragt die Topfzeit des
Systems etwa 30 Minuten. Zundchst wurde ein Tropfen
des 14%-Gemisches auf die Glimmer-Spaltflache gege-
ben. Der Tropfen des niederviskoseren 16%-Gemisches
wurde etwa zehn Minuten spater neben den ersten gege-
ben, um ein IneinanderflieRen der beiden Tropfen zu ver-
meiden. Nach dem Aushéarten der Probe wurde auf deren
Rckseite ein Probentrager geklebt und die Glimmer-Plat-
te von den Epoxid-Tropfen abgezogen.

Die in Kap. 5.3.4 diskutierten Messungen wurden an ei-
ner auf Glimmer praparierten Kupfer-Epoxid-Probe durch-
geflnrt. In den auf die Glimmer-Spaltfliche aufgedampf-
ten, etwa 180 nm dicken Kupfer-Film wurden mittels feiner
Nebeltrépfchen einer FeCl,-Losung Lécher von einigen pm
Durchmesser geétzt. Nach Reinigung im Ultraschallbad
und Trocknung wurde der Film mit einer Mischung (100/
58 Gew?%) von Epikote 828 (im folgenden kurz E828 ge-
nannt) und dem Harter F205 (modifiziertes cycloaliphati-
sches Amin; Aquivalentgewicht 105 g; Viskositat 0,5-
0,7 Pas bei 25 °C; Shell Chemicals Europe) Ubergossen.
Wie die SFM-Messungen an der Replicafldche im Bereich
der Rénder der Atzldcher zeigen, werden die Kupfer-Glim-
mer-Kanten von dem fllissigen Harz-Harter-Gemisch nicht
benetzt. Die leicht gekrimmte, aber relativ glatte Oberfla-
che im Grenzbereich von Kupfer und Epoxid eignet sich
fur prinzipielle Untersuchungen zum Einfluss der Topogra-
phie auf den Steifigkeitskontrast.

Eine Ausnahme bildet die Polyamid 6 (PAB)-Probe mit ein-
diffundiertem OsO, (Kap. 6.1), die durch Lagerung eines
zwischen zwei Glasplatichen aufgeschmolzenen PAG-
Granulatkornes bei 25 °C (ber 24 Stunden in OsO,-haltiger
wassriger Losung (0,1 %) hergestellt wurde. AnschlieBend
wurde die Probe in destiliertem Wasser gespult und ge-
trocknet. Nach Abldsen eines Glasplattchens wurde die
so freigelegte PAG-Flache im SFM untersucht. Infolge star-
ker Deformationen, die beim Ablosen des Glasplatichens
im Bereich des Probenrandes aufgetreten sind, konnten
die Messungen jedoch nicht in unmittelbarer N&he des
Probenrandes durchgefiihrt werden, so dass der Anfangs-
bereich des Steifigkeitsprofiles nicht erfasst wurde.

4.2.2 Schnittproben

Nach dem Einbetten in eine stlitzende Epoxid-Matrix und
dem Aufkleben eines Probenhalters wurden die Kompo-
sitproben unter Verwendung einer Diamantsdge (Well,
LeLocle, Schweiz) oder eines Innensige-Mikrotomes (Leitz
Wetzlar GmbH, Wetzlar, Deutschland) geschnitten. Bei
faserverstarkten Polymerproben wurde die Schneide-
richtung so gewahlt, dass die Normalenvektoren der ent-
stehenden Schnittflachen moglichst parallel zu den Fasern
orientiert sind. Die Rauhigkeit der Schnittflichen machte
in allen Fallen zusatzliche Politurschritte erforderlich. Gute
Ergebnisse wurden i. d. R. mit einer Korund-Suspension
als Politurmittel erreicht, deren mittlere TeilchengrdBe nach
Herstellerangaben etwa 50 nm betrégt (Buehler LTD, Lake
Bluff, USA). Um die beim Polieren wirkenden Scherkrafte
niedrig zu halten, wurden eine niedrige Drehzahl (stwa 10
Umdrehungen/min) des Poliertellers (Struers, Kopenhagen,



Danemark) und ein geringer Abstand der Probe von der
Drehachse (zwischen 0,5 und 2,0 cm) gewahlt. Zur Ver-
meidung von Auswaschungseffekten der weicheren Kom-
ponente des Komposits wurde i.d.R. ein niederfloriges und
steifes Poliertuch verwendet. Bei manueller Fihrung der
Probe hat man eine gute Kontrolle Uber die wirkenden
Scherkrafte und kann die Auflagekraft geeignet anpas-
sen. Durch regelméaBiges Drehen der Probe lassen sich
unidirektionale Oberflachenstrukturen vermeiden. Beim
Schneiden und Polieren wurde zum Spulen entionisiertes
Wasser verwendet. AbschlieBend wurde die Oberfliche
im Ultraschallbad in einem 1:1 Isopropanol/Wasser-Ge-
misch Uber 10 Minuten gereinigt und danach tUber mehre-
re Stunden an Raumluft getrocknet.

Die Probe mit einzelnen E-Glas-Fasern, die jeweils mit
einer dicken Polypropylen (PP)-Schlichte Uberzogen und
dann in Epoxidharz eingebettet wurden (Kap. 5.3.1), ist
mit einer Diamantsége geschnitten. Alle anderen Proben
wurden mit dem Innensége-Mikrotom durchtrennt.

Das Polypropylen (PCD Polymere, Linz, Osterreich) wurde
aus der Schmelze auf die E-Glas-Faser (Bayer AG,
Deutschland) aufgetragen. Fir die Epoxid-Matrix wurde
das kemmerzielle Laminierharz L180 (Epoxidaquivalent
160-180 g; Viskositat 0,55-0,85 Pas bei 25 °C; Scheufler
Kunstharzprodukte GmbH, Stuttgart, Deutschland) ver-
wendet, das speziell fir Anwendungen mit Faserver-
starkung ausgelegt ist. Der zugehdrige niederviskose Har-
ter H181 auf der Basis aliphatischer und cycloaliphatischer
Amine (Aminzahl 640-680 mg KOH/g, Viskositat 0,01-
0,02 Pas bei 25 °C; Scheufler Kunstharzprodukte GmbH,
Stuttgart, Deutschland) ermdglicht eine niedrige Misch-
viskositat des Systems, so dass Verarbeitungsverfahren
wie Strangziehen und Injizieren moglich sind. Den Anga-
ben des Herstellers entsprechend wurde eine Harz-Har-
ter-Mischungsverhaltnis von 100/25 Gewichtsanteilen ein-
gehalten. Um eine gute Homogenisierung zu erreichen,
wurden Harz und Harter bei etwa 50 °C Uber zehn Minu-
ten vermengt. Die Topfzeit betragt bei dieser Temperatur
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etwa 30 Minuten. Nach Herstellerangaben liegt der aus
dem Biegeversuch bestimmte £E-Modul des Systems L180/
H181 zwischen 3,3 und 3,5 GPa.

Fur die Versuche zu Steifigkeitsgradienten an der Kupfer-
Epoxid-Grenzfiache (Kap. 6.2) wurde entweder das Epo-
xidharz L180 oder das Epoxidharz E&28 (Epoxidaquivalent
184-190 g; Viskositat 12-14 Pas bei 25 °C; Shell Chemicals
Eurcpe) verwendet. Bei allen in Kap. 6.2 dargestellten
Messungen wurde der Harter H181 verwendet.

Die in die Epoxidmatrix eingebetteten Cu-Dréhte (99.9 %
Reinheit; Goodfellow, Cambridge, England) hatten einen
Durchmesser von 250 um. In einem Fall wurde auch die
komplementare Geometrie eines Kupfer-Blockes mit 300 pm-
Bohrungen realisiert, in die das Epoxid-Harter-Gemisch
L180/H181 eingegossen wurde. In den SFM-Bildern ist
diese Probe an der konkaven Krimmung der Kupfer-Kan-
te zu erkennen. Um Effekte, die auf unterschiedlichen
Aushértungsgraden beruhen, zu vermeiden, wurden alle
Proben vor dem Schneiden mindestens eine Woche gela-
gert.

Die C-Faser — Polyphenylensulfid — Prepreg — Probe (Kap.
6.3) (HM-C-Faser: Toray, Japan; PPS: Hoechst AG,
Deutschland) wurde nach dem Schneiden zun&chst mit
einem Diamant-Lapping-Fim der mittleren Rauhigkeit 100
nm (3M, St. Paul, USA) geglattet und anschlieBend wie
die anderen Schnittproben mit Korund-Suspension poliert.

Proben mit elekirisch leitfahiger Verstarkungskomponente
(Kupfer-Draht (Kap. 6.2) und C-Faser (Kap. 6.3)) wurden
zur Detektion der geometrischen Begrenzungslinien an-
hand des Stromes zwischen elektrisch leitfahiger SFM-
Spitze und Probe mit einem silberhaltigen Epoxidharz
(Leitkleber 3021; Epoxy-Produkte, Flrth/Odw., Deutsch-
land) auf den Probentrager aufgekiebt. Dieses Epoxidharz
istim ausgeharteten Zustand elektrisch leitfahig, so dass von
der Probenoberfidche zur Probenunterseite durchgehende
C-Fasern bzw. Cu-Dréhte elekirisch kontaktiert sind.
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5
Modulation (DM)

5.1 Der Amplitudenkontrast

im Constant Dynamic
Displacement (CDD)- und
im Constant Dynamic
Indentation (CDI)-Modus

In Kap. 3.3 wurde der Verlauf der P¥(E_)-Kurve flr ver-
schiedene Kombinationen konstanter statischer und
dynamischer Komponten der GréBen P, z, § und a verdli-
chen. In diesem Kapitel soll der Einfluss der Modulations-
amplitude (Kap. 5.1.1) und der Regelung der dynamischen
Indentation (Kap. 5.1.2 und 5.1.3) auf das Signal der
Verbiegungsamplitude des Cantilevers anhand von Mes-
sungen an Modellproben dargestellt werden, bei denen
topographisch bedingte Artefakte aufgrund der geringen
Korrugation nicht zu erwarten sind. Die Messungen zur
Abhéngigkeit des Amplitudenkontrastes von der Modu-
lationsamplitude wurden an einem strukturiert vernetzten
PE-Film durchgefthrt. Fur die Experimente zur Kontrast-
verstarkung im CDI-Modus wurden Replica-Proben ver-
wendet. Anhand des Amplitudenkontrastes zwischen Po-
lystyrol (PS)'und Polymethylmethacrylat (PMMA) (Replica
der Spaltfidache eines NaCl-Einkristalles) soll auch die
Abbildbarkeit geringer Steifigkeitsunterschiede demon-
striert werden. Die Messungen an der Grenzlinie zweier
Bereiche einer Epoxidprobe (Replica der Spaltflache von
Glimmer) mit unterschiedlichen, aber definierten Hérter-
anteilen demonstrieren die Nachweisbarkeit lokaler Varia-
tionen im Harteranteil mit Hilfe des Steifigkeitskontrastes.

5.1.1 Einfluss der Modulationsamplitude

auf den Amplitudenkontrast

Die Anderung der dynamischen Verbiegungsamplitude b#"
des Cantilevers mit der Kontaktsteifigkeit k,. hangt maB-
geblich von der Wahl der Federkonstanten k_ des Cantile-
vers und der Modulationsamplitude z%" ab.

Einige grundlegende Experimente zur Displacement

In Abb. 5.1 ist der Verlauf der nach Gl. (3.29) berechneten
bam (z4m)-Kurven von drei Cantilevern unterschiedlicher Feder-
steifigkeit k_fir jeweils 5 Werte des Moduls E_ dargestellt.

Die statische Auflagekraft P wurde jeweils proportional
zur Federkonstanten k_ gewahit. Bei groBen Werten von
k_ist die dynamische Deformationsamplitude & @ hoher
und die b?"(z%")-Kurven verlaufen folglich nach Gl. (3.22)
flacher. Da die Variation von %" mit £_bei hohen Werten
von k_ausgepréagter ist, andern sich auch die Steigungen
der b?" (z%7)-Kurven stérker, so dass die Differenzen in der
Verbiegungsamplitude b%" bei gegebenem Wert von z#47
groBer sind. Der Steifigkeitskontrast steigt also sowohl mit
der Federkonstanten k_ des Cantilevers als auch mit der
Modulationsamplitude z4",

Da bei Messungen an weichen Materialien wie Polymeren
eine hohe statische Auflagekraft im allgemeinen zu
Oberflachenstrukturierung und zu Materialabtrag fhrt, ist
man bei der Wahl der Cantilever-Steifigkeit k, auf Werte
beschrankt, die unterhalb von 10 N/m liegen. Einer syste-
matischen experimentellen Verifikation der Abhangigkeit
des Amplitudenkontrastes von k_ stehen die ungenauen
Herstellerangaben zu k_ entgegen. Zudem musste bei je-
dem Cantilever-Wechsel die Position des Laserfokus neu
justiert und die Empfindlichkeit des optischen Detektions-
systemes neu bestimmt werden.

Eine Messung auf Silber, Kupferoxid und Epoxid zur Ande-
rung des Amplitudensignales mit der Modulationsamplitude
ist in Abb. 5.2 dargestellt. Die Steigungen der Fitkurven
sind 0,90, 0,89 und 0,85, wobei die Federkonstante des
Cantilevers etwa 1.7 N/m betrug.

Die Amplitudenverhdltnisse sind also sehr viel kleiner als
diejenigen der betreffenden E-Moduln (Ag: 78 GPa, Epoxid:
3-5 GPa). Die Empfindlichkeit der CDDM-Messung flr
Steifigkeitsunterschiede harter Materialien ist, wie nach den
Betrachtungen von Kap. 3.3.2 erwartet, gering.
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Abb. 5.1

Abhéngigkeit der Verbiegungsamplitude b*" von der Modulationsamplitude z#", berechnet nach Gl. (3.29). Die statische Cantilever-
Verbiegung b®™ wurde in allen drei Féllen gleich gewdhit, so dass die statischen Auflagekréfte P wie die Cantilever-Steifigkeiten k,
skalieren. Bel gegebener Modulationsamplitude weisen die zum Cantilever mit der Federkonstante k= 50 N/m gehdrigen b (z%7)-
Kurven die deutlichsten Differenzen in der Verbiegungsamplitude b®" auf, der Steifigkeitskontrast ist also am gréBten. Die im Kap.
3.3 dargestellten Kurven wurden sdmtlich fir k_= 17,1 N/m berechnet. Die Federkonstanten der in dieser Arbeit verwendeten

Cantilever lagen Ublicherweise zwischen 1 und 4 N/m.
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Abb. 5.2

Anderung der dynamischen Verbiegungsamplitude b® mit der
Modulationsamplitude z*", gemessen auf Silber ( ~7), Kupfer-
oxid (1) und Epoxid (O). Bei der Messung wurde der Cantilever
nicht gescannt. Federkonstante k, = 1,7 N/m, Frequenz 45 kHz,
CDD-Modus.

In Abb. 5.3 ist eine entsprechende Messung an einem
PE-Film wiedergegeben, der im Vergleich zum Steifigkeits-
unterschied zwischen Metall und Polymer eine nur gerin-
ge Variation in £_ aufweist. Diese ist auf eine Vernetzung
im Bereich der Rauten zurlickzuflhren, die durch selekti-
ve UV-Bestrahlung der sich im Vakuum befindlichen Pro-
be erreicht wurde [5.1]. Im Bereich der im Amplituden-
kontrast dunkel erscheinenden Stege war die Probe bei
der Bestrahlung mit einem Nickel-Gitternetz maskiert. Die
Amplitudendifferenz P,#"-P " der bestrahlten (b) und der

- 5um

Abb. 5.3
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unbestrahlten (u) Bereiche wurde aus der Breite der Grau-
werteverteilungen (Histogramme) der SFM-Bilder be-
stimmt. Der Ordinatenabschnitt ist in guter Ubereinstim-
mung mit der Breite (A ) des zu den bestrahlten Fldchen
gehdrigen Peaks (ausgewertet bei der halben Amplituden-
hohe (FWHM)) der Grauwerteverteilung des bei z#" =
0.2 A gemessenen Amplitudenbildes. Diese Breite weicht
nur wenig von der entsprechenden Peak-Breite ab, die
zu den unbestrahlten Fl&chen gehdort.

5.1.2 Der Amplitudenkontrast
zwischen Polystyrol (PS) und
Polymethylmethacrylat (PMMA)

Das DM-Amplitudensignal an der Grenzlinie zwischen PS
und PMMA ist in Abb. 5.4 a) (CDD-Mode) und b) (CDI-
Mode) dargestellt. Die Verbiegungsamplitude b*” des Can-
tilevers ist auf PS (links) groBer als auf PMMA (rechts).

Der mittlere Unterschied in b%” kann entweder in guter
Naherung aus dem Abstand der beiden Maxima im
Histogramm der Grauwerteverteilung abgelesen oder aus
dem Mittelwert Uber viele Datenpunkte innerhalb geeig-
net zu wahlender Flachen bestimmt werden. Datenpunkte
in unmittelbarer Nahe der PS/PMMA-Grenzlinie wurden
bei der FlAchenmittelung nicht berlicksichtigt. Die Zahl der
berlicksichtigten Datenpunkte betrug mindestens 23452.

3
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Amplitudenkontrast eines PE-Filmes, der lokal mit UV-Strahlung vernetzt wurde, gemessen bef verschiedenen Werten der
Modulationsamplitude z". Hohe Werte der Amplitude sind mit hellen Grauténen codiert. Die vernetzten Bereiche (Rauten) weisen
eine erhéhte Amplitude auf. Die Zeichen A kennzeichnen die jeweilige extrapolierte Breite der Grauwerteverteilung auf der be-
strahiten und der unbestrahlten Fldche (bestimmt bei z#"= 0,2 A ). Scanweite 50 um, Scangeschwindigkeit 15,0 um/s; Cantilever
vom Typ FMR,; DM: Frequenz 45,0 kHz, Amplitudenoffset 25, 1%, COD-Modus.

CDIM CDIM

b

Abb. 5.4

a), b) Amplitudenkontrast einer PS/PMMA-Replica-Probe. Die gréBere Amplitude b*" wurde auf PS (links) gemessen. Beim
Umschalten vom konventionellen CDD-Mode zum CDI-Mode nimmt der Amplitudenkontrast deutlich zu. c) Die im CDI-Modus
verdnderliche Modulationsamplitude z% ist im Bereich des PS erhoht und im Bereich des PMMA erniedrigt. Scanweite 8,18 um,
Scangeschwindigkeit 9,7 um/s; Cantilever vom Typ FMR; DM: Frequenz 45,0 kHz, Amplitudenoffset 35,1 % (bei beiden Messun-
gen). Das zugehdrige Topographiebild (nicht dargestellt) weist nur Héhenunterschiede von maximal 23 nm auf (gréBie Korrugation).
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Bei Vernachlassigung des Offsets von 35,1 % betrégt der
auf den Mittelwert beider Flachen bezogene Signalab-
stand im Betrigb bei konstanter Anregungsamplitude z%"
(CDD-Mode) 94,9 %. Bei Berlicksichtigung des Offsets
ergibt sich ein relativer Signalabstand von 12,5 %. Der
Bildkontrast wird also erst bei Unterdriickung des Offsets
besonders deutlich.

Im CDI-Betrieb nimmt der Amplitudenkontrast zu, wie man
anhand der Abb. 5.4 b) und dem zugehorigen Histogramm
erkennt. Der Sollwert der Reformationsamplitude 5% wur-
de so gewdhlt, dass die Uber den Bereich von PS und
PMMA gemittelte Anregungsamplitude z%" mit dem bei
der CDDM-Messung vorgegebenen Wert von z#%" Uber-
einstimmt. Im steiferen Bereich wird die Modulations-
amplitude z% (Abb. 5.4 c) und damit die Verbiegungs-
amplitude b®" erhéht. Umgekehrt wird auf dem weicheren
PMMA die Verbiegungsamplitude b%” im Vergleich zur Mes-
sung im CDD-Betrieb erniedrigt. Der relative Signalabstand
betragt 155,1 % (Offset 35,1 %) bzw. 20,4 % bei Bertick-
sichtigung des Offsets. Der Amplitudenkontrast ist also im
CDI-Modus um den Faktor 1,6 erhoht gegentiber dem
Kontrastim CDD-Modus.

Das Amplitudenverhéltnis steigt beim Umschalten vom
CDD-Modus in den CDI-Modus um den Faktor 1,09 von
1,13 auf 1,23 an. Nach [5.2] liegt der £-Modul von PS
zwischen 2,4 und 3,2 GPa und fur PMMA zwischen 2,5
und 3,3 GPa. Bei einem Wert von 2,5 GPa fur den E-
Modul von PMMA wiirde beim gegebenen Amplituden-
verhéltnis im CDI-Modus der E-Modul von PS 3,1 GPa
betragen.

Bei mikroskopischen Indentationsmessungen mit einem
flachen Stahlindenter (Durchmesser 19 pm) an dieser Pro-
benoberflache als auch an Referenzoberfldchen, die durch
Schneiden aus Volumenproben prapariert wurden, wies
PMMA die groBere Steifigkeit und die gréBere Harte auf.
Im Vergleich zur SFM-Messung ist die Indentationstiefe
dieser Experimente um etwa drei GréBenordnungen ho-
her, so dass eher Volumen- als Oberflacheneigenschaften
abgefragt werden.

Die im SFM beobachtete geringere Oberflachen-Steifigkeit
von PMMA konnte auf einen praparationsbedingten thermi-

schen Kettenabbau des PMMA an der Grenzflache zum
beheizten Substrat hinweisen (s. Kap. 7). Die fUr das Auf-
schmelzen und Auforingen der beiden Polymere auf die NaCl-
Spaltflache erforderliche Zeitdauer betrug 3 bis 4 Minuten.

5.1.3 Der Amplitudenkontrast
einer Epoxidprobe mit zwei
verschiedenen Harteranteilen

Wie man anhand des DM-Amplitudensignales der Abb.
5.5 a) sieht, weist das Harz mit 16 Gew.-% Harteranteil
die hdhere Steifigkeit auf.

Fur die Flachenmittelung wurden im Bereich des 16%-
Gemisches mindestens 11 016 Datenpunkte und im Be-
reich des 14%-Gemisches mindestens 8 448 Pixel bertick-
sichtigt. Der relative Signalabstand der Amplitudenbilder in
Abb. 5.5 betragt 59,4 % im CDD-Modus und 82,9 % im
CDI-Modus. Bei Berticksichtigung des Offsets von 96.8 %
erhalt man einen relativen Signalabstand von 9,1 bzw.
12,7 %. Durch Umschalten vom CDD-Modus zum CDI-
Modus hat sich der Amplitudenkontrast somit um den Fak-
tor 1,4 erhoht. Das Amplitudenverhéltnis ist um den Fak-
tor 1,04 von 1,10 auf 1,14 angestiegen.

Die im CDI-Modus erzielte Kontrastverstarkung ist bei der
PS/PMMA-Probe etwas hoher. Dieser Unterschied kann
(zumindest teilweise) auf die bei dieser Messung um etwa
den Faktor 1,25 hohere mittlere Modulationsamplitude 227
zurlickgefuhrt werden. Die damit etwas groBere dynami-
sche Indentationsamplitude § %" fihrt zu einem steileren
Verlauf der im CDI-Modus gemessenen P¥'(E_)-Kurve. Da
bei dieser Messung ein anderer Cantilever (vom gleichen
Typ, aber wahrscheinlich verschiedener Federkonstante
k ) verwendet wurde, kann nicht davon ausgegangen wer-
den, dass bei den Messungen an beiden Proben die exakt
gleiche statische Auflagekraft 7 eingestellt war.

Eine Variation von k_um +1 N/m zeigt (bei gleichem )
praktisch keinen Einfluss auf die P¥'(E_)-Kurven. Die er-
hohte statische Auflagekraft A, die bei einem gréBeren
Wert von k_und bei gleicher statischer Cantilever-Verbie-
gung auf die Kontaktflache einwirkt, flhrt hingegen zu ei-
nem steileren Verlauf der P*"(E_)-Kurve im CDI-Modus, so
dass der Amplitudenkontrast gréBer wird und der Schnitt-

Abb. 5.5

a), b) Amplitudenkontrast einer Epoxid-Probe mit 14 bzw. 16 Gew % Haérteranteil, gemessen im CDD-Modus (a) bzw. im CDI-
Modus (b). Die Probe wurde als Replica von Glimmer hergestellt. Die gréBere Amplitude b wurde auf dem Bereich mit 16 Gew %
Hérter (links) gemessen. ¢) Modulationsamplitude z%" bei Betrieb im CDI-Modus. Scanweite 100 um, Scangeschwindigkeit
111,1 um/s; Cantilever vom Typ FMR; DM: Frequenz 45,0 kHz, Amplitudenoffset 96,8 % (bei beiden Messungen). Die gréBte

Korrugation des Topographiebildes (nicht dargestellt) ist 121 nm.
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punkt mit der entsprechenden CDDM-Kurve zu kleineren
Werten von E_ hin verlagert ist. In der Tat liegt der Wert des
E-Moduls von PS und PMMA nach [5.2] zwischen 2,4 und
3,3 GPa; bei Epoxiden liegt der Wert des E-Moduls im allge-
meinen geringflgig hoher (zwischen 3 und 5 GPa [5.2]).

Die mit der CDI-Regelung erhéhte Empfindlichkeit fir lokale
Steifigkeitsunterschiede erleichtert die Detektion von schwa-
chen Gradienten in der Oberflachensteifigkeit, wie man sie
etwa im Grenzbereich verschiedener Phasen erwartet. So
sollte eine etwaige Anreicherung des Harters an einer pola-
ren Grenzflache (vor und wahrend der Gelierung), die sich
aufdie lokale Probensteifigkeit auswirkt, im CDI-Modus deut-
licher zu erkennen sein. Darlber hinaus weist die Kennlinie
PP(E_ ) des CDI-Modus, wie in Kap. 3.3.5 gezeigt, Uber
einen groBeren Wertebereich des Moduls £, einen Anstieg
auf, so dass auch bei harten Materialien graduelle Steifig-
keitsvariationen detektiert werden kénnen.

52 Nachweis einer Scan-

induzierten Modifikation der
mechanischen Eigenschaften
einer Epoxid-Oberflache

Die Wahl der statischen Auflagekraft A" und damit des
Cantilevers wird mitbestimmt durch die Empfindlichkeit der
zu untersuchenden Oberflache fur Abrasion und Modifika-
tion infolge der beim Rasterprozess wirkenden Scherkraf-
te im Spitze-Probe-Kontakt. Um sicherzustellen, dass die
Messergebnisse durch derartige Effekte nicht beeinflusst
werden, kann der Scanbereich ausgedehnt werden, um
in einem zweiten Scan den gesamten vorherigen Scan-
bereich und bisher nicht gescannte Flachen abzubilden.
Im Falle einer Scan-induzierten Probenmodifikation ist ein
Kontrast zwischen den mehrfach und den neu gescannten
Flachen zu erwarten. Ein Materialabtrag auBert sich u. a.
in einer Aufrauhung der Oberflache und erhabenen Parti-
keln, die Uberwiegend am Rand des vorherigen Scanfeldes
liegen. Derartige Anzeichen einer Oberflachendegradation
werden mit dem Topographiebild und dem kantensensitiven
Bild der statischen Verbiegung des Cantilevers erfasst. Dass
sich eine Oberflachenmodifikation aber nicht notwendiger-
weise anhand von topographischen Merkmalen erkennen
lasst, wird an Abb. 5.6 deutlich. Wahrend im Topographie-

Abb. 5.6
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pbild und im Bild der statischen Auflagekraft die vorherigen
Scanbereiche (bei der gegebenen lateralen Aufldsung) nicht
zu erkennen sind, weisen das Amplitudensignal und in
geringerem Maf3e das Phasensignal Kontraste zwischen
erstmalig und zweitmalig gescannten Flachen auf.

Das Amplitudensignal ist im Bereich der beiden vorherigen
Scanfenster erniedrigt, die Oberflachensteifigkeit wurde also
durch die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe
reduziert. Eine mogliche Erklarung fur diese Anderungen
der mechanischen Oberflacheneigenschaften kénnte eine
Abnahme der Zahl der wirksamen Vernetzungsstellen sein,
wenn die Ketten zwischen zwei Vernetzungsstellen beim
Scannen zum Teil durchtrennt wurden. Die innerhalb ei-
ner diinnen Oberflachenschicht (deren Dicke durch die
Eindringtiefe der Spitze gegeben ist) reduzierte Netzstellen-
dichte wirde zu einem verminderten Widerstand der Ober-
flache gegen Druckkrafte flhren. Gleichzeitig kénnten
zeitverzogerte Deformationen auftreten, so dass die Pha-
senverschiebung der dynamischen Cantilever-Verbiegung
in Ubereinstimmung mit dem Phasenbild der Abb. 5.6 an-
steigen sollte.

5.3 Experimente zum Einfluss
der Topographie auf den
Amplitudenkontrast

5.3.1 Beispiel einer mit Glasfasern

verstarkten Epoxidmatrix
(Schnittprobe)

Die Topographie der Schnittflache eines Komposit-Werk-
stoffes wird maBgeblich durch die unterschiedlichen me-
chanischen Eigenschaften von FUllstoff und Matrix
beeinflusst. Die in den Schnittflachen im allgemeinen vor-
handenen Riefen und Rauhigkeiten machen zusétzliche
Schleif- und Polierschritte erforderlich, die jedoch infolge
der unterschiedlichen Abtragsraten der Systemkomponen-
ten haufig zu einer topographischen Stufe zwischen Hart-
und Weichkomponenten flihren. Diese kdnnen jedoch den
Steifigkeitskontrast beeinflussen und somit die Interpreta-
tion der DM-Bilder erschweren. Dabei fUhren topographisch
bedingte Variationen im statischen Kontaktradius zu ent-
sprechenden Verdnderungen der Federkonstante des

a) Topographie, b) statische Auflagekraft =%, ¢) Amplitudensignal und d) Phasensignal, gemessen auf einer Epoxidoberfldche, die
als Replica von frisch gespaltenem Glimmer prépariert wurde. In den mechanischen Kontrasten sind die Bereiche sichtbar, die in
zwej vorherigen Messungen gescannt wurden. COD-Modus, Messfrequenz 130 kHz, Federkonstante k_~1,5 - 4,0 N/m, Scange-
schwindigkeit 111,71 um/s, Scanweite 100 um, gréBte Korrugation 133 nm.
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Kontaktes zwischen Spitze und Probe, die die dynami-
sche Verbiegungsamplitude des Cantilevers beeinflussen.
Soist bei nicht-ideal kugelsymmetrischem Apex der Spitze in
Bereichen mit starkem Neigungswinkel der Cberflache ein
gegentiber flachen Bereichen veranderter Kontaktradius
zu erwarten. Dartiber hinaus fihren Topographiespringe,
die der Topographie-Regelkreis bei gegebener Scange-
schwindigkeit nur mit Verzégerung ausgleichen kann, zu
Abweichungen von der gewdahlten statischen Auflagekraft,
die ebenfalls mit Variationen im statischen Kontaktradius
einnergehen.

Die DM-Kontraste der Schnittflache einer faserverstarkten
Polymerprobe seien am Beispiel einer E-Glas-Faser (Faser-
durchmesser 24 pm) demonstriert, die mit PP beschichtet
und in eine Epoxidmatrix eingebettet ist. Fir die SFM-
Messungen wurde ein Cantilever vom Typ FMR (s. Kap.
4.1.4) verwendet. Die Scanfrequenz betrug 0,9 Zeilen/s;
die Anregungsirequenz fur die Modulation der Auflagekraft
war 50 kHz.

Wie man am Topographiebild (Abb. 5.7 a) sieht, variiert die
Dicke der asymmetrischen PP-Schlichte zwischen 1,1 und
10,9 um. Der Faserrand ist unregelmaBig, da offensicht-
lich bei der Praparation der Probenoberflache kleine Stiik-
ke von der spréden Faser abgebrochen sind. Glasfaser
und PP-Schicht sind erhaben gegenulber der Epoxid-

; 'ﬁ

i

i

" 1935 2870 19.35 38,70
pm pem

Abb. 5.7

a) Topographie z i b) statische Auflagekraft P, ¢) dynami-
sche Kraftamplitude P*" und d) Phasenverschiebung ¢ einer
Glasfaser mit asymmetrischer PP-Schiichte, eingebettet in
Epoxidharz. Zum Vergleich sind die jeweiligen Querschnittsprofile
entlang der weil3 markierten horizontalen Linie dargestellt. Hohe
Werte sind mit hellen Grautdnen codiert.
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matrix. Der Hohenunterschied von bis zu 400 nm zwischen
Matrix und Faser-Stirnflache kann auf die geringere Ab-
rasionsrate des im Vergleich zum Polymer harten Glases
beim Schleifen und Polieren zurlickgefuhrt werden. Der
im Bereich der Faser abfallende Verlauf des Hohenprofils
entlang der im Topographiebild Abb. 5.7 a) weil3 markier-
ten Linie wurde vermutlich durch eine leichte Verkippung
der Probenoberflache zur Polierebene hin verursacht. Ist
die Faser gegentiber der Matrix erhaben, so wird das po-
lymere Material in der unmittelbaren Umgebung (in die-
sem Fall die PP-Schicht) wahrscheinlich ebenfalls mit re-
duzierter Rate abgetragen. Dass die PP-Schicht zum Teil
sogar relativ zur Faseroberflache erhaben ist, lasst auf ein
Aufquellen des PP im Isopropanol schiieBen.

Die endliche Ansprechdauer der Topographieregelung fuhrt
dazu, dass an den steilen Kanten Abweichungen vom vor-
gegebenen Sollwert der statischen Auflagekraft 2 auf-
treten. Wie man an Abb. 5.7 b) erkennt, flhrt ein abrup-
tes Ansteigen der (gemessenen) Hohenlinie in Scanrichtung
(von links nach rechts) zu einer Abweichung von P zu
einem zu hohen Wert hin (Punkt [), da durch die Regelung
bei der gegebenen Scangeschwindigkeit die z-Position des
Cantilevers nicht schnell genug zurtickgefahren wird. Ana-
log beobachtet man eine Sollwert-Unterschreitung an rasch
abfallenden Flanken (dunkel im P=-Bild). Die Kerben zwi-
schen PP und Faserrand (Punkte Ill und V) erzeugen zu-
nachst ein Unter-, dann ein Uberschreiten des P#!-Soll-
wertes.

Kleine Asperiten auf dem PP und der Faser (Punkte Il und
IV) bewirken umgekehrt eine Spitze in £, der eine Soll-
wert-Unterschreitung folgt. Die Rauhigkeit der PP-Ober-
flache fuhrt zu zahlreichen kleinen Schwankungen in £

Der Einfluss von Kanten auf die DM-Kontraste ist beson-
ders deutlich am Topographiesprung zwischen Epoxid und
PP zu erkennen. Das Amplitudenbild (Abb. 5.7 ¢) zeigt
mehr oder weniger entlang des gesamten auBeren Um-
fanges des PP-Ringes eine reduzierte Helligkeit. Die dy-
namische Verbiegungsamplitude des Cantilevers sinkt also
sowohl an ansteigenden wie an abfallenden Kanten. Das
Phasenbild hingegen (Abb. 5.7 d) weist an ansteigenden
Kanten eine Signalerniedrigung (Punkt [) und an abfallen-
den Kanten eine Signalerhéhung (Punkt V) auf. In den
Punkten Il und IV findet man bei Amplitude und Phase ein
lokales Minimum. Die Beobachtungen in Punkt IV lassen
sich nicht eindeutig auf Kanteneffekte zurlickfUhren, da
die Signalabnahmen auch infolge von Verunrehigungen der
Faser-Stimflache durch polymeres Material auftreten kénn-
ten. Dies erscheint umso wahrscheinlicher, als die DM-
Kontraste zahlreiche schwache Variationen im Bereich der
Faser zeigen, die nicht mit topographischen Eigenschaf-
ten korrespondieren. Die Minima von P*"und gin Punkt |l
sind nur wenig ausgepragt.

Eine Messung mit hoherer lateraler Aufldsung aus dem
Bereich geringer Dicke (zwischen 1,1 und 1,4 pm) der
PP-Ummantelung ist in Abb. 5.8 zu sehen. Der Rand der
erhabenen Glasfaser ist im linken, hellen Bereich der To-
pographie (Abb. 5.8 a) zu erkennen. Das Phasenbild in
Abb. 5.8 d) weist ebenso wie dasjenige von Abb. 5.7 d)



Abb. 5.8

Zoom auf einen Faser-PP-Epoxid-
Grenzbereich, in dem die Dicke
der PP-Schiichte zwischen 1,1
und 1,4 pm liegt. Zusétzlich zu den
Kontrasten aus Abb. 5.7 sind das
Reibungssignal im Hinscan () und
das aus den Reibungssignalen
von Hin- und Ruckscan resultie-
rende Bild (f) dargestellt.

eine hohe Amplitude im Bereich der Faser, eine mittlere
im Bereich des PP und die geringste im Bereich der Epoxid-
matrix (obere rechte Bildecke) auf.

Besonders auffallig ist die als heller Fleck erscheinende
Inhomogenitét der PP-Oberfliche. Das Steifigkeitsbild (Abb.
5.8 ¢) ist an dieser Stelle nahezu schwarz, die dynami-
sche Verbiegungsamplitude b#" des Cantilevers also sehr
gering. Sowoh! auf der Faser-Stirnflache als auch auf der
PP-Oberflache sind insbesondere im Steifigkeitsbild wei-
tere Variationen zu erkennen. Im Bereich der Faser findet
man einige erhabene Inseln reduzierter Steifigkeit, was
darauf hindeutet, dass wahrend des Praparationsprozesses
der Probenoberfliache polymeres Material auf die Stirnfla-
che der Faser verschmiert wurde. Die auffélligsten Inho-
mogenitaten des Steifigkeitsbildes im Bereich der PP-
Schicht sind mit einer weiBen Umrandung gekennzeichnet.
Neben der auch im Phasenbild deutlich hervortretenden
Stelle B am oberen Bildrand findet man zwei langliche
Bereiche (mit A1 und A2 bezeichnet), die sich fast voll-
standig Gber die restliche PP-Oberflache erstrecken. Zum
Vergleich sind auch im Bild der statischen Auflagekraft =
(Abb. 5.8 b) die Bereiche mit einer weien Umrandung
gekennzeichnet, in denen Pt geringfligig vom Sollwert
der Topographie-Regelung abweicht. Der Wertebereich der
zu Pstet proportionalen MessgroBe / (b liegt in Bild Abb.
5.8 b) zwischen -4,98 nA und -5,02 nA; die Abweichun-
gen vom Sollwert sind also ausgesprochen gering. Ver-
gleicht man die weiB umrandeten dunklen Flecken von
Abb. 5.8 b) mit denen von Abb. 5.8 ¢), so sieht man, dass
nur die Bereiche A1 und A2 einander entsprechen, an der
Stelle des signifikanten Bereiches B ist keine Regel-
abweichung vorhanden. Im Phasenbild sind keine Entspre-
chungen zu den Bereichen A1 und A2 erkennbar.

Abbildung 5.8 e) gibt die Torsion des Federbalkens infolge
der auf die Spitze wirkenden Lateralkrafte wieder, Dieses
wurde wie alle anderen Bilder beim Scannen vom linken
zum rechten Bildrand aufgenommen. Die Lateralkrafte sind
niedrig im Bereich der Faser, des Flecks B und der Flek-
ken A2 und A3. Ahnlich wie im Fall der statischen Normal-
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kraft sind die Lateralkrafte reduziert an (in Scanrichtung)
abfallenden Kanten. Zusétzlich spielen die Reibeigenschaf-
ten der Oberflache eine Rolle. Auf der Faser-Stirnflache ist
die Reibung mit der SFM-Spitze offensichtlich niedriger als
auf Teilen des PP und der Epoxidmatrix. Dies sieht man
insbesondere an Abb. 5.8 f), die durch Subtraktion aus
Abb. 5.8 ¢} und dem entsprechenden Lateralkrafibild im
Ruckscan berechnet wurde. Kanteninduzierte Beitrige zur
Lateralkraft heben sich durch die Differenzbildung auf, so
dass das resultierende Bild nur Lateralkraftunterschiede
wiedergibt, die durch Materialeigenschaften bedingt sind.
Die wieder mit einer weifen Linie markierte Umrandung
dunkler Bereiche ist gegendber derjenigen von Abb. 5.8 )
verschoben. Im wesentlichen ergibt sich der dunkle Be-
reich von Abb. 5.8 e) aus demjenigen von Abb. 5.8 ) und
den Bereichen A1, A2 und A3. Die in diesen Bereichen
auftretende Abweichung von der mittleren Reibung auf PP
ist also auf Kanteneffekte zurlickzufUhren. Das in A1 und
A2 reduzierte Steifigkeitssignal ist vermutlich ebenfalls von
der Topographie verfalscht. Der sowohl im Steifigkeitsbild,
dem Phasenbild als auch den Reibungsbildern auftreten-
de Fleck B kann hingegen einer Materialeigenschaft si-
cher zugeordnet werden. Die Reibsignale legen isoliert
petrachtet die Vermutung nahe, dass der Bereich B aus
Fasermaterial besteht, da praktisch kein Kontrast zum
Lateralkraftsignal erkennbar ist, das auf der Faser-Stimfla-
che gemessen wurde. Die Phasenversehiebung im Be-
reich B ist jedoch grodBer als die auf der Faser. Wahrend
der Kontrast zur Faser verglichen mit demjenigen zu PP
bzw. zum Epoxid im Phasenbild am geringsten ist, ist er
im Steifigkeitsbild am groBten. Im Bereich B ist die Ober-
flache also von geringer Steifigkeit und erzeugt einen
Phasenunterschied zur Anregung, der groBer ist als auf
der Faser. Ob es sich an dieser Stelle um eine Verunreini-
gung der Faser-Beschichtung handelt, die wahrend des
Einbettens oder der Praparation der untersuchten Ober-
flache entstanden ist, oder ob es sich zum Beispiel um
niedermolekulares PP handelt (das sich etwa durch Mol-
massensegregation oder durch thermische Zersetzung
gebildet hat), konnte nicht geklart werden.
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Eine derartige Inhomogenitat der Interphase kann bei
mechanischer Belastung des Faser-Matrix-Verbundes zu
lokaler Spannungstberhdhung und zu vorzeitigem Ablo-
sen von Faser und Matrix flihren.

5.3.2 Abhangigkeit der dynamischen
Kraftamplitude von der
statischen Auflagekraft

Wie anhand der in Kap. 5.3.1 dargestellten Messungen
deutlich wird, treten an Kanten der Probenoberflache im
allgemeinen Abweichungen von der vorgegebenen stati-
schen Auflagekraft auf, die auch einen Einfluss auf den
Steifigkeitskontrast zeigen. Um diesen Einfluss naher zu
charakterisieren, wurden Experimente mit systematischer
Variation der statischen Auflagekraft P durchgeflhrt.

Eine derartige, auf Epoxid (Replica von Glimmer) durchge-
fuhrte Messung ist in Abb. 5.9 dargestellt. Nach jeweils
etwa 60 Zeilen wurde P um den gleichen Betrag er-
hoht, so dass der in vertikaler Richtung (im Bild von oben
nach unten) verlaufende Querschnitt des A% -Bildes (Abb.
5.9 a) einen treppenformigen Verlauf hat. Die entsprechende
Querschnittslinie des zugehdrigen Amplitudenbildes
(Abb. 5.9 b) fallt mit wachsenden Werten von £ linear ab.

Im Graph P (Pst) (Abb. 6.9 c), Probe 2) ist auch das
Ergebnis des analogen, aber im Ruckscan durchgefuhr-
ten Experimentes eingetragen. Im Rickscan ist der glei-
che Verlauf P¥7 (P) beobachtbar, allerdings mit einer ge-
ringfligig niedrigeren Amplitude, was mit einer Asymmetrie
des Apex der Spitze und damit der Kontaktflache erklart
werden kann.

Die Messung an einer anderen Probe (Probe 1) im Grenz-
bereich von Epoxid und einer nicht abgeldsten Glimmer-
Schicht weist nur im Bereich des Epoxids eine linear ab-

fallende Charakteristik auf. Im Bereich des Glimmers steigt
die dynamische Kraftamplitude hingegen mit der statischen
Auflagekraft an. Der Amplitudenkontrast, der durch die
Differenz beider Kurven gegeben ist, nimmt also mit wach-
senden Werten von P# zu.

Da zunéchst nicht ausgeschlossen werden kann, dass
die rasternde Bewegung des Cantilevers und die damit
verbundenen Reibkrifte zwischen Spitze und Probe das
Amplitudensignal wesentlich beeinflussen, wurden Kraft-
Positions-Kurven (load-displacement curves) bei simulta-
ner Modulation der Probenposition gemessen. Zusatzlich
zu der Kraft-Kurve Pz erhalt man also auch eine Am-
plituden-Kurve Pz und eine Phasen-Kurve ¢ (z5%),
Da statt des Abstandes zwischen Spitze und Probe nur
der Verfahrweg 42 des Topographie-FPiezoelementes be-
kannt ist, sollen hier die Begriffe Kraft-Positions- bzw. Am-
plituden-Positions-Kurven verwendet werden. Zwar kann
der Abstand von Spitze und Probe prinzipiell aus der Diffe-
renz von Verfahrweg und Cantilever-Verbiegung (sofern ka-
libriert) berechnet werden, das Ergebnis wirde aber als
Differenz zweier dhnlicher GréBen eine hohe Streuung
aufweisen. Wie bereits anhand von Abb. 3.71 (Kap. 3.3.2)
dargelegt, kann die Kontaktsteifigkeit k. nicht aus der Stei-
gung des Kontakt-Zweiges der Kraft-Positions-Kurve be-
stimmt und somit das Amplitudensignal nicht mit dieser
Steigung verglichen werden.

Als Beispiel sind in Abb. 5. 70 die auf Kupferoxid gemesse-
nen Verlaufe von £ und P in Abhangigkeit der Zeit
dargestellt. Der Cantilever wurde bei dieser Messung mit
einer Verfahrgeschwindigkeit von 1 nm/s und einer Aufzeich-+
nungsrate von 40 Datenpunkten/s Uber 279 nm an die
Oberflache herangefahren und anschlieBend wieder von
ihr zurlickgezogen. Die hohe Aufzeichnungsrate wurde ge-
wahlt, um auch bei abrupten Anderungen von % und

c) ;____d_ﬁ,__‘_"_ﬂr_—;rh_:—rw—’i’_*'l‘

.
Probe1

Probe 2
2um 1 ;
Y 4 2 0 2 a4
5 — 1§ P [au]
a Hinscanauf Gimmer
Q { W o Hinscanauf EBZRL181 (18 Gew)
s Hinscan (==} auf
y [ . (au) EB281L181{19 Gews)
Abb. 5.9

Bilder der statischen Auflagekraft P (a), der dynamischen Kraftamplitude P*" (b) (jeweils mit dem Linienprofil entlang der weil3
gekennzeichneten vertikalen Linie (in y-Richtung)), gemessen im Hinscan auf dem Epoxid E828/L.181 (19 Gew%,). Bei der Messung
wurde P nach jewells etwa 60 Zeilen um den gleichen Betrag erhoht. Die zugehdrige Kurve P (P%) ist im Diagramm von c)
dargestellt (unter Berlicksichtigung des Amplitudenoffsets). Scanweite 20 um bei 40 um/s Scangeschwindigkeit, maximale Héhen-
differenz 99 nm; Cantilever FMR; DM: Frequenz 43,0 kHz, Amplitudenoffset (Bilder) 73,8 %, CDD-Modus. In ¢) sind auch die an der
gleichen Probe (Probe 2) durchgefiihrte Messung in umgekehrter Scanrichtung (unterste Kurve) und die Ergebnisse eines analogen
Experimentes im Grenzbereich von Epoxid und Glimmer (Probe 1) dargestellt (s. die beiden oberen Kurven). Parameter der
Messung an Probe 1: Scanweite 20 um bei 22,2 um/s Scangeschwindigkeit, maximale Héhendifferenz 220 nm; Cantilever FMR;

DM: Frequenz 130,0 kHz, Amplitudenoffset 62,6 %, CDD-Modus.
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Abb. 5.10

a) Auf Kupferoxid gemessene Kraft-Positions-Kurve mit gleichzeitiger Aufzeichnung der dynamischen Kraftamplitude P*" des
Cantilevers. Der Cantilever wurde bei einer Verfahrgeschwindigkeit von 1 nm/s und einer Aufzeichnungsrate von 40 Datenpunkten/s
Uber 279 nm an die Oberfidche herangefahren und danach wieder von ihr zurickgezogen. Die Distanz zwischen dem Snap-in und
dem Funkt der Maximalkraft betrug 89 nm. Cantilever FMR; DM: Frequenz 45,0 kHz, Amplitudenoffset 65,0 %, Modulations-
amplitude z%" = 0,42 nm (CDD-Modus). b) Auftragung der dynamischen Kraftamplitude P gegen die statische Auflagekrait P!,
Im Inset sind die Kurven und die zugehdrigen linearen Anpassungen vergrdBert dargestellt im Bereich positiver Werte von P, Die
aus diesen Fits resultierenden Steigungen hdngen von der Modulationsamplitude z#" ab (s. ¢) und d)). Die Werte der bei
P oy, PP =0und P gemessenen dynamischen Kraftamplitude P, die sich aus den Amplituden-Positions-Kurven erge-
ben, welche mit verschiedenen Werten vonz?® _ (bei P! =268 nN bzw. 515 nN}und von P (bei z%" = 0,42 nm) durchgefihrt
wurden, sind in e) bzw. f) dargestellt.

P2 die im Snap-in (Einschnappen) und im Pull-off {(Abltsen)
(Begriffe s. Abb. 3.2, Kap. 3.1.2) auftreten, eine ausreichen-
de Zeitauflosung zu gewahrieisten. Die fest vorgegebenes Mo-
dulationsamplitude z%" betrug bei dieser Messung 0,42 nm.

Nach dem Einschnappen der Spitze in den Kontakt mit
der Probenocberfléche steigt die statische Auflagekraft P
linear mit der Zeit t und somit mit dem Verfahrweg der
Cantilever-Halterung bis zu einem Maximalwert an. Die dy-
namische Kraftamplitude P%* springt im Snap-in von Null

auf einen endlichen Wert und nimmt danach leicht ab, bis
die maximale statische Auflagekraft erreicht ist. Beim Zu-
rickziehen des Cantilevers nimmt die statische Auflage-
kraft wieder ab und die Kraftamplitude nimmt wieder zu.
Die Zunahme von P*” setzt sich Uber den Nulldurchgang
von P hinaus bis zum Pull-off fort. Im Pull-off sinkt die
Amplitude P#" abrupt auf Null ab. P hat in den beiden
Punkten des Nulldurchganges von £ nahezu den glei-
chen Wert (Punkte A und B); Anndherungs- und Riickzugs-
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ast der Amplituden-Positions-Kurve sind im Bereich positi-
ver Auflagekréfte also weitgehend symmetrisch. Im Re-
gime negativer statischer Auflagekréfte des Ruckzugsastes
sind die Steigungen | dPs | /dt und dP#7/dt leicht erhoht.
Dieser Effekt kann auf die Tatsache zurtickgeflnhrt wer-
den, dass die effektive Federkonstante k_des Cantilevers
im attraktiven Bereich reduziert ist (s. Gl. (3.6) in Kap. 3.1.2),
so dass bei gleicher Kontaktsteifigkeit k, und Anregungs-
amplitude z#" eine ernbhte Amplitude P*” zu erwarten ist.

Die Steigungsdnderung vom repulsiven zum attraktiven
Regime der Kraft-Positions-Kurve spiegelt sich also in der
Amplituden-Positions-Kurve wider. Umgekehrt kann man
aber nicht alle Amplitudenanderungen in den Steigungs-
anderungen der Kraft-Positions-Kurve wiederfinden. Ein
direkter Vergleich des Verlaufes der Amplituden-Kurve ist
nur mit den Steigungsénderungen der Kraft-Distanz-Kur-
ve moglich.

Die Abhangigkeit der Kraftamplitude P?" von der statischen
Auflagekraft Pt ist in Abb. 5.10 b) gezeigt. Im Bereich
positiver statischer Auflagekréafte hat die Kurve P¥7(P#)
einen leicht fallenden Verlauf. Die Steigung der Fitgeraden
(s. Inset) betragt fur den repulsiven Teil des Anné@herungs-
astes -6,7-10 und fir den repulsiven Teil des Ruckzugs-
astes -6,1-10%. Dass der Betrag dieser Steigung der
Pan(Pstat)-Kurven im Annaherungsast geringfligig groBer ist
als im Rickzugsast, sieht man an Abb. 5.70 ¢), in der die
Steigung dP?"/dP*= gegen die Modu-lationsamplitude 2"
aufgetragen ist. Oberhalb von z#"~0,16 nm liegt die Fit-
kurve der (negativen) Steigungen des Annaherungsastes
(Steigung -1,46-10° nm™") unterhalb derjenigen des
Ruckzugsastes (-1,23-10°nm™). Infolge der beschrank-
ten Datenbasis ist die Lage des Schnittpunktes beider Fit-
geraden statistisch nicht sehr signifikant. Erzwingt man
beim Anpassen der Fitgerade einen verschwindenden
Ordinatenabschnitt (beide Kurven schneiden sich dann bei
79 = (), so erhdlt man fir die Steigungen -1,48-10°nm""
bzw.-1,31-103nm™".

Wie man an Abb. 5.10 d) sieht, sind die Beobachtungen
einer mit wachsenden Werten von z%" betragsmaBig zu-
nehmenden negativen Steigung dP?"/dP=und einer be-
tragsmaRig etwas groBeren Steigung d(dP¥"/dPa)/dz"
des Annéherungsastes nicht spezifisch fir Messungen auf
Kupferoxid, sondern treten auch bei Messungen an Pla-
tin, Silber, Glimmer und Epoxid auf. Der Schnittpunkt der
Uber alle Datensatze (auBer demjenigen von Kupferoxid)
gemittelten Fitgeraden liegt hier bei z#" = 0.32 nm; die
mittleren Steigungen der dP?/dPs&(z?)-Kurven betragen
-1,1-10*nm (Ann&herung) bzw. -0,8-10°nm"(Rlckzug).

Dass der Betrag der Steigung dP¥"/dFP" mit der Modula-
tionsamplitude z%" wéchst, ist auch aus Abb. 5.10 e) er-
sichtlich. Hier ist der bei P!, P*'=0und P be-
stimmte Wert von P% gegen die Modulationsamplitude
79 aufgetragen, bei der die jeweilige Amplituden-Posttions-
Kurve gemessen wurde. Bei der maximalen Auflagekraft
peat  wiéchst P langsamer mit z** an (bei P =
515 nN mit 1,4 nN/nm) als bei £t (mit 2,1 nN/nm) und
Pt op(Mit 2,2 NN/nm), was zur Folge hat, dass bei ho-
hen Werten von z%" eine groBere Differenz zwischen den
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bei /=t = 0 und P gemessenen Werten von P be-
steht und somit die Steigung dP?"/dFP groBer sein muss.

Ferner wird bei Betrachtung von Abb. 5.70 e) deutlich,
dass die Amplituden P der mit kleinerer maximaler Auf-
lagekraft gemessenen Amplituden-Positions-Kurven (%
= 268 nN) oberhalb derjenigen liegen, die zu den Kurven
mit A =515 nN gehoren. Hier betragen die Steigun-
gen 1,8, 2,2 bzw. 2,3 nN/nm.

Eine analoge Auftragung zum Einfluss von £ auf den
Wert von P bei P&, P'=Qund P istin Abb.
5.10 f) dargestellt. Die im Pull-off und bei P = 0 bestimm-
ten Werte von P%" zeigen nur sehr schwache, statistisch
wenig signifikante Anderungen mit peeat - Die mittlere Dif-
ferenz zwischen P%7, gemessen im Pull-off, und FP*7, ge-
messen in Pt = 0, betragt 0,025 nN. Der im Kraftmaximum
gemessene Wert von P fallt hingegen deutlich mit stei-
genden Werten von P ab. Bei einer Erhéhung von
Pt um 100 nN sinkt 2%” um etwa 0,084 nN. Der Ordi-
natenabschnitt (1,12 nN) der Fitgeraden P¥"(Ps' ) ist —
wie erwartet — in guter Ubereinstimmung mit dem statisti-
schen Mittel (1,13 nN) der in Punkt A (P = 0) gemessenen
Werte von P¥",

Wie man an Abb. 5.10 b) erkennt, sinkt P%" nicht bereits
nach Durchschreiten des Kraftminimums im Pull-off ab,
sondern bleibt bis kurz vor Erreichen der Null-Linie von
pstat konstant auf dem Wert Pon(Ps=t, ), der auch den
Maximalwert von P%" darstellt. Erst dann erfolgt ein ab-
rupter Abfall von P%" auf Null. Die Positionsmodulation der
Probe wird also auch noch unmittelbar nach dem Verlust
des Spitze-Probe-Kontaktes auf den Cantilever Ubertra-
gen. Dieser Befund lasst sich damit erklaren, dass nach
dem Abldsen der Spitze von der Probenoberflache ein
Wassermeniskus zwischen dem Apex der Spitze und der
Probenoberfliche existiert, der den Cantilever akustisch
an die Probe ankoppelt. Der Zusammenbruch der Ampli-
tude P erfolgt erst nach dem Abreif3en des Wasser-
meniskus. Dieser ist eine Konsequenz des dinnen Wasser-
filmes der aus der Raumluft adsorbierten Feuchtigkeit, da
die Experimente unter Umgebungsbedingungen durchge-
flihrt wurden. Die im Pull-off gemessene Amplitude P" ist
folglich nicht charakteristisch flr die Steifigkeit der Proben-
oberflache, sondern wird maBgeblich vom Wasserfim
beeinflusst, dessen Dicke mit der Luftfeuchtigkeit ansteigt.

Die Ursache fiir die im repulsiven Regime gemessene Ab-
nahme der Amplitude P#" mit der statischen Auflagekraft
Pstatkonnte nicht endgiltig geklart werden. ™

Zunéchst ist festzustellen, dass nach den Uberlegungen
in Kap. 3.3.2 ein Ansteigen von P#" mit £ zu erwarten
ist (Abb. 3.12 b). Dieser Anstieg ist bei nicht zu niedrigen
statischen Auflagekraften von der gleichen GréBenordnung
wie die Betrage der negativen Steigungen von Abb. 5.10 ¢)
und d) (siehe z. B. Abb. 3.12 b): oberhalo von 150 nN
betragt die Steigung dP#"/dP=tim Mittel +4 - 104).

Der Effekt kann auch nicht auf eine Empfindlichkeits-
abnahme des auf dem Lichtzeigerprinzip basierenden
Detektionsverfahren zurtickgefuhrt werden, da mit wach-
sender Verbiegung des Cantilevers die lokale Steigung m



des Cantilevers an der Stelle des Laserfokus (Ublicherwei-
se im vorderen Drittel des Cantilevers) abnimmt und damit
die Nachweisempfindlichkeit flr eine Verschiebung der
Spitze um dz sogar geringfligig zunimmt (s, , o« arctan(m),
wenn s, die Position des reflektierten Laserstrahles LS
auf der segmentierten Photodiode sPd angibt). Bei Modu-
lationsamplituden der GroBe 0,4 nm ergibt sich fr die Stei-
gung ds/dz ein Wert von etwa 102

Ein nicht-linearer Zusammenhang zwischen der Verbie-
gung und der entsprechenden Ruckstellkraft des Cantile-
vers kann bei dem kleinen Piezo-Hub von etwa 80 nm
zwischen dem Snap-in und dem Punkt der Maximalkraft
weitgehend ausgeschlossen werden. Geht man davon aus,
dass der gesamte Piezo-Hub vollstandig durch die Verbie-
gung des Cantilevers ausgeglichen wird (was im Fall k, >>
k_ zutrifft), so ergibt sich bei einem Cantilever der Lange L,
= 220 um eine Steigungsanderung von etwa & - 10 (we-
gen dz/dy = 1,5 - Z/L_ [5.3]) bzw. eine Anderung des
Steigungswinkels von 0,035°. In Anbetracht der schwa-
chen statischen Verbiegung des Cantilevers erscheint auch
eine signifikante Verschiebung der Kontaktfldche zwischen
Spitze und Probe und die damit méglicherweise einherge-
hende Anderung der GréBe der Kontaktflache unwahr-
scheinlich, obgleich die genaue Geometrie des Apex der
Spitze nicht bekannt ist. Da die in den Abb. 5.9 und Abb.
5.10 dargestellten Messungen jedoch mit verschiedenen
Cantilevern (wenn auch vom gleichen Typ) durchgefuhrt
wurden, scheinen die beobachteten Amplitudenan-
derungen jedoch nicht von einer bestimmten Form des
Apex der Spitze abzuhédngen. Ferner ist wegen der gerin-
gen Steigungsanderung des Cantilevers und der damit ein-
hergehenden Anderung des Winkels der Mittelachse der
Spitze zur Probenoberflache auch keine deutliche Ande-
rung des Anteils der im Spitze-Probe-Kontakt wirkenden
Lateralkrafte zu erwarten. Derartige Lateral- bzw. Scher-
krafte konnen nicht vollstandig vermieden werden, da der
Cantilever infolge seiner (messtechnisch erforderlichen)
Verkippung a, von etwa 14° gegen die Horizontale nicht
parallel zur Probenoberflache ist und somit eine mit sin(e)
anwachsende Kraftkomponente in Richtung der Horizon-
talen wirkt.

Neben diesen messtechnischen Einflussfaktoren auf den
Verlauf der P (P&)-Kurve sind auch kontaktmechanische
Effekte zu diskutieren.

Zunéchst ist die aus statischen Indentationsmessungen
bekannte Beobachtung einer Abnahme der Oberflachen-
harte und des Elastizitatsmoduls mit der Maximalkraft bzw.
mit dem abgefragten Volumen als Ursache in Betracht zu
ziehen [5.4]. Dieses Ergebnis kann damit erklart werden,
dass in einem groBeren Abfragevolumen eine hohere An-
zahi von Fehlstellen vorliegt, die zu einer Erniedrigung der
gemessenen Oberflichensteifigkeit fihren. Die Messun-
gen von Bhushan et al. [5.4] zur Oberiflachensteifigkeit von
Si(100) wurden jedoch bei deutlich héheren Auflagekraften
(0,5 - 2,0 mN) und Eindringtiefen (17-55 nm) gewonnen.
Dass ein dhnlicher Effekt bei den SFM-Experimenten mit
Eindringtiefen in der GréBenordnung weniger nm auftritt
(Abb. 3.11in Kap. 3.3.2), ist wenig wahrscheinlich.
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Die Tatsache, dass die Abnahme von P mit P auf so
unterschiedlichen Oberflaichen wie Kupfer(oxid), Platin,
Glimmer und Epoxid beobachtet wurde, deutet darauf hin,
dass der Effekt nicht einzig auf bestimmte mechanische
Eigenschaften wie GroBe der adhasiven Kréfte oder Vis-
koelastizitat zurlickgefihrt werden kann. Auch Reibungs-
effekte sollten fur die Beobachtungen nicht verantwortlich
sein, da diese sowoh! beim Scannen (Abb. 5.9) als auch
bei der Aufnahme von Kraft-Positions-Kurven (Abb. 5.70)
- also bei verschwindender Scangeschwindigkeit — ge-
macht wurden.

Die Kraft-Positions-Untersuchungen wurden ebenso wie
das in Abb. 5.9 dargestellte Experiment an Probe 2 bei
ahnlichen Anregungsfrequenzen (45,0 bzw. 43,0 kHz)
durchgeflhrt. Bei der in Abb. 5.9 gezeigten Messung an
Probe 1 (Epoxid-Glimmer), die zumindest auf Epoxid einen
fallenden P¥"(Ps)-\erlauf zeigt, betrug die Anregungs-
frequenz hingegen 130,0 kHz. Somit weisen die vorhan-
denen Messergebnisse auch nicht auf eine deutliche
Frequenzabhangigkeit hin. Das Phasensignal (in Abb. 5.70
nicht dargestellt) steigt im Kontaktbereich allerdings
geringfligig mit der statischen Auflagekraft £ an, was
darauf hindeutet, das die Amplitudenabnahme mit einer
Zeitverzogerung zwischen Anregung und Response ein-
hergeht.

Geht man davon aus, dass der beobachtete Effekt nicht
priméar auf die Materialeigenschaften der untersuchten
Oberflache zurlickgeftihrt werden kann, so muss dieser
entweder von der SFM-Spitze selbst oder dem bei Mes-
sung unter Umgebungsbedingungen immer vorhandenen
Wasserfilm auf Oberflache und Spitze hervorgerufen wer-
den.

Zur weiteren Klarung der Ursachen des P (Fo)-Verlaufes
sollten analoge Messungen mit verschiedenen SFM-Spit-
zen (Krummungsradius, Material), bei verschiedenen An-
regungsfrequenzen und bei verschiedenen Luftfeuchtig-
keiten durchgeflihrt werden. Die varliegenden Messungen
sind aber ausreichend fUr eine allgemeine Abschatzung
zum Einfluss von Schwankungen in der statischen Auf-
lagekraft auf das Amplitudensignal, wie sie bei Instabilita-
ten der Topographie-Regelung auftreten kénnen.

5.3.3 Abschatzung der Relevanz
von Schwankungen in der
statischen Auflagekraft fiir die
dynamische Kraftamplitude

Im Folgenden soll die Bedeutung der in Abb. 5.70 be-
schriebenen Amplitudenénderungen flir DM-Messungen
abgeschatzt werden. Fiir die in Abb. 5.10 a) und b) darge-
stellte Messung betragt die (Uber Annaherung und Rick-
zug gemittelte) Abnahme der Amplitude P 6,4-10 nN
bei einer Erhéhung von £t um 1 nN. Berlcksichtigt man
den fUr diese Messung gultigen Umrechnungsfaktor von
17,1 nN/nA und bezieht man die Amplitudenanderung auf
die bei A= 0 nN bestimmte Amplitude von 1,09 nN, so
erhalt man fir die relative Amplitudendnderung
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pro nA Abweichung der Topographieregelung vom Soll-
wert der statischen Verbiegung des Cantilevers (die Uber
das Lichtzeigerprinzip und die segmentierte Photodiode
in NA gemessen wird) einen Wert von -10% nA™". Nach
Abb. 5.10 d) ist dieser fur Kupferoxid bestimmte Wert auch
flir Polymere (Epoxid), ionische Oberflachen (Glimmer) und
Metalle (Pt} von der gleichen GroBenordnung. Der flr ei-
nen Cantilever vom Typ FMR gewonnene Wert von y, der
auf die Stroménderungen der segmentierten Photodiode
(gemessen in nA) bezogen ist, kann flr alle Messungen
mit einem Cantilever vom gleichen Typ oder ahnlicher
Federsteifigkeit ndherungsweise als gliltig betrachtet wer-
den. Die Abweichung der statischen Auflagekraft vom Soll-
wert wurde in Einheiten der Photostromanderungen aus-
gedriickt, um den Wert von x auch auf nicht kalibrierte
Cantilever vom Typ FMR anwenden zu kénnen.

Diein Abb. 5.9 zusammengefassten Messungen an Epoxid
und Glimmer, die bei rasterndem Cantilever durchge-
flihrt wurden, ergaben flr Epoxid Werte von y zwischen
-2 -102und -3 - 102 nA™ und fur Glimmer y=+102nA™.
In Abweichung von den sonstigen Beobachtungen ist der
bei dieser Messung auf Glimmer bestimmte Wert von
positiv, aber von der gleichen GroBenordnung.

Die im Bereich von Kanten auftretenden Schwankungen
der Topographieregelung liegen Ublicherweise zwischen
0,05 und maximal 0,3 nA, so dass die entsprechenden
relativen Variationen in der Amplitude P%"im allgemeinen
kleiner als 9 - 10°® sind. Andererseits sind die in Kap. 6.2
an der Grenzflache Kupfer(oxid)-Epoxid detektierten rela-
tiven Amplitudenunterschiede s, /s, von der GroBenord-
nung 1072 und also nur wenig groBer als die aus den Unre-
gelmaBigkeiten in der statischen Auflagekraft zu erwar-
tenden Abweichungen in der Amplitude P,

Um derartige Verfalschungen der Kraftamplitude und mog-
liche Fehlinterpretationen des Amplitudenkontrastes in der
Umgebung von topographischen Kanten zu vermeiden,
sollte die Riickkopplung fir die statische Auflagekraft mit
optimierten Regelparametern betrieben werden. Da Regel-
abweichungen im Bereich starker Steigungsénderungen
der Topographie aber nicht vollsténdig vermieden werden
kénnen, mussdie Datenanalyse auf solche Bereiche be-
schrankt werden, innerhalb derer diese Steigungsande-
rungen einen bestimmten Grenzwert nicht Uberschreiten.
Im folgenden Abschnitt sollen derartige Grenzwerte an-
hand einiger Abschétzungen bestimmt werden. Die resul-
tierenden Kriterien zur Beschrénkung der Auswertung auf
ein Analysegebist mit begrenzien Steigungsdnderungen
der Topographie kommen in Kap. 6 zur Anwendung.
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5.3.4 Definition von Topographie-
kriterien und Demonstration
der Auswertung anhand einer
Replica-Oberflache aus
Kupfer(oxid) und amingehar-
tetem Epoxid

Der Einfluss der lokalen Steigung der Topographie auf das
Steifigkeitssignal sei nochmals am folgenden, in Abb. 5.71
dargestellten Beispiel einer Kante zwischen Kupfer (links)
und Epoxid (rechts) erlautert.

In Richtung des Scans (in den Bildern von Abb. 5.71 von
links nach rechts) fallt das Hohenniveau an der Kupfer-
kante um etwa 150 nm ab. Die aus dem Topographie-
signal berechnete Kurve des arctan der lokalen Hohen-
steigungen (a*, = arctan (8z/éx)) in Scan-Richtung ist in
den Diagrammen der Abb. 5.11 eingezeichnet (graue Li-
nie). An der Kante fallt o*, bis zu etwa —40° ab, steigt im
Endbereich der Kante steil an und falit im Bereich des
Epoxids von etwa +4° auf 0° ab (konvexe Krimmung).
Wie man an der Querschnittslinie zu Abb. 5.71 b) erkennt,
folgt die Abweichung der statischen Auflagekraft P2 vom
vorgegebenen Sollwert der Topographie-Regelung sehr ge-
nau dem Verlauf von a*,. Das P*“'-Bild spiegelt also die
Topographie-Anderungen &z/éx wider und reflektiert so-
mit, als zum Topographie-Bild komplementéres Bild und
wie bereits im vorhergehenden Beispiel angedeutet, Kan-
ten besonders deutlich. In Richtung der abfallenden Kan-
te fallt die statische Auflagekraft P steil ab, da die verti-
kale Cantilever-Position vom Topographie-Regelkreis bei
der gegebenen Scangeschwindigkeit v, nicht ausrei-
chend schnell nachgefahren wird. Umgekehrt wachst A7
bei Wiederzunahme der Steigung, da nun die Verfahrge-
schwindigkeit 6z/6t = (8z/8x) v, des Cantilevers in z-Rich-
tung zu hoch ist. Infolge des geometrisch schlecht defi-
nierten Spitze-Probe-Kontaktes, der starken Schwan-
kungen in der statischen Auflagekraft und der damit
verbundenen Anderungen in den auf die Spitze wirkenden
Scherkréfte treten deutliche Variationen der Kontaktflache
zwischen Spitze und Probe auf, die sich auf die dynami-
sche Verbiegungsamplitude des Cantilevers auswirken.
Das Amplitudenbild der Abb. 5.11 c¢) ist im Bereich der
Kante im Mittel dunkler als auf der (nahezu) ebenen
Kupfer(oxid)-Flache, aber noch deutlich heller als im Be-
reich des Epoxids. Das Material an der Kante kann also
dem Kupfer-Film zugeordnet werden; der zugehdrige
Amplitudenkontrast zeigt aber zahlreiche Schwankungen,
die mit den entsprechenden Schwankungen des Bildes der
statischen Auflagekraft zumindest teilweise korrespondieren.
Der im Diagramm der Abb. 5.71 ¢) mit einem Pfeil gekenn-
zeichnete Peak im Verlauf von PP liegt etwa an der Stelle
der stérksten Winkeldnderungen der* /6x und damit noch
kurz vor dem Minimum der Topographie, das mit der Grenz-
linie zwischen Kupfer und Epoxid zusammentfallen solite.

Im Bereich des Epoxids liegen die Neigungswinkel o, der
Topographie im Mittel zwischen 0 und 4° und sind somit
im Vergleich zur Kante klein. Wie man an den kontrastver-
starkten Bildern von Abb. 5.11 d), &) und f) erkennt, fallen



Neigungswinkel und statische Auflagekraft in Richtung des
Epoxids schwach ab, die dynamische Kraftkomponente
steigt hingegen im Mittel leicht an. Die in Abb. 5.17 g)
weil3 eingezeichneten Linien in Richtung der Normalen zur
lokalen Tangente begrenzen einen Bereich, innerhalb des-
sen der Neigungswinkel o, im Mittel betragsméBig kleiner
als 3° ist und sich (bei nahezu linearem Verlauf) um weni-
gerals 0,6° pro 100 nm andert. Dies gilt, von der geometri-
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In Anbetracht der lateralen Ausdehnung des Anstieges der
Amplitude P#", des geringen Neigungswinkels der Ober-
flache und der kleinen Anderungen dieses Winkels kon-
nen topographisch bedingte Ursachen flir den Anstieg der
dynamischen Kraftamplitude in Richtung der Normalen
weitgehend ausgeschlossen und die beobachteten Ande-
rungen in P*" auf die lokale Oberflachensteifigkeit zurlick-
gefuhrt werden.

schen Epoxid-Begrenzungslinie aus gemessen, ab einem
Abstand von etwa 10 nm. Die dynamische Kraftamplitude
hingegen weist im markierten Bereich einen Gradienten
Uber etwa 300 nm auf, der in guter N&herung einem GauB-
artigen Verlauf folgt (s. u.).

AuBerhalb dieses weill markierten Bereiches sind die Nei-
gungswinkel und ihre Anderungen groBer. Hier liegt der
von der Epoxid-Begrenzungslinie aus in Richtung der Nor-
malen Uber etwa 350 nm gemessene Betrag der Winkel-
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Abb. 5.11

Bilder der Topographie (a), der statischen Auflagekraft P (b) und der dynamischen Auflagekraft P*" (c) einer SFM-Messung im
Grenzbereich von Kupfer (links) und Epoxid (rechts; E828/F205). in der zugehdrigen unteren Reihe sind die jeweiligen Querschnitts-
profile entlang der weill markierten Linie dargestellt. Als Referenz wurde in jedem Flot die Kurve der Topographiesteigung, ausge-
driickt im Winkel o, zur Horizontalen, eingezeichnet (graue Linie). In den Bildern d), e) und f) ) sind a*,, P*etund P myjt stark ver-
stdarktem Kontrast dargestellt. Die Steifigkeitsanalyse wurde in Richtung der Normalen N zur lokalen Tangente T an die Be-
grenzungslinie (wei3 gekennzeichnet) zwischen Kupfer und Epoxid durchgefiihrt. Die in ) weif eingezeichneten Normalen umranden
das Gebiet, innerhalb dessen die Steifigkeitsanalyse durchgefiihrt wurde. In diesem Gebiet ist | o, |<3° Als Beispiel sindin g)
das Stelfigkeitsprofil und das zugehdrige Topographieprofil entlang der in d) wei markierten Normalen dargestellt. h} Aus der
Fitprozedur resultierende Parameter s, /s, (unter Bercksichtigung des Amplitudenoffsets) und [, Die gestrichelten Linien geben
den jeweiligen Mittelwert von s, /s, bzw. von | an (s. Pfeilrichtung). i) Verlauf der Fitkurven, wobei fir alle Kurven N, zu Null gesetzt
wurde. Scanweite 1,38 1im bei 1,5 um/s Scangeschwindigkeit, maximale Hohendifferenz 179 nm; Cantilever FMR; DM: Frequenz
42,15 kHz, CDD-Modus.
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anderungen zwischen 0,8°/100 nmund 1,2°/100 nm. Der
im Abstand von etwa 25 nm von der Epoxid-Begren-
zungslinie gemessene mittlere Neigungswinkel betragt
(3,9 = 0,4)°.

Bei Vorgabe eines Hochstwertes | & | des Neigungs-
winkels | a* | lasst sich dessen mammale Anderung ab-

schéatzen. Dle Steigungsanderung | Ao | die der Topo-
graphie-Regelkreis des SFM pro Zeltelnhewt At ausgleichen
muss, soll Uber die Mittelungslange 4Ax = g - L einen Anteil

o - | a, a | nicht tberschreiten. Dann gilt:
G pla:.mul L l_ P s 1
Ar - Ax At B Ax Saeh = qL USM_; ]azmaxl fScan

(5.2)

Hierbeisind v, die Scangeschwindigkeit, L die Scanweite
undf,_ die Scanfrequenz. Die Mittelungslange Ax=q - L
legt den Langenbereich fest, Uber den die lokale Steigung
des Hdhenprofils bestimmt wird, um rauhigkeitsbedingte
Fluktuationen auszumitteln.

Neben | o, | ist das Verhaltnis p/q fur die zugelassene
Wenkelanderung pro Zeiteinheit bestimmend. Die Wah! der
Mittelungslénge Ax ist gebunden an die (a priori unbekannte)
charakteristische Lénge /. des zu bestimmenden Stei-
figkeitsprofiles. Bei einem flachen Verlauf dieses Profils ist
im Prinzip ein entsprechend hdherer Wert von Ax bzw.
von g zuldssig. Das Verhaltnis Ax//_ sollte etwa den Wert
1/5 nicht Uberschreiten. Andererseits sollte /_ nicht deut-
lich 1/10 der Scanweite L unterschreiten, um fUr die Fit-
prozedur eine ausreichende Anzahl von Datenpunkien zu
gewdhrleisten. Da sich der Neigungswinkel a*, zwischen
zwei Mittelungslangen maximal um 2 - | a* | andern
und somit p hichstens den Wert 2 annehmen kann, er-
gibt sich mit g = 1/50 eine max1male Winkelanderung pro
Zeiteinheit von 100 - can BEI | o, | =3°und
foean=1Hz erhalt man fur rAa T/At eine Obergrenze von
300°/s. Verlauft das Hohenprofll monoton fallend oder stei-
gend, so halbiert sich dieser Wert (p = 1).

Fir die maximale Winkelanderung zwischen zwei Mitte-
lungslangen Ax = L/50 findet man bei gemessenen
Topographiebildern mit | a*, max\<3" Werte von etwa
+ 3.5°/Ax bzw. von 350°/s (beif,_ = 1Hz). Dies gilt auch
fUr Schnittproben, bei denen Wegen der im Vergleich zu
Replicaproben oder diinnen Filmen ausgepréagten Topo-
graphie die Regelung der statischen Auflagekraft nur mit
begrenzter Empfindlichkeit betrieben werden kann, um
oszillatorische Effekte zu vermeiden. Ein Ausgleich der
Steigungsanderungen von weniger als 3°/Ax ist also bei
den Ublichen Messbedingungen gewéahrleistet.

Bei hoherer lateraler Auflésung und hinreichend glatter
Topographie, wenn also der Neigungswinkel a*, Uber sehr
viele Mittelungslangen Ax monoton steigt oder fallt, wird
sich a*, zwischen zwei Mittelungslangen um weniger als
|a*, " |/2 andern, so dass fiir p der Wert 0.5 eingesetzt
werden kann. Zusammen mit Aa*, /At = 300°/s erhalt
man bei f,_, = 1 Hznach Gl. (5.2) fiir | o _ L einen Wert
von 12°. Dese Abschatzung ist konservatlv da die bei
flacher Topographie mogliche Erhéhung der Regelpara-
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meter eine schnellere Antwort der Riickkopplungsschleife
auf Anderungen im Neigungswinkel und also der statischen
Auflagekraft erlaubt.

Fiir die Datenanalyse ist es somit ausreichend, die Gebie-
te des Topographiebildes zu bestimmen, innerhalb derer
die Uiber Langen der ungefahren GréBe L/50 gemittelten
lokalen Neigungswinkel eine bestimmte Obergrenze
i BB s | nicht tiberschreiten.

Bei Messungen an (rauhen) Schnittproben mit Scanweiten
L, die deutlich gréBer als etwa 1 pm sind, so dass Vor-
zeichenwechsel in der Steigung zwischen zwei Mitte-
lungslangen nicht ausgeschlossen werden konnen, wird
der Parameter p Werte oberhalb von 1 annehmen. In die-
sem Fall sontef i kleiner als etwa 3° sein. Gebiete,
fur die dieses Kntertum (im folgenden kurz , Topographie-
kriterium fir groBe Scanweiten” genannt) erfllt ist und die
Datenanalyse durchgefihrt werden kann (,Analysegebiet”),
sind in den Beispielen des folgenden Kap. 6 mit einer wei-
Ren Begrenzungslinie gekennzeichnet.

Bei Scanweiten, die in der GréBenordnung der charakte-
ristischen Langen des Hohenprofils liegen und somit im
allgemeinen kleiner als 1 um sind, wird p niedriger als 0,5
sein. Dementsprechend sind bei derartigen Scanweiten
maximale Neigungswinkel | | zuldssig, die um etwa
den Faktor 4 hoher liegen als im Grenzfall grof3er Scan-
weiten. In Analogie zur obigen Bezeichnung kann dieses
Kriterium , Topographiekriterium fur kleine Scanweiten”
genannt werden.

In Abb. 5.11 g) sind die Topographie und das S;gnaﬂ der
dynamischen Kraftamplitude entlang der in Abb. 5.77 d)
weiB markierten Linie dargestellt. Der Anstieg der dynami-
schen Kraftamplltude P4 (N) in Richtung der Normalen N
zur Tangente 7 an die mittlere lokale Epoxid-Begrenzungs-
linie wurde mit einem GauB-artigen Steifigkeitsprofil s(V)

[6.5] angefittet:
A7)

Hierbeisind s,  der Steifigkeitswert in gro3em Abstand von
der Begrenzungslinie bei N, s, der Gewichtungsfaktor fir
den ortsabhéngigen Steifigkeitsanteil, v der in diesem Fall
negative Vorzeichenfaktor (v = -1) und /_ die charakteristi-
sche Lange des Steifigkeitsgradienten, liber den der orts-
abhangige Term in Gl. (5.3)von vs_ aufvs, / Ve abféllt.

s(N)=s,,+vs, e (6.3)

Unter der Annahme, dass die lokale Steifigkeit s() linear
mit der Konzentration einer diffundierenden Komponente
zunimmt, ist der ortsabhangige Term in (5.3) proportional
zu einem fUr Diffusionsprozesse typischen Konzentrations-
profil, das auftritt, wenn die Oberflache des Korpers mit
einer vorgegebenen Menge von Fremdteilchen belegt ist,
die mit zunehmender Zeit t in das Innere des Korpers ein-
diffundieren. In diesem Fall ist die charakteristische Lange
I_durch den bei gegebener Temperatur T Uber den ge-
samten Diffusionsprozess als konstant angenommenen
Diffusionskoeffizienten D, und die Zeit t bestimmt, die seit
dem Start des Diffusionsprozesses vergangen ist:

L=J2D;1 -

(5.4)



Der Wert von N, ist durch die Position der Kupfer-
Begrenzungslinie gegeben. Der Sattigungswert s, wurde
durch Mittelung Uber die Endwerte aller ausgewerteten
Steifigkeitsprofile bestimmt. Dieser Mittelwert wurde bei
allen Fits vorgegeben, so dass die Fitkurven Uber die bei-
den verbleibenden freien Parameter s und / an die
Steifigkeitsprofile angepasst wurden. Die resultierenden
Werte von s, und /_sind in Abb. 5.71 h) als Funktion der
Koordinate T aufgetragen. Der Ublicherweise in den
Amplitudenbildern und den zugehdrigen Linienprofilen un-
terdriickte Offset wurde bei der Berechnung von sw/sbp
(Abb. 5.11 h) berlicksichtigt. Der Verlauf der Fitkurven ist
in Abb, 5.11 i) zu sehen, wobei der Wert von N, fr alle
Kurven zu Null gesetzt wurde.

Flr das Verhaltnis s, /s, , das die relative, an der geome-
trischen Epaxid-Kante gemessene Steifigkeitserniedrigung
angibt, erhalt man den Wert (9,7 + 2,4) - 10, Bei einem
angenommenen Wert des Elastizitatsmodules s, der
Epoxid-Matrix von 3 GPa und bei einem linearen Verlauf
der P¥(E_)-Kennlinie ergibt sich die lokale Reduktion der
Steifigkeit bei der Epoxidkante zu etwa 29 MPa.

Die charakteristische Lange /_féllt in Richtung der Tan-
genten von etwa 170 nm auf ungefahr 30 nm ab. Der
Mittelwert von /_betragt 93 nm.

Der Steifigkeitsverlauf, der sich nach Gl. (5.3) mit einem
GauBschen Profil beschreiben lasst, weist auf diffusive Ef-
fekte hin, die vor der Gelierung der Mischung stattfinden
konnen. Diese, vermutlich durch die nahegelegene Kup-
fer(oxid)flache hervorgerufenen Diffusionsprozesse bewir-
ken einen Gradienten in der lokalen Vernetzungsdichte und
somit der lokalen Steifigkeit. Die Zone, deren Ursache folg-
lich auf einen Grenzflacheneffekt zuriickzufihren ist und
der aufgrund ihrer Breite von etwa 3 /_= 279 nm ein Volu-
men zuzuordnen ist, kann als Interphase bezeichnet wer-
den. Bei einer Dauer von etwa 10 Minuten zwischen Auf-
bringen des Harz-Harter-Gemisches und der Gelierung,
bei der die Diffusionsprozesse zum Stillstand kommen,
erhalt man nach Gl. (5.4) flr den Uber diese Zeit gemittelten
Diffusionskoeffizienten D_ (T = 323 K) einen Wert von
7,2-10"cm?/s.

Die hier anhand des Beispieles einer Kupfer-Epoxid-Replica-
Probe eingeflhrten Topographiekriterien zur Auswahl ei-
nes Analysegebietes kommen im Kap. 6 zur Anwendung,
in dem die Charakterisierung von (ber verschiedenen
Langenskalen ausgedehnten Steifigkeitsgradienten darge-
stellt ist. Im folgenden Abschnitt 5.3.5 soll anhand einer
Messung, die an einer Kupfer-Epoxid-Schnittprobe durch-
geflhrt wurde, demonstriert werden, mit welchen Unsi-
cherheiten die Interpretation eines Amplitudengradienten
behaftet sein kann, wenn die statische Auflagekraft und
die geometrische Grenzlinie mit unzureichender Genauig-
keit festgelegt sind.
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5.3.5 Beispiel eines Amplitudengra-
dienten an der Kupfer-Epoxid-
Grenzlinie einer Schnittprobe,
der nicht eindeutig auf einen
Steifigkeitsgradienten zuriick-
gefiihrt werden kann

Zur Veranschaulichung der Auswirkung von Instabilitéten
des Topographie-Regelkreises auf den Amplitudenkontrast
soll hier der Fall einer Kupfer-Epoxid-Schnittprobe disku-
tiert werden, bei der das nach dem Topographiekriterium
flir groBe Scanweiten bestimmte Analysegebiet zum Teil
unmittelbar an den Rand des Kupfer-Bereiches angrenzt
(Abb. 5.12).

Innerhalb eines Gurtels von etwa 0,6 pm Breite entlang
der Kupfer-Begrenzungslinie weist das Steifigkeitsbild Abb.
5.12 c) einen negativen Gradienten auf, also ein Abfallen
der lokalen Steifigkeit in Richtung des Normalenvektors.
Da die Topographie im Randbereich des Kupfers, der noch
auBerhalb des Analysegebietes liegt, jedoch stark abféllt
(Neigungswinkel a* ~ 14°), tritt noch im angrenzenden
Analysegebiet (Scanrichtung im Bild von links nach rechts)
eine Unterschreitung der vorgegebenen statischen Auf-
lagekraft auf, die sich etwa Uber die gleiche Distanz er-
streckt, Uber die auch der Abfall in der Amplitude %" zu
beobachtenist (Abb. 5.12 e).

Allerdings sind im Analysegebiet auch bei gréBeren Ab-
sténden von der Kupfer-Begrenzungslinie Schwankungen
der lokalen Steifigkeit beobachtbar, deren GréBe vergleich-
bar ist mit der Starke des Steifigkeitsabfalles im Grenzbe-
reich von Kupfer(oxid) und Epoxid. Wie im vorhergehen-
den Beispiel kann der Amplitudengradient innerhalb des in
Abb. 5.12 d) gekennzeichneten Bereiches formal mit einer
Funktion der Form (5.3) gefittet werden, wobei der Vor-
zeichenfaktor v jedoch in diesem Fall positiv ist (v = +1).
Der Wert von s, wurde durch Mittelung des Amplituden-
signales ab einem Abstand von 2 pm von der Kupfer-
Begrenzungslinie bestimmt, so dass die beiden verbleiben-
den Parameter s, und /_ zum Anpassen der Steifigkeits-
funktion (5.3) zur Verfligung standen. Die im Bereich der
Epoxidmatrix vornandenen Steifigkeitsschwankungen wur-
den also nicht naher berdcksichtigt. Wie in Abb. 5.12 f) dar-
gestellt, erhalt man fur /_im Mittel einen Wert von 0,20 um
und fur den relativen Amplitudenhub im Kupfer-Epoxid-
Grenzpereich s, /s, | einen Mittelwert von 0,095.

In Ubereinstimmung mit den in Kap. 5.3.2 dargesteliten
Ergebnissen geht die reduzierte statische Auflagekraft
Pstat mit einer erhdhten Amplitude P77 einher. Die Auf-
tragung PP (F=*) liefert jedoch nach Gl. (5.1) flr ¥ einen
Wert von etwa 1,3 nA™" und ist damit um etwa zwei Ord-
nungen groBer als der in Kap. 5.3.2 dargestelite Effekt.
Der Amplitudengradient kann demzufolge nicht vollstén-
dig auf die Unterschreitung der statischen Auflagekraft zu-
ruckgefuhrt werden.

Die GroBe der charakteristischen Lénge /, und insbeson-
dere des relativen Amplitudenhubes s, /s, werden ande-
rerseits von der Lage der Kupfer-Epoxid-Grenzlinie mitbe-
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Abb. 5.12

a) Topographie, b) statische Auflagekraft, ¢) dynamische Kraftamplitude und d) kontrastverstérkte Darstellung des Analyse-
bereiches von ¢), gemessen im Grenzbereich von Kupfer (links) und Epoxid (rechts; L180/H181). Scanweite 16,3 um bei 18,1 1im/s,
maximaler Héhenunterschied 638 nm;, Cantilever vom Typ FMR; DM: Frequenz 130 kHz, Amplitudenoffset 50,3 %, CDD-Modus. Im
mit einer Umrandung gekennzeichneten Analysebereich ist der Neigungswinkel o, des gemittelten lokalen Hohenprofiles geringer
als 3°. Die Steifigkeitsanalyse wurde in Richtung der Normalen N zur lokalen Tangen!e T an die Begrenzungslinie (schwarz gekenn-
zeichnet) zwischen Kupfer und Epoxid durchgefihrt. In c) ist zum Vergleich mit der kontrastverstérkten Darstellung von d) der lineare
Farbbalken eingezeichnet. Die in d) eingezeichneten Linien markieren den Ausschnitt des Analysebereiches, innerhalb dessen jede
zweite Linie in N-Richtung angefittet wurde. Als Beispiel sind in e) das Topographieprofil, das Profil der statischen Auflagekraft und
das Steifigkeitsprofil entlang der in b) wei3 markierten Normalen dargestellt. Die aus dieser Prozedur resultierenden Werte der
Parameter s /s, (unter Berdcksichtigung des Amplitudenoffsets) und |_sind in 1) als Funktion der Koordinate T aufgetragen. Der
Verlauf der Fitkurven ist in g) dargestellt, wobei fir alle Kurven N, zu Null gesetzt wurde.

stimmt, die aus dem Bild der statischen Auflagekraft be-  Die Verletzung des Topographiekriteriums auf3erhalb des
stimmt wurde. Dieser Einfluss ist in diesem Beispiel von  Analysegebietes kann sich noch auf die Messung im
besonderer Bedeutung, da sich der Amplitudengradientin  Analysegebiet selbst auswirken. Gradienten der Amplitu-
Normalenrichtung nur Uber etwa 11 Datenpunkte erstreckt,  de P?%7, die nur (ber einen schmalen Bereich am Rand
Eine Unsicherheit von wenigen Datenpunkteninder Lage  des Analysegebietes auftreten, mUssen also im allgemei-
der Kupfer-Epoxid-Grenzlinie wirkt sich folglich schon stark  nen kritisch betrachtet werden, da sich starke Steigungs-
auf die GroBe des relativen Amplitudenhubes s, /pr aus. anderungen Uber die endliche Antwortzeit des Topogra-
Ein deutlich zu hoher Wert von s /s, ergibt sich beson-  phie-Regelkreises noch im Randbereich des Analyse-
ders dann, wenn die vermeintliche Grenzlinie innerhalb des  gebietes auf den Steifigkeitskontrast auswirken konnen.
Kupferbereiches verlauft und die ersten Datenpunkte des  In einem derartigen Fall ist eine Messung mit angepasster
Amplitudengradienten noch die Steifigkeit von Kupfer(oxid) ~ Scanweite erforderiich, um den (vermeintlichen) Steifigkeits-
widerspiegeln. gradlienten mit geringerer Scangeschwindigkeit und erhdh-
i _ , ter lateraler Aufldsung abzutasten. Ferner empfiehit sich
Diese Fehlerquelle kann vermieden werden, indem man  gin zusatzkontrast, der die zweifelsfreie Identifikation der
die Scanweite deutlich reduziert, so dass flr die Analyse  Grenzinie der verstarkenden Phase erlaubt. Dies ist ins-
eine ausreichende Anzahl von Datenpunkten zur Verfl-  pesondere dann erforderlich, wenn sich der Steifigkeits-
gung steht, und indem unter Umsténden ein signifikanter  gragient bzw. die Interphase (in Normalenrichtung betrach-
Zusatzkontrast gemessen wird, der eine sichere Fest-  tet) (iber einen kleinen Langenbereich erstreckt. Im Fall
legung der geometrischen Kupfer-Epoxid-Grenziinie erlaubt.  giner elektrisch leitfahigen Verstérkungsphase kann der
Ein derartiger Zusatzkontrast kann im Fall stark unter-  gjaktrische Strom Gber den Spitze-Probe-Kontakt als
schiedlicher elektrischer Leitfahigkeit von Verstarkungs-  Referenzsignal eingesetzt werden.
komponente und Matrix im elektrischen Strom Uber den
Kontakt zwischen der Probe und einer elektrisch leitfahi-
gen Spitze bestehen. Entsprechende Experimente sind in
den Kapiteln 6.2 und 6.3 beschrieben.
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Abbildung von Steifigkeitsprofilen

Das Diffusionsprofil von OsO, in
Polyamid 6 (PA6) als Beispiel
fiir einen sub-makroskopischen
Steifigkeitsgradienten

Das Konzentrationsprofil einer in das Polymer eindiffundier-
ten Substanz kann Uber den Steifigkeitskontrast abgebil-
det werden, sofern die lokale Steifigkeit der Probe mit der
lokalen Konzentration der Substanz (eineindeutig) korre-
liert. Im Falle einer makromolekularen Probe ist eine lokale
Steifigkeitserhéhung z. B. Uber die Dichtezunahme beim
Einbau von schweren Atomen oder (ber die Vernetzung
von Makromolekdlen méglich. In der Elektronenmikroskopie
werden zur selektiven Fixierung und Kontrastierung von
polymeren Proben schwermetallhaltige Substanzen ein-
gesetzt, die benachbarte Hauptketten chemisch vernetzen
konnen. Dabei erfolgt die Einlagerung der schweren Ato-
me im allgemeinen bevorzugt in Bereichen reduzierter
Packungsdichte, so dass etwa der Kontrast zwischen
amorphen und kristallinen Bereichen verbessert werden
kann, da die Elektronendichte in den weniger dicht ge-
packten amorphen Zonen durch die Schwermetall-Ato-
me Uber digjenige der kristallinen Zonen erhoht wird. Zur
Kontrastierung von gummihaltigen Polymerblends wird
Osmium-Tetroxid (OsO, ) verwendet [6.1]. OsO, reichert
sich in den Gummi-Inklusionen an, so dass der elektronen-
mikroskopische Kontrast zwischen Gummi-Partikeln und
Matrix umgekehrt und verstarkt wird. Ferner fuhrt die
Vernetzungsreaktion mit zwei Doppelbindungen ver-
schiedener PolymermolekUle zu einer Versteifung der Gum-
mi-Inklusionen. Verschmierungen beim Schneiden der Pro-
be werden so weitestgehend vermieden. OsO, wurde
etwa zur Kontrastierung von Acrylnitril-Butadien-Styrol
(ABS) und High-Impact Polystyrol (HIPS) eingesetzt [6.2].

Eine Serie von sechs Amplitudenbildern ist in Abb. 6.1 &)
dargestellt. Ausgehend von einem Scanbereich in der
Nahe des Probenrandes (links im Bild) wurde die Probe
nach jeder Messung so verschoben, dass der folgende
Scanbereich zum Probeninnern hin versetzt war. Zu
Vergleichszwecken wurde die Translationsweite zu jeweils
etwa 20 um in Richtung der Normalen zum Probenrand
gewahlt, so dass eine starke Uberlappung aufeinanderfol-
gender Messungen gewahrleistet war. Die Bilder wurden
der Lange der jeweiligen Translationsvektoren entsprechend
Uberlagert. Bei der gegebenen Auflésung von 300 Bild-
punkten pro 100 um ist das Amplitudensignal eine Uber
amorphe und kristalline Bereiche gemittelte GroBe, da die
selektive Anreicherung des OsO, in den amorphen Berei-
chen nicht aufgelost werden kann. Ziel des dargesteliten
Experimentes war nicht die Untersuchung der Abhangig-
keit des Steifigkeitskontrastes von der Morphologie, son-
dern die Charakterisierung des globalen Diffusionsprofiles
auf der sub-makroskopischen Skala.

Die dynamische Kraftamplitude P%" des Cantilevers nimmt
zum Innern der Probe hin monoton ab (Abb. 6.7). Wie
man anhand der in Abb. 6.7 a) eingezeichneten Gradien-

ten &z/oN und 8z/8T der Topographie erkennt, ist der Gra-
dient in Richtung der Normalen sehr viel kleiner als derje-
nige in die dazu senkrechte Richtung (um den Faktor
1/10.4). Die zugehorigen Neigungswinkel ¢/_und &', der
Oberflache betragen 0,11° bzw. 1,16°. Der Steifigkeits-
gradient kann somit nicht auf die Neigung der Proben-
oberflache in Richtung der N-Achse zurlickgefuhrt wer-
den, da bei einem von der Topographie induzierten Am-
plitudenkontrast auch ein entsprechend starkes Gefélle
der Kraftamplitude in Richtung der T-Achse vorhanden sein
musste. Der Uber die gesamte Scanbreite (Bildhdhe)
gemittelte Verlauf der Amplitude P#" in Abhangigkeit des
Abstandes N - N, vom Probenrand (Abb. 6.1 b)) reflektiert
qlso das Konzentrationsprofil des eindiffundierten OsO,.
Uber die mit der Anlagerung von Os-Atomen verbundene
lokale Dichtezunahme und die Vernetzungsreaktionen erfolgt
eine Zunahme der lokalen Probensteifigkeit, die mit der loka-
len Konzentration von Osmium-Atomen steigen solite.

Bei einem linearen Zusammenhang zwischen lokaler Os-
Konzentration und lokaler Steifigkeit wird das Diffusions-
profil unverzerrt auf das Steifigkeitsprofil abgebildet. Weiter
soll davon ausgegangen werden, dass die Empfindlichkeits-
kurve P"(E_) der DM-Messung innerhalb der auftreten-
den Variationen von E£_ (makroskopischer Wert des £-Mo-
duls von PAB: =1,5 - 3 GPa, abhangig vom Wassergehalt
[6.3]) in guter Naherung linear ist. Mit £_= k, ¢ und P%"~
k,E_kann geschrieben werden:

Abb. 6.1

DM-Messung im CDD-Mode an PAE mit eindiffundiertern OsO,
(Replica-Probe). a) Uberlagerung von sechs Amplitudenbil-
dern, die entlang der N-Achse gegeneinander jeweils um etwa
20 um verschoben sind. Die N-Achse ist vom Probenrand weg
gerichtet. Zusétzlich sind die Steigungen dz/éN und 8z/ T der
Topographie eingezeichnet. Die zugehdrigen Neigungswinkel o,
und o, betragen 0,11° bzw. 1,16° b) Uber die gesamte
Scanbreite (Bildhéhe) gemitteltes Amplitudenprofil PY(N), gefittet
mit der Funktion s(N) nach Gl. (5.3) mit v = +1. Scanweite
100 um, Scangeschwindigkeit 111,71 um/s; Cantilever vom Typ
FMR; DM: Modulationsfrequenz 130 kHz, CDD-Modus.
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P (N)= P*(E (c(N) =kkc(N)=s(N), (6.1)

wenn ¢(N) das Konzentrationsprofil bezeichnet.

Der Steifigkeitsverlauf s(N) = P¥(N) der Abb. 6.7 b) wurde
mit einem Diffusionsprofil s(\) der Form (5.3) mit positivem
Vorzeichenfaktor (v = +1) angefittet. Die charakteristische
Lange /_ergibt sich zu (203 = 29) um. Die gesamte Breite
des Steifigkeitsprofiles s(N) betragt damit etwa 3/ =
609 pm und ist gréBenordnungsménig vergleichbar mit
Ergebnissen von Elementanalysen im Rasterelektronen-
mikroskop (EDAX) [6.4]. Aus GI. (5.4) folgt bei { = 24 h eine
Diffusionskonstante D, von ca. 2,4 - 10° cm?/s. Die beim
Diffu-sionsexperiment herrschende Umgebungstemperatur
betrug etwa 25 °C. Das Maximum der Kurve, das mit dem
Probenrand zusammentfallen sollte, liegt bei NV, = -274 um.
FUr den asymptotischen Wert S in groBer Entfernung vom
Probenrand liefert die Fitprozedur 3,2 % des Wertes von
s(N) beiN =N,

Die Wahl des Konzentrationsprofiles ¢(V) und damit des
Steifigkeitsprofiles s(N) ist im vorliegenden Fall nicht ein-
deutig, da die bei einer Vernetzungsreaktion umgesetzten
0s0,-Molekiile immobilisiert sind. Ferner ist die Wahr-
scheinlichkeit flr die Reaktion eines eindiffundierten OsO,-
Molekiils mit zwei PAG-Makromolekllen nicht bekannt. Die
lokale Steifigkeitszunahme ist zum Teil auch auf die Dichte-
zunahme infolge des Einbaus der schweren Os-Atome zu-
riickzufiihren, so dass aus dieser Beobachtung alleine nicht
auf eine hohe Vernetzungsdichte im PAG geschlossen wer-
den kann. Andererseits ist mit zunehmender Vernetzung
eine Abnahme des Diffusionskoeffizienten flr nachstro-
mende OsO,-Moleklle zu erwarten. Das komplexe Pro-
blem einer Diffusion, bei der mit einer bestimmten Wahr-
scheinlichkeit irreversible chemische Reaktionen ablaufen,
die zu einer Immobilisierung der diffundierenden MolekUle
und einer Zeitabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten flih-
ren, wird von dem einfachen Ansatz (5.3) vermutlich nur
naherungsweise beschrieben [6.5].

Dariiber hinaus kann eine Wasseraufnahme des PAG in
der wéssrigen OsO,-Losung nicht ausgeschlossen wer-
den. In diesem Fall wére die vom OsO, hervorgerufene
Steifigkeitszunahme zum Teil durch den gegenlaufigen Ef-
fekt der Weichmachung kompensiert. Um eine zusétzli-
che Wasseraufnahme beim Préparieren der zu untersu-
chenden Querschnittsflache durch Schneiden und Polieren
im wassrigen Medium zu vermeiden, wurde die Probe in
Replica-Technik prapariert.

6.2 DieInterphase zwischen

Kupfer(oxid) und amingehar-
tetem Epoxid als Beispiel
fiir einen mesoskopischen
Steifigkeitsgradienten
Zur mechanischen Charakterisierung der Interphase zwi-
schen einer amingeharteten Epoxidmatrix und einer Kup-
fer(oxid)oberflache wurden senkrecht zur Grenzflache ori-

entierte Schnittflachen untersucht. Den Scanweiten
zwischen 16,3 um und 50,0 um entsprechend wurden fur
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die quantitative Datenanalyse wie in Kap. 5.3.4 begriin-
det, nur Bereiche zugelassen, innerhalb derer der mittlere
lokale Neigungswinkel a*,der Topographie betragsmaBiig
weniger als 3° betragt (Topographiekriterium flir groBe
Scanweiten). Die Langenskala der Mittelung lag etwa bei
1/50 der jeweiligen Scanweite L. Rauhigkeiten mit deut-
lich kleinerer lateraler Ausdehnung als L/50 wurden also
nicht berticksichtigt.

In Abb. 6.2 sind die Bilder der Topographie (Abb. 6.2 a),
der statischen und der dynamischen Auflagekraft (Abb.
6.2 b) bzw. ¢) einer Messung an einer Kupfer-Epoxid-Pro-
be dargestellt. Der erhabene und steife Kupfer-Bereich liegt
in den Bildern links. Im Topographiebild ist der fur die Da-
tenanalyse nach obigem Kriterium zuléssige Bereich mit
einer weiRen Umrandung gekennzeichnet. Im Bild der sta-
tischen Auflagekraft ist zusatzlich die Umrandung des Kup-
fer-Bereichs eingezeichnet (schwarze Linie), wie sie sich
aus dem Bild der dynamischen Auflagekrait (c) ergibt.
Uberlappungen des zuldssigen Analysebereiches mit dem
Kupfer-Bereich sind in Abb. 6.2 c) aus dem weil3 umran-
deten Gebiet herausgeschnitten. Das Analysegebiet ist in
Abb. 6.2 d) nochmals separat dargestellt, wobei der Kon-
trast tiber die Tonkurve (Abbildung der Messwerte auf die
Grauwerteskala) verstarkt wurde. Dies wurde erreicht,
indem nur der Bereich der Amplitudenwerte des Analyse-
gebietes auf die Grauwerteskala (linear) abgebildet wird,
so dass kleinere oder groBere Werte schwarz bzw. weil3
dargestellt sind.

Im Bereich des zulassigen Analysegebietes steigt die lo-
kale Steifigkeit mit zunehmendem Abstand von der Grenz-
linie Kupfer-Polymer an. Die Amplitudenprofile wurden
innerhalb des in Abb. 6.2 d) mit zwei weil3en Begrenzungs-
linien gekennzeichneten Bereiches in Normalenrichtung N
zur mittleren lokalen Grenzlinie (parallel zu T) mit einer
Steifigkeitsfunktion nach Gl. (5.3) gefittet, wobei der Vor-
zeichenfaktor in diesem Fall negativ ist (v = -1).

Im Mittel ergibt sich flr das Verhéltnis s /s, ein Wert von
0,12. Nimmt man fUr den Elastizitdtsmodul S,y der Epoxid-
Matrix einen Wert von 3 GPa an und geht man von einem
linearen Verlauf der P¥"(E_)-Kennlinie in diesem Bereich
aus, so ist die lokale Steifigkeit bei der Faserkante um
etwa 0,36 GPa gegentber dem Wert von s, _ reduziert.

Die in Abb. 6.3 dargestelite Messung im Grenzbereich von
Kupfer{oxid) und Epoxid (E828)-Matrix wurde im CDI-Mo-
dus durchgefuhrt. Die Kupferbereiche wurden Gber inre
elektrische Leitfahigkeit detektiert. Die Amplitude des
Wechselstromes durch die Kontaktflache zwischen Spit-
ze und Probe, die die eindeutige Identifizierung von Kupfer
und Polymer ermoglicht, ist in Abb. 6.3 b) dargestelit.

Wie im vorangegangenen Beispiel wurde ein Analyse-
bereich bestimmt, innerhalb dessen der mittlere lokale
Neigungswinkel der Topographie weniger als 3° betragt.
Die Ergebnisse der Fitprozedur nach Gl. (5.3) sind in Abb.
6.3 e) und h) zusammengefasst. Das Verhdltnis sw/sbp be-
tragt im Mittel 0,038 und ist damit etwa um den Faktor
0,3 kleiner als im Fall derin Abb. 6.2 dargesteliten Ergeb-
nisse. Die charakteristische Lange /_ hingegen unterschei-
det sich bei einem Mittelwert von 9,2 um nur geringfugig
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Abb. 6.2

a) Topographie, b) statische Auflagekraft, c¢) dynamische Kraftamplitude und d) kontrastverstérkte Darstellung des Analyse-
bereiches von c), gemessen im Grenzbereich von Kupfer (links) und Epoxid (rechts; L180/H181). Scanweite 50 pim bei 55,6 1imy/s,
maximale Hdhendifferenz 1696 nm; Cantilever: k_~ 20-40 N/m; DM: Frequenz 130 kHz, Amplitudenoffset 50,9 %, CDD-Modus.

Im mit einer Umrandung gekennzeichneten Ana/ysebere;ch ist der Nefgungswmkel o, des gemittelten lokalen Héhenprofiles gerin-
ger als 3°. Die Steéifigkeitsanalyse wurde in Richtung der Normalen N zur lokalen Tangente T an die Begrenzungslinie (schwarz
gekennzeichnet) zwischen Kupfer und Epoxid durchgefiihrt. In c) ist zum Vergleich mit der kontrastverstérkien Darstellung von d)
der lineare Farbbalken eingezeichnet. Die in d) eingezeichneten Linien markieren den Ausschnitt des Analysebereiches, innerhalb
dessen jede zweite Linie in N-Richtung angefittet wurde. Als Beispiel sind in e) das Steifigkeitsprofil und das zugehdrige Topographie-
profil entlang der in b) weil3 markierten Normalen dargestellt. Die Peaks sind nicht gemessen, sondern resultieren aus den einge-
zeichneten weiBen Begrenzungslinien des Analysegebietes. Die Fitkurve erstreckt sich tber den Analysebereich hinaus bis zum
Rand des Kupfers, dessen Position N, bei der Fitprozedur vorgegeben wurde. Die aus dieser Prozedur resultierenden Werte der
Parameter s, /s, (unter Berticksichtigung des Amplitudenoffsets) und |, sind in f) als Funktion der Koordinate T aufgetragen. Der
Wertvon s, wurde aus den Fits an die Profile bestimmt, bei denen der Séttigungswert s, innerhalb des Analysebereiches erreicht
wird und fiir alle weiteren Profile als konstant vorgegeben. Der Verlauf der Fitkurven ist in g) dargestellt, wobel flr alle Kurven N, zu

Null gesetzt wurde.

von dem entsprechenden Wert (9,8 pm) der in Abb. 6.2
wiedergegebenen Messung. In beiden Fallen liegt also eine
Abnahme der lokalen Matrix-Steifigkeit im kupfernahen
Bereich vor, die jeweils mit einem GauBartigen Profil nach
Gl. (5.3) beschrieben werden kann und sich in Normalen-
richtung Uber etwa 3/, = 28,5 um erstreckt.

Die Notwendigkeit der Beschrénkung der Datenanalyse
auf Bereiche mit geringen topographischen Steigungen
wird auch an den Kontrasten in den unteren Bildhalften
der Abb. 6.3 a), ¢) und d) deutlich. Die in diesen Bildern
schwarze (Abb. 6.3 a), c) bzw. weiBe (Abb. 6.3 d), néhe-
rungsweise vertikal verlaufende, dicke Linie markiert zei-
lenweise die Maxima der Topographie. Die statische Auf-
lagekraft Pt (Abb. 6.3 c) weist in der Umgebung dieser
Linie positive (links davon) und negative (rechts davon) Ab-
weichungen vom Sollwert auf. Das Steifigkeitssignal zeigt
in diesem Bereich analoge Kontraste. Die jeweiligen Profi-
le entlang der Linie A sind in Abb. 6.3 f) dargestellt. Die in
diesem Bereich zu beobachtenden qualitativen Abwei-
chungen des Steifigkeitsprofiles von demjenigen im Ana-
lysebereich sind zumindest zum Teil zurlckzuflhren auf
die direkt (Uber die Neigung der Probenoberfldche) und
indirekt (Uber Schwankungen in der statischen Auflage-
kraft) topographisch bedingten Variationen in der statischen
Spitze-Probe-Kontaktflache. Eine Analyse der Steffigkeits-

profile in diesem Bereich wiirde eine Berticksichtigung der
topographisch bedingten Steifigkeitsvariationen tber
Korrekturrechnungen erfordern, die aber wegen fehlen-
der Kenntnis der exakten Federkonstante des Cantilevers
und der Geometrie des Apex der Spitze nur approximative
Resultate liefern kdnnten.

Infolge des in unmittelbarer Nahe zur Kante der steifen
Phase in der Regel zu beobachtenden Topographie-
sprunges ist eine Auswertung des Steifigkeitsbildes unter
Beachtung des Topographiekriteriums im allgemeinen nicht
zulassig. Fur die Anpassung der zugrunde gelegten
Steifigkeitsfunktion an die Daten steht dieser Bereich wie
in den beiden dargestellten Beispielen nicht oder nur in
sehr kleinen Gebieten zur Verfligung. Mdgliche grenzna-
he Abweichungen des Steifigkeitsgradienten von seinem
Verlauf im Analysegebiet kénnen deshalb nicht vollstan-
dig ausgeschlossen werden. Im oberen schmalen Teil des
Analysegebietes der Abb. 6.2, der direkt an den Kupfer-
rand angrenzt, ist zumindest kein Anwachsen der Polymer-
steifigkeit zum Kupferrand hin erkennbar, so dass eine
grenznahe Abweichung der Fitkurven von der in Normal-
enrichtung monoton steigenden Steifigkeit unwahrschein-
lich ist.

Bei Probenoberfidchen, die durch Schneiden und Polieren
hergestellt wurden, kdnnen sich Steifigkeitsunterschiede
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Abb. 6.3

a) Topographie, b) Stromamplitude, c) statische Auflagekraft und d) dynamische Kraftamplitude, gemessen im Grenzbereich von
Epoxid (links; E828/H181) und Kupfer (rechts). Scanweite 50 um bei 16,7 um/s, maximale Héhendifferenz 3 352 nm; Cantilever:
k_~7,0-8,5 N/m, Spitzen-Krimmungsradius R = 20-25 nm;, Spitze mit W,C beschichtet; DM: Frequenz 50,0 kHz, Amplitudenoffset
70,0 %, CDI-Modus; Strommessung: Frequenz 88,81 kHz, 3,34 V. . Die Profile entlang der Linien A (nicht senkrecht zur lokalen
Tangente an die Epoxid-Kupfer-Grenzlinie) und B sind in f) bzw. g) dargestellt (beide Linien sind in c) weil3 gekennzeichnet). Um das
Maximum in der Topographie (die Orte der topographischen Maxima sind in a) schwarz gekennzeichnet) treten im Fall der Linie A
starke Hohenunterschiede und Variationen in der statischen Auflagekraft P auf. Der Analysebereich liegt zwischen den in d)
eingezeichneten Normalen. Die Peaks und Dips in f) und g) sind nicht gemessen, sondern resultieren aus den eingezeichneten weiBen
Begrenzungslinien des Analysegebietes bzw. der schwarz gekennzeichneten Linie der Zeilenmaxima des Topographiebildes. Die
aus der Fitprozedur resultierenden Werte der Parameter s, /s, (unter Berticksichtigung des Amplitudenoffsets) und [, sind in h)
gegen die Koordinate T aufgetragen. Der Wert von s, wurde aus den Fits an die Profile bestimmt, bef denen der Séttigungswert
s, innerhalb des Analysebereiches erreicht wird und fiir alle weiteren Profile als konstant vorgegeben. Die Fitkurven sind in e)
dargestellt, wobei fur alle Kurven N, zu Null gesetzt wurde.

auch in der Topographie abbilden. Wie bereits in Kap. 4.2.2
erlautert, werden Hartphasen wie Fasern oder Metalle
i. d. R. mit einer geringeren Rate als die polymere Matrix
abgetragen und sind im Topographiebild als erhabene Be-
reiche zu erkennen. Umgekehrt kann man gelegentlich
auch beobachten, dass die Oberfliche sehr weicher
Inklusionen gegenUber dem mittieren Niveau der steiferen
Matrix etwas erhoht ist. Dies tritt z. B. bei Schnittflachen
von Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) auf. Die in der Styrol-
Acryinitril (SAN)-Grundmasse fein verteilten und weichen
Butadienkautschuk-Teilchen werden offensichtlich bei
Druck- und Scherbelastungen leicht deformiert, aber nur
wenig abgetragen.

5um

Abb. 6.4

Bei der in Abb. 6.4 dargestellten Messung ist im Topo-
graphiebild ein wulstférmiger Gurtel entlang der Kupfer-
kante zu erkennen, dessen lokale Steifigkeit geringer als
diejenige der Epoxidmatrix ist. Die Breite des Wulstes be-
tragt etwa (3,8 £ 0,6) um. Zwar sind die statische Spitze-
Probe-Kontaktflache und die statische Auflagekraft in die-
sem Bereich von der starken Oberflachenkrimmung
beeinflusst, so dass die DM-Kontraste nur fur qualitative
Betrachtungen geeignet sind, jedoch kann aus dem klei-
nen Amplitudensignal und der grof3en Phasenverschiebung
geschlossen werden, dass der wulstférmige Bereich nicht
aus Kupfer besteht. Es liegt somit eine an den Kupfer-
bereich angrenzende Epoxidzone vor, deren lokale Stei-

a) Topographie, b) statische Auflagekraft, ¢ dynamische Kraftamplitude und d) Phasenverschiebung des dynamischen Signales,
gemessen im Grenzbereich von Kupfer (links) und Epoxid (rechts; L180/H181). Scanweite 50 um bei 55,6 um/s, maximaler
Héhenunterschied 1,6 pum;, Cantilever: k= 20-40 N/m; DM: Frequenz 130 kHz, Amplitudenoffset 102,1 %, CDD-Modus. Im
Grenzbereich von Kupfer und Epoxid hat sich bei der Préparation der Schnittflidche eine wulstférmige Struktur herausgebildet, die
aufgrund des niedrigen Steifigkeitssignales nicht aus Kupfer bestehen kann.
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figkeit gegenuber derjenigen der Epoxidmatrix reduziert ist
und bei der Probenpraparation mit verminderter Rate ab-
getragen wurde. Aufgrund dieser Beobachtungen kann
diese Epoxidzone mit einer Interphase identifiziert werden.

Bei Berlicksichtigung des Amplitudenoffsets erhalt man
ahnlich wie in den obigen Beispielen fir das Verhaltnis
S, /pr (relative Differenz im Amplitudensignal zwischen Inter-
phase und Matrix) einen Wert von etwa 0,06. Der Steifig-
keitsunterschied ist also von der gleichen GréBenordnung
wie in den vorangegangenen Beispielen, bei denen sich
die Variationen in der lokalen Epoxid-Steifigkeit jedoch nicht
in der Topographie der Schnittfldche abbilden. Ob die ver-
minderte Abtragung im Bereich der wulstférmigen Epoxid-
zone auf besondere Struktureigenschaften zurlckzuflh-
ren ist, konnte nicht geklart werden, da dieser Bereich
wegen der starken Oberflachenkriimmung fir hochauf-
geldste SFM-Messungen wenig geeignet ist.

Bei Untersuchungen zur Morphologie der Epoxidmatrix
konnten an der gleichen Probe auf der Skala von etwa
150 nm bis zu einigen um verschiedene Strukturen beob-
achtet werden, die insbesondere im Amplitudensignal star-
ke Kontraste aufweisen. Derartige Heterogenitaten findet
man sowohl entlang der Kupfer-Begrenzungslinie als auch
in groBer Entfernung davon. In Abb. 6.5 sind charakteristi-
sche Amplitudenbilder zusammengefasst.

Im Amplitudenbild Abb. 6.5 a) ist unmittelbar an der von
links unten nach rechts oben verlaufenden Begrenzungs-
linie zwischen Epoxid (links davon) und Kupfer (rechts da-
von) eine mehrteilige Struktur zu sehen, deren Amplituden-
signal gegenlber der benachbarten Epoxidoberflache
reduziert ist. Dieses ist wiederum auf den einzelnen Sub-
segmenten unterschiedlich groB.

Die in Richtung des Normalenvektors zur Kupfer-Epoxid-
Begrenzungslinie gemessene Breite dieser Struktur liegt
zwischen 2,5 und 5,6 pm und ist damit &hnlich groB wie

Abb. 6.5
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die in Abb. 6.4 identifizierte Interphase. Im zugehdrigen
Topographiebild {nicht dargestellt) ist die Struktur gegen-
Uber der umliegenden Matrix etwas erhaben. Auch die in
groBem Abstand von der Kupferkante gemessenen Ampli-
tudenbilder (Abb. 6.5 b) und c)) weisen deutlich erkenn-
bare Heterogenitaten der Epoxidmatrix auf. Besonders
augenféllig sind globulare Bereiche, deren Steifigkeit ge-
genlber der umliegenden Oberflache ahnlich der in Abb.
6.5 a) gefundenen Struktur reduziert ist. Umgekehrt ist
das Phasensignal (nicht dargestellt) im Bereich der Globuln
erhdht, deren Durchmesser zwischen etwa 150 und
460 nm liegt {typischer Wert ca. 260 nm). Die laterale Aus-
dehnung der Subsegmente von Abb. 6.5 a) ist mit 1,5 bis
3,9 um um etwa eine Ordnung groBer.

Im Amplitudenbild der Abb. 6.5 d) sind ebenfalls dunkle
Bereiche vorhanden, deren Umrisse aber weniger scharf
definiert sind. Im zugehdarigen Bild der statischen Auflage-
kraft findet man in diesen Bereichen feine adernférmige
Strukturen, die durch die bei der Praparation der Proben-
oberfldche wirkenden Scherkrafte hervorgerufen sein kénn-
ten. Derartige Strukturen sind in den Auflagekraft-Bildern
der Abb. 6.5 a)-¢) nicht vorhanden. Eine Iokal reduzierte
Steifigkeit kann plastische Deformationen erleichtern, aber
auch aus ihnen resultieren. Eine Scan-induzierte Oberfla-
chenmodifikation karin weitestgehend ausgeschlossen
werden, da bei der Messung von Abb. 6.5 d) ein Cantilever
mit deutlich geringerer Steifigkeit (Typ FMR: 2,8-5,7 N/m)
eingesetzt wurde als in den Messungen a)-c) (20-40 N/m)
und deshalb die statische Auflagekraft niedriger gewesen ist.

Am Interface von Kupfer und den amingehérteten Epoxid-
systemen L180/H181 bzw. E828/H181 wurden positive
Steifigkeitsgradienten nachgewiesen, die sich in Normalen-
richtung Uber etwa 28 um erstrecken. Im Fall einer hinrei-
chend ebenen Oberfliche konnten die Steifigkeitsprofile
innerhalb von Analysegebieten, die Gber das Topographie-
kriterium flir groBe Scanweiten bestimmt wurden, mit ei-

Bilder der dynamischen Kraftamplitude P*" (obere Reihe) und der statischen Auflagekraft P (untere Reihe) im Grenzbereich von
Epoxid (L180/H181) und Kupfer (a, d) und in groBem Abstand von der Kupferkante (b, c). Die Amplitudenbilder (a-c) weisen
globulédre Strukturen mit reduzierter lokaler Steifigkeit auf. Innerhalb der dunklen Bereiche des Amplitudenbildes (d) findet man im
zugehdrigen Bild der statischen Auflagekraft feine Strukturen, die auf eine plastische Deformation hinweisen. Derartige Strukturen,
die durch die Préaparation der Probenoberfldche verursacht sein kénnten, sind in den anderen P*=-Bildern nicht vorhanden.
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ner fur Diffusionsprozesse typischen GauBartigen Expo-
nentialfunktion gefittet werden.

An einer weiteren Probe (L180/H181) wurde eine ca.
3,8 um breite Zone beim Interface gefunden, innerhalb
derer die lokale Steifigkeit gegenuber der sonstigen
Epoxidmatrix erniedrigt ist. Wegen der ausgepragten
Topographie ist eine quantitative Charakterisierung der
Steifigkeitsdnderungen in diesem Fall aber nicht maglich.
Globulare Strukturen, die im Bereich der Interphase vor-
handen sind, konnten auch in groBem Abstand von der
Kupferkante detektiert werden, sind dort aber i. d. R von
deutlich geringerer lateraler Ausdehnung.

6.3 Die Interphase zwischen einer

C-Faser und Polyphenylen-
sulfid (PPS) als Beispiel fiir
einen nanoskopischen
Steifigkeitsgradienten

Wie bereits in Kap. 5.3.5 erwahnt, kann die zweifelsfreie
Detektion einer Interphase im SFM nur gelingen, wenn
die Querschnittsfliche der Probe im Grenzbereich von
Flllstoff und Matrix keine stufenartigen Hohenspringe
aufweist. Umgekehrt tritt gerade bei sehr glatten Fullstoff-
Matrix-Grenzbereichen das Problem auf, dass sich die geo-
metrische Grenzlinie zwischen beiden Komponenten an-
hand des Topographiebildes nicht exakt ablesen lasst. Flr

die Bestimmung des Steifigkeitsprofiles und einer damit
korrelierten Breite der Interphase ist jedoch die genaue
Kenntnis dieser Grenzlinie erforderlich. Dies giltinsbeson-
dere, wenn die Breite der Interphase nur wenige Vielfache
des Krimmungsradius R der Spitze betragt. In diesem Fall
ist ein Referenzsignal sinnvoll, das an der Grenzlinie einen
scharfen Kontrast liefert. Als derartiges Referenzsignal kann
der elektrische Strom (ber den Spitze-Probe-Kontakt die-
nen, der aufgrund der elektrischen Leitfahigkeit von C-
Fasern einen signifikanten Sprung beim Ubergang zum
nichtleitenden Polymer aufweist. Derartige Messungen
wurden an einer Probe aus Polyphenylensulfid (PPS) durch-
gefiihrt, die mit C-Fasern vom HM-Typ verstarkt ist.

In Abb. 6.6 sind die Topographie und die zugehdrigen
Amplitudenbilder des Wechselstromes als Funktion des
Spitze-Probe-Kontaktes bzw. der Verbiegungsamplitude
des Cantilevers dargestellt. Die Scanweite L betragt je-
weils 500 nm bei einer Pixelaufldsung von 1 nm/Pixel. Die
Topographie variiert auf einer Langenskala, die mit der
Scanweite vergleichbar ist, so dass wie in Kap. 5.3.4 er-
lAutert, das Topographiekriterium fur kleine Scanweiten an-
gewandt werden kann. Die Betrage der Neigungswinkel
desin Abb. 6.6 a) dargestellten Topographiebildes und der
anderen bei der Datenanalyse berticksichtigten Messun-
gen liegen mit maximal 11,3° unterhalb des zulassigen
Hochstwertes von etwa 12°. Ein Analysegebiet, auf das
die guantitative Auswertung beschrankt bleibt, musste also
nicht bestimmt werden.

E

A-B: 237 nm

Form der
'E" Spltzc
.5
N

Kante dcsT
leitfahigen Bereiches

Abb. 6.6

Simultan gemessene Topographie (a), Stromampilitude (b) und Kraftamplitude (c) des Cantitevers. Die elekirisch leitféhige und steife
Faser (obere Bildhélfte) erscheint in beiden Amplitudenbildern hell. Die aus dem Strombild abgeleitete Grenzline wurde in das
Topographie- und das mechanische Amplitudenbild (bertragen (weiBe Linie). Scanweite 500 nm bei 500 nm/s Scangeschwindigkeit,
maximale Hohendifferenz 35 nm; Cantilever: k,~2,5-6,0 N/m, Héhe der Spitze 7 um, halber Offnungswinkel der Spitze < 10°% DM:
Frequenz 74,89 kHz, Amplitudenoffset 74,5 %, CDD-Modus; Strommessung: Frequenz 42,61 kHz. In die zum Topographiebild
zugehdrige Querschnittslinie AB (gemittelt Uber das eingezeichnete Rechteck) wurde zum Vergleich die Kontur der verwendeten
Spitze eingetragen, die aus der in f) dargestellten rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme bestimmt wurde. d) Aus dem
Topographiebild berechnetes Bild der Neigungswinkel a*. Pixelpunkte, fir die | s |> 11,3° gilt, sind wei gezeichnet (s. linker

Bildrand). e) Zum Vergleich das Bild der statischen Auflagekratft.
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Wie man anhand von Abb. 6.6 b) und ¢) erkennt, verlauft
der Rand einer elektrisch leitenden und steifen C-Faserim
Bild von links oben nach rechts unten. Das isolierende
und weichere PPS erscheint in beiden Amplitudenbildern
dunkel. Die anhand der Stromamplitude, die beim Uber-
gang von der Faser zum Polymer signifikant abfallt, identi-
fizierte Grenzline ist als wei3e Linie in die Abb. 6.6 a) und
c) eingezeichnet. Das Topographiebild weist nur Hohen-
unterschiede unterhalb von 35 nm auf und liefert selbst
keine Informationen zum Verlauf der Grenzlinie. Fur den
oberen Bildteil von Abb. 6.6 b) wurde eine logarithmische
Grauwertskala verwendet, die die Amplitudenvariationen
des detektierten Stromes auf der Faser deutlich macht.
Maogliche Ursachen sind Inhomogenitaten der Faser-Stim-
flache, die durch den fibrillaren Aufbau der Faser hervor-
gerufen werden, oder rauhigkeitsbedingte Schwankungen
der lokalen Kontaktflache zwischen Spitze und Faser.

Die in Abb. 6.6 dargestellten Querschnitte ergaben sich
aus der Mittelung tber 10 Pixel-Reihen, die innerhalb der
rechteckigen Flache der GroBe 287 nm x 16,6 nm liegen.
Die Querschnittslinien verlaufen senkrecht zur lokalen Tan-
gente an die Grenzlinie. Zum Vergleich wurde in die
Querschnittslinie des Topographiebildes der Umriss der
SFM-Spitze eingezeichnet, wie er sich aus Abb. 6.6 ) er-
gibt, nachdem die Skalierung an diejenige des Topogra-
phie-Querschnittes angepasst wurde. Der mittlere Krdm-
mungsradius R des Apex der Spitze wurde anhand der
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme (Abb. 6.6 1))
zu etwa 23 nm bestimmt. Dieser Wert ist als oberer Grenz-
wert des in der SFM-Messung wirksamen Krimmungsra-
dius zu verstehen, da moglicherweise vorhandene, nur
wenige Nanometer groBBe Asperiten mit dem Rasterelektro-
nenmikroskop nicht aufgeltst werden kénnen.

Die Eindringtiefe der Spitze in die PPS-Oberfldche wurde
unter Annahme einer kugelférmigen Apexflache Uber die
JKR-Formeln (3.12) und (3.15) zu etwa 5 nm abgeschatzt
(Pet = 90 nN, E(PPS) = 3,31 GPa [6.3], y=~ 30 mJ/m2).
Der zugehorige Kontaktradius betragt etwa 11 nmund st
offensichtlich klein im Vergleich zur lateralen Langenskala,
liber die das gemessene Oberflachenprofil variiert. Eine
relevante Abweichung der gemessenen Topographie von
der tats&chlichen (infolge der Faltung des tatséchlichen
Oberflachenprofiles mit dem Apexprofil) kann daher aus-
geschlossen werden. Der steile Sprung in der Strom-
amplitude zwischen PPS und C-Faser erlaubt die Festle-
gung der gemessenen Grenzlinie mit einer Unsicherheit
von +=1,7 nm. Die Position des Stromsprunges ist in den
Querschnittsdiagrammen jeweils mit einem senkrechten
Pfeil gekennzeichnet. Die Kraftamplitude £%" des Can-
tilevers steigt offensichtlich schon mehrere 10 nm vor dem
Stromsprung an, bevor sie im Bereich hoher Strom-
amplitude der hohen Fasersteifigkeit entsprechend star-
ker ansteigt. Der Bereich des vergleichsweise ,sanften”
Anstiegs der mechanischen Amplitude kann mit der poly-
meren Interphase identifiziert werden, entlang derer der
Ubergang von der mittleren Steifigkeit der von Grenz-
flacheneffekten unbeeinflussten PPS-Matrix zur mittleren
Steifigkeit des Faser-Querschnittes stattfindet. Die in gro-
Bem Abstand vom Interface Uber mindestens 12 780 Daten-

fForschungsbericht 241

punkte gemittelten £%-Bulkwerte von PPS und C-Faser
sind im Querschnittsdiagramm von Abb. 6.6 ¢) eingezeich-
net. Im Fall des PPS-Mittelwertes liegt der Fehler inner-
halb der Dicke des Datenpunktes.

Die aus dem Amplitudenbild des gemessenen Stromes
abgeleitete Grenzlinie stimmt nicht notwendig mit der ech-
ten Begrenzung der elektrisch leitenden Fasern Uberein,
wie in Abb. 6.7 skizziert ist. Selbst im Fall einer ideal fla-
chen Topographie ist eine Verschiebung der gemessenen
Grenzlinie Z gegeniber der echten Grenzlinie D denkbar,
da Tunnelstréme /. zwischen der Spitze und dem Faser-
rand flieBen kénnen, selbst wenn kein mechanischer Kon-
takt des Apex der SFM-Spitze mit Fasermaterial mehr
besteht (Abb. 6.7 b)).

Die Breite d der toten Zone DZ zwischen echtem und
scheinbarem Faserrand liegt bei ausschlieBlichem Viorhan-
qensein von Tunnelstrémen /.. unterhalb von etwa 3 nm.
Uber groBere Distanzen treten praktisch keine Tunnel-
strome auf [6.6]. Der effektive Radius des Kreises um den
BerUhrungspunkt zwischen Probenoberflache und Mittel-
achse der Spitze, Uber den elektrische Strome zwischen
Spitze und Probe auftreten kénnen, ist somit groBer als
der geometrische Kontaktradius a. Dies ist &hnlich zu dem
Maugis-Dugdale-Modell (M-D) fiir die mechanischen Wech-
selwirkungen, nach dem die externen Kréfte Uber einen
Kreis vom Radius a und die Oberflachenkrafte Uber einen
peripheren Kreisring vom Radius c-a (c>a) wirken (s. Abb.
3.7). Bei Experimenten unter Umgebungsbedingungen sind
zusatzlich zu den Tunnelstrémen auch periphere elektri-
sche Strome Uber den dinnen, auf Spitze und Probenober-
flache kondensierten Wasserfilm maéglich [6.7].

T —

Matrix Matrix

Matrix

Abb. 6.7

Schematische Darstellung der Kontaktsituation an der Faser-
kante. a) Der Mittelpunkt des Spitze-Probe-Kontaktes failt mit
dem Faserrand zusammen. Infolge der unterschiedlichen
Steifigkeiten von Faser und Polymer ist eine asymmetrische
Deformation des Apex der Spitze zu erwarten. b} Tunnelstréme
I, zwischen dem Faserrand und der Spitze. ¢) Im Fall einer
Topographiestufe kénnen auch mechanische Kontakte der Spit-
ze mit dem Faserrand auftreten, tber die elektrische Strome |,
flieBen. d) Zur Datenanalyse werden nur Datenpunkte berdck-
sichtigt, bei denen der elektrische Spitze-Faser-Strom schon
zusammengebrochen ist.
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Im entgegengesetzten Fall einer Hohenstufe zwischen Fa-
ser und Matrix kbnnen neben den Tunnelstrémen auch
Strome [_ Uber mechanische Kontakte zwischen der Spit-
ze und dem Faserrand auftreten. Die Breite d der toten
Zone DZ hangt somit vom Offnungswinkel der Spitze so-
wie vom Hohenunterschied zwischen Faser und Matrix
undim allgemeinen Fall von der Steilheit der Topographie-
flanke ab. Die in Abb. 6.7 dargestellte Spitze hat einen
halben Offnungswinkel von 20°, dhnlich der im Experiment
verwendeten Spitze. Unter der Annahme, dass die Spitze
nicht gegen die Flachennormale geneigt ist, erhalt manim
Fall einer senkrechten Hohenstufe von 50 nm eine Breite
d der toten Zone DZ von 18,2 nm. Nimmt man an, dass
die Tunnelstréme nach dem Verschwinden des letzten
Stromkontaktes der Spitze mit dem Faserrand noch tber
einen Luftspalt von etwa 3 nm flieBen, so ergibt sich fur
die Breite d der toten Zone DZ ein Wert von etwa 21 nm.

Definiert man die Faserkante Uber den Zusammenbruch
des Stromsignales, so bleiben die in einer ungefahr 21 nm
breiten Zone um den tatséchlichen Faserrand befindlichen
Datenpunkte unbertcksichtigt. Ausschliel3lich innerhalb
dieser Zone auftretende Schwankungen der lokalen Stei-
figkeit kdnnen mit der gegebenen Spitzengeometrie somit
nicht erfasst werden.

Selbst flr den Fall, dass die wahre Faserkante exakt be-
stimmbar wére, misste jedoch bei einer Interpretation der
Datenpunkte, die dem tatsachlichen Faserrand unmittel-
bar benachbart sind, der Einfluss des steifen Faserrandes
auf die Mechanik des Spitze-Polymer-Kontaktes berlick-
sichtigt werden. Dies ist schematisch in Abb. 6.7 a) ange-
deutet. Wenn sich die Mittelachse der Spitze genau Uber

dem wahren Faserrand befindet, wird der Spitzenapex in-
folge des groBen Steifigkeitsunterschiedes zwischen Fa-
ser und Polymer asymmetrisch deformiert. Das in dieser
Position gemessene Steifigkeitssignal wird vom (Inter-
phasen-) Fasermaterial und dem (Interphasen-) Polymer
beeinflusst. Auch in einer Position, in der die Grenzlinie der
Spitze-Polymer-Kontaktflache die Faserkante gerade nicht
mehr berdhrt, ist zu erwarten, dass das Steifigkeitssignal
noch von der Faser mitbeeinflusst wird, da die lateral aus-
gedehnte Spannungsverteilung (s. Kap. 3.2.2) um die
Kontaktflache noch in das Fasermaterial hineingreift. Erst
bei einem Abstand von der Faserkante, bei dem die
Spannungsverteilung nicht mehr von der benachbarten
steifen Faser beeinflusst wird, reflektiert das Spannungs-
signal ausschlieBlich die lokale Steifigkeit des (Interpha-
sen-) Polymers. Wie in Kap. 3.2.2 dargestellt, ist die maxi-
male laterale Ausdehnung der Spannungsverteilung etwa
durch den doppelten, von der Mittelachse der Spitze aus
gemessenen Kontaktradius gegeben. Bei dem nach der
JKR-Theorie berechneten Kontaktradius ist also eine Aus-
wertung der Datenpunkie ab einem Abstand von etwa
22 nm vom Faserrand zuldssig, wenn man dem Einfluss
des steifen Fasermaterials nicht durch eine geeignete Kor-
rekiur der Messdaten Rechnung tragt. Die Breite des GUr-
tels um den Faserrand, der mit messtechnischen Unsi-
cherheiten behaftet ist, entspricht also etwa der Breite d
der toten Zone DZ, die sich bei der gegebenen Spitzengeo-
metrie flr eine senkrechte Topographiestufe der Héhe
50 nm ergibt. Mit der Verwendung der Stromamplitude als
Referenzsignal zur Detektion der Faserkante werden so-
mit gleichzeitig Datenpunkte abgeschnitten, bei deren
Messung der Mittelpunkt der Spitze-Probe-Kontaktflache
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Abb. 6.8

a) Querschnittslinien des mechanischen Amplitudenbildes und zugehdrige Fits nach Gl. (6.2). b) Zwei Beispiele fir Querschnitts-
linien, die einen oszillatorischen Verlauf zeigen und bei der Datenanalyse nicht weiter berticksichtigt wurden. c) Héufigkeitsverteilungen
der drei FitgréBen s, s, 5 und . Der Amplitudencffset von 74,5 % wurde bei dieser Darstellung unterdriickt.
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zwar auf polymerem (Interphasen-) Material ist, aber das
Steifigkeitssignal noch durch die Verstarkungsphase
beeinflusst wird.

In Abb. 6.8 sind 6 der insgesamt 25 ausgewerteten
Steifigkeitsprofile dargestellt. Uber das Stromkriterium dem
Fasermaterial zugeordnete Datenpunkte wurden abge-
schnitten und die Position N, des ersten Pixels mit ver-
schwindendem Strom wurde auf Null gesetzt. Die in Abb.
6.8 a) gezeigten Kurven fallen monoton mit zunehmen-
dem Abstand N-N, von der Faser ab und konnten mit
einer einfachen exponentiellen Funktion s(N) gefittet wer-
den, die mit der charakteristischen Lange /_ abklingt:

_ NNy
S(N)=s, +s5,6 * (6.2)
Hierbei bezeichnet By wie in Gl. (5.3) den mittleren Wert
der gemessenen Steifigkeit des Spitze-Polymer-Kontak-
tes in groBem Abstand vom Faserrand (Abb. 6.7 d)) und s,
ist der Steifigkeitshub bei N =N,. Wie man an Abb. 6.8 a)
sieht, fallt die Verbiegungsamplitude £%" des Cantilevers
(ber eine Distanz von etwa 75 bis 150 nm vom Anfangs-
wert auf den PPS-Volumenwert B ab. Die Werte von [,
die sich aus den Fits ergeben, liegen zwischen 15 und 84
nm (/. = (35,8 + 18,8) nm). Die Fitergebnisse flr s, Sip
und [, sind in Abb. 6.8 ¢) zusammengefasst. Infolge der
starken Streuung in S ist es hier nicht sinnvoll, den Mit-
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telwert von s, bei der Fitprozedur vorzugeben und die
Anpassung nur Uber die verbleibenden Parameter s und
I, zu vollziehen. Die Variationen in S, sind moglicherweise
auf die teilkristalline Struktur von PPS zurtickzuflihren, da
kristalline Regionen eine grofere Steffigkeit aufweisen soll-
ten als solche ohne kristalline Packungsordnung (amor-
phe Regionen). Zwel Steifigkeitsprofile mit oszillatorischem
Verlauf, die hiervon beeinflusst sein kénnten und bei der
Datenanalyse nicht weiter bertUcksichtigt wurden, sind in Abb.
6.8 b) zu sehen.

Instabilitaten der Ruckkopplungsschleife fur die statische
Auflagekraft /52 konnen als Ursache fUr den nicht-mono-
tonen Verlauf dieser Steifigkeitsprofile ausgeschlossen wer-
den, da das Topographiekriterium in den flir die Daten-
analyse relevanten Bereichen erflllt ist und das P-Bild
auch keine Strukturen aufweist, die auf derartige Instabi-
litdten hindeuten.

Flr das Verhdltnis s, /s, erhalt man (bei Berlicksichtigung
des Amplitudenoffsets) einen Wert von 1,3 + 0,6. Die rela-
tive Steifigkeitsénderung ist also deutlich gréBer als bei den
Messungen an der Kupfer-Epoxid-Grenzlinie (Kap. 6.2).
Zusammen mit der sehr viel kleineren charakteristischen
Lange ergibt sich ein Wert fir den Betrag des (negativen)
relativen Steifigkeitsgradienten, der um etwa den Faktor 70
groBerist als bei den Steifigkeitsgradienten von Kap. 6.2.

7 Diskussion der Steifigkeitsprofile

Wie in Kap. 2 anhand von Abb. 2.5 dargestellt, kann die
chemische Reaktion zwischen Epoxidharz und Harter von
einer Entmischung dberlagert sein, die durch die Oberfla-
che der Verstarkungsphase induziert ist.

Die an der Kupfer(oxid)-Epoxid-Grenzfldche beobachteten
Steifigkeitsgradienten (Kap. 5.3.4 und 6.2) haben einen
fur Diffusionseffekte typischen GauBférmigen Verlauf und
erstrecken sich Uber Langenbereiche (280 nm bzw. etwa
28,5 um), die groBer sind als die bei Thermoplasten in der
Nahe steifer Phasen auftretenden Ordnungseffekte (im
allgemeinen Uber weniger als 150 nm). Um aufzukléren,
ob sich die mit einer Entmischung einhergehenden Ab-
weichungen vom stochiometrischen Mischungsverhéltnis
von Harz und Harter auf die Hohe des £-Moduls auswir-
ken, wurden mikromechanische Indentationsexperimen-
te an Epoxidproben definierter Zusammensetzung durch-
geflihrt, die als Replica von Glimmer-Spaltflachen hergestellt
wurden (Abb. 7.7).

Die Ausdehnungen des in der Epoxid-Oberflache verblie-
benen Eindruckes wurden anhand von SFM-Messungen
zu etwa 16,5 x 5,0 pm? bestimmt; die Eindrucktiefe be-
trug etwa 8,4 pm. Der Wendepunkt der S-formigen Fit-
kurve liegt bei 14,3 Gew% Harteranteil ¢, Die auf diesen
Punkt bezogene Gesamtanderung der Kontaktsteifigkeit
(d. h. Uber den gesamten Konzentrationsbereich) betragt
7,9 %. Nimmt man an, dass der zugehdrige Wert des E-
Moduls 3 GPa betragt, so erhalt man flr die entsprechende
E-Modul-Anderung 0,24 GPa. Unter Berlicksichtigung der
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Abb. 7.1
a) Beispiel einer mit dem Mikroindenter durchgefiihrten Be- und
Entlastungsmessung an Epikote 828, gehdrtet mit 15 Gew.%
des Hérters L.181. Die anféngliche Steigung des Entlastungs-
astes ist ein MapB fur den Eastizitdtsmodul des Epoxids. Im
Inset ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des ver-
wendeten Indenters aus Saphir dargestellt. b) Anderung der
Steigung des Entlastungsastes in Abhéngigkeit vom masse-
bezogenen Hérteranteil c,,im fllissigen Harz-Hérter-Gemisch.
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Kontaktflache ergibt sich aus der in Abb. 7.7 b) zusam-
mengefassten Messserie eine Eichkurve E_(c,, ), aus der
die Abhangigkeit P*" (E_(c,(N))) bestimmt werden kann.
Die Abbildung eines Gradienten c, () Gber die Eichkurve
E (c,,) und die Kennlinie P#n(E.) (berechnet fir den CSF-
CDI-Modus) ist in Abb. 7.2 veranschaulicht. Da die PY(E_)-
Kennlinie im vorliegenden Wertebereich von E_einen
linearen Verlauf hat, sind nur dann Verzerrungen des ge-
messenen Gradienten P¥(N) gegentiber dem chemischen
Gradienten ¢, (N) zu erwarten, wenn die auftretenden Kon-
zentrationen ¢ _(N) auBerhalb des linearen Bereiches der
E (c,,)-Eichkurve liegen. Der lineare Bereich der E(c, )-
Eichkurve erstreckt sich zwischen ca. 13,5 und 15,0
Gew% des Harteranteiles. -

Der GauBartige Verlauf des Steifigkeitsprofiles der PAG-Pro-
be mit eindiffundiertem OsO, (s. Kap. 6.1), fur die keine
Eichkurve E(c) vorhanden ist, deutet darauf hin, dass der
E-Modul von PAG linear mit der OsO,-Konzentration an-
wachst und somit das Konzentrationsprofil unverzerrt auf
das im SFM gemessene Steifigkeitsprofil abgebildet
wird.

Beidem in Abb. 7.2 veranschaulichten Abbildungsverfahren
ist vorausgesetzt, dass die aus mikromechanischen Mes-
sungen an Replica-Proben bestimmten Modulwerte mit
dem in der nanomechanischen SFM-Messung erfassten
Oberflachenmodul E_ Gbereinstimmen.

Im SFM-Experiment wird jedoch ein sehr viel kleineres
Volumen (Kontaktradius und Eindringtiefe in der GroBen-
ordnung von Nanometern) abgefragt, so dass die Wahr-
scheinlichkeit, mit der Messung Stellen lokal reduzierter
Dichte (Defekte) zu erfassen, geringer ist. Sofern die Dich-
te derartiger Defekte an der Probenoberflache nicht deut-
lich erhéht ist, sollte die nanoskopische SFM-Messung also
Elastizitatsmoduln E_liefern, die eher gréBer als diejenigen
sind, die aus Indentationsmessungen auf mikroskopischer
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Abb. 7.2

Graphische Darstellung der Abbildung eines Gradienten der
Hérterkonzentration ¢, (N) (a) Gber die E (¢, )-Kurve (b) und die
PamE )-Kennlinie im CSF-CDI-Modus auf einen im SFM gemes-
senen Steifigkeitsgradienten (d). Die E [c,,) -Kurve wurde aus
der in Abb. 7.1 b) dargestellten Eichmessung berechnet (nach
Hertzistk,_=2F, J(A/7), wobei eine Kontaktfidche von 16,5 x
5,0 um? zugrunde gelegt wurde. Die PY(E_)-Kennlinie wurde
anhand von Gl. (3.29) berechnet, mit P2 = 50 nIN, y = 30 mJ/m¥,
k. =2N/m, R=10nmund §% = 0,051 nm.
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Skala resultieren. Andererseits ist zu erwarten, dass in-
nerhalb einer diinnen Oberflachenschicht des Polymers
Abweichungen von der mittleren Konfiguration des Volu-
mens auftreten, die i.d.R. mit einer Zunahme des freien
Volumens und einer Anreicherung von Kettenendgruppen
einhergehen [7.1]. Die erhohte Mobilitdt der oberflachen-
nahen Ketten fihrt zu einer Erniedrigung der lokalen
Glastemperatur T,. Nach den Ergebnissen von Keddie
et al. [7.2] betragt die Dicke der Oberflachenschicht von
PS, deren T unterhalb der Raumtemperatur liegt, etwa
7,8 nm, was ungefahr dessen Gyrationsradius entspricht
[7.3]. Da die Abfragetiefe etwa das Zehnfache der Inden-
tationstiefe betragt (s. Kap. 3.2.1), bedurfte es in diesem
Falle einer Indentationstiefe von mehrals 0,78 nm, um die
mechanischen Eigenschaften des glasartigen Volumens
zu erfassen. Demzufolge muss davon ausgegangen wer-
den, dass die SFM-Messung von mechanischen Ober-
flacheneigenschaften beeinflusst wird, die von denen der
Bulkphase abweichen kénnen. Dies wird durch Untersu-
chungen von Meyers et al. [7.3] bestatigt, die zeigen, dass
die beim Scannen zwischen der SFM-Spitze und der PS-
Oberflache wirkenden Kréafte zu einer Verédnderung der Mor-
phologie fiihren kdnnen. Wahrend bei niedrigen Moleku-
largewichten (Zahlenmittel kleiner 2,4 - 10%) hauptséchlich
abrasive Effekte beobachtet wurden, finden Meyers et al.
bei hohen Molekulargewichten (Zahlenmittel gréBer 10°)
vorwiegend senkrecht zur Scanrichtung orientierte wel-
lenformige Strukturen, die denen bei makroskopischen
Experimenten an Gummi beobachteten plastischen Ver-
formungen ahnlich sind. Das vom Molekulargewicht ab-
hangige Verhalten wird auf Verschlaufungen zurtickgefuhrt,
die bei gentigend hohem Molekulargewicht des Polymers
dem Ablosen von MolekUlfragmenten durch die SFM-Spitze
entgegenwirken.

Fur den Steifigkeitskontrast zwischen verschiedenen Pha-
sen spielen derartige Oberflacheneffekte dann eine Rolle,
wenn sie in den einzelnen Phasen unterschiedlich stark
ausgepragt sind, so dass sich die Verlaufe der jeweiligen
T (u)-Kurven (wenn u die in diesem Fall zum Probeninnern
hin gerichtete Normalkoordinate der Oberfléche ist) schnei-
den. Dies ist ein denkbarer Grund fur die in Kap. 5.1.2
beschriebene Abweichung zwischen dem an PS und
PMMA gemessenen DM-Kontrast und dem anhand mikro-
mechanischer Indentationsmessungen ermittelten Stei-
figkeitsverhaltnis. Allerdings zeigen die temperaturab-
hangigen XPS-Messungen von Kajiyama et al. [7.4] an
monodispersen Poly(styrol-block-methylmethacrylat)-
Copolymer-Filmen (M~ 4,6 - 10), dass die Glastemperatur
T_,von PS innerhalb einer Oberflachenschicht von 7,4 nm
im Mittel um 27 K unterhalb derjenigen von PMMA liegt.
Kajivama et al. ordnen die Temperaturen, bei denen sich
die Copolymerbldcke in lamellaren Strukturen anordnen,
den jeweiligen Glastemperaturen zu. Die in den DM-Mes-
sungen beobachtete groBere Steifigkeit des PS kann also
nicht auf eine im Vergleich zu PMMA erhdhte Oberflachen-
Glastemperatur zurlickgefuhrt werden, sofern beide Poly-
mere eine vergleichbare Molekulargewichtsverteilung auf-
weisen. Ist das mittlere Molekulargewicht von PMMA im
Bereich der obersten 10 nm jedoch sehr viel kleiner als



dasjenige von PS, so sollte dies Uber die Anreicherung von
Kettenenden an der freien Oberflache zu einem erhohten
freien und damit groBeren spezifischen Volumen flhren [7.9],
was in einer entsprechenden Erniedrigung der Oberfla-
chen-Glastemperatur und der Oberfldchen-Steifigkeit re-
sultiert. Das geringe Molekulargewicht an der PMMA-Ober-
flache konnte durch thermisch bedingten Kettenabbau
hervorgerufen worden sein, da die Zeit fir das Aufschmel-
zen und Aufbringen auf die NaCl-Spaltfldche einige Minu-
ten betrug.

Die zun&chst naheliegende Losung, die DM-Messung bei
einer hoheren statischen Auflagekraft zu betreiben, um
das Abfragevolumen zu erhéhen und damit sicherzustellen,
dass hauptséchlich Volumeneigenschaften erfasst werden,
ist wegen der damit verbundenen héheren Scherkréfte,
die im Spitze-Probe-Kontakt wirken, nicht akzeptabel.
Diese Lateralkréfte, die mit der GroBe des Kontaktradius
ansteigen, kdnnen zu Veranderungen der Morphologie fih-
ren und sich somit auf die mechanische Messung auswir-
ken. Wie das in Kap. 5.2 dargestellte Experiment zeigt,
konnen auch Scan-induzierte Modifikationen auftreten, die
sich in den mechanischen Kontrasten, aber nicht in der
Topographie abbilden. Zur Kontrolle einer mdglichen
Oberflachendegradation sollte in einem wiederholten Scan
also auch das Steifigkeitssignal auf Kontraste zwischen
nativen und bereits abgerasterten Gebieten Uberprift
werden.

DarUber hinaus limitiert der statische Kontaktradius, der
mit der statischen Auflagekraft bzw. der Indentationstiefe
anwachst, die laterale Auflésung und folglich die minimale
Interphasenbreite, die mit dem SFM detektiert werden
kann (s. Kap. 6.3). Dies zeigen auch in einem punktuellen
Verfahren durchgefiihrte nanomechanische Indentations-
experimente, bei denen die Steifigkeit k_ der verwendeten
Cantilever zwischen 200 und 500 N/m lag und die Auf-
lagekréfte 5 bis 10 uN betrugen [7.6]. Messungen inner-
halb einer etwa 200 nm breiten Zone um den Rand der
Faser wurden von deren mechanischen Eigenschaften
beeinflusst. Die Breite dieses Bereiches entspricht etwa
dem Durchmesser der plastischen Deformationen, die im
untersuchten Epoxidharz durch die Indentationen erzeugt
wurden. Interphasen, deren Breite groBer als 200 nm ist,
sind bei thermoplastischen Systemen jedoch im allgemei-
nen nicht zu erwarten (auBer bei Vorhandensein trans-
kristalliner Zonen), so dass die Methode auf spezielle Sy-
steme beschrankt ist.

Die in den Kap. 5.3.4 (Replica-Probe) und 6.2 (Schnitt-
proben) beschriebenen DM-Messungen an der Kupfer-
(oxid)-Epoxid-Grenzflache weisen einen Anstieg der loka-
len Steifigkeit mit zunehmendem Abstand ven der
Kupfer{oxid)-Grenzlinie auf. Die Anwendung des Schemas
von Abb. 7.1 fihrt zu dem Schluss, dass der grenzfla-
chennahe Bereich des Epoxids an Aminen verarmt ist.
Nach dem in Kap. 2.2 vorgestellten Reaktions-Diffusions-
Modell (Abb. 2.5) ist somit die Adsorption von Epoxidmole-
kulen an der Kupfer(oxid)-Oberflache gegeniiber derjeni-
gen der Amine bevorzugt, so dass sich die Epoxidmolekdle
aus dem flUssigen Harz-Harter-Gemisch in der Nahe der
Kupfer(oxid)-Oberflache anreichern.
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Die deutlich groBere charakteristische Lange /_ von etwa
9,5 um der bei den Schnittproben nachgewiesenen
Steifigkeitsgradienten (im Vergleich zu /|, ~ 93 nm bei der
Replica-Probe) muss im Rahmen eines Reaktions-Diffus-
ions-Modells auf ein anderes Verhaltnis der charakteristi-
schen Zeiten fur Reaktion (t ) und Diffusion (t ), eine hohe-
re Diffusionskonstante oder eine groBere treibende Kraft
zurlickgefuhrt werden. Unterschiede in der letzteren kon-
nen durch unterschiedliche Oxidationszustande oder Mor-
phologien der Kupfer(oxid)-Oberflache bedingt sein. Eine
temperaturbedingte Abweichung in der Diffusionskonstante
kann weitgehend ausgeschlossen werden, da die Proben
jeweils bei etwa 50 °C prapariert wurden. FUr die Kupfer-
(oxid)-Schnittproben (DM-Messungen s. Kap. 6.2) wurden

~zwei verschiedene Epoxidharze eingesetzt (L180 bzw.

E828; Harter H181), so dass Differenzen in der Diffusions-
konstanten wahrscheinlich sind. Die Epoxidmatrix der
Replica-Probe von Abb. 5.11 (Kap. 5.3.4) wurde aus den
Komponenten E828 und F205 hergestellt.

Nach Palmese et al. [7.7] betragt die mittlere Dauer fur
einen Diffusionsweg von 1 um des kommerziellen amin-
basierten Harters PACM-20 in Epikote 828 weniger als 1s
(bei 60 °C). Die Ubertragbarkeit dieser Werte auf die in
dieser Arbeit verwendeten Harz-Hérter-Systeme voraus-
gesetzt, sind Diffusionswege von etwa 30 pm (bei den
Schnittproben ist 3/, ~ 28,5 pm) tber eine Zeitdauer von
etwa 10 Minuten zwischen Benetzung der Kupfer(oxid)-
Oberflache und der Gelierung maglich.

Wie in Kap. 2.2 erldutert, ist die kinetische Voraussetzung
flir die Ausbildung einer Interphase Uber Diffusionseffekte,
dass die charakteristischen Zeiten t,und t in ihrer GréBen-
ordnung vergleichbar sind. Falls t_nicht deutlich kleiner als
t,ist (t < t,), kann bis zur Gelierung zwar eine Entmi-
schung stattfinden, der vernetzungsbedingte Viskositats-
anstieg erfolgt aber so schnell, dass die Diffusionsstrome
nur Uber relativ kurze Abstande flieBen konnen. Umge-
kehrt sind im Fall t < t_groBere Diffusionswege maoglich,
so dass eine breitere Interphase zu erwarten ist. Die Brei-
te der Interphase wird folglich durch das Verhaltnis ¢/t
mitbestimmt. Neben ¢, (Viskositatsanstieg) ist auch ¢ zeit-
abhangig, da die Konversion von Epoxidgruppen nach
Reaktionsbeginn zunehmend langsamer wird [7.8]. Schlief3-
lich ist wegen der Abhéngigkeit der Reaktionsrate vom
Amingehalt [7.7] eine Ortsabhangigkeit des Verhaltnisses
t /t zu erwarten, sobald ein Konzentrationsgradient auf-
getreten ist. In Anbetracht der Komplexitat der Reaktions-
Diffusions-Prozesse muss davon ausgegangen werden,
dass bei verschiedenen Grenzfldchen-Epoxidharz-Harter-
Systemen in ihrer Breite variierende Interphasen auftreten
kénnen, auch wenn der zugrunde liegende Entmischungs-
mechanismus identisch ist.

Wie in Abb. 2.5 angedeutet, ist bei einem Entmischungs-
effekt jedoch eine Verarmungszone zu erwarten, die sich
an die der Grenzfliche unmittelbar benachbarten Anrei-
cherungszone anschliefit. Beiderin Kap. 5.3.4 dargestell-
ten Messung ist eine derartige Zone jedoch nicht erkenn-
bar. Auch die Ergebnisse von Kap. 6.2 weisen in
Normalenrichtung einen monoton steigenden Verlauf der
lokalen Steifigkeit auf, jedoch kann wegen der Lucke zwi-
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schen Interface und Analysegebiet ein entgegengesetz-
tes Verhalten in unmittelbarer Nahe zur Kupfer(oxid)-Epoxid-
Grenzlinie nicht vollstandig ausgeschlossen werden. Bei
Vorhandensein einer schmalen Anreicherungszone wéren
die nachgewiesenen Steifigkeitsgradienten der Verar-
mungszone zuzuordnen. In diesem Fall wére die lokale
Steifigkeit in unmittelbarer Nahe zum Interface gegentber
derjenigen des Bulk-Polymers erhoht, was nach Abb. 7.1
eine Anreicherung des Harters bedeutet.

Im Gegensatz zu den diskutierten Entmischungseffekten
ist bei einem Temperaturgradienten, der sich wahrend der
Vernetzungsprozesse einstellt und die Dichte der Vernet-
zungsstellen beeinflusst, jedoch ein monotoner Verlauf des
Steifigkeitsprofiles zu erwarten.

Abweichungen der lokalen Temperatur von der mittleren
Probentemperatur sind infolge der vom Epoxidharz-Har-
ter-Gemisch verschiedenen Warmeleitfahigkeit der Verstéar-
kungsphase maglich [7.9]. Bei einem metallischen und zum
Probenrand hin durchgehenden Substrat wird die bei der
exothermen Reaktion freigesetzte Warme aus dem
grenzflachennahen Volumen abgeleitet. Infolge der im Ver-
gleich zu Metallen (Kupfer: 384 W/mK [7.10]) deutlich ge-
ringeren Warmeleitfahigkeit von Polymeren (Epoxidharze:
bei Raumtemperatur 0,19 W/mK [7.11]) sollte sich auch in
der Umgebung innerer Grenzflichen ein Temperatur-
gradient ausbilden. Die gegentber der sonstigen Epoxid-
matrix etwas niedrigere Temperatur wird sich wiederum
auf die lokale Reaktionskinetik auswirken, so dass eine
Beeinflussung der spateren lokalen Netzwerkdichte und
der lokalen mechanischen Eigenschaften nicht ausge-
schlossen werden kann. Auch das flr die Entmischungs-
kinetik wichtige Verhéltnis ¢/ wird sich im allgemeinen
mit der Temperatur andern. Folglich wird auch die Breite
einer segregationsbedingten Interphase vom Abfluss der
Wirmeenergie Uber die Verstarkungsphase beeinflusst.

Neben den Entmischungs- und den Warmeleitungseffekien
ist eine degradierende Wirkung der Kupfer(oxid)-Oberfla-
che auf das nahegelegene Epoxid mdglich. Bei den oxi-
dativen Prozessen an der Kupfer-Polymer-Grenzflache
kénnen etwa losliche Metallsalze oder -komplexe entste-
hen, die in die Polymermatrix eindiffundieren und zu einer
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Verschlechterung der Grenzflachenfestigkeit flhren [7.12].
Insbesondere bei hohen Temperaturen ist am Kupfer(oxid)-
Epoxid-Interface eine deutliche Festigkeitsabnahme zu
beobachten. Ferner gibt es Hinweise, dass die Kupferober-
flache die Polymerisation von unkatalysiertem Diglycidyl-
ether des Bisphenol-A (DGEBA) induzieren kann [7.12].
Eine wichtige Rolle bei diesen Effekten spielen vermutlich
die beiden Oxide CuO und Cu,O.

Die DM-Messungen am System C-Faser ~ PPS (Kap. 6.3)
ergaben im Gegensatz zu den Kupfer(oxid)-Epoxid-Pro-
ben einen Abfall der lokalen Steifigkeit mit zunehmendem
Abstand vom Faser-Epoxid-Interface (negativer Steifig-
keitsgradient). Die mittlere Breite 3/, des exponentiellen
Steifigkeitsprofiles betragt 107 nm und ist damit um einen
Faktor 2,6 kleiner als die Breite des an der Kupfer(oxid)-
Epoxid-Replicaprobe detektierten positiven Steifigkeits-
gradienten. Ferner ist der relative Steifigkeitshub bei der
C-Faser — PPS - Probe um etwa zwei GroBenordnungen
starker.

Der Steifigkeitszuwachs kann auf den in der Nahe der steifen
Grenzflache zu erwartenden Verlust an langreichweitiger
Kettenflexibilitat und -mobilitat zurlickgefUhrt werden. Die
Einschrankung der Zahl moglicher Kettenkonformationen
ist bei langen Ketten starker, so dass die Anreicherung
kirzerer Ketten in der Nahe der steifen Oberflache entro-
pisch begulnstigt wird. Nach den Berechnungen von
Pangelinan et al. [7.13] betragt die Breite der sich infolge
dieser Molekulargewichtssegregation bildenden Interphase
etwa 3,5 mal den Gyrationsradius der Komponente mit
dem hochsten Molekulargewicht. Flr typische Thermo-
plaste ergibt sich damit eine Interphasenbreite von etwa
100 nm, was in guter Ubereinstimmung mit der im DM-
Experiment ermittelten Ausdehnung des Steifigkeitsgra-
dienten ist. Bei teilkristallinen Polymeren wie PPS ist inner-
halb der Interphase ein hoherer Anteit kristalliner” Bereiche
zu erwarten, da Umordnungsprozesse bei Molekulen mit
geringerem Molekulargewicht erleichtert sind. Der im Ver-
gleich zu den Epoxidproben groBe Steifigkeitshub kann
somit nicht nur auf die in der Umgebung der Faseroberflache
reduzierte Kettenflexibilitat, sondern womdglich auch auf
einen lokal erhdhten Kristallisationsgrad zurtckgefuhrt
werden.



Forschungsbericht 241

8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1

In der vorliegenden Arbeit wurden mittels eines Raster-
kraftmikroskopes nanomechanische Experimente zur Cha-
rakterisierung des Grenzbereichs (Interphase) zwischen
polymerer Matrix und anorganischen Verstarkungskom-
ponenten durchgefuhrt. Ziel der Untersuchungen war es,
mit Hilfe einer sinusférmigen Medulation der Auflagekraft
zwischen SFM-Spitze und Probe innerhalb der polymer-
seitigen Interphase vorhandene Steifigkeitsgradienten zu
detektieren sowie ihren Verlauf zu charakterisieren.

Zusammenfassung

Unter Verwendung der Technik der Displacement Modu-
lation, bei der eine indirekte Modulation der Auflagekraft
der mikroskopischen SFM-Spitze erzeugt wird, kénnen mit
einer hohen lateralen Aufldsung lokale Steifigkeitsunter-
schiede der untersuchten Probenoberflache nachgewie-
sen und somit grenzflacheninduzierte Steifigkeitsgradien-
ten detektiert werden, deren laterale Ausdehnung ein Mal3
fur die Breite der Interphase ist. Die Empfindlichkeit der
Messtechnik ist einerseits flr den Nachweis im Bereich
der Interphase auftretender schwacher Steifigkeitsinde-
rungen ausschlaggebend. Andererseits besteht im allge-
meinen ein groBer Steifigkeitsunterschied zwischen der
weichen Polymermatrix und der sehr viel steiferen Ver-
starkungsphase.

Deshalb wurde anhand einer auf dem Johnson-Kendall-
Roberts-Kontaktmodell (JKR-Modell) beruhenden Glei-
chung fir die dynamische Verbiegungsamplitude des Canti-
levers die Abhangigkeit dieser MessgroBe vom Elasti-
zitdtsmodul der Probenoberflache, d. h. der Verlauf der
Kennlinie P*7(E_ ), flr verschiedene existierende und hypo-
thetische Varianten des Messverfahrens analysiert. Die dy-
namische Kraftamplitude PC'J’”(ES ) hangt Uber die Kontakt-
steifigkeit k,_von der GroBe der Kontaktfidche zwischen
SFM-Spitze und Probe und somit von der statischen Auf-
lagekraft und den wirksamen Oberflichenkréften ab. Die
im konventionellen Betrieb (geregelte statische Auflage-
kraft und fest vorgegebene Modulationsamplitude) bei ho-
hen Werten von E_ auftretende starke Empfindlichkeits-
abnahme fur Steifigkeitsunterschiede (Abflachen der
P*n(E )-Kurve), kann deutlich reduziert werden, wenn zu-
sétzlich zur statischen Auflagekraft die dynamische Kom-
ponente des Kontaktradius bzw. der Kontaktdeformation
konstant gehalten wird. Die P*"(E_)-Kennlinie dieser Be-
triebsart bei geregelter dynamischer Deformationsamplitude
und statischer Auflagekraft weist nach dem dargestellten
Modell nur eine wenig stérkere Abflachung auf als die Kenn-
linie des kontaktmechanisch idealen, aber bislang tech-
nisch nicht realisierten Modus, bei dem die statische und
die dynamische Komponente des Kontaktradius geregelt
warden.

Da unterhalb der Resonanzfrequenz des Cantilevers die
Modulationsamplitude exakt in die Verbiegungsamplitude
des Cantilevers und die vorgegebene Deformations-
amplitude des Spitze-Probe-Kontakies zerlegt werden
kann, ist es méglich, die letztere aus den zugehdrigen Si-

gnalen zu berechnen und Uber einen zusatzlichen Regel-
kreis konstant zu halten. In diesem, als Constant Dynamic
Indentation Mode (CDIM) bezeichneten und im Rahmen
dieser Arbeit realisierten Betriebsmodus wird die Modu-
lationsamplitude so an die lokale Nachgiebigkeit der Proben-
oberflache angepasst, dass die in Normalenrichtung ge-
messene Deformationsamplitude des Spitze-Probe-Kon-
taktes unverdndert bleibt. An weichen Stellen, an denen
sich eine groBere Deformationsamplitude einstellt, ist eine
geringere Modulationsamplitude als an harteren, weniger
nachgiebigen Stellen erforderlich. Die statische Auflage-
kraft wird dabei wie bisher konstant gehalten (Constant
Static Force (CSF) — Constant Dynamic Indentation (CDI)
- Mode).

Die zum Nachweis gradueller Steifigkeitsunterschiede —
wie sie innerhalb von polymerseitigen Interphasen zu er-
warten sind — wichtige Empfindlichkeitsverbesserung im
Bereich einiger GPa wurde am Beispiel einer Polystyrol(PS)-
Polymethylmethacrylat(PMMA)-Probe nachgewiesen. Der
relative Signalabstand zwischen der PS- und der PMMA-
Oberflache istim CSF-CDI-Modus um den Faktor 1,6 ge-
genuber demjenigen im CSF-CDD-Modus erhoht; das
Amplitudenverhaltnis zwischen PS und PMMA ist im CSF-
CDI-Medus um den Faktor 1,09 gréBer. Diese Werte sind
ahnlich den an einer Epoxidprobe erzielten Kontrastver-
besserungen zwischen den Phasen unterschiedlichen
Harteranteiles.

Zur Untersuchung des an der Polymer-Hartphase auftre-
tenden Steifigkeitsgradienten wurden Schnittflachen pré-
pariert, die so orientiert sind, dass der Normalenvektor des
Interface innerhalb der Schnittebene liegt. Da infolge der
grofi3en mechanischen Unterschiede zwischen Hartphase
und polymerer Matrix Topographiestufen im interessieren-
den Bereich nur schwierig zu vermeiden sind und somit
Regelabweichungen vom Sollwert der statischen Auflage-
kraft auftreten konnen, die ihrerseits einen (schwachen)
Einfluss auf das Steifigkeitssignal zeigen, wurde die Daten-
analyse auf Bereiche beschrénkt, die nur geringe Ande-
rungen des Neigungswinkels der Topographie aufweisen.
Bei Scanweiten, die deutlich groBer sind als die charakte-
ristischen (Wellen-) Langen des Hdhenprofiles, wurden
derartige Analysegebiete durch die Anforderung definiert,
dass der in Scanrichtung gemessene Neigungswinkel der
Topographie kleiner als 3° ist (Topographiekriterium flir groBe
Scanweiten). Im Fall von Scanweiten, die mit den charak-
teristischen Langen des Hohenprofiles vergleichbar sind,
wurden um den Faktor 4 héhere Neigungswinkel zugelas-
sen (Topographiekriterium fir kleine Scanweiten).

Fur den Fall sehr glatter Probenoberflachen, bei denen die
geometrische Grenzlinie zwischen Hartphase und Poly-
mer am Topographiebild oder am Bild der statischen Auf-
lagekraft nicht oder nur sehr unsicher abgelesen werden
kann, ist ein zusétzliches Signal erforderlich, das einen
moglichst starken Materialkontrast zwischen beiden Pha-
sen liefern sollte. Bei elektrisch leitfahiger Verstarkungs-
phase kann der elektrische Strom Uber den Spitze-Pro-
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be-Kontakt als derartiges Referenzsignal dienen. Die Da-
tenanalyse wurde bei solchen Messungen auf Bereiche
beschrankt, bei denen das Stromsignal verschwindet
(Stromkriterium) und das betreffende Topographiekriterium
erfulltist.

Die an verschiedenen Proben nachgewiesenen Steifigkeits-
gradienten erstrecken sich tiber Langenbereiche zwischen
etwa 110 nmund 610 pm:

— Der an einer Polyamid 6 (PAB) -Schnittprobe mit ein
diffundiertem OsO, von der Probencberflache hin zum
Probeninnern nachgewiesene Steifigkeitsabfall folgt einem
fur Diffusionsprozesse typischen GauBartigen Profil. Die
charakteristische Lange/_des Steifigkeitsgefalles, die un-
gefahr ein Drittel der Lange ist, Uber die die Steifigkeits-
anderungen auftreten, betragt (203 + 29) um.

— An der Grenzflache von Kupfer(oxid) und amin-
gehdrteten Epoxiden wurden Steifigkeitsprofile beobach-
tet, die ebenfalls einem GauBformigen Profil folgen, aber
mit zunehmendem Abstand von der Grenzlinie ansteigen.
Die charakteristischen Langen/_ der an den Schnittproben
gemessenen Steifigkeitsprofile betragen im Mittel 9.2 bzw.
9,8 um. Die zugehorigen, auf den in groBem Abstand von
der Grenzlinie gemessenen Wert des Steifigkeitssignales
bezogenen Steifigkeitshiibe liegen zwischen 4 % und 12 %.
Ferner wurde bei einer Schnittprobe ein etwa 3.8 pum brei-
ter Bereich entlang der Kupfer-Kante beobachtet, dessen
Steifigkeit gegentber der sonstigen Epoxidmatrix reduziert
ist. Dieser Bereich zeichnet sich in der Topographie als
wulstférmiger Gurtel ab, so dass wegen der starken Ober-
flichenkrimmung eine guantitative Analyse des Steifig-
keitsprofiles nicht zulassig ist. Der relative Steifigkeitsunter-
schied zum Bulk-Epoxid wurde zu etwa 6 % bestimmt.

Da bei den Schnittproben ein Einfluss der Préparation der
Schnittflachen auf die mechanischen Oberflachen-
eigenschaften der untersuchten Proben nicht vollstandig
ausgeschlossen werden kann, wurder; entsprechende Un-
tersuchungen auch an Kupfer-Loch-Filmen durchgefhrt.
Die auf Glimmer aufgedampften Cu-Filme mit Lochatzun-
gen weisen an der Kupfer(oxid)-Epoxid-Grenzlinie eben-
falls ein GauBférmiges und in Normalenrichtung ansteigen-
des Steifigkeitsprofil auf, dessen mittlere charakteristische
Lange /,von 93 nm um etwa den Faktor 1 00 kleiner ist als
die bei den Schnittproben nachgewiesene charakteristi-
sche Lange. Der relative Steifigkeitshub ist hingegen ahn-
lich groB (= 1%). Eine Beeinflussung dieses Steifigkeits-
profiles durch die Glimmeroberflache kann ausgeschlos-
sen werden, da das Epoxid-Harter-Gemisch in der Nahe
der Kupfer(oxid)-Grenzlinie nicht an die Glimmeroberflache
herangeflossen ist. Ferner ist der in Scanrichtung gemes-
sene Neigungswinkel der Topographie im Analysegebiet
kleiner als 3°, so dass aus der Oberflachenkrimmung re-
sultierende Einflisse auf den Hartungsprozess unwahr-
scheinlich sind.

— Die Messungen im Grenzbereich von C-Fasern und
dem Thermoplasten Polyphenylensulfid (PPS) ergaben
einen exponentiellen Steifigkeitsabfall, dessen charakteri-
stische Lange im Mittel 36 nm betragt. Bei der Auswer-
tung wurden nur solche Datenpunkte berticksichtigt, bei
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denen der elektrische Strom Gber die leitfahige SFM-Spit-
ze zusammengebrochen ist. Dies solite nur dann der Fall
sein, wenn die (intakte) Spitze keinen mechanischen Kon-
takt zur Faseroberflache hat und wenn der Spitze-Faser-
Abstand flr Strédme in der Peripherie des mechanischen
Spitze-Probe-Kontaktes (Tunnelstrome) zu groB ist. Der
relative Steifigkeitshub zwischen dem PPS an der mittels
Strom-Referenzsignal detektierten Faser-PPS-Grenzlinie
und dem PPS in groBem Abstand vom Interface liegt bei
130 % und ist somit betragsmaBig deutlich gréBer als bei
den Kupfer(oxid)-Epoxid-Interphasen.

Wihrend die bei den Kupfer(oxid)-Epoxid-Proben detek-
tierten Steifigkeitsprofile auf diffusive Effekte hindeuten, sind
bei den C-Faser — PPS — Proben durch die Anwesenheit
der steifen Grenzflache bedingte Beweglichkeitsein-
schrankungen der PPS-Ketten fur die beobachtete Ver-
steifung verantwortlich zu machen. Die an der Faser-
oberflaiche zu erwartende entropisch bedingte Anrei-
cherung von PPS-Ketten geringeren Molekulargewichts
beglinstigt die Ausbildung hochgeordneter Bereiche, so
dass der im Vergleich zu den Beobachtungen an Proben
mit Epoxid-Matrix betragsméBig groBe Steifigkeitshub mit
sinem lokal erhéhten Kristallisationsgrad begrindet wer-
den kann. Die an den Kupfer(oxid)-Epoxid-Proben gemes-
senen Steifigkeitsprofile wurden im Zusammenhang mit
grenzflacheninduzierten Entmischungseffekten (Teilchen-
diffusion) und Temperaturgradienten (Diffusion von Warme-
energie) diskutiert, die beide vor der Gelierung des Harz-
Harter-Gemisches auftreten und die Netzwerkstruktur
beeinflussen kénnen.

Die Steifigkeitsmessung im SFM bietet die Moglichkeit,
Grenzphasen Uber die lokalen Anderungen im Elastizitats-
modul zu charakterisieren. Dabei kann die Breite der Inter-
phasen, die mit dieser Methode erfasst werden konnen,
zwischen einigen hundert Mikrometern und einigen zehn
Nanometern variieren, wobei die letztere Aufldsungsgrenze
durch den Kriimmungsradius der verwendeten Spitze, die
gewdhlte statische Auflagekraft und die Hohe der Topo-
graphiestufe (soweit vorhanden) zwischen Verstarkungs-
phase und Matrix gegeben ist. Eine ausreichend ebene
Topographie vorausgesetzt, kann die am Interface erziel-
bare laterale Aufldsung Uber den Kontaktradius zwischen
Spitze und Probe abgeschétzt werden. Geht man davon
aus, dass die Steifigkeitsdaten ab einem Abstand des Mit-
telpunktes der Spitze-Probe-Kontaktfldche zum Interface
vom zweifachen Kontakiradius auswertbar sind, so erhélt
man fur die gerade noch aufldsbare Breite eines monoton
verlaufenden Steifigkeitsprofiles einen sechsfachen Wert
des Kontaktradius, wenn man fUr die Fitprozedur verlangt,
dass mindestens 2/3 des Steifigkeitsverlaufes erfasst wer-
den miissen. Bei einem Kontaktradius von 2 Nanometern
betragt die kleinste nachweisbare Interphasenbreite so-
mit 12 Nanometer. Mit derm SFM sind also prinipiell sowoh|
sehr scharfe als auch diffuse Interphasen zuganglich.



8.2 Ausblick

Spektroskopische Methoden hingegen, bei denen die je-
weilige MessgroRe Konzentrationsunterschiede widerspie-
gelt und die zur erganzenden chemischen Charakterisie-
rung der im SFM Uber physikalische Eigenschaften
detektierten Interphasen herangezogen werden kénnten,
sind in ihrer Ortsaufliésung im allgemeinen auf einen relativ
engen Langenbereich begrenzt.

Verfahren wie die Neutronen- und die Réntgenstrahlrefiek-
tion, die insbesondere zum Studium der Interphase
zwischen Polymeren eingesetzt werden, beruhen auf
lokalen Unterschieden im Deuterierungsgrad bzw. der
Elektronendichte. Bei der dynamischen Sekundarionen-
Massenspektrometrie (D-SIMS) beruht der Kontrast auf
den Massenunterschieden der sukzessive abgetragenen
Schichten der Probenoberflache. Mit diesen Methoden der
Tiefenprofilanalyse kénnen jeweils nur Interphasenbreiten
in einem bestimmten Wertebereich nachgewiesen wer-
den (bei der Neutronenreflektometrie etwa zwischen 2 und
50 nm [8.1]). Ferner sind diese Verfahren auf planare
Geometrien und geringe Schichtdicken beschrankt. Me-
thoden, die bei Fokussierung der Anregungsguelle betrie-
ben werden koénnen und somit eine Korrelation des
Messsignales mit der Position des Fokus auf der Proben-
oberflache erlauben, sind inihrer lateralen Auflésung (aus
technischen Griinden) noch auf Langenbereiche be-
schrankt, die oberhalb der an Polymer-Grenzflachen zu
erwartenden Interphasen-Breiten liegen. So betragt die
laterale Aufldsung bei statischer Sekundarionen-Massen-
spektrometrie (S-SIMS) und bei der fokussierten Elektro-
nen-Spektroskopie fiir Chemische Analyse (Small-Spot
ESCA) zur Zeit etwa 10 pm [8.1].

Zu den Methoden der SFM erganzende spekiroskopische
Verfahren, die eine vergleichbare laterale Auflosung ermog-
lichen, sind also nur in Sonderfallen vorhanden. Zudem
erfordern die oben genannten Techniken im allgemeinen
eine planare Probengeometrie, so dass bei Untersuchun-
gen an gekrimmten Faseroberflachen Intensitats- und
Interpretationsprobleme zu erwarten sind.

Andererseits sind im SFM zusétzliche Kontraste realisier-
bar, die zusammen mit dem Steifigkeitssignal ausgewer-
tet werden konnen. So ist etwa die gleichzeitige Messung
der zwischen Spitze und Probe wirkenden Reibungskréfte
denkbar, die vom Schermodul und den Adhasionseigen-
schaften der untersuchten Probenoberflache abhéngen.
Derartige Simultanexperimente erfordern allerdings eine
ausreichende Anzahl von Datenkanélen, die bei den kom-
merziellen SFM-Mikroskopen im allgemeinen zu niedrig
ist.

Um zwischen dem Matrixvolumen und der Interphase vor-
handene Unterschiede in der lokalen Glastemperatur 7,
zu detektieren, kdnnten temperaturabhangige Displa-
cement Modulation-Messungen durchgefihrt werden.
Existiert ein ausreichend groBes Temperaturintervall zwi-
schen der (mittleren) Glastemperatur T, der Interphase
und der des Matrixvolumens, so ist bei Messungen in die-
sem Temperaturbereich ein starker Steifigkeitsunterschied
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zwischen der noch glasartigen Phase und der bereits gum-
miartigen Phase zu erwarten. Ein Vergleich mit tempera-
turabhangigen spektroskopischen oder makroskopisch-
mechanischen Messungen sollte zum besseren Verstand-
nis und der Modellierung des (Schadens-) Verhaltens von
Verbundmaterialien beitragen.

Voraussetzung flr die Vergleichbarkeit der bei verschiede-
nen Temperaturen durchgefuhrten Steifigkeitsmessungen
ware eine genaue Kenntnis der Temperaturabhangigkeit
der Federsteifigkeit des Cantilevers. Eine entsprechende
Kalibration vorausgesetzt, kann die statische Auflagekraft
zwar Uber den gesamten Temperaturgang konstant ge-
halten werden, jedoch &ndert sich mit der {temperaturab-
hangigen) Steifigkeit der Probenoberfldche auch der stati-
sche Kontaktradius zwischen Spitze und Probe. Diese
Anderungen beeinflussen sowohl die laterale Aufldsung als
auch den Steifigkeitskontrast.

Eine Reduktion der durch den Kontaktradius bedingten
Anderungen in der P¥(E_)-Kurve ist zu erwarten, wenn
anstelle der statischen Auflagekraft der statische Kontakt-
radius oder die statische Kontaktdeformation konstant
gehalten wird. Letztere kann nicht analog zur dynamischen
Komponente der Kontaktdeformation aus der Differenz von
statischem Piezohub und statischer Verbiegung des Can-
tilevers bestimmt werden, da die Topographiegnderungen,
dieim allgemeinen den gréBten Beitrag zu den Verbiegungs-
anderungen des Cantilevers leisten, a priori unbekannt sind.
Eine Losung des Problems kdnnte darin bestehen, dass
man flr jede Zeile nach einem ersten Scan bei konstanter
statischer Auflagekraft und konstanter dynamischer De-
formation (CSF-CDI) in einem wiederholten Scan die be-
reits vorhandenen (approximativen) Kenntnisse Uber die To-
pographie- und die Steifigkeitsunterschiede dazu verwen-
det, die statische Auflagekraft an die lokal unterschiedlichen
Steifigkeiten so anzupassen, dass die statische Kontakt-
deformation néherungsweise konstant bleibt. Setzt man
die Gltigkeit etwa des JKR-Modelles voraus, so kénnte
die statische Komponente des Kontaktradius anhand seiner
JKR-Bestimmungsgleichung geregelt werden.

Neben der Abnahme der Empfindlichkeitsanderungen flr
Unterschiede des Elastizitatsmoduls wirde ein konstan-
ter Kontaktradius auch eine laterale Ortsauflésung garan-
tieren, die von Anderungen des Elastizitatsmoduls, wie sie
gerade im Bereich der Interphase zu erwarten sind, unab-
hangig ist.

Neben diesen apparativen Verbesserungen sind alternati-
ve Methoden der Praparation glatter Schnittflachen denk-
bar, um die topographisch bedingten Probleme bei der DM-
Messung und der Datenanalyse zu reduzieren. Mittels
selektiver Atztechniken kénnten die im allgemeinen erha-
benen Faserenden abgetragen werden, bis ihr Hohen-
niveau mit dem der polymeren Matrix Ubereinstimmt. So
lieRen sich die Stimflachen von C-Fasern durch anodische
Oxidation abtragen. Uber die angelegte Spannung und die
Behandlungsdauer kénnte der Abtrag variiert werden.

Eine Atztechnik, die mit gleichzeitiger mikroskopischer
Kontrolle verbunden ist, ist das lonenstrahlatzen. Diese
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Methode ware nicht auf C-Fasern beschrankt, so dass
beliebige Materialkombinationen bearbeitet werden kénn-
ten. Zwar ist mit dieser Technik auch ein lokaler Abtrag
der polymeren Matrix moglich, jedoch wére zunachst zu
untersuchen, ob und inwiefern die mechanischen Ober-
flacheneigenschaften des Polymers von den Prozesspa-
rametern abhangen. Erste eigene Versuche zum selekii-
ven Atzen von C-Faser - PP - Querschnittsflachen mittels
fokussierter lonenstrahlen (Focused lon Beam, FIB) liefer-
ten eine sehr glatte Topographie.

Ein geringerer Praparationsaufwand ist bei Material-
kombinationen zu erwarten, die sich in ihren mechanischen
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Eigenschaften weniger drastisch unterscheiden. Kryomi-
krotomisch angefertigte Schnittflachen von Polymer-Foly-
mer-Kompositproben, die je nach Kompatibilitat Inter-
phasenbreiten zwischen wenigen Nanometern und einigen
hundert Nanometern aufweisen kdnnen [8.1], sollten mit
einer fur SFM-Messungen ausreichend glatten Topogra-
phie herstellbar sein. Gerade breitere Interphasen kom-
patibler Polymerkombinationen, die mit tblichen SFM-Spit-
zen gut aufgeldst werden kénnen und die wegen der
starkeren Interdiffusion eine héhere Festigkeit aufweisen,
soliten den beim Schnittprozess wirkenden Scherkraften
standhalten und nicht delaminieren.
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