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Zusammenfassung

Der vorliegende Bericht soll nach einem kurzen AbriB der
Motivation den derzeitigen Stand der Forschung auf dem Gebiet der
Mikrotribologie darstellen. Dazu werden neben einigen bereits
eingefiihrten Methoden hauptsdchlich neue MeBverfahren erliutert.

Aus der Literatur =zusammengefaBte experimentelle Untersuchungen
mit der Methodik der Oberfldchenphysik sowie den aufgefiihrten
neuen Verfahren bilden den zentralen Teil dieser Arbeit. Erginzend
hierzu wexrden einige grundlegende theoretische Modelle sowie
Simulationsrechnungen aus jlingerer Zeit vorgestellt.

Ziel dieser Arbeit ist es, Werkstoffwissenschaftlern, Ingenieuren
und Physikern eine Einfilhrung in das relativ neue Forschungsgebiet
"Mikro-Tribologie" zu geben und in einem grdBeren Kontext seinen
Zusammenhang mit der (Makro-) Tribologie aufzuzeigen.

Summary

This review briefly surveys the motivation for and the present
state of research in microtribology. A selection of several
analytical techniques are summarized, with emphasis on recent
developments.

The main part of the report reviews prvious publications on the
contribution of surface science methods to microtribology and also
newly developed experimental methods. Supporting fundamental
theoretical models and computer simulations are presented.

This report aimes to provide the materials scientist, engineer and
physicist with an introduction to the rather new field of
"microtribology" and to illustrate its connection to (macro-)
tribology.
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1 Einfiihrung: Warum Mikrotribologie?

Der notwendige Schritt von der makroskopischen Tribologie zur
Mikrotribologie.

Die Tribologie als die Wissenschaft von Reibung, VerschleiB und
Schmierung hat ihr Tdtigkeitsfeld iiberall dort, wo sich mittelbar
oder wunmittelbar beriihrende Stoffbereiche relativ =zueinander
bewegen. Damit spielt sie in fast allen Bereichen unseres modernen
Lebens in einer Hochtechnologiegesellschaft eine wesentliche
Rolle. Das fédngt beim menschlichen K&rper mit seinen Gelenken und
deren Ersatz aufgrund ihres VerschleiBes (Artrose) an und fiihrt
iiber die unser Leben prigenden technischen Errungenschaften wie
Auto, Flugzeug, Phono- und Videogerdte, Haushaltsgerite ("weiBe"
Waren), Maschinenbau, Energieversorgungsanlagen bis hin zur
Raumfahrt. Die technisch-wissenschaftlichen Fortschritte auf
diesen Gebieten tragen wesentlich zu unserer Lebensqualitdt bei,
sei es indem sie Gesundheit, Mobilitdt und Informationsaustausch
sichern oder indem sie wunserer Wirtschaft die fiir unseren
Wohlstand erforderlichen Wettbewerbsvorteile bringen.

Ziel der technischen Entwicklung ist heute die Steigerung der
Funktionalitdt und der Lebensdauer der Produkte, Reduzierung des
Verbrauchs an Energie und Material und die Schonung der Umwelt.
Dazu leistet die Tribologie wesentliche Beitrige, indem sie
Versagensursachen aufkl&drt, Hinweise zur Reduzierung von Material-
und Reibungsverlusten (Energie) gibt und Materialentwicklung
férdert, die umweltschonendere Prozesse ermdglicht (z.B.
Emissionsreduzierung im Automobilbau durch Einsatz von Keramik im
Verbrennungsmotor). Die wichtige Rolle der Tribologie bei
werkstofftechnischen Entwicklungen und verbesserten Konstruktionen
ist daher unumstritten. Dabei sind die gefundenen Losungen bislang
jedoch h&ufig nicht dem Versténdnis der physikalisch-chemischen
Grundlagen zuzuschreiben, sondern sie wurden rein empirisch
gewonnen, da das Gebiet der Tribologie wegen seines inter-
disziplindren Charakters und der komplexen Abhdngigkeiten dér
tribologischen Eigenschaften von den beteiligten Werkstoffen,
Beanspruchungen und Umgebungsmedien eine analytische Aufkldrung
der Zusammenhdnge nahezu unméglich erscheinen 1iBt.



Das Gebiet der Mikrotribologie ist nun zum einen die Erweiterung
der Tribologie auf kleine Dimensionen, erzwungen durch den
allgemeinen Trend in der Technik, kleinere Strukturen Dbzw.
geringere Toleranzen zu erreichen. Zum anderen besteht der Wunsch
nach dem grundsdtzlichen Verstédndnis der bei der Reibung
auftretenden Phinomene. Dazu ist eine Reduzierung der Vielzahl der
ein Tribosystem bestimmenden Parameter erforderlich. Der bereits
begonnene Weg fithrte ja von den ‘“"realen" Tribosystemen (z.B.
Kolben-%ylinder) zu den vereinfachten Priifverfahren =z.B. der
Stift-Scheibe-Apparatur. Die damit erreichte Aufldsung eines
Tribosystems in seine Beanspruchungskomponenten macht die
tribologischen Vorgdnge der Beobachtung und Messung zugdnglicher
und fiihrt daher =zu vermehrtem Verstdndnis der vorliegenden
Mechanismen und spart Geld und Zeit im Vergleich =zu Tests an
fertigen Maschinen und Gerdten. Im Zuge weiterer Unterteilung
kommt man zwangsldufig zu immer stédrker vereinfachten und somit
idealisierten Systemen bis hin zu den (ein)kristallinen Strukturen
der FestkOrperphysik. Eine solche Modelliérung erleichtert
natiirlich auch die Simulation durch Computer erheblich, wodurch
kiirzere Rechenzeiten oder aber grdBere Genauigkeiten erzielt
werden konnen. Dabei sollte natiirlich die Ubertragbarkeit der so
erhaltenen Ergebnisse auf das "reale" Tribosystem insoweit
gewdhrleistet bleiben, daB sie qualitativ azur Aufklarung des

tribologischen Verhaltens herangezogen werden koénnen.

Bei der Untersuchung und Xl&rung der =zugrunde liegenden Ver-
schleiBmechanismen greift man auf mannigfaltige Methoden =zuriick,
deren Anwendung sich wunter anderem nach der GrdfBe der zu
vermessenden Strukturen richtet. Die Ausweitung der tribologischen
Forschung auf das Gebiet der Mikrotribologie - d.h. die
Mikrokontaktbereiche - erfordert die Einfiihrung neuer Techniken,
die Untersuchungen und Analysen in Bereichen unterhalb von etwa
0,1 um erlauben. Dabei stoBen viele der Dbisher benutzten
MeBverfahren (z.B. Profilometer) bereits an ihre AuflSsungs-
grenzen, SO daB hier verstdrkt Methoden aus dem Bereich der
Festkbrper- bzw. Oberfldchenphysik zum Einsatz kommen missen

(surface science).

Da diese jedoch haufig besondere Anforderungen an die
Eigenschaften eines Probenkdrpers oder das umgebende Medium

stellen, steigt oft der apparative Aufwand erheblich. Der Einsatz



von  Ultrahochvakuum (UHV) oder eine zur Herstellung der
Leitfahigkeit einer Probe ndtige Beschichtung komplizieren solche
Messungen und lassen sie zeitaufwendiger werden. Zudem steigt bei
kleiner werdenden MeBgréBen die Gefahr einer zunehmenden
Verfdlschung durch die Messung selbst, was Gegenproben mit
ergdnzenden MeBmethoden wiinschenswert macht.

Allgemein kann gesagt werden, daB auch auf dem interdisziplindren
Gebiet der Tribologie grundlegend neue Erkenntnisse nur durch
systematische Anwendung der Erfahrungen, MeBtechniken und
Untersuchungsmethoden von Ingenieuren, Chemikern und Physikern zu
erwarten sind. Fernziel ist die Entwicklung von Materialien mit
maBBgeschneiderten tribologischen Eigenschaften bzw. diese

theoretisch vorhersagen zu k&nnen.

Im folgenden soll nun nach einer kurzen Erlduterung der
verwendeten Begriffe eine Ubersicht iiber den bisherigen Stand der

Forschung auf diesem interdisziplindren Gebiet gegeben werden.



2 Mikro-Meso-Nano

Die in der Literatur zu findenden Bezeichnungen fiir die einzelnen
Bereiche der Langenskala werden von den Autoren der verschiedenen
Fachgebiete h&dufig unterschiedlich interpretiert. So hat ja ein
Mikrometer in der FestkOrperphysik bereits eine makroskopische
Gr6Benordnung, immerhin handelt es sich um ca. 5000 Atom- bzw.
Gitterabstdnde, wohingegen ein Ingenieur hier eher von einer
mikroskopischen GréBe spricht. Um MiBversténdnisse zu vermeiden,
soll daher kurz auf die hier getroffene Unterscheidung eingegangen

werden.

Unter Mikrobereich werden von technischer Seite Lingen unterhalb
100 um verstanden; darin eingeschlossen aber auch Abmessungen bis
in atomare Gr&Benordnungen, d. h. dem Geltungsbereich der
Festkorperphysik, bei der Gitterabstdnde in Kristallen sowie
Atomabstidnde in Molekiilen in Angstrdm gemessen werden. Die auch
manchmal benutzten Ausdriicke nanoskopische bzw. mesoskopische
Linge werden hier als Teile des mikroskopischen MafBstabs
verstanden, sie geben also nur eine Obergrenze fiir die
vorherrschende GroBenordnung einer Struktur oder eines

untersuchten Bereichs einer Oberflache an.

Sollen die angesprochenen Begriffe ein Langenintervall definieren,
so wird darauf gesondert hingewiesen werden. Wdhrend Jja ein
vorgesetztes "mikro-" bzw. "nano-" den interessierenden
Meterbereich bereits kennzeichnet, besteht bei der mesoskopischen
Betrachtungsweise die Schwierigkeit einer eindeutigen Definition.
Im allgemeinen ist hier der Bereich von etwa 50 - 500 nm gemeint,

Abweichungen nach oben oder unten sind aber je nach Autor mdglich.

Einer weiteren Erkldrung Dbediirfen auch die verwendeten Ab-
kiirzungen: Zwar besteht h&ufiqg Ubereinstimmung =zwischen den
Akronymen der deutsch- und englischsprachigen Literatur, bei
unterschiedlicher Schreibweise sollen hier aber ausschlieBlich die
englischen Kiirzel benutzt werden, da diese auch im deutschen
Sprachgebrauch immer mehr Eingang finden und so eine eindeutige
Bezeichnung ermdglichen. Das Raster-Tunnel-Mikroskop wird also
entsprechend der englischen Schreibweise (scanning tunneling

microscope) mit STM abgekiirzt.
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3 Mikrotechnologie

Die in der Einleitung bereits angesprochene fortschreitende
Miniaturisierung in der Technik sowie der dadurch ndétige Zwang zu
kleineren Toleranzen verlangt auch von der Tribologie ein
Nachfolgen in diese Dimensionen. Die Mikro- bzw. Nanotechnologie
liegt mit den Abmessungen und Genauigkeiten wvon 100 - 0,1 nm
bereits im Grenzbereich zu atomaren GroBenordnungen [1], d. h.,
die (Tribo-)Technik dringt in die der Oberfl&dchenphysik
zugehSrigen Gebiete vor. Der Begriff "Mikrotribologie" soll hier
also parallel zur Mikrotechnologie zunichst mehr quantitativ

verstanden werden, nicht als eine andere Qualitdt der Tribologie.

Die in verschiedenen Sparten der Technik bereits erreichte
Verkleinerung der Abmessungen soll anhand einiger Beispiele kurz

skizziert werden.

In der Elektrochemie wurde eine Brennstoffzelle mit einer Dicke
von 550 nm entwickelt, aufgebracht auf ein 125 um  dickes
Tragermaterial. Die eigentliche Zelle besteht aus Pseudoboemit mit
einer Fldche von etwa 1 umz (1 millionstel mm2), die Kontaktierung
erfolgt iber Platindrdhte [2].

Eine ebenfalls im um-Bereich strukturierte Oberfldche aus
Aluminiumoxid bzw. Gold kann durch selektive Adsorption aus einem
LOosungsgemisch wechselweise mit hydrophilen (wasseranziehenden)
und hydrophoben (wasserabstofenden) Molekiilen belegt werden. Dabei
adsorbieren die Reagenzien als sogenannte "self assembled
monolayers" (SAM). Durch die Abh#ngigkeit der optischen und
elektrischen Eigenschaften dieser sogenannten amphiphilen Molekiile
von ihrer rdumlichen Orientierung kann eine Oberfliche mit stark
unterschiedlichen Eigenschaften erzeugt werden. Man hofft, mit
Hilfe solcher Schichten optische ﬁbertragungssysteme bauen zu
kénnen, die stdrungsunempfindlicher sind als elektrische Lei-
tungen. 1In Vorversuchen wurde Alkanthiol an GCold adsorbiert,
Alkankarboxylsdure an Alumiumoxid, die dabei erreichte Selektivi-
tdt dieser orthogonalen SAM betrug dabei mindestens 1 zu 100 [37.

Der bisher kleinste Biosensor besteht aus mehreren wirfelfSrmigen

Behdltern mit einer Kantenldnge von 50 pum, die durch eine Wand von
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25 pm Stirke getrennt sind. Dabei wird die Aktivitat lebender
Zellen in einem solchen Behdlter anhand ihrer Produktion von
Kohlendioxid und Zucker bestimmt. Durch eine geeignete
Kontaktierung kann der sich &ndernde pH-Wert gemessen werden, der
mit der biologischen Aktivitdt korreliert ist [4]. Durch die
Kleinheit dieses Sensors kann eine sehr groBe Zahl davon auf einem
einzigen Chip untergebracht werden, was z.B. bei der
Reihenuntersuchung von Seren eine erhebliche Zeitersparnis sowie

eine grdBere statistische Genauigkeit zur Folge hat.

Gemeinsam ist den hier angefiihrten Beispielen das Aufbringen der
diinnen Schichten mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE), in denen
dann Strukturen mittels verschiedener lithographischer Techniken
erzeugt werden. Diese wurden erstmals auf dem Gebiet der
Elektronik in groBem Umfang eingesetzt und ermdglichten durch ihre
Genauigkeit erst die hohe Integration moderner elektronischer
Schaltungen. Bei der IC-Herstellung mittels Photoresisttechnik
kénnen mit Hg-Lampen mit Wellenldngen zwischen 366 und 436 nm
Fenster von 0.7 pm in eine Schicht geschnitten werden [5]. Fir
einen 16 Mbit-Chip ist dieses MaB noch auf 0.5 pm zu verkleinern,
was z.B. durch die Verwendung kiirzerer Wellenlédngen (Elektronen-

oder Rontgenlithographie) erreicht wird.

Mit der Methode der Synchrotronstrahlung konnte man aber auch
bereits Zahnrider mit einem Durchmesser von unter 100 um

herstellen [6], was einen "Maschinenbau" in dieser GréfBenordnung

mbglich machen wiirde (Abb. 3.1).

Abb. 3.1

mit MBE hergestelltes
Zahnrad, [6]
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Man kann sich unschwer vorstellen, daB derart kleine Gerite
bereits durch schwache Reibungskridfte oder winzige VerschleiB-
partikel in ihrer Funktion nachhaltig gestSrt werden kdnnten. Aber
auch Toleranzen z.B. bei Kugellagern liegen heute bereits bei
einigen Nanometern, ebenso die Rauheit Dbzw. MaBhaltigkeit
optischer Oberfldchen. ZAhnliche Oberflichengiiten werden in der
Datenverarbeitung filir sogenannte Festplatten verlangt. Um eine
mdglichst hohe Speicherdichte zu erhalten, muB der Lesekopf sehr
dicht, etwa 0.3 pm, iiber der Plattenoberfliche schweben. Dies
erfordert natiirlich eine entsprechende Genauigkeit Dbei der
Plattenherstellung; Diamantdrehen und anschlieBendes Beschichten
sind die {blicherweise benutzten Techniken. Auf solche Oberflichen
angewandt, sind die klassischen MeBgerdte wie z. B. Profilometer
hdufig Dbereits an ihrer Aufl&sungsgrenze angelangt, groBere
Genauigkeit bieten hier neu entwickelte Gerite wie das scanning
tunneling microscope (STM) oder das daraus abgeleitete atomic
force microscope (AFM), auf die in einem spdteren Kapitel ndher
eingegangen werden soll.

Diese Mikroskope bieten aber
nicht nur die Mdglichkeit der
Untersuchung einer Ober-
flache, wvielmehr kann diese
auch manipuliert und die ge-
dnderte Topographie mit der
gleichen Methode anschliefBend
wieder untersucht werden. Es
kbnnen somit kleinste Struk-
turen bis hin zu einzelnen
Atomen "geschrieben" werden
(Abb.3.2) [8-13].

Abb.3.2

mit der STM-Spitze geschriebene
Buchstaben aus Xe-Atomen auf
Pt-Substrat, Temperatur von
Probe und STM 4K, nach [11]

Dabei ist es bereits mdglich, daB diesen Einzelatomen eine
bestimmte Funktion zukommt, z.B. die eines Schalters. Eine solche
Anordnung ist in Abb. 3.3 dargestellt.
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Abb. 3.3

Ein Einzelatom als Schalter,
in der oberen Reihe Modelldar-
stellung, unten STM-Bild der
Oberfl&dche, nach [12]

Dabei zeigt die obere Bildleiste das simulierte "Hartkugelmodell"
der mit dem STM gemessenen realen Situation. Der Schalter besteht
in diesem Fall aus einem Xenonatom, dessen Position durch Impulse
verschiedener Polaritdt zwischen der Spitze und dem Substrat
wechselt. Die Leitfdhigkeit des Gesamtsystems ist hoch, wenn das
Xenonatom sich an der Spitze befindet, im anderen Fall ist sie
klein. Dies macht auch deutlich, daB fiir ein einziges Atom nicht
mehr zwischen "Elektrik" und "Mechanik" zu unterscheiden ist, im
Mikrobereich beginnen die Grenzen zwischen den einzelnen
Fachgebieten zu verschwimmen. Eine recht gute Ubersicht {iiber das
Thema Mikrofabrikation bietet eine Reihe von Artikeln in der
Zeitschrift "Science" [14]. Damit widren die Voraussetzungen
gegeben, um das zu erreichen, was Feynman bereits vor iiber 30
Jahren in seinem Buch "Miniaturisation" {iber die =zukiinftigen
M&glichkeiten der Materialentwicklung und -anwendung voraussagte:
"We will get enormously grater range of properties that substances

can have and of different things that we can do" [15].
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4. MeBtechniken der Oberflachenphysik in der Tribologie
4.1. Die "klassischen" chemischen Analysemethoden

Die Anwendung von MefBtechniken aus der Oberfldchenphysik (surface
science) auf tribologische Problemstellungen ist nicht neu. Schon
ldnger werden unter anderem mit Auger-Elektronen-Spektroskopie
(AES), Elektronen-Spektroskopie zur chemischen Analye (ESCA) und
Sekunddrionen-Massenspektroskopie (SIMS) Untersuchungen an tribo-
logisch  beanspruchten Oberfl&chen durchgefiihrt, um nur die
wichtigsten unter zahlreichen weiteren Verfahren zu nennen. Einen
Uberblick iiber deren physikalische Grundlagen und Einsatz-
méglichkeiten geben verschiedene Publikationen aus dem Bereich der
experimentellen FestkOrperphysik, siehe z. B. [16,17], sowie die

dort angegebenen Literaturstellen.

Mit diesen Analyseverfahren k&nnen nun verschiedene Elemente,
Verbindungen oder Valenzzustinde auf einer Oberfliche nachgewiesen
werden. In Verbindung mit einer TIonenkanone kann man durch
Absputtern ein Tiefenprofil der Probe erhalten, um so z. B. aus
der Sauerstoffverteilung mit zunehmender Tiefe Riickschliisse auf
eventuelle Tribooxidation =zu =ziehen. Dabei ist die laterale
Aufldsung durch den Fokusdurchmesser begrenzt, der etwa bei 0,1 -
1 mm liegt. Um in kleinere Bereiche vorzudringen, wurde daher in
jingster Zeit zu den drei oben genannten Methoden noch ergdnzend
die MOglichkeit entwickelt, durch einen verkleinerten Strahl-
durchmesser und eine Rasterung von der untersuchten Probe eine
"Karte" der Oberfldche zu erhalten. So kann man z. B. mit SAM (=
scanning Auger  microprobe) die Elementverteilung auf der
Oberfldche zeigen. Die erzielbare AuflSsung betrdgt dabei etwa
lum, auch hier natiirlich in Abh#ngigkeit von der méglichen
Fokussierung. Gemeinsam ist allen diesen Spektroskopien, daB sie
nur im Ultrahochvakuum (UHV) betrieben werde k&nnen.

Eine weitere Methode, bereits 1962 von Redhead entwickelt [187,
ist die sogenannte Thermodesorption (TDS), bei der ein zuvor der
Probe angebotenes (und adsorbiertes) Gas durch TemperaturerhShung
desorbiert wird. Mit einem Massenspektrometer 14dBt sich der
Partialdruck der desorbierenden Spezies oder anderer eventueller
Reaktionsprodukte verfolgen. Durch Auftragen des Signals gegen die

Probentemperatur erhidlt man ein Spektrum mit einem oder mehreren
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Maxima bei bestimmten Temperaturen, die einer maximalen
Desorptionsrate entsprechen. Mittels  verschiedener  Auswerte-
methoden lassen sich daraus Adsorptions- und Aktivierungsenergien
des jeweiligen Molekiils oder Atoms ableiten. Eine makroskopische
Variante dieses Verfahrens ist die Thermogravimetrie, bei der man
ebenfalls eine Probe aufheizt und deren Gewichtsverlust dabei
gravimetrisch verfolgt. Beide Methoden wurden bereits auf
spezielle tribologische Problemstellungen angewandt [19,20]. Bei
Arbeiten, die auf mikrotribologische Untersuchungen abzielen,
besteht die Schwierigkeit, die besonders kleinen Gasmengen bzw.
kleinen Gewichtsdifferenzen nachzuweisen. Jedoch hat gerade TDS
eine sehr groBe Empfindlichkeit, moderne Massenspektrometer k&nnen
Partialdrucke von <10~15 Torr detektieren, so daB sogar eine durch
tribologische Beanspruchung bewirkte direkte Desorption unter
Umstidnden zu messen wire. Voraussetzung hierzu ist aber auf jeden
Fall eine UHV-Kammer oder eine differentielle Pumpstufe, mit der
die ©Partialdrucke der Restgase niedrig gehalten werden, um

Stdreffekte auszuschalten.

Insgesamt bleibt festzustellen, daB zwar bereits mit "klassischen"
Methoden der Oberflidchenanalytik einige mikrotribologische Unter-
suchungen durchgefiihrt wurden, bedingt durch besser geeignete neue
Techniken hier aber wohl eher eine Stagnation eintreten wird. Fir
Routinemessungen, gerade in einer UHV-Kammer, sind diese
Analyseverfahren hdufig unverzichtbar, weswegen sie zur Ergdnzung

bei in-situ Tribologiemessungen herangezogen werden kdnnten.
4.2 Neue Entwicklungen zur Oberfldchencharakterisierung

Den im folgenden beschriebenen MeBmethoden gemeinsam ist die
Tatsache, daB sie auf der Untersuchung von Oberfldchen beruhen,
die auf einen einzigen Mikrokontakt reduziert sind, bzw. mit einem
Mikrokontakt eine ausgedehnte Oberfldche vermessen wird. Die
Nutzung eines solchen Einzelkontaktes als Reibpartner vereinfacht
die Geometrie des Tribokontaktes mnatiirlich erheblich. Weiterhin
bleibt es im Idealfall auch bei einer steigenden Belastung bei
einem Kontakt, aus der wachsenden Last resultiert lediglich eine
VergrdBerung der Kontaktfldche (s. Abb. 4.1).
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Abb.4.1
Mikrokontatgeo -
metrie bei SFA
und AFM (STM),
nach [29]

Common Surface Force Atomic Force
Surfaces Apparatus Microscope

4.2.1 Der surface force apparatus (SFA)

Eigentlich bereits eine &ltere Entwicklung ist der von Tabor
gebaute "surface force apparatus" SFA aus dem Jahr 1969 [21],
dessen Aufbau spdter von Israelachvili verbessert wurde [22].
Diese Vorrichtung dient dazu, die zwischen zwei frisch gespaltenen
Glimmerpl&ttchen bzw. gekreuzten Zylindern aus Glimmer
auftretenden Krdfte zu messen. Dabei kann der Abstand bis auf 1 A
genau eingestellt werden, seine Messung erfolgt mittels einer
optischen Methode: Beugungsmuster gleicher Ordnung durch
Interferenz mehrerer Strahlen (fringes of equal chromatic order,
FECO). Zur Kraftmessung wird die Auslenkung einer geeichfen Feder
genutzt, an der einer der Zylinder befestigt ist, d.h. man fiihrt
die Kraftmessung auf eine Wegmessung =zuriick (s. Abb. 4.2). Ein
dhnliches Verfahren wird auch beim Rasterkraftmikroskop angewandt,
darauf und auf die im Einzelnen wirkenden Krifte wird in Kap 4.2.2
eingegangen werden. Bei der Spaltung von Glimmer entstehen atomar
glatte Oberfldchen {iiber einen Bereich, der groBer ist als die
Kontaktfladche beider Zylinder. Die hohe Flachenpressung bei dieser
Anordnung fiihrt dann zu einer ebenen Fliche (Durchmesser etwa
100pm) =zwischen beiden makroskopischen K&rpern mit einem Radius
von etwa 1 cm. Wird nun ein Zylinder {iber einen Antrieb gegen den
anderen verschoben, kann man mittels eines welteren Kraftsensors
eine Reibungskraft messen. -

Da =zwischen die Zylinder auch Fliissigkeiten eingebracht werden
kdnnen, ist es mdglich, deren Verhalten bei Anderung des darauf
lastenden Drucks zu vermessen. Auf diese Weise konnten

Israelachvili und Mitarbeiter erstmals Reibungskrdfte im atomaren
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Bereich bei trockenem oder geschmiertem Kontakt untersuchen. Diese
Ergebnisse werden in einem spdteren Kapitel in einem grdferen

Zusammenhang ndher beschrieben werden.

Light to /
a) spectrometer b) << < FE.CO
. Fringes
l B i | g l | g ue.

Piezoelectric
crystal

Thermistor,
conductivity
cell,
pH electrode,
syringe iniet,
N inlet,

Very stiff
double
cantilever
spring

Helical
spring

? T bS] Micrometer-
driven rod
5cm Infrared Water
[ | filtered inlet
white light outlet

Abb. 4.2
a): Schemazeichnung des SFA [23] und der auftretenden Beugungen,
b): vor Kontakt c): nach Kontakt [24]

4.2.2 Die Rastermikroskope: STM und AFM

Dieses von Binnig und Rohrer [25] erstmals vorgestellte Mikroskop
nutzt den aus der Quantenphysik bekannten Tunneleffekt, um eine
Festkdrperoberfldche abzubilden; MessgrdBe ist der dabei auf-
tretende Tunnelstrom. Im Jahre 1986 erhielten die Autoren fiir
dieses Gerdt den Nobelpreis, parallel dazu hatte eine rasante
technische Weiterentwicklung eingesetzt, die zundchst der ErhShung
der Aufldsung und der Zuverldssigkeit des Mikroskops diente. Einen
chronologischen Uberblick hieriiber gibt Tabelle 4.1. Ein wichtiges
Problem war insbesondere die Stabilitdt gegen Erschiitterungen,
aber auch die Herstellung der Tunnelspitzen erinnerte eher an
einen Riickfall in die Zeiten der Alchimie. In schneller Folge
entstanden jedoch =zahlreiche Verbesserungen, die dann eine
Routineanwendung erlaubten und bald waren auch erste kommerzielle
Gerdte erhdaltlich. Ebenso k&6nnen Spitzen in verschiedenen
Geometrien sowie aus unterschiedlichen Materialien maBgeschneidert

werden.
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f Literatur-
Jahr Thema Autoren Tab.4.1
stelle Chronologie
1. Verdffent- der STM/AFM-
1982 [25] Entwicklung
lichung, STM
1986 Nobelpreis [26] Binning
1. atomare und
1983 Auflésung [27]
mit STM Rohrer
1986 1. AFM [28]
1. atomare
1987 Auflésung [29]
mit AFM
1. at. Aufl. Albrecht
1987 AFM / Nicht- [30] und
leiter Quate

Daneben wurden von diesem Typ verschiedene Varianten abgeleitet,
denen andere Abbildungsmechanismen zugrunde liegen; als Wichtigste
davon muB das Rasterkraftmikroskop genannt werden, ebenfalls von
Binnig und Rohrer erstmals eingesetzt [28]. Wahrend die Anwendung
des Rastertunnelmikroskops durch sein Arbeitsprinzip auf
leitfdhige Oberfldchen beschrinkt ist, erlaubt das Raster-
kraftmikroskop (atomic force microscope = AFM) auch eine
Untersuchung von Isolatoren. Da dieser Mikroskoptyp auf der
Messung der Normalkraft beruht, die zwischen der angendherten
Spitze und der Probe herrscht, k&nnen durch eine geeignete Wahl
des Spitzenmaterials bzw. des Abstandes zu der Probe verschiedene
Wechselwirkungen wuntersucht werden. So entstand eine ganze
"Familie" von Kraftmikroskopen, mit denen elektrostatische,
magnetische und auch, mittels eines zweiten Sensors, Reibungs-

krdfte gemessen werden konnten.

Wegen ihres groBfen Anwendungsspektrums haben diese Methoden
breiten Eingang in die Grundlagen- und die industrielle Forschung
gefunden. Da es sich hier um sehr neue Techniken handelt und sie
daher nicht als bekannt vorausgesetzt werden kénnen, soll hier

eine kurze Einfilhrung in die physikalischen Grundlagen gegeben
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werden: zundchst die Beschreibung einer Oberfldche im atomaren
MaBstab, danach eine Erlauterung der beiden wichtigsten
Mikroskoptypen, des STM und des AFM. Fiir weitere Informationen sei
auf die vorhandenen {bersichtsartikel verwiesen sowie die darin
angegebene Sekunddrliteratur, in der neben der historischen
Entwicklung auch auf spezielle apparative Probleme eingegangen
wird [31-41].

Eine Festkdrperoberfldche, die im Mikrometerbereich noch eine
scharfe Grenze darstellt, ist bei atomarer Betrachtung nicht mehr
so exakt umrissen, sondern weist verschiedene Ubergangszonen auf
(Abb. 4.3).

Abb. 4.3

Die verschiedenen Zonen einer
FestkOrperoberflédche, [41]

; - K = Kernposition

§ E R = Rumpfelektronen

; E V/L = Leitungs-/Valenz-e~
K ; wi " vdW = van der Waals Krdfte

Nimmt man fiir die Atomkerne der letzten Lage eines Kristallgitters
eine definierte Position an, so bilden deren Rumpfelektonen die
erste Grenze. Dieser noch recht enge Bereich erstreckt sich {iber
etwa 0.01-0.03 A. Die zweite Zone besteht aus Valenz- und
Leitungselektronen und dehnt sich bis etwa 1 nm aus, wobei die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dieser schwach gebundenen Elektonen
exponentiell abfdllt. Das dritte Gebiet wird von den van der Waals
Kriften beherrscht, einer schwachen Wechselwirkung, die durch
elektomagnetische Wellen vermittelt wird. Diese kOnnen z.B. durch
thermische oder spontane Fluktuation der Valenz- oder
Leitungselektonen erzeugt werden. Noch weiter auflen schliefit sich
dann eine vierte Zone an, die durch das Einwirken &uBerer Krafte
definiert wird. Hierzu zdhlen die Effekte, die durch optische oder

akustische Wellen erzeugt  werden, ebenso wie die durch
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Polarisation oder Magnetisierung bewirkte Ausbreitung elektrischer

bzw. magnetischer Felder.

Bereich Felder SXM Transport SXM
Kontakt Abstofung AFM [28] Punktkontakt STM [42]
Austausch chem. Bindung SFM [43] Tunneln STM [25]
{AFM)
v.d. Waals vdW-Anziehung SFM [44, 45] | Warmeleitung SThM [44]
Nahfeldoptik SNOM [46]

Nahfeldakustik  SNAM [47)

aufgepréagte Coulomb-Kraft SFM [43]
Effekte
(extern: Ladungs- SCM [48]
Umgebung) akkumulation
magnetische MFM [44]
Kraft
Ionenleitung SICM [49]
Kapillar- Ausgasrate - [50]

kondensation

Tab.4.2
SXM X-beliebige Rastermikroskopien, [41]

Néhert man nun zwei Festkdrper einander an, so werden nacheinander
diese viexr Bereiche durchlaufen. Es soll allerdings noch einmal
erwdhnt werden, daB diese nicht scharf voneinander getrennt sind,
sondern ineinander {ibergehen bzw. sich iiberlappen. Neben den
wirkenden Feldern lassen sich auch noch dazugehdrige einzelne
Transportphdnomene unterscheiden, diese sind in Tabelle 4.2 mit

aufgefiihrt.
Das Rastertunnelmikroskop (STM)

Grundlage des Rastertunnelmikroskops ist der aus der Quantenphysik
bekannte Tunneleffekt, der bei Anlegen einer Spannung zwischen
Spitze und Probe zum sogenannten Tunnelstrom fithrt. Das Phinomen
des Tunnels liegt in der Wellennatur des Elektrons begriindet,
dessen Aufenthaltswahrscheinlichkeit an der Oberfliche z.B. eines
Metalls nicht "schlagartig" endet, sondern vielmehr exponentiell
abklingt. Werden nun zwei Festkdrper einander gendhert, so k&nnen

die Wellenfunktionen der Elektronen {iberlappen, d.h. es besteht
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fiir die Elektronen die M6glichkeit, die Potentialschwelle 2zu
durchtunneln, obwohl diese hoher sein kann als die Gesamtenergie

der Elektronen.

Bei Anlegen einer geringen Spannung erhdlt man dann, ohne daf sich
die Dbeiden Kdrper beriihren, einen Strom, der exponentiell mit dem
Abstand d der Grenzfldchen abfallt. Dieses Verhalten ist
gleichzeitig der Nachweis, daf es sich um den Tunneleffekt
handelt, da bei Vorliegen einer ohmschen Leitung der Strom sich
linear dndern wiirde. Diese starke Abstandsabhdngigkeit des
Tunnelstroms kann man nutzen, um die Topographie einer Oberflache
darzustellen. Dazu reduziert man einen der Kbrper auf eine sehr
feine Spitze, die {iiber die andere Fldche gerastert wird. Jede
H6hendnderung des Substrats wird mittels des sich é&ndernden
Tunnelstroms detektiert. Bei einer ausfiihrlicheren Betrachung
findet man allerdings, dap fiir den Tunnelstrom neben der
Abstandsabhingigkeit noch weitere Parameter entscheidend sind. Als
wichtigster sei hier nur die Elektronenaustrittsarbeit & genannt,
deren Grdfe die Energie angibt, die zum Entfernen eines Elektrons
aus einem Festkdrper ndtig ist (s. Abb. 4.4). Nimmt man in einer
einfachen Niherung die Fldchen als eben an, so gilt fir freie
Elektronen mit:
eVe , keT << &
I « Ve/d - exp(-8*72 - d) Gl. 4.1

Abb. 4.4
bPotentialverhdltnisse beim STM,

—a

Qp,s’ Austrittsarbeit der Probe
bzw. Spitze, E_,.: Energie der
e~ an der Vakuumgrenze,

Ep, Fermienergie

d: Abstand nach [37]

Daraus folgt, da sich die Austrittsarbeit lokal &ndern kann - z.B.
durch ein bestimmtes Adsorbat erhdht wird - die Moglichkeit, daB
trotz einer grdBeren geometrischen H6he der Tunnelstrom vermindert
wird! Eine SchluBfolgerung iiber die vorliegende Topographie ist
daher nicht trivial, 1&Bt sich aber eventuell aus dem Verhalten

bei einer Polaritdtsdnderung zwischen Tunnelspitze und Probe
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ziehen, wenn die Austrittsarbeiten von Adsorbat und Substrat
bekannt sind. Zur Problematik der Abhd&ngigkeit des Tunnelstroms
von verschiedenen Parametern und der Auswirkung auf die
erhdltliche Abbildung einer Oberfliche gibt es einige theoretische
Arbeiten, auf die hier jedoch nur verwiesen werden soll [51-55].

Auf der experimentellen Seite lag das Hauptproblem in der ndtigen
mechanischen Stabilitidt der Apparaturen. Abstdnde von wenigen
Angstrém einzustellen und iber die bendtigte MeBzeit von einigen
Minuten konstant zu halten erfordert eine erhebliche Genauigkeit,
auch missen auftretende St&rungen schnell korrigiert werden. So
betragen z. B. die Bodenvibrationsamplituden im Laborbereich
typisch 0,1 um, thermische Driften fiir viele Werkstoffe etwa 0,1
pm pro Zentimeter und Grad, woraus man ungefdhr die
Schwierigkeiten ermessen kann, welche die Experimentatoren =zu
Uberwinden hatten. (Eine Eisenplatte mit einer Lénge von 70 mm
dehnt sich bei einer TemperaturerhShung von nur einem Grad um 816
nm aus!). Mit herkSmmlichen Methoden wie Mikrometerschrauben oder
Zahnradgetrieben ist die erforderliche Genauigkeit nicht zu
erreichen. Solche rein mechanischen Vorrichtungen dienen beim STM
nur der groben Positionierung, wihrend die Feineinstellung iber
Piezoelemente erfolgt. Diese bestehen iblicherweise aus
Bleititanat oder Bleizirkonat. Ihr Verstellbereich ist zwar auf
etwa 0,2 Prozent der Gesamtldnge begrenzt, dies reicht jedoch in
Anbetracht der geforderten geringen Verdnderungen aus. Vorteilhaft
ist weiterhin die rein elektrische Ansteuerung der Piezokeramiken,
die {iber einen Kleinrechner erfolgen kann, was eine schnelle und
spielfreie Bewegung der Tunnelspitze ermdglicht; ebenso kann durch
eine weitgehende Automatisierung des Heranfahrens an die Probe die

Gefahr von Beschiddigungen vermindert werden.

Das "scanning" in X- bzw. Y-Richtung durch Piezoelemente iibernimmt
ebenfalls der Computer, wobei als RegelgréBe der Z-Achse ein
konstanter Tunnelstrom eingehalten wird. Das Bildsignal besteht
dann aus der dazu notwendigerweise linearisierten Piezospannung.
Dieser Modus ermdglicht den Einsatz des STM auch iiber Fldchen mit
gréBerer Rauheit. Um eine h&here Abtastrate zu erzielen, kann die
Regelelektronik auf einen mittleren Abstand eingestellt werden,
MeBsignal ist dann der sich mit der Struktur &ndernde Tunnelstrom.
Dazu ist allerdings eine sehr glatte Oberfldche Voraussetzung,

damit eine Beriihrung der Tunnelspitze bei einem zu pldétzlichen
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Anstieg der Oberfldche vermieden wird. In Tabelle 4.3 sind zum

Vergleich einige Daten verschiedener Mefimethoden aufgefiihrt.

Type Contact| Resolution [nm]
lateral |vertical Tabell? 4.3
Vergleich Struk-
stylus profilometry Y 1000 5 tur-Mefmethoden,
optical interfero- N 500 1 [56]
metry
SEM N 10 60
STM N 1 0.1

Mit beiden Rastermikroskopen kann man eine Aufldsung bis in den
atomaren Bereich erreichen, dabei k&nnen Fl&dchen von bis zu 5 x 5
pmz GréBe abgerastert werden, bei neueren Gerdten bis zu 100 x 100
um2. Die zu untersuchende Oberfldche wird durch eine Folge von
Linien dargestellt, wobei sich durch einen regelmédfigen Abstand in
Y-Richtung ein quasi dreidimensionales Bild ergibt. Der Steuer-
parameter fiir die Z-Achse wird entweder durch den verdnderlichen

Tunnelstrom oder die fiir eine verdnderliche HOhe ndtige Piezo-

spannung gebildet (s. Abb. 4.5).

Abb.4.5
Linienrasterbild einer
Graphitoberfldche abgebildet

mit einem STM, nach [34]

Mit speziellen Gerdten ist es méglich, Objekte bis zu 6 Zoll
Durchmesser zu erfassen, wovon dann jeder Abschnitt der Oberfldche

2

in einem Fenster von etwa 25 um“ untersucht werden kann. Wichtig

ist auch die M&glichkeit, {iiber einen MaBstabsbereich von finf
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Zehnerpotenzen die Vergr8Berung einzustellen (Zoom). Damit k&nnen
Teile einer Probe =zundchst grob abgerastert werden, um dann mit
einer h&heren Auflésung der interessanten Bereiche die
Untersuchung kontinuierlich bis zur maximalen VergrdBerung

fortzusetzen.

Von den verschiedenen Ger&dten der Anfangszeit haben sich einige
Bauprinzipien durchgesetzt, auf denen die jetzt verwendeten Gerite

basieren:

So werden hauptsdchlich zwei Arten der Aufhdngung der Spitze
eingesetzt, eine "dreibeinige", bei der jede Achse durch einen
Piezokristall gebildet wird (Abb. 4.6) und die "R&hrchen"-
Aufhdngung.

z Piezo

Abb. 4.6

Schemabild der Dreibein-Aufhdngung
eines STM jede Achse wird durch

einen Piezokristall gebildet, nach

[34]

Bei letzterer Aufhéngungsart sitzt die Spitze auf einem Hohl-
zylinder, dessen Innenseite die eine Piezoelektrode darstellt. Die
AuBenseite wird durch vier Segmente gebildet, die einzeln oder in
einer geeigneten Kombination mit einer Spannung gegen die
Innenelektrode beaufschlagt werden k&nnen.

Die Positionierung der Probe in Z-Richtung erfolgt dann durch eine
gleichzeitig an alle vier &uBeren Segmente angelegte Spannung, dié
Auslenkung entlang der X-bzw. Y-Achse erreicht man durch eine
leichte Verbiegung des Piezos mittels Steuerspannungen an dJegen-
iberliegenden Segmenten (s. Abb.4.7). Die notwendige Lineari -

sierung in Richtung der Raumkoordinaten sowie der Ausgleich
einer eventuellen thermischen Drift erfolgt on line durch den

Rechner.
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Probe

Abb.4.7

Schemazeichnung der Spitzenaufhdnqung
mittels RShrchenpiezo, der Querschnitt
durch die Piezokeramik zeigt die

v e V Aufteilung in vier Segmente.
Entwickelt in der KFA-Jiilich nach [57]

Raster-
Generator

Basisplatte
Innere

Elektrode
@ AuBere
/. Elektroden

Piezo-Keramik

Prinzipiell macht es keinen Unterschied, ob die Spitze oder die
Probe beweglich ausgefiihrt wird, beide Arten werden angewandt und
erzielen atomare Aufldsung. Es ist sogar moéglich, den Trdger der
Probe frei auf einer Unterlage laufen zu lassen, nur durch die
elektrischen Zuleitungen mit dem Rechner verbunden. Diese, oft als
"Laus" bezeichnete Einrichtung, ~rmdglicht dann eine Untersuchung
von fast beliebig groBen, ebenen Fldachen. Unabhdngig von der
Bewegungsmethode ist auch die Anordnung der Spitze iiber oder unter
der Probe. Erstere bietet die MOglichkeit, die Probe zu benetzen,
um so Untersuchungen z.B. von Biomolekiilen in einem wiassrigen
Medium durchzufiihren, wohingegen bei fester Spitze und lose
aufgelegter Probe ein schnellerer Probenwechsel erfolgen kann, was

Routineuntersuchungen erleichtert.

Stellvertretend fiir die verschiedenen verwirklichten apparativen
Lésungen soll hier der Aufbau ndher beschrieben werden, wie er in

der Kernforschungsanlage Jiilich entwickelt wurde [57].

Die Strategie hierbei war eine konsequente Vereinfachung der
bisherigen Konzepte. Um die nétige Vibrationsfreiheit zu erreichen
wurde nicht auf die sonst {ibliche schwingungsarme Aufhédngung
gesetzt, fiir die haufig schwere (und teure) luftgelagerte
Granittische benutzt werden, sondern es wurde nur dafiir gesorgt,

daf Probe und Spitze nicht gegeneinander schwingen k&nnen.
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Voraussetzung hierfiir ist eine steife Konstruktion mit einer
mdglichst hohen Resonanzfrequenz. Abbildung 4.8 zeigt eine

Prinzipskizze des Mikroskops.

Lautrnng-Probenhalter Prohe Tunnelspitze

Piezo-
Y2 Aktuatoren

Abb. 4.8

= < Y Prinzip des STM der KFA-Jiilich,

P g;”;' Aufbau mit vier gleichen ROhr -
~E chen piezos zur Kompensation

Basicplatts ' der Temperaturdrift, abnehm-

barer Probenhalter, [57]

Die Basis bilden einige Edelstahlplatten, die noétige Dampfung wird
durch zwischengelegte Vitonringe bewirkt. Auf der Grundplatte sind
vier RoOhrchen-Piezoaktuatoren befestigt. Drei davon tragen die
Probe, an ihren Enden sind Metallkugeln angebracht, der vierte
dient der Z-Verstellung der Tunnelspitze. Da alle vier die gleiche
Ldnge und Bauart besitzen, ist eine Temperaturkompensation
automatisch sichergestellt. Die auf drei Kugeln lose aufliegende
Probe kann durch langsames Ansteuern der Piezokristalle in einer
stabilen Lage iiber die Tunnelspitze bewegt werden. Durch schnelle
Impulse in gleicher Richtung ist es m&glich, die Trdger unter der
Probe durchrutschen zu lassen, wodurch ein Transport iiber grGBere
Strecken erfolgen kann. Durch eine Kombination beider
Bewegungsarten ist dann ein Abrastern auch von sehr groBen Flichen
méglich; werden die Aktuatoren phasenversetzt angesteuert, kann
man die Probe auch drehen. Eine Variante, bei der das Mikroskop
"auf dem Kopf" stehend betrieben wird, wurde ebenfalls gebaut;
damit k&nnen dann auch, wie bereits erwahnt, flﬁssigkeitsbedeckté
Oberfldchen untersucht werden. Das Mikroskop bildet hier also die
"Laus", die mit einer Geschwindigkeit von bis zu 1 mm pro Sekunde
iber die Probe laufen kann.

Beide Ausfilhrungen des STM k&nnen in Luft oder im Vakuum betrieben

werden, ihre geringe Gr&Be ("pocketsize", s. Abb.4.9) und relative
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Unempfindlichkeit erlaubt
heute den Einsatz in Jjedem
normalen Physiklabor, ohne

besondere MaBnahmen wie

z.B. eine Reinraumatmo-
sphdre zu erfordern. Die
weitgehend automatisierte

Ansteuerung erleichtert die
Bedienung erheblich.

Abb. 4.9
"pocketsize" STM, montiert auf
einem UHV-Flansch mit 70 mm @

Das Rasterkraftmikroskop

Ausgehend von der Technik, die fir die Tunnelmikroskopie
entwickelt wurde, kommt mittlerweile eine ganze Familie von
verwandten Methoden zur Untersuchung der verschiedensten Ph&nomene
im atomaren MaBstab zur Anwendung. So wurde bereits der Begriff
SXM geprigt, Rastermikroskopien fir x-beliebige Eigenschaften von
Oberflichen [41], ein Hinweis auf die Vielzahl der M&glichkeiten,

die diese neue Technik bietet.

Es wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, auf Jjedes dieser
Mikroskope, seine Einsatzmdglichkeiten sowie die physikalischen
Grundlagen einzugehen. Da die Rasterkraftmikroskopie aber inner-
halb dieses "Gerdtezoos" und filir tribologische Untersuchungen
wieder einen wichtigen Zweig darstellt, erscheint es sinnvoll,
diese nidher zu beschreiben. Weitere Mikroskoparten sowie die

zugehdrigen Literaturstellen kdnnen Tabelle 4.2 entnommen werden.

Das Rasterkraftmikroskop miBt die zwischen Atomen bestehenden
Krifte, indem eine Spitze &hnlich der des STM iiber eine
Oberfliche gerastert wird. Da hierbei aber im Gegensatz zu diesem
kein Strom flieBen muB, kdnnen auch Nichtleiter untersucht werden,
die wichtigste fiir das STM geltende Beschrédnkung entfdllt somit.
Obwohl das Arbeitsprinzip des Rasterkraftmikroskops noch einfacher
als das des Rastertunnelmikroskops erscheint, muf hier dennoch
ausfiihrlicher auf einige bestehende Probleme eingegangen werden,
um TUnklarheiten iiber die Wirkungsweise bzw. die veschiedenen

Betriebsarten dieses Mikroskoptyps auszuschlieBen. Zundchst sind
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hier die beiden Methoden der Ansteuerung der Mikroskopspitze =zu
unterscheiden, bei denen die aufgebrachte Kraft entweder direkt
iber die gemessene Auslenkung des Hebels bestimmt wird (DC-Mode),
oder aber indirekt durch eine dem Hebelarm aufgeprdgte  Schwingung.
Deren Anderung von Frequenz, Phase oder Amplitude bei der
Anndherung an die Oberfldche 14Bt dann Riickschliisse auf die
wirkenden Krdfte zu (AC-Mode).

Eine mehr grunds&tzliche Unterscheidung liegt in der Ausnutzung
der verschiedenen wirkenden Krifte mit langer oder kurzer
Reichweite, jeweils bezogen auf die Abstdnde, die fiir den Betrieb
eines Kraftmikroskops relevant sind. Dazu ist es nétig, noch
einmal auf die bereits im vorigen Abschnitt bei der Definition
einer Festkdrperoberfldche erwdhnten Zonen sowie die darin
wirkenden Krdfte zurilickzukommen (s. Abb. 4.3). Die wichtigste
Wechselwirkung, die bei allen Betriebsarten auftritt, ist die van
der Waals-Wechselwirkung, die aus diesem Grund eingehender
behandelt werden soll. Um die auftretenden Phi#nomene bei einem
Molekil, das sich einem anderen oder einer Oberfliche nahert, =zu
erkldren, ist eine kleine Exkursion in die Festkdrperphysik bzw.

die physikalische Chemie sinnvoll.

Ein iiblicher Ansatz [58,59] zur Beschreibung der intermolekularen
Krdfte (vereinfacht hier: filir zwei Kugeln) ist ein sogenanntes
Lennard-Jones-Potential, h&dufig auch einfach in Anlehnung an die

vorkommenden Potenzen als 6-12-Potential abgekiirzt:

U(r) =a /rl2 - b/ b Gl. 4.2

Dabei gibt r den Abstand der Molekiile voneinander an, a und b sind
Konstanten. Fur andere Geometrien ergeben sich etwas andere
Potenzans&dtze, die hier jedoch nebensdchlich sind.

Der erste Term ist repulsiv, hervorgerufen durch die elektro-
statische Abstofung der Molekiile aufgrund der AbstoBung der
Elektronen in den sich {iiberlappenden Orbitalen. Der zweite Term
schlieBlich ist attraktiv, er beschreibt die van der Waals-Energie
durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Man erkennt leicht, daB fiir
kleine r der repulsive Teil der Gleichung, fiir groBe r der
attraktive Teil bestimmend wird. Aus der Summe beider Terme erhilt
man die potentielle Energie des Systems, die fiir einen bestimmten
Wert von r ein Minimum aufweist: den Gleichgewichtsabstand beider
Molekiile (s. Abb. 4.10).
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potentielled
Energie
Abb.4.10
AbstoRungs-Potential Energiediagramm fiir zwei sich
der Elektronen-Hiilen ndhernde Kugeln, Lennard-Jones-
Ansatz, hier zur einfacheren
~r Y Darstellung mit einem 1/r
Potential,
0 o ro= Gleichgewichtsabstand
r Ug= Bindungsenergie, [60]
UB -
Coulomb-Anziehung

Die van dzi Waals-Energie setzt sich wiederum aus verschiedenen

Beitrdgen zusammen:

1.) permanente Multipolmomente; z.B. hat ein Wasser-Molekiil ein
Dipolmoment, Kohlendioxid besitzt ein Quadrupolmoment.

2.) durch diese induzierte Momente
3.) die sogenannte Dispersion

Diese wird verursacht durch eine spontane Fluktuation der
Polarisation durch eine Lageverdnderung der Elektronen um den
Kern. Diese Fluktuationen ereignen sich mit einer Frequenz von
etwa 10158'1, also einer Frequenz, die der des UV-Lichts
entspricht, weswegen dieses gestreut (dispergiert) wird. Somit

148t sich die van der Waals-Energie schreiben als
Uyaw = Upolr * Uina ¥ Ugisp Gl. 4.3

Diese einzelnen Beitrdge hdngen nun wiederum von der Temperatur,
der Polarisierbarkeit sowie weiteren Faktoren ab, was zu einem
relativ komplizierten Ausdruck bereits fiir 2zwei identische
Molekiile fiihrt. Es lassen sich jedoch fiir dieses Problem geeignete
vereinfachende Annahmen finden, die es erlauben, auch noch
komplexere Systeme 2zu beschreiben. Mit diesen k&nnen dann die
Terme von Gleichung 4.3 leicht summiert werden und es folgen

daraus drei verschiedene Falle:
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1.) die van der Waals-Kraft zwischen beliebigen Materialien im
Vakuum ist immer attraktiv.

2.) die vdW-Kraft zwischen gleichen Materialien in jedem Medium
ist immer attraktiv.

3.) die vdW-Kraft zwischen verschiedenen Materialien in einem
Medium kann repulsiv sein.

Der repulsive Term in Gleichung 4.2, hervorgerufen durch die
elektrostatische AbstoBung gleicher Ladungen, beschreibt eine sehr
starke und schnell abfallende Wechselwirkung. Seine mathematische
Form kann zwar variieren (z.B. ein Potenzgesetz, "Harte Kugel" -
Modell), entscheidender ist aber seine Wirkung auf das Verhalten
zweler sich ndhernder Molekiile oder von Atomen in einem Gitter:
Das Gleichgewicht von anziehenden und abstoBenden Kridften bestimmt
so wichtige Materialparameter wie z.B. den Elastizititsmodul. Fiir
ein Rasterkraftmikroskop ergeben sich somit grundsdtzlich zwei

M8glichkeiten, in denen es betrieben werden kann:

Im Wirkungsbereich der (attraktiven) vdW-Krédfte; dies wird als der
beriihrungslose Modus bezeichnet, da durch die groBe Reichweite der
vdW-Krdfte die Spitze relativ weit von der Probe entfernt ist.
Durch die Attraktion kommt es auch zu dem in der Literatur hdufig
erwahnten Heranspringen ("jump to contact") der Spitze zur Probe.
Ubersteigt der Gradient der Wechselwirkung die Federkonstante des
Hebels (oder auch die der Spitze!), so erfolgt eine schnelle
Bewegung auf die Probe 2zu, bis wieder ein Gleichgewicht vorliegt.
Wird die Spitze entfernt, so wird ihr Weg zundchst dem Verlauf der
theoretischen Kraft/Weg-Kurve folgen, bis an einem anderen Punkt
wiederum eine Instabilitdt auftritt. Dies fiihrt zu einer Hysterese

in der gemessenen Kraft/Weg-Kurve.

In der zweiten Betriebsart wird die Spitze bis in den Bereich der
AbstoBung herangefahren, nur hier spricht man vom Kontaktmodus,
welcher noch am ehesten dem Bild eines Plattenspielers entspricht,
mit dem ein AFM h&ufig verglichen wird. In Verbindung mit der oben
erwdhnten Md&glichkeit, die Spitze des Mikroskops in Schwingung zu
versetzen, ergeben sich somit insgesamt vier Varianten, die hier
noch einmal zusammen mit den jeweiligen experimentellen Vor- und
Nachteilen aufgefiihrt werden sollen (nach [61]):
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Modus Vorteile Nachteile

mit Kontakt

DC - h8chste Ortsaufldsung - evtl. nicht zerstdrungsfrei
Messung der Proben- - schlechte Kraftaufl. (1nN)
deformation - thermische Drift

AC - Messung von E-Modul - evtl. nicht zerstSrungsfrei
und Kontaktfldche - durch Modulation Stérung

der adhdsiven WW zwischen
Spitze und Probe
gute Kraftauflsung (ca. 0,1 pN!)

ohne Kontakt
DC - zerstbrungsfrei - schlechte Orts- und Kraft-
aufldsung
- thermische Drift
AC - zerstdrungsfrei - schlechte Ortsaufldsung
- gute KraftauflSsung (ca. 10 nm)
- kleine th. Drift

Aufgrund der Tatsache, daB8 eine Probe durch ein Raster-
kraftmikroskop mit einer negativen oder auch v6llig ohne eine
Normalkraft untersucht werden kann, ist ein solches Gerdt gerade
fiir tribologische Problemstellungen gut geeignet. Besonders
interessant ist auch die M&glichkeit, Adhdsionskrafte von
Mikrokontakten direkt messen zu kdnnen, wenn die Spitze nach der

Beriihrung zuriickgezogen wird und eine Benetzung stattgefunden hat.

In Verbindung mit den fiir das STM bereits entwickelten Techniken
lieR sich die kleinste nachweisbare Kraft bei einem AFM bis auf
0,1 pN vermindern, dazu mufite dessen "Auflagekraft" bis auf
weniger als den millionsten Teil der einer Plattenspielernadel
verringert werden. Es mag auf den ersten Blick nur schwer mdglich
erscheinen, derart schwache Krdfte direkt zu messen, sie liegen in
einer GréRenordnung von etwa 10 nN fiir eine einzelne chemische
Bindung, eine van der Waals-Bindung bricht ab etwa 0,1 nN wdhrend
2. B. ein Profilometer eine Auflagekraft wvon typisch 100 nN
bendtigt. Zur Kraftmessung wird die Auslenkung eines diinnen Hebels
mit einer Federkonstanten benutzt, die noch unter der einer

einzelnen Bindung liegen muf3, um eine zerstdrungsfreie Messung zu
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ermdglichen. Bei einer Schwingungsfrequenz im Festkdrper von 1013
Hz und einer Atommasse von 10723 kg ergibt sich die interatomare
Federkonstante zu etwa 10 N/m. Ein Stiick Haushaltsfolie aus
Aluminium mit einer L&nge von 4 mm und einer Breite von 1 mm hat
eine Federkonstante von 1 N/m, d. h., es ist eigentlich sehr
leicht, eine so schwache Feder zu bauen, die Schwierigkeit liegt

vielmehr in einer ausreichend genauen Messung ihrer Auslenkung!

Erste Gerdte benutzten hierzu Spring deflection sensor

ein  Tunnelmikroskop, womit

eine Auslenkung von 1 nm noch

gemessen werden konnte,

entsprechend einer Normal-

kraft von 1 nN; eine Prinzip- Spring—- \

skizze zeigt Abb. 4.11. /
g o \ y/

FeingY

\ -
Abb.4.11 ’-'~“ ,,’--~~~" ‘."¢’ "s‘\
Prinzipskizze des AFM, der ‘ - -
"spring deflectionsensor" kann ‘

Z.B. ein STM sein, nach [40]

Ebenso wie beim STM muBl auf geniigende Schwingungsunempfindlichkeit
geachtet werden; dies wird durch eine m&glichst leichte Feder mit
einer entsprechend hohen Resonanzfrequenz erreicht. Mit heute
iblichen Techniken k&nnen bis ilber 100 KHz erzielt werden, was
eine HOhenaufl6sung von besser als 0,1 ﬁngstrém bedeutet. Ein
Nachteil der Abstandsmessung iiber den Tunnelstrom ist die Gefahr
der Beeinflussung durch die Verschmutzung der Tunnelspitze. Bei
neueren Gerdten werden daher optische Methoden wie Beugung oder
die Ablenkung eines Laserstrahls durch den Hebelarm angewendet,

die eine bessere Stabilitédt gewdhrleisten (s. Abb. 4.12). Auch

=

electron tunneling optical interferometry

I

HE-NE-LASER

\

LENSE
ST™M

Abb.4.12

l 7 verschiedene
ELECTRODE L g%i%%f AbstandsmefBmethoden
Z

fiir ein AFM, nach
[36]

\
.

laser beam deflection capacitance method
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eine kapazitative Technik konnte bis zur Einsatzreife gebracht
werden, wobei weitere apparative Details in der Literatur =zu
finden sind [36].

Die einfache Tatsache, daB es moglich ist, eine Oberflédche
zerstdrungsfei mehrmals hintereinander abzutasten, weist bereits
auf ein tribologisch interessantes Ph&nomen hin: die Spitze muB ja
dazu ohne jeglichen VerschleiBl des "GegenkOrpers" arbeiten.

4.2.3 Der Nanoindenter

Die Notwendigkeit einer besseren Ortsaufldsung bei Hartepriifungen
fiihrte {iiber eine Verkleinerung der eindringenden Spitze bereits
bis in den Mikrometerbereich. Parallel dazu muBte die
aufzuwendende Priifkraft ebenfalls verringert werden, um eine zu
grofe Verformung der Probe zu vermeiden. Uber die
Mikrohdrtepriifung hinaus ergab sich als logische Konsequenz die
weitere Verkleinerung um drei Zehnerpotenzen: mit dem
"Nanoindenter" kann man nun Krdfte bis hinab zu 75 nN mit einer
Tiefenaufldsung von 0,04 nm auf einen Priifkdrper einwirken lassen
[62].

Abbildung 4.13 zeigt eine Prinzipskizze, die einem Hersteller-
katalog entnommen wurde. Die Priifspitze ist an einem Magneten
befestigt, der durch das Magnetfeld einer Spule mit unter-
schiedlicher Kraft Dbewegt wird. Zusdtzlich kann noch ein
Wechselspannungssignal iiberlagert werden, wodurch iiber "lock in"-
Technik eine direkte Bestimmung der Elastizitdt mdglich ist; die
erreichbare kleine Zeitkonstante erlaubt eine Messung auch an sehr
diinnen Schichten. Wihrend der PriifkSrper kontinuierlich in die zu
untersuchende Oberfldche eingedriickt wird, die Ansteuerung
iibernimmt ebenfalls der Computer, 1l&duft bereits on line eine
Teilauswertung. So konnen plastische und elastische Vorformung,
das Volumen des Eindrucks und die Harte erhalten werden. Mit der
erzielbaren Ortsaufldsung liegt der Nanoindenter eher im
mesoskopischen Lingenbereich, eine direkte Erweiterung seines
Einsatzbereiches zu noch kleineren MeBwerten bietet das Raster-

kraftmikroskop, wie die Ubersicht auf den Seiten 28 bzw. 29 zeigt.
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Damit bietet sich der
Nanoindenter =zur Untersuchung
von mechanischen Eigenschaften
in nicht 2zu kleinen Volumina
an, 2.B. von den bereits an-
gesprochenen diinnen Schichten
oder auch von Keramiken. Einige
Ergebnisse solcher Untersuchun-
gen werden in einem spiteren
Kapitel ausfiihrlicher behandelt
werden.

Abb.4.13

Der Nanoindenter, Prinzipskizze
aus einem Herstellerkatalog
[62]
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5. Methodik der Mikrotribologie

5.1 Vereinfachung der Parameter

Neben der Anwendung der angefiihrten Analysemethoden wird auch
verstirkt eine von weniger Parametern beeinflufite Problemstellung
angestrebt. So wird durch den Einsatz von Ultrahochvakuum (UHV)
eine geringere Verschmutzung der Probe durch Restgas erzielt. Auf
diese Weise sind Experimente mdglich, bei denen der EinfluB
adsorbierter Monolagen auf ein Tribosystem untersucht werden kann,
ebenso wie die durch Implantation in ein Material eingebrachte
Anderungen der Stéchiometrie im oberfldchennahen Bereich. 1In
beiden Fidllen soll eine durch eine sehr kleine Stoffmenge
hervorgerufene Beeinflussung eines Systems untersucht werden, das
aber durchaus makroskopische Dimensionen haben kann. So gibt es
einige Arbeiten, in denen die tribologischen Eigenschaften von
durch Ionenimplantation verbesserten Stdhlen beschrieben sind,
siehe z.B. [63-67] sowie Ubersichtsartikel [68,69]. Im weitesten
Sinne k&nnte man sogar PVD-Beschichtungen dazuzdhlen, solche
Werkstoffe werden ja bereits groBtechnisch hergestellt wund
eingesetzt, eine n#dhere Beschreibung dieses Verfahrens eriibrigt

sich daher.

Eine weitere Vereinfachung des Tribosystems ergibt sich durch die
Verwendung von Einkristallen, bei denen durch eine unter-
schiedliche, definierte Orientierung der EinfluB der Struktur
bestimmt werden kann. Auch hierbei ist es mdglich, eine
Untersuchung im makroskopischen Léngenbereich etwa mit einem
Stift-Scheibe-Apparat durchzufiihren, ein Verweis auf die Literatur
soll daher geniigen [70,71]. Wiinschenswert wdre auch die in-situ
Messung an tribologischen Systemen, was den Einbau von Tribometern
in UHV-Apparaturen mit entsprechenden Analysegerdten ndtig machen
wiirde. Dadurch kann eine nachtrdgliche Verdnderung der
beanspruchten Oberfldche durch den Einfluf von Restgasen,
insbesondere die Adsorption von Wasserdampf oder durch Oxidation,
verhindert werden. Untersuchungen dieser Art wurden im

makroskopischen Bereich bereits sehr £frith durchgefiihrt, bereits
1939 fanden Bowden und Hughes, daB der Reibungskoeffizient einer

im Vakuum ausgegasten Nickeloberfldche von Werten um 15 durch
Adsorption einer Monolage Sauerstoff auf 5 sank [72], aber auch in

jiingster Zeit werden Messungen durchgefiihrt [73,74]. Aus-
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fihrlichexe Untersuchungen tiber einen grdBeren Partial-
druckbereich, von Habig, Klaffke und anderen [75-78] in der BAM
durchgefiihrt, zeigten ebenfalls den groflen EinfluBi, den
Adsorptionschichten auch im makroskopischen Bereich haben; in
mikroskopischen GrdfBenordnungen hingegen besteht noch ein
erhebliches Defizit, welches nur langsam abgebaut wird.

Durch die Vereinfachung der Tribosysteme wird prinzipiell auch
eine theoretische Behandlung erleichtert, wobei allerdings zu
beachten 1ist, daB bei Simulationsrechnungen im atomaren MaBstab
dies durchaus nicht zu verallgemeinern ist. Gerade im
Ubergangsgebiet zwischen einer méglichen Kontinuumsrechnung und
einer vollstdndigen quantenmechanischen Betrachtung sind erst in
jingerer Zeit theoretische Ansitze mit geeigneten Rechenprogrammen
entwickelt worden. Als Schlagworte seien hier die fraktale
Geometrie genannt, die ebenso wie "cluster", bestehend aus Atomen
mit N = 2-200000, die Verbindung zwischen makroskopischen und
mikroskopischen Lédngen herstellen. Hier sind fiir die Zukunft noch
erhebliche Fortschritte zu erwarten, ein kurzer {jberblick iiber
einige bisher erreichte Ergebnisse aus der Theorie wird in Kapitel
7. gegeben werden.

5.2 Parameter aus der FestkSrperphysik

Ein anderer Ansatz, der eher qualitativer Natur ist, versucht
durch die Anwendung von Parametern aus der Oberfldchenphysik oder
der physikalischen Chemie auf tribologische Problemstellungen,
diese von einer anderen Seite zu beleuchten. Dazu zihlt eine
Arbeit von Grimvall und Thiessen, in der die Autoren den
Zusammenhang zwischen der Mikrohdrte und den Bindungskrdften in
Karbiden, Nitriden und Boriden der Ubergangsmetalle untersuchen
[78]. Ausgehend von der allgemeinen Uberlegung, daB hohe Werte fiir
die Koh&sionsenergie, Standardbildungsenthalpie und Bindungs-
energie auch groBe Hirte eines Materials bewirken, wurde als neuer
Parameter eine sogenannte effektive Kraftkonstante ko eingefiihrt.
Um diese fiir unterschiedliche Metalle zu normieren, wurde durch
die jeweiligen Gitterkonstanten geteilt und der erhaltene Wert in
Abhédngigkeit von der Mikrohdrte aufgetragen (s. Abb. 5.1).

Es ergab sich ein linearer Zusammenhang zwischen beiden GréBen,

ohne die “"AusreiBer", die eine nicht normierte Auftragung gegen
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VerschleiBwiderstand geg. die Mikrohidrte in Abh. von der
Bindungsenergie, [82] Stapelfehlerenrgie,[82]

z.B. die Bindungsenergie ergeben hdtte (s. Abb.5.2, die Werte fir
Mg und Pt). Dahingehende Versuche waren bereits ab 1976 von Feller
et al. durchgefiihrt worden, der den EinfluB der Bindungsenergie
von Metallen u.a. auf ihren ZKavitationswiderstand untersuchte,
sowie die  Abhdngigkeit der  Mikrohédrte (als Beitrag zur

Verformungsfadhigkeit) von der Stapelfehlerenergie [80-82].

Fiir verschiedene thermoplastische ZKunststoffe wurde von Czichos
und Feinle [83] deren VerschleifBverhalten gegen Stahl (100Cr6) in
Abhdngigkeit von der ReiBspannung Dbestimmt. Dabei =zeigte es
sich, daB alle gemessenen VerschleifBdaten sich recht gut
durch eine Gerade anndhern liefBen, wenn der VerschleiBR koeffi-
zient halblogarithmisch gegen einen Ausdruck aufgetragen wurde,
der nur von der Reibungszahl f und der ReiBspannung c% abhing
(s. Abb.5.4).
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Messungen an unterschiedlichen Kunststoffen mit sich selbst
gepaart sowie in unterschiedlichen Kombinationen wurden von Erhard

durchgefihrt [84]. Einer der dabei untersuchten Parameter war die
Oberfldchenenergie bzw. die daraus abgeleitete Adhisionsarbeit.

Der Reibungskoeffizient, in Abbildung 5.5 noch mit p bezeichnet,
wurde hier an die Dberechneten Werte der Adhdsionsarbeit
angefittet, es ergab sich eine exponentielle Zunahme.
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Adhdsionsarbeit, [84] Adhésionsarbeit Way
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Die Gleitreibung von Metallen im Vakuum wurde von Akagaki und
Rigney mittels einer Stift-Scheibe-Apparatur untersucht, auch hier
war der EinfluBR der Adhdsionsenergie eine der MeBgrdBen [85]. Fir
jede untersuchte Kombination verschiedener Reibpartner ergab sich
ein Materialiibertrag, sowohl im Bereich milden VerschleifBes, als
auch fiir starken VerschleiB. Als ein weiteres Ergebnis fanden die
Autoren, daB fiir die untersuchten bcc-Metalle (Fe, Mo) sich die
spezifische VerschleiBrate mit steigender Adhdsionsenergie erhOhte
wihrend das Verhalten der fcc-Metalle (Cu, Ni) genau umgekehrt
war. Weitere Ansdtze zur Beschreibung tribologischer Eigenschaften
durch Begriffe aus der Festkdrperphysik stammen von Shinohara und
Mitarbeitern, die iiber die Elektronenkonfiguration verschiedener
Seltenerden- und Ubergangsmetalle Riickschliisse auf deren Verhalten
zogen [86] (s. Tabelle 5.1). Dabei zeigten die Reibungszahlen der
f-Metalle nur eine geringe Abh#dngigkeit vom umgebenden Medium auf,
wohingegen Aluminium als s/p-Metall in trockener Luft oder im
Vakuum sehr unterschiedliche Reibungskoeffizienten aufwies (s.
Abb. 5.6).

Specinen %lectronic Configuration Crystal
Number of Electrons in Subshells Structure

3s 3p 34 4s  4Lp 4d 4f 58 5p 5d bs

d-metal
Ni 6 8 2 f.c.c
Ta 2 6 10 2 6 10 14 2 6 3 2 b.c.c.
Ti 6 2 2 h.c.p.
f-metal
La 2 6 10 2 6 10 2 6 1 2 h.c.p
Ce 2 6 10 2 6 10 2 2 6 0 2 f.c.c
Nd 2 6 10 2 6 10 4 2 6 0 2 h.c.p
Sm 2 6 10 2 6 10 6 2 6 0 2 rhomb
Gd 2 6 10 2 6 10 7 2 6 1 2 h.c.p.
Dy 2 6 10 2 6 10 10 2 6 0 2 h.c.p
Tab.5.1

Elektronenkonfiguration versch. Seltenerdmetalle, [86]
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Adsorbatschicht auf den Proben befand. Nimmt man einen fiir Wasser
realistischen Haftkoeffizienten von eins an, so kann man aus der
kinetischen Gastheorie herleiten, daB selbst bei 1 x 10-6 Torr
innerhalb einer Sekunde eine Oberfliche wieder mit einer Monolage
belegt ist. Dieses prinzipielle Problem stellt sich bei allen
Arbeiten, die in diesem Druckbereich durchgefiihrt wurden, und es

~ erscheint nicht immer sicher, ob den Autoren dies bewuBt ist.

Als gut geeignetes Material fiir die Grundlagenforschung an
Schmiermitteln auf Oxidbasis hat sich Rutil erwiesen, leicht
unterstdchiometrisches Titandioxid (Ti0y5_x) - In je einer
theoretischen und experimentellen Arbeit haben Gardos und
Mitarbeiter [87,88] den EinfluB von Anionenfehlstellen in Rutil
auf seine tribologischen Eigenschaften postuliert bzw.
nachgewiesen. Diese hidngen von den Umgebungsbedingungen und der
Temperatur ab, wobei insbesondere eine reduzierende Atmosphire
oder auch lediglich Vakuum die Stdchiometrie von Oberfliche und
Volumen verdndern kdénnen. Dabei wurde auch auf Ergebnisse anderer
Autoren  zuriickgegriffen, die unter diesem Gesichtspunkt neu

interpretiert werden konnten.

Das Auftreten von kristallographischen Schersystemen, die‘von den
iblichen, einer bestimmten Gitterstruktur zugeordneten, abwichen,
wurde auf die zunehmende Fehlstellenkonzentration zuriickgefiihrt.
Dabei wuchsen die zundchst vereinzelt vorliegenden Fehlstellen =zu
grdferen Domdnen zusammen, die als Antiphasengrenzen gedeutet

wurden, in denen die Periodizitdt des Sauerstoffs erhalten blieb,
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die des Titangitters hingegen gestdrt wurde. Die Dom&nen konnten
dann 2zu gr&fBeren Systemen zusammenwachsen, die eine Scherebene
bildeten; die dadurch vorhandene Beeinflussung der Kristall-
festigkeit wirkt schlieBlich direkt auch auf die tribologischen
Eigenschaften. Damit konkurrierende Effekte wie eine steigende
pDiffusionsrate des Sauerstoffs aus dem Volumen an die Oberfléche
mit steigender Temperatur oder eine erhdhte Dissoziations-
wahrscheinlichkeit von Sauerstoffmolekiilen aus der Gasphase durch
die zunehmende Zahl aktiver Gitterpldtze fiihrten zundchst zu einer
Abnahme der Kristallscherfestigkeit, spdter kam es wieder zu einer
Erhdhung. Dieser wechselweise EinfluB von verschiedenen Parametern
verursacht ein relativ komplexes Verhalten der tribologischen
Eigenschaften, hier wird die Systemabhdngigkeit der Tribologie
einmal mehr deutlich, ebenso die Notwendigkeit, mdglichst alle
Parameter eines solchen Systems zu kennen. Ergdnzend fithrte man
Experimente an den (001)- wund (110)-Ebenen von TiO,_y durch,
welche die obige Theorie weitgehend bestdtigten. Dazu wurden die
Proben in zwei verschiedenen Testapparaturen gegen ausgewdhlte
keramische GegenkdSrper gepriift, es handelte sich hierbei um heiB-
isostatisch gepreftes SiC sowie eine XTL-Saphirscheibe. Aus den
MeBdaten fiir Rutil mit einer Stdchiometrie von Ti01’93_1’98 ergab
sich fiir die Scherspannung der (001)-Probe ein Wert von 8 MPa,
vergleichbar etwa mit dem von MoS,, woraus auch eine &hnlich
niedrige Reibung resultierte. Lag der Sauerstoffanteil noch
niedriger (1,80), so stieg der Reibungskoeffizient wieder an,
gleichzeitig sank der Verschleifl, wie es durch das Modell

vorhergesagt wurde.

Insgesamt gibt es also durchaus vielversprechende Ansdtze,
tribologische Systeme durch Termini aus der Oberfldachenphysik oder
der physikalischen Chemie =zu beschreiben und deren Verhalten
erkliren zu konnen. Dabei besteht allerdings noch h&ufig das
Problem, technische Werkstoffe wirklich mit ausreichender
Genauigkeit zu charakterisieren, um dann durch die Variation nur
eines Parameters die Ursache fiir ein gednderters Verhalten
eindeutig festzulegen. Da solche Untersuchungen auch an makro-
skopischen Systemen durchgefiihrt werden kd&nnen, kommt ihnen eine
wichtige Funktion als Bindeglied zwischen den traditionellen und

mikrotribologischen Methoden zu.
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6. Mikrotribologische Untersuchungen
6.1 Messungen mit dem STM

Im folgenden sollen STM-Messungen vorgestellt werden, die einige
Autoren an verschiedenen Oberfldchen durchgefithrt haben. Dabei
wurde aus der Vielzahl von existierenden Untersuchungen eine
Auswahl getroffen, die sich auf Materialien beschrénkt, fiir die
ein technisches Interesse besteht. Hierzu z&hlen eigentlich
bereits die ersten Untersuchungen von Binnig und Mitarbeitern, die
an einkristallinem Graphit durchgefiihrt wurden. Heutzutage wird
zur Eichung der Abbildungen von Rastertunnelmikroskopen hdufig
HOPG (highly oriented pyrolitic graphite) benutzt, dessen bekannte
und wohldefinierte Struktur (s. Abb. 6.1) erste Messungen
erleichtert und die Festlegung von Parametern ermdglicht, die dann
Routinemessungen erlauben.

Abb.6.1

Gitterstruktur von Graphit, einge -
zeichnet sind zwei Lagen, um die
beiden mbglichen Positionen der C-
Atome zu zeigen: bei O befindet
sich 1in der darunterliegenden
Schicht ein weiteres Atom, B
bezeichnet die Lage Iliber der
Mitte des Hexagons

Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet bilden die verschiedenen
magnetischen Speichermedien zur Datenerfassung. Da bei diesen eine
immer grdBere Speicherdichte verlangt wird, muB der Luftspalt
zwischen dem Schreib/Lesekopf und der sich drehenden Magnetplatte
immer kleiner werden, um die Informationsaufnahme auf eine
méglichst kleine Fl&adche 2zu konzentrieren. Da in der Anlaufphase
das schiitzende Luftkissen zwischen beiden Bauteilen fehlt, steigen
die Anforderungen an deren Oberflédchengiite erheblich. Eine
besonders glatte Oberfldche kann also den VerschleiR vermindern,
da dadurch das Gebiet der Festkdrperreibung durch "Mikrokontakt-
ZusammenstdBe" schneller verlassen wird.
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Mit der heute zur Verfiigung stehenden Diinnfilmtechnik kann man
Schichten abscheiden, die eine Korrugation von weniger als 200 A
von Spitze zu Spitze haben, d. h. die an der Aufldsungsgrenze
eines Profilometers liegen. Durch seine sehr gute HShenaufldsung
von 1 A eignet sich ein Raster-Tunnel-Mikroskop ausgezeichnet zur
Messung von Rauheiten, die durch konventionelle Gerédte nicht mehr
erfaBft werden koénnen. Die bereits in Kapitel 4.2 aufgefiihrte
Tabelle 4.3 gibt einen kleinen Uberblick iiber die Mdéglichkeiten

einiger Verfahren.

Da das Rastertunnelmikroskop beriihrungsfrei arbeitet, k&nnen die
Messungen auch mehrfach wiederholt werden, ohne da3 sich
Anderungen der Oberfldchenstruktur zeigen. So wurde eine Scheibe
aus Stahl (AISI 52100) mit Schleifpapier ( 600er Kdrnung ) poliert
und anschlieBend
128 mal die Ober-

flachenrauheit ge-

messen [56]. In i

Abbildung 6.2 sind

alle 128 MeBkurven E: 60 -

iibereinandergelegt, £

es zeigen sich £

praktisch keine Ab- 30-

weichungen.

Abb.6.2 2(1)0 4(30 o T
SsTM als Profilometer,

nach [56] Position (nm)

Abbildung 6.3 =zeigt die Aufnahme der Oberfldche einer fertig

beschichteten Magnetspeicherplatte, die von R. Kaneko et al. in

Abb.6.3
STM-Bild der Bearbeitungs-

spuren einer Festplatten -
oberfl&dche, nach [89]

44



normaler Umgebung gemacht wurde [89]. Das Linienraster zeigt eine
Vielzahl wvon Details, deren Feinheit von einem Profilometer nicht
aufgeldst werden konnte, es handelt sich hierbei um die

Bearbeitungsspuren durch Diamantdrehen.

Die Autoren benutzten eine durch Ionenimplantation leitfdhig
gemachte Diamantspitze; die Speicherplatte ist durch die
Kohlenstoffschichten, die bei der Herstellung als VerschleiBschutz
aufgebracht werden, bereits leitfdhig und bedarf daher keiner
weiteren Behandlung.

Ebenfalls eine Magnetspeicherplatte als Substrat wurde von Gehrtz
und Mitarbeitern genutzt [90]. Mit einem speziell fiir industrielle
Zwecke gefertigten Tunnelmikroskop untersuchten sie die auf der
Oberfldche durch Diamantdrehen entstandenen Bearbeitungsspuren.
Diese Technik wird auch in der optischen Industrie zur Herstellung
von Laserspiegeln oder optischen Scannern eingesetzt, so daB sich
fiir solche STM-Untersuchungen ein breites Anwendungsgebiet ergibt.
In der =zitierten Arbeit wurde als Probe eine Aluminiumplatte
verwendet, wie sie als Trédger fiir das magnetische Material eines
Winchesterlaufwerks eingesetzt wird und die eine hohe Ober-
flachengiite besitzt. Unter Verzicht auf atomare Aufl&sung konnte
ein Rasterbereich wvon 20 x 20 umz in der Ebene bei einer Z-
Verstellmdglichkeit von 4 um erreicht werden. Um Instabilit&ten
des Tunnelstroms zu vermeiden, wurde die Oberfliche mit einer 10
nm dicken Gold-Palladium Schicht bedampft, da durch die Bildung
von Aluminiumoxid die Leitfdhigkeit herabgesetzt wurde.

Die erhaltenen STM-Abbildungen zeigen im Vergleich mit ebenfalls
durchgefiihrten SEM-Untersuchungen eine verbesserte topographische
Aufldsung, die es erlaubt, die Unterschiede zu erkennen, die sich

durch die Verwendung von verschiedenen Drehmaschinen ergaben.

Gangopadhyay und Mitarbeiter benutzten ein STM, um tribologisch
beanspruchte Oberflédchen zu untersuchen [91]. In einem Block-Ring-
Tribometer liefen heifBgepreftes Siliziumnitrid und AISI 4620 Stahl
gegeneinander, geschmiert wurde mit einer synthetischen Kohlen-
wasserstoff/Esther-Mischung. Die beanspruchte Siliziumfliche wurde
anschlieBend mit Gold beschichtet (Schichtdicke 10 nm) und mit dem
Tunnelmikroskop unter Laborbedingungen vermessen. Zusdtzlich

lieferten energiedispersive SEM-Spektren ergdnzende Daten. Auf
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beiden Oberflichen lagerte sich in Gleitrichtung ein schuppiger
Film von etwa 25 - 40 nm Stédrke ab, der sich aus organischem
Material und Eisen zusammensetzte, also Bestandteilen des
Schmiermittels und des Stahlrings. Auffdllig war auch eine starke
Glattung der beanspruchten Oberfldchen. Wdhrend die Rauheit des
Stahls vorher ungefdhr 160 nm (entsprechend der Rauheit im
Lieferzustand von 0,2 pm = 200 nm) betragen hatte, lag diese
anschliefend nur noch bei 27 nm, der Siliziumnitritblock zeigte
eine Abnahme der Rauheit von 86 nm auf 4,4 nm, also etwa ein

Zwanzigstel des urspriinglichen Wertes!

Durch die Uberlegenheit der vertikalen Aufldsung des
Tunnelmikroskops gegeniiber den SEM-Aufnahmen konnten noch kleinere
Mikrostrukturen auch quantitativ erfaBt werden. So war es mdglich,
Mikropfliigen auf der Siliziumfldche nachzuweisen, was im SEM
unsichtbar geblieben war. Die Maximaltiefe der Furchen lag bei ca.
300 nm, mit Abweichungen in L&ngsrichtung, abhdngig auch von der
Hbhe des durch plastische Verformung aufgeworfenen Materials. Als
Ursache des Pfliigens vermuteten die Autoren harte VerschleiB-
partikel aus Wolframkarbid, die durch die ZKontaktzone gezogen

wurden.

Abb.6.4
STM-Aufnahmen einer
Si(111)-Oberflédche
in Luft, Wanderung
einer einatomaren
Stufe unter dem
Einfluf3 der Tun-
nelspitze, vermut-
lich adsorbierter
Wasserfilm,
MeBdauer je Bild
10 s, nach [92]
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Die bisher angefiihrten Arbeiten sind alle Beispiele fir
Untersuchungen statischer Oberflédchen. Mit den neuesten
Entwicklungen auf dem Gebiet der Rastermikroskope kann eine Fliche
aber bereits so schnell untersucht werden, daB auch dynamische
Prozesse sichtbar gemacht werden k&nnen. Wie leistungsfdhig ein
modernes Tunnelmikroskop ist, verdeutlicht eine Serie von
Aufnahmen (Abb.6.4), die von einem Siliziumeinkristall gemacht
wurden [92]. Die Bilder entstanden innerhalb von einer Minute und
zeigen das Wandern einer Stufe {iber diesen Zeitraum. Die Autoren
interpretierten dieses Ergebnis als die Diffusion von Wasser, das
sich in einer monomolekularen Schicht auf der Oberfliche befindet,
bzw., da die Messungen in Luft durchgefiihrt wurden, die Adsorption

von Wasser aus der Umgebung.

Eine zus&dtzliche Schwierigkeit bei der Untersuchung von Silizium
bestand darin, daB dieses in Luft sehr schnell oxidiert, was
Messungen mit einem STM durch die Isolationsschicht unm&glich
machen wiirde. Die frisch gespaltene Oberfliche muBte also
méglichst schnell in die Halterung eingebaut und auf den nétigen
geringen Abstand zur Tunnelspitze gebracht werden. Dies erfordert
nach der Montage eine weitgehend automatisierte Manipulation der

Probe, wie bereits in Kap. 4.1 angesprochen wurde.

Diese apparativen M&glichkeiten des STM k&nnen somit auch zur
Untersuchung von &hnlichen, dynamischen Vorgingen genutzt werden,
s0 z. B. die Entmischung von Legierungen, die als eine mogliche
Ursache von Passivierung, Griibchenbildung und Spannungs-
riBkorrosion gilt. Dabei ist es mdglich, solche Messungen in-situ
in einem  Elektrolyten durchzufithren und die auftretenden
Strukturdnderungen direkt =zu detektieren [937]. Die Autoren
beobachteten die selektive Aufldsung einer Gold-Silber-Legierung
in Perchlorsaure, um Hinweise auf die Rolle der Ober-
flachendiffusion beim KorrosionsprozefB einer Legierung zu
erhalten. Eine solche Ag/Au-Legierung ist inert bei Lagerung in
Luft und besitzt daher eine gut definierte Oberfldche, in diesem
Fall eine (111)-Struktur, die "automatisch" entsteht, wenn beide

Bestandteile auf ein glattes Substrat aufgedampft werden [947.

Untersucht wurde das Verhalten von vier Legierungen mit
unterschiedlichem Silbergehalt ( 4, 7, 15 und 36 Atomprozent), die
sich in einem Elektrolyten aus 0,1 M HCl0, bei Potentialen bis zu
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0,7 V (Referenzelektrode Ag/(1 mM AgClO, , 0,1 M HClO, )) befand.
Da bei solchen Spannungen eine reine Goldelektrode noch nicht in
Lésung geht, konnte die beobachtete Aufrauhung der Oberfldche nur
durch die Silberatome verursacht worden sein. Es bildeten sich autf
den (1ll)-Terrassen des Substrats (8 Atom% Ag) zundchst einzelne
Fehlstellen, die im weiteren Verlauf 2zu l-atomar tiefen LOchern
von bis zu 16 nm Durchmesser zusammenwuchsen. Lagen diese an den
Rindern der Terassen, fiihrte dies zu einer starken Strukturierung
der Kanten, wobei dieser Effekt mit wachsendem Silbergehalt
stdrker wurde. Bei einem Anteil von 4 Atomprozent Silber in der
Legierung erfolgte hingegen eine Verkleinerung der Terrassen,
traten L&cher auf, so blieben diese unter 4 nm im Durchmesser.
Eine Ag/Au-Legierung besitzt somit einen Schwellenwert fiir den

Silberanteil, bei dem sich deren Korrosionsverhalten dndert.

War der Silbergehalt einer Lage erschdpft, ordnete sich die
aufgerauhte Oberfléche durch Leerstellendiffusion neu, was dann 2zu
den beobachteten Leerstellenclustern filhrte; treibende Kraft fir
diesen Mechanismus ist die Verkleinerung der Oberfldchenenergie.
Die Autoren schlossen aus ihren Beobachtungen, daB einem rein
zufilligen Verhalten der Leerstellenwanderung ein weiterer
Mechanismus iiberlagert ist. Dieser wird durch eine Wechselwirkung
von grdBerer Reichweite verursacht, die aufgrund der =zwischen den
einzelnen Leerstellen (bzw. Leerstellenclustern) sowie Leerstellen
und den Xanten der Terrassen bestehenden Spannungen entsteht.
Dieser Befund wird durch Computersimulationen untermauert, die
einer der Autoren an einer Au (1l11)-Fldche durchgefiihrt hat. Dabei
wurden durch Spannungsfelder vorhandene Fehlstellen von "abwdrts"
filhrenden Stufen angezogen, wihrend sie von "aufwdrts" gerichteten

Stufen abgestofilen wurden.

Prinzipiell besteht die Mo&glichkeit, ein STM in einen Reibungs-
priifstand einzubauen, um damit auch Prozesse verfolgen zu k&nnen,
die wihrend oder nach einer Reibbeanspruchung auftreten, so z.B.
das Wandern von Stufen oder Versetzungen ebenso wie das zeitliche
Verhalten eines Schmierfilms bei Mischreibung. W&hrend der Einbau
eines Tunnelmikroskops in ein SEM bereits ausgefiihrt wurde
[95,96], ist die Kombination mit einem Tribometer noch nicht aus
der Literatur bekannt. Da eine solche MeBanordnung aber auch keine
echte in-situ Messung ermdglicht, sondern nur einen Probentransfer

unndtig machen oder aber zumindest stark verkiirzen wirde, ware es
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ginstiger, die Tunnelspitze selbst zur Beanspruchung heranzuziehen
und anschlieflend die eingetretenen Verdnderungen wieder mit der
gleichen Spitze 2zu detektieren. Durch die Entwicklung der
Kraftmikroskopie konnte allerdings ein etwas anderer, viel-
versprechender Weg eingeschlagen werden, erste Ergebnisse’sind im

folgenden Kapitel dargestellt.

6.2 Messungen mit dem AFM

Nachdem die Anfangsprobleme des Rasterkraftmikroskops iiberwunden
waren, wurde das AFM =zundchst ebenfalls zu statischen Messungen
der Topographie benutzt. Auch hierbei fanden als Substrat
hauptsédchlich sehr glatte Oberfldchen Verwendung, h#&ufig =z.B.
Magnetspeicherplatten aus der Computerindustrie.

Der Hauptvorteil des Rasterkraftmikroskops, durch sein strom- und
spannungsloses Arbeitsprinzip auch Nichtleiter abbilden zu k&nnen,
vereinfacht die Anwendung erheblich. Da das als Grundmaterial
benutzte Aluminium eine Oxidschicht besitzt bzw. eine ebenfalls
isolierende Verschleiflschutzschicht aufgebracht wird, ist dieser
Faktor von entscheidender Bedeutung.

So wurden von Heinzelmann und Mitarbeitern Versuche an
Schutzschichten aus Thydriertem amorphem Kohlenstoff (a-C:H)
durchgefiihrt [97]. Die 300 A dicken Filme waren unter gleichen
Bedingungen mittels CVD auf verschiedene Aluminiumplatten
aufgebracht worden. Dabei konnten durch Laser-Raman-Spektroskopie
sowie Profilometermessungen keine Unterschiede festgestellt
werden, obwohl sich bei VerschleiBpriifungen ein unterschiedliches
Verhalten der Proben gezeigt hatte. Fiir die AFM-Untersuchungen
wurden aus vier verschiedenen Platten je zwel Scheiben
ausgestanzt, von denen jeweils 20-40 AFM-Aufnahmen gemacht wurden.
Die hierbei benutzte repulsive Betriebsart ist experimentell
ieichter zu verwirklichen, die Normalkraft betrug typischerweise
1x10~7 N, es muB allerdings eine etwas schlechtere vertikale
Auflbsung in Kauf genommen werden. Trotzdem waren charak-
teristische Unterschiede in den Rauheiten nachzuweisen, die mit
den Ergebnissen vorher durchgefiihrter tribologischer Unter-
suchungen korreliert werden konnten. Die Proben lieBen sich jetzt
in zwei Gruppen einteilen, wobei eine Rauheit von 40 A rms den

Grenzwert darstellte. Der gleiche Trend zeigte sich in der mit dem
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AFM gemessenen maximalen Rauhtiefe (Spitze-Spitze), in

nachfolgender Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse zusammengefaBt.

Sample Topography (AFM) (A) Frictional coefficient
R.m.s. Maximum Starting Final
variation
Sample A 35 265 0.18 0.71
Sample B 44 269 0.14 (0.12)
Sample C 45 342 0.10 0.36
Sample D 24 140 0.17 0.67
Tab.6.1

Korellation der Reibungsmessungen mit topographischen Daten
der Festplattenoberfldchen, nach [97]

Auffillig ist, daB bei etwa gleichen Anfangsreibungskoeffizienten
die Endwerte stark differierten. Zwar stellte der Wert von Probe B
in Tabelle 6.1 einen AusreiBer dar, die Tendenz ist aber dennoch
deutlich. Die Autoren schlugen als den zugrunde liegenden Me-
chanismus abrasiven VerschleiB vor: Danach sollten die Proben mit
einer Rauheit {iber 40 A durch die sich bildenden VerschleiB-
partikel einen niedrigen Reibungskoeffizienten aufweisen, wahrend
fiir glatte Filme die Reibung am Ende der Beanspruchung hoch liegen
sollte. In erginzend durchgefiihrten SEM-Messungen konnte fiir die
Gruppe der Scheiben mit niedriger Reibungszahl keine Schéadigung
der Oberfléche nachgewiesen werden, wohingegen erhebliche
Verdnderungen bei den Scheiben der anderen Gruppe zu verzeichnen
waren. Da alle Proben unter gleichen Bedingungen beschichtet
worden waren, wurde auf eine unterschiedliche Rauheit des
Grundmaterials geschlossen, genauere Untersuchungen hierzu stehen

aber noch aus.

Als nidchster Schritt in der Entwicklung des AFM erfolgte
anschlieBend die Erweiterung auf zwei ZXraftsensoren, d.h. die
direkte Messung von Lateral- und Normalkraft. Dadurch er&ffnete
sich erstmals die Mdglichkeit direkter tribologischer Unter-

suchungen auf atomarer Ebene.

zahlreiche Arbeiten, in denen ein Rasterkraftmikroskop gleichsam
als Tribometer eingesetzt wird, stammen von der Gruppe um G.M.
McClelland [98-100]. Ebenso wie bei frilheren Arbeiten mit dem STM
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wurden zundchst gut definierte Graphitoberflichen untersucht. Zur
Anwendung kamen dabei Wolframspitzen mit Radien von etwa 1500 bzw.
3000 A, die Federkonstanten der Hebel betrugen 150 bzw. 2500 N/m.
Die basale Graphitfldche wurde mit einer XKraft von 10-% KX
abgerastert, die Geschwindigkeit betrug 400 A/s, wobei iiber einen
Bereich wvon 40-4000 A/s keine Abhdngigkeit der Reibungskraft von
der Geschwindigkeit gefunden wurde. Bei der kleinsten angewandten
Normalkraft wvon 7,5x10'6 N wirkte nur eine sehr kleine
Reibungskraft auf die Spitze ein, wenn die Probe darunter bewegt
wurde. Eine ErhShung der Normalkraft auf 2,4x10‘5 N hatte zundchst
zur Folge, daB sich Probe und Spitze zusammen bewegten, bis bei
Uberschreiten einer bestimmten Federkraft des Hebels, Punkt A in
Abb.6.5, die Spitze zu gleiten begann.

WIRE SPRING CONSTANT = 2500 N/m

i _ .
sol a) LOAD = 75x108N 1o
00|l T T TS T s 00
50 N |20
= - bl LoAD = 24x105N
Z  sof Bi2o _
o) F 74 o
g %9 190 2 Abb.6.5
E .
S s0f 1% 8 Reibungsmessungen mit einem AFM
2 @ auf Graphit,Gleitgeschwindigkeit
§ 100} a0 g 400 A/s, _
& i s a) geringe Normal- und Rei-
[*™ o E
50} 20 bungskrdfte
oor 100 b) stick-slip, Modulation mit
80r 17%° der Gitterkonstanten von Graphit
~100 -4.0 c) stick-slip, teilweise liber

00 50 00 ®O 200 zweli Gitterkonstanten nach [98]
X SAMPLE POSITION (A)

Die Reibungskraft =zeigte dabei eine Modulation mit einer
Periodizitdt von 2,5 i, der Gitterkonstanten von Graphit (fir Si04
ergab sich die Periodizitdt des Tetraeders von 4,5 ﬁ, S. u.).
Wurde die ILast weiter auf 5,6x10'5 N erh6ht, so zeigte sich ein
anderes Verhalten der Reibung: Jetzt erfolgten schnelle stick-
slip-Ubergédnge, zum Teil iiber zwei Gitterkonstanten (in Abb.6.5 c

durch Ellipsen gekennzeichnet).

Mit anderen Wolframspitzen, die Federkonstanten von etwa 155N/m
besafBen, wurde die Reibungskraft in Abh#dngigkeit von der
Normalkraft nach dem Einsetzen des Gleitens bestimmt. Dabei
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ergaben sich fiir verschiedene Spitzen Reibungskoeffizienten
zwischen 0,005 und 0,015. Ahnliche Werte waren auch von anderen
Autoren fiir Wolfram auf Graphit im Vakuum gefunden worden,

allerdings bei etwas gr&Beren Lasten von bis zu 4x10~% N [1017.

Die erhaltenen Ergebnisse deuteten McClelland und Mitarbeiter als
eine zusammengesetzte Reibungskraft mit einem periodischen,
konservativen Anteil sowie einem konstanten und nicht kon-
servativen, der der Bewegungsrichtung entgegengesetzt ist. Als
dessen Ursprung kodnnten Phononenerzeugnung, viskose Dissipation
oder plastische Verformung sowie Verschleifli gelten, wobei die
Autoren letztere Griinde ausschlossen, da mehrfaches Wiederholen

des Linienrasters keine Anderung der Kraft ergab.

Abb.6.6 8 Stip
Zustandekommen des stick-slip- ] \\ \\ AN/
Effekts bei Messungen mit dem / ‘
AFM; Kraft F, Auslenkung d, Tip Position -

Federkonstante k, nach [98] —F=kd

Das Zustandekommen des stick-slip-Effekts 188t sich durch eine
einfache Uberlegung anhand der vorliegenden Krédfte in einem
Diagramm erklaren (Abb.6.6). Dargestellt sind hier die
Reibungskraft in Abhdngigkeit von der Position der Spitze fir zwei
verschiedene Probenpositionen sowie die auf die Spitze einwirkende
Kraft F = kd, wobei k die Federkonstante und d die Auslenkung des

Hebels bezeichnen.

tibertrifft nun die Modulation der Reibungskraft, bzw. deren
ridumliche Ableitung, die Federkonstante, so wird die Position der
Spitze instabil: Es wird "slip" auftreten bis sie wieder eine
stabile Position einnimmt. Auf diese Weise konnte auch leicht die
gefundene Abhdngigkeit des Einsetzens der Gleitbewegung von der
Federkonstanten erkldrt werden.

Eine Abschitzung der GrdBe der Kontaktfldche unter der Annahme
einer Deformation der weicheren Graphitoberfldche unter der
aufgebrachten Last ergab bei einem Spitzenradius von 3000 A eine
Fldche von 1,6x106 A2. Auf einer solchen Fliche kann aber die
Spitze nicht als glatt im atomaren Mafistab gelten, vielmehr wird
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der Kontakt zur Graphitoberfld&che nur iiber die h&échsten Rauheiten
hergestellt, die tats&d@chliche Kontaktfldche ist also kleiner.

Im Standardmodell der Reibung [102] wird die Reibungskraft als
proportional zur tatsdchlichen Kontaktfld&che angenommen, Propor-
tionalit&tskonstante ist die Scherfestigkeit s der Verbindung:
F = s ° A. Wird eine statistische Verteilung der Rauheitshiigel
angenommen, so sollte die tats&dchliche Kontaktfldche proportional
zur Last sein, was bis auf eine kleine Abweichung von der
Linearitdt von den Autoren auch gefunden wurde. Die Ursache fiir
die Abweichung von der Linearitdt ko6nnte eine Deformation der
weicheren Graphitoberfldche mit steigender Last sein, was zu einer
kleineren Auslenkung des Hebels und somit zu einer kleineren
Normalkraft filhren wlirde, als sie =zur Berechnung urspriinglich
herangezogen worden war. Erstaunlich ist bei den vorliegenden
Messungen die Tatsache, daB mit einer rauhen und inhomogenen
Spitze trotzdem eine relativ grofBle periodische Kraft nachzuweisen
war. Ein &dhnliches Ph&nomen trat bei STM-Untersuchungen an Graphit
auf, hier wurde von Pethica [103] als mdgliche Erkldrung das
Herausldsen von einzelnen Graphitpartikeln aus der Oberfliche
durch Mikrorauheiten angenommen. Diese Partikel k&énnten sich dann
bei Einsetzen der Bewegung parallel zur Oberfldchen einstellen,
was durch die Kohdrenz der Gitter zu einer groBen periodischen

Kraftkomponente fithren wiirde.

Von Mamin [104] wurde vorgeschlagen, daB der gr&Bte Teil der Last
von einem Wasserfilm reibungsfrei getragen wiirde, wihrend eine
einzelne Mikrospitze, die diesen durchdringt, Ursache der Reibung
sein wirde. Da die Messungen in normaler Umgebungsluft durch-
gefiihrt wurden, ist 2zwar ein solcher Wasserfilm durchaus
wahrscheinlich, welche Rolle ein solcher Film bei der Reibung
zweier Festkdrper spielt, bedarf aber noch eingehender Unter-
suchungen. Experimente hierzu wurden mit einem SFA durchgefiihrt,

iber deren Ergebnisse im folgenden Abschnitt berichtet werden
wird.

Fir Glimmerfldchen wurde mit dem AFM von den zitierten Autoren ein
ganz &dhnliches Verhalten gefunden: Ein niedriger Reibungs-
koeffizient von 0,094, das Auftreten von stick-slip-Effekten sowie
eine Modulation der Reibungskraft mit der Gitterkonstanten [105].

Ebenfalls auf Glimmer, allerdings mit einer Normalkraft von nur
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2x10~8 N, untersuchten Marti et al. [106] mit einem Raster-
kraftmikroskop die auftretenden Reibungskrédfte. Die Autoren
benutzten hierzu die Durchbiegung des Hebels, der die
Wolframspitze tréagt, =zur Messung der Auflagekraft, wdhrend die

Reibungskraft i{iber dessen Torsion bestimmt wurde.

Auch bei diesen Untersuchungen wurde eine periodische Schwankung
der Reibungskraft mit der Topographie der Oberfldche gefunden,
hier betrug diese l,2x10‘9 N. Leider sind in der zitierten Arbeit
keine Angaben iiber einen eventuellen konstanten Anteil der
Reibungskraft enthalten, weswegen keine Aussagen iiber einen
Reibungskoeffizienten gemacht werden k6nnen. Wie weitere,
vorliufige Ergebnisse dieser Autoren zeigen, k&nnen durch die sehr
kleine Normalkraft, die bei diesen Experimenten benutzt wurde,
gerade die Oberfldchen weicher Substrate besser abgebildet werden.
Wieso durch Messungen der Reibung detailreichere Bilder als durch
Mikroskopie der Normalkraft erhalten werden, ist allerdings noch
nicht hinreichend gekldrt. Weiterhin war es mdglich, eine vorher
mit der Spitze in der Oberflédche erzeugte Vertiefung durch Messung
der Reibung abzubilden. Der drei Atomlagen tiefe Eindruck bewirkte
eine Anderung der Reibungskraft von 2x10~8 N, die eindeutig mit
der Topographie korelliert werden konnte. (Die Erzeugung von
Hiigeln ist mit einem STM ebenfalls mdglich [107]: Durch einen
aufgepridgten Spannungsimpuls wird die Oberfldache des Substrats
direkt unterhalb der Spitze aufgeschmolzen, das gleichzeitig
entstehende starke elektrische Feld bewirkt schlieBlich eine

Tropfenbildung.)

Reibungs- und Adh#dsionskrédfte zwischen verschiedenen AFM-Spitzen
(W, MnZn, A1203—Tic, Si3N4 und SiC) und Substraten (C, SiO,, Si
und Au) wurden von R. Kaneko gemessen [108]. Eine zu diesem Zweck
aus einem AFM weiterentwickelte Apparatur gestattete es, ohne
stbrende Stick-Slip-Effekte sich kontinuierlich dndernde
dynamische Reibungskrdfte 2zu messen, zur Messung der Adhasions-

krafte wurde ein konventionelles AFM eingesetzt.

Abbildung 6.7 =zeigt die Verteilung der Adh&dsionskrdfte zwischen
einer Diamantspitze und einem SiO,-Substrat. Man erkennt den
deutlichen Unterschied 2zwischen einem geschmierten und einem
ungeschmierten Kontakt: letzterer weist zahlreiche scharfe Peaks

der Adhision auf, wihrend die der geschmierten Oberflédche
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a) ungeschmierte bzw. b) geschmierte Festplatte, Messung der
Adhdsionskrédfte mit dem AFM, nach [108]
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Abb.6.8

Topographie der Festplattenoberflidche, aufgenommen mit einem STM,
nach [108]

erheblich weniger variiert. Die Topographie der Proben wurde der
besseren Ubersicht wegen zusdtzlich mit einem Raster-
tunnelmikroskop abgebildet (Abb.6.8). Allgemein zeigte es sich,
daBl die Adhédsionskrdfte, wie zu erwarten, vom Substrat abhingen,
aber auch fiir gleiche Materialien ergab sich fiir Einkristalle eine

geringere Varianz als fiir gesputterte oder aufgedampfte Filme.
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Analoge Ergebnisse wurden bei Messungen der Reibungskrafte auf
geschmierten und ungeschmierten Substraten erhalten (s. Abb. 6.9),
in diesem Fall zwischen einer Diamantspitze wund einer mit
Kohlenstoff beschichteten Magnetspeicherplatte.

Auch  im "Reibungsbild" ist ein sehr deutlicher Unterschied
zwischen beiden Oberflichen zu erkennen, wobei im ungeschmierten
Kontakt die auftretenden scharfen "Kanten" in der Reibungskraft

mit tatsdchlichen Kratzern auf der Probe korreliert waren.

(a) Non-Lubricated

"Reibungsbild" der - g5EEEEfE%S§E§3355§255§E§EE§§E§E§E
Oberfldche einer Fest- 2EEEE§EEEEEfEEEéE§§§§E§§§EEE§E§¥§§
platte, AFM-Aufnahme, gE2§§éégég§§§§§§§§§§§§§é§§§§§§§§§§

a) ungeschmierte Ofl. (b) Lubricated

b chmiert 108 Frictional
) geschmi v [ ] o : 26 |

z
S
N

gusammenfassend schloB der Autor, daB durch das Aufbringen eines

Schmierfilms sowohl Adh#sions- als auch Reibungskréfte kleiner und

gleichmdBiger wurden sowie von Verunreinigungen oder Defekten

eventuell hervorgerufene Kraftspitzen durch die Abdeckung
verhindert wilirden.

In einem Nachsatz wird auBerdem noch einmal die wichtige Rolle der
Mikrotribologie nicht nur fiir die Weiterentwicklung in der
Magnetspeichertechnik, sondern im Besonderen auch zum Erkennen der
Grundlagen von Reibung und Verschleifl betont; hier kann man
durchaus zustimmen, jedoch ist auf diesem Gebiet sicher noch viel

Arbeit zu leisten.
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6.3 Messungen mit dem SFA

Umfangreiche Reibungsmessungen mit einem verbesserten SFA wurden
von Homola et al. [24] durchgefiihrt (N&heres zum apparativen
Aufbau siehe Kap. 4.1). Die beiden Glimmeroberflichen wurden
entweder mit einem Epoxidharz (SHELL epon 1004) oder mittels Sym-
diphenylcarbazid auf die Silikattrdgerplatten aufgeklebt.
Letzteres ist erheblich hdrter als das Harz, was einen wichtigen
Faktor bei der Berechnung der Kontaktfldche und der elastischen
Verformung darstellt.

Die Messungen wurden mit ungeschmierten, in verschiedenen
kontrollierten Atmosphédren (Démpfen) und mit sogenannten
"surfactants" belegten Micafldchen durchgefiithrt. Dabei handelt es
sich um oberfldchenaktive Molekiile, im allgemeinen Reagenzien mit
einem hydrophilen bzw. hydrophoben Ende. Fiir die Untersuchungen
in trockener Luft wurden in die geschlossene MeBkammer einige
Gramm Phosphorpentoxid eingebracht, unterschiedliche Feuchtig-
keitsgrade der Stickstoffatmosphdre konnten jeweils durch
gesdttigte Salzlbsungen eingestellt werden. Bei den Messungen in
Flissigkeiten wurde direkt ein makroskopischer Tropfen zwischen
beide Oberfldchen gebracht. Oberflichenaktive Substanzen k&nnen
mit Hilfe der Langmuir-Blodgett-Technik [109] als monomolekularer
Film abgeschieden werden; bei Kalziumstearat entsteht dabei eine
Schicht von 24t1& Dicke auf jeder der beiden Mica-Fl&chen.

Als ein wichtiges Ergebnis fanden die Autoren, daB es mdglich ist,
solange bestimmte Voraussetzungen erfiillt sind, zwei Oberflichen
reversibel und reproduzierbar ohne VerschleiB aneinander =zu
scheren. Eine solche Bedingung dafiir ist das Fehlen eines direkten
molekularen Kontaktes. Dazu sind im allgemeinen eine abstoBende
Kraft mit kurzer Reichweite sowie kleine Normalkrédfte
erforderlich. Fehlt diese AbstoBung, so kommen die Oberflichen
durch ihre attraktiven Wechselwirkungen in Kontakt, so daB bei
einsetzender Relativbewegung und einer ausreichend starken
Adh&sion VerschleiB auftritt.

Daher ist es wichtig, die Natur der vorhandenen kurzreichweitigen
Krdfte in einem Tribokontakt genau zu erkennen, wenn man den
zugrunde liegenden Reibungsmechanismus verstehen will. Die Ad-

hdsion zwischen =zwei molekular glatten Flichen hdngt wvon dem
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Medium ab, das sich zwischen beiden befindet, so kommt es im
vakuum oder bei Vorhandensein von Dampfen im Allgmeinen zur
Adhdsion. Wenn sich dort aber eine fest gebundene, physisorbierte
Schicht ausgebildet hat, iblicherweise aus Wasser oder
kohlenstoffhaltigem Material, werden die beiden Micafldchen durch
diese getrennt, so daB ein echter molekularer Kontakt nicht
entstehen kann. Die Autoren bezeichneten Reibung unter diesen
Bedingungen als "interfacial sliding", bzw. "lubricated
interfacial sliding", da sich ja mindestens eine Monolage einer

Fliissigkeit zwischen beiden FestkOrpern befindet.

Dies war bei Messungen in Luft oder Stickstoff der Fall, wobei
sich eine Schicht von etwa 5 A Stdrke aus kohlenstoffhaltigem
Material bildete. Dabei haften beide Oberfldchen aneinander, so
daB auch ohne Normalkraft eine endliche Kontaktfldche ausgebildet
wird. Diese bleibt fiir eine negative Last solange erhalten, bis
bei iberschreiten einer Grenzkraft sich die Obefldchen plotzlich
trennen. Unter Druck wird der dazwischen befindliche physi-
sorbierte Film selbst bei 150 Atmosphdren nicht herausgedrangt. Es
erscheint daher durchaus mdglich, daB ein adsorbierter Wasserfilm
eine ausreichende Stabilitdt besitzen kénnte, um die Last einer
AFM- oder STM-Spitze wenigstens teilweise zu tragen. Die im
vorigen Abschnitt 6.2 aufgeworfene Frage nach der Rolle einer
solchen Adsorbatschicht in diesem Tribosystem [104] ist damit zwar
noch nicht endgiiltig beantwortet, aber es zeigt doch, daB erste,
einfache Zusammenhange bei Reibungsvorgdngen durch mikro-
tribologische Untersuchungen gefunden werden konnten. Der
makroskopische Zustand der "Grenzreibung" liefe sich also bis in
den mikroskopischen Bereich extrapolieren, in dem eine einzige
(fir jeden Reibpartner) Adsorbatschicht die aufgebrachte
Normalkraft tragen kann, solange diese die Adsorptionskrédfte nicht

iiberschreitet.

Wirkt eine ‘laterale Kraft auf einen der Korper ein,so "haften"
beide zundchst bis zum Erreichen einer kritischen Scherkraft
aneinander, erst danach setzt Gleiten ein,wie das (schema-
tische) Ergebnis in Abbildung 6.10 zeigt. Die Reibungskraft ist
dabei nicht zur Last, sondern vielmehr zur Kontaktfldche pro-
portional,wie es das Modell von Bowden und Tabor [102] vorhersagt
(s.u.: Abb.6.11).
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Wie bereits angesprochen wurde, bleibt auch bei negativer
Normalkraft eine endliche Kontaktfldche und somit eine Reibkraft
erhalten, ein konstanter Reibungskoeffizient kann daher nicht
definiert werden, da dieser ja bei einer gegen Null gehenden
Normalkraft divergieren wiirde. Dies macht zumindest im atomaren
Bereich eine neue Definition des Reibungskoeffizienten
erforderlich, bei der ein eventuell vorhandener attraktiver
Beitrag zur Normalkraft mit =zu beriicksichtigen ist. Diese
Neudefinition sollte fiir den makroskopischen Bereich in die
bekannte Form iibergehen, bei der ein attraktiver Anteil wieder zu

vernachldssigen ist.

An dessen Stelle setzten die Autoren eine kritische
Scherbeanspruchung ("critical shear stress"), die fiir ein
bestimmtes System konstant ist. Diese wurde fiir die Reibung zweier
Micafldchen in trockener Atmosphdre mnit 2,5x107 N/m?2 gemessen,

unabhdngig von der Gleitgeschwindigkeit.

Wurde die Reibungskraft Dbzw. die Kontaktfldche gegen die
Normalkraft aufgetragen (Abb.6.11), so erkennt man, daB im Fall
verschleiflifreien Gleitens die Reibungskraft und Xontaktfldche
proportional sind. Die Abhdngigkeit wvon der Last ist jedoch
zundchst micht linear, dies ist erst bei hdherer Normalkraft oder
nach dem Einsetzen von VerschleiB der Fall. Extrapoliert man den
ndherungsweise linearen Teil der oberen Kurve bis die
Reibungskraft Null wird, so erkennt man, daB der dazu gehSrige
Wert der Iast negativ ist. Ein solches Verhalten war von Derjaguin

fiir Reibung bei Adhdsion postuliert worden [110].
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Gleiten von MICA-Fldchen in adhdsivem Kontakt
a) in Luft

b) belegt mit Kalziumstearat

Wurde die Messung unter Wasserdampf durchgefilihrt, so ergab sich
eine Verringerung des kritischen Wertes der Scherung um einen
Faktor 30 bei zunehmender Luftfeuchte. Dabei verdnderte sich die
Kontaktflidche nicht, auch blieb der Abstand beider Oberfldchen
voneinander konstant bei 3-5 A. Dies ist auf repulsive Krdfte
zuriickzufithren, die entstehen, wenn sich Wasser an hydradisierten
Kaliumionen niederschlégt, die auf der Oberfliédche als
Kondensationskeime wirken [111]. Ein &hnliches Verhalten zeigte
sich, wenn die Oberfldchen mit einer 0,01 M KCl Salzl&sung benetzt
wurden, hier lag der Wert unter 106 N/m? . Dies 13Bt sich
ebenfalls auf das Vorhandensein rein repulsiver Wechselwirkungen
mit kurzer Reichweite zwischen beiden KOrpern zuriickfiihren. Unter
diesen Bedingungen war die Reibungskraft F proportional zur Last L
mit einem Reibungskoeffizienten wvon 0,03 (Abb.6.12). Nach dem
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Einsetzen von Verschleifl stieg dieser auf 0,3 an, wobei in beiden
Fédllen die Reibung zwar durch Amontons Gesetz beschrieben wird,
aber der zugrunde liegende Mechanismus ein anderer ist, da hier
keine Adhdsion vorliegt.

Wurde die Oberfldche einfachen organischen Démpfen oder Flissig-
keiten wie Dekan, Zyklohexan oder OMCTS ausgesetzt, ergaben sich
sehr hohe kritische Scherbeanspruchungen von maximal 2x10’ N/m2.
Ursache hierfiir waren die adhidsiv wirkenden kurzreichweitigen
Krédfte, der genaue Wert wird dabei jedoch stark durch die Anzahl
der dazwischen liegenden monomolekularen Schichten bestimmt, wie
aus der Literatur bekannnt ist [112]. Bei den Messungen
"bevorzugten" beide Oberflidchen einen Abstand voneinander, der
eine diskrete Anzahl Schichten dazwischen erlaubte. Solange diese
Anzahl wdhrend des Gleitens konstant blieb, &nderte sich auch der
Wert der Scherbeanspruchung nicht. Wurde aber die Last variiert,
ergab sich auch eine andere kritische Scherbeanspruchung, wobei
eine verminderte Normalkraft eine gr&Bere Anzahl von Schichten zur
Folge hatte und umgekehrt.

Die hier gemessenen Werte lagen aber alle erheblich iiber denen der
Scherviskositdten von Fliissigkeiten, wie sie im Volumen bestimmt
wurden. In einer Arbeit von S.Granick werden neben eigenen
Ergebnissen auch die einiger anderer Autoren zu diesem Thema
zitiert und kurz zusammengefaBt [113,114]. Fiir Messungen mit
Dodekan (0,001 Poise) ergab sich die in Bild 6.13 gezeigte
Abhdngigkeit von der Filmdicke bei einer Temperatur von 28 C. Die
Viskositdt der Fliissig-

keit scheint ab etwa 26 A
. . ) 3000 t © i
zu divergieren, bereits
fir 40 A liegt sie mit /éz)\ T
100 Poise erheblich iiber 'g 2000 o 1
dem Volumenwert. ~ A
5 o
° 1000} '§) -
Abb.6.13 o
Viskositdt von Dodekan in \o -
Abhéngigkeit von der 020 30 40 50

Filmdicke, [113] thickness (&)

Noch ausgeprédgtere Unterschiede ergaben sich, wenn die Scherrate

nicht wie in Abb.6.13 konstant war, sondern variiert wurde. In
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Abb.

kleine Scherraten eine zundchst konstante,

ko] e
A fiir

spdter stark abnehmende

6.14 erkennt man fiir eine konstante Filmdicke von 27

viskositdt. Solche zeitabhingigen Effekte traten sehr deutlich bei
einer glasbildenden Fliissigkeit auf (Polyphenyl-Methyl Siloxan).

In diesem Fall ergab sich fiir die kritische Scherspannung eine

ausgepridgte Zeitabhdngigkeit. (s. u. Abb.6.15) Diese Ergebnisse
zeigen deutlich, daB bei der Untersuchung und Beschreibung
solcherart eingeengter Fliissigkeiten unbedingt Ungleichgewichts-
bedingungen einbezogen werden miissen, da diese durch die

geometrische Begrenzung verursachten zeitabhdngigen Effekte einen
erheblichen EinfluB auf das Verhalten der Fliissigkeit haben.
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bedeckung in zwei deutlich getrennte Gebiete aufgeteilt werden
(Abb.6.16). Oberhalb einer Monolage Ethanol sank der Reibungs-
koeffizient auf etwa 0,2 ab, wihrend er fiir kleinere Bedeckungs-
grade iiber 1 bis zu maximal 4 lag, dabei trat neben stick-slip

gleichzeitig auch starker VerschleiB auf.

Insbesondere hier, aber auch wenn einige Fliissigkeitsschichten
vorliegen, sollte noch nicht von einem Fliissigkeitsvolumen
gesprochen werden, da sich die Eigenschaften des Zwischenstoffs
doch stark von denen einer "klassischen" Fliissigkeit unterscheiden
und teilweise eher einem FestkSrper entsprechen. Durchgefiihrte
Simulationsrechnungen zu diesem Problem werden in Kapitel 7.1
vorgestellt werden, in dem ein solches Verhalten als
Ordnungs/Unordnungs Phaseniibergang bezeichnet wird, was diese

Definitionsschwierigkeiten vermeidet.

Weiterhin wurde von Israelachvili et al. die Reibung zwischen zwei
Oberflédchen in direktem molekularem Kontakt untersucht
("unlubricated interfacial sliding"). Dieser ist =z.B. dann
gegeben, wenn die Micafldchen in destilliertes Wasser eintauchen.
In diesem Fall trat bei einsetzendem Gleiten sofort Verschleif
auf, obwohl der anfé&ngliche Wert der Scherbeanspruchung niedrig
war. Offensichtlich wurden durch die in destilliertem Wasser
fehlenden Kaliumionen keine repulsiven Kridfte zwischen beiden
Oberfldchen wirksam (s.o0.), was dann den direkten Xontakt

ermdglichte.

Wurde die Oberfldche mit Kalziumstearat belegt, trat bei kleinen
Gleitgeschwindigkeiten kein VerschleiB auf, bei trockener Umgebung
dominierte stick-slip-Reibung. Der gefundene Wert von 3-4x10° N/m2
lag zwar etwa eine Gr&Benordnung unter dem von trockenen
Micafldchen, war aber immer noch h&her als fiir feuchte Umgebung
oder in Wasser eingetaucht. Dies lieB sich durch die Einlagerung
von Wasserxmolekiilen in die Adsorbatschicht erkidren, was zu einer
schwdcheren Bindung an das Substrat fiihrte. Dadurch ergab sich
eine gr6RBere Beweglichkeit der Molekiile innerhalb der Schicht
ebenso wie der gesamten Adsorbatschicht auf der Oberfldche, ein
Verhalten, wie es Jja auch fiir (mehrlagige) Graphitschichten
gefunden wird. Homola weist in seiner Arbeit nachdriicklich auf die
Notwendigkeit weiterer Messungen in kontrollierter Atmosphdre hin,
um die Rolle der Feuchtigkeit bei der Reibung innerhalb solcher

Systeme zu kl&ren.
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Wie bereits angesprochen, trat bei den in <reines Wasser
eingetauchten Oberflédchen sofort Verschleifl auf. Bei der benutzten
MeBmethode wird dies an zusidtzlichen Beugungsmustern sichtbar, die
durch Micapartikel verursacht werden (siehe Abb.6.17).

FECO Shapes: ( {
--------- Abb.6.17

100um 50A Tum o sooA . .
Surtace > <> t 2 < 5%5 N Beugungsmuster bei
Configuration: VerschleiB, [24]

Two undamaged First spike Spreading Separation
surfaces appearing

Dadurch wurden die Oberfldchen {iiber eine Fldche getrennt, die
erheblich gréBer war als der eigentliche VerschleiBpartikel, die
Verminderung der Kontaktfldche ergab dann eine erhebliche
Reibungsverminderung. War eine Schddigung erst einmal aufgetreten,
so erfolgte, mnoch bevor ein Gleitweg von- der GrbBe der
Kontaktfliche =zuriickgelegt war, der Ubergang zu normaler Reibung
mit VerschleifB. Dabei trennten sich beide Oberfldchen voneinander,
das Gleiten erfolgte gleichmdBig iber eine Schicht aus
VerschleiBpartikeln mit einer Dicke von 100-1000 A. Die Reibung
wechselt dabei von einer Abh#ngigkeit von der kritischen
Scherbelastung S, in der Form F = S,A zu Amontons’ Gesetz F = uL

mit dem Reibungskoeffizienten p und der Last L.

Mica (in dry air) 0.35
Surfactant-coated mica surfaces (in air) 0.35
Mica (in decane) 0.40
Mica (in OMCTS) 0.34
Mica (in 2-methyloctadecane) 0.36
Mica (in water) 0.27
Surfactant-coated mica surfaces (in water) 0.27
Tab.6.2 |

Reibungskoeffizienten von MICA gegen sich selbst fir
verschiedene Bedingungen, nach VerschleiB3, [24]

Ein anderes wichtiges Ergebnis war die Unabhdngigkeit der Reibung
von der Luftfeuchte, wenn erst einmal Verschleifl aufgetreten war,
ganz im Gegensatz zu den Messungen des vorherigen Abschnitts. Der
Reibungskoeffizient konnte dabei leicht bestimmt werden, einen
Uberblick gibt Tabelle 6.2.
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Auffallig war weiterhin, daB der mittlere Abstand der Oberflichen
nahezu konstant blieb, auch wenn die Last erhSht wurde. So wurde
in einem Experiment die Normalkraft von 5 auf 50 N gesteigert,
ohne daB sich der Abstand von 450 A #nderte oder sich die
Oberfldchen etwa beriihrten. Dieses Verhalten unterscheidet sich
also ebenfalls von den Ergebnissen, wie sie fiir Gleiten ohne
Verschleif3 gefunden worden waren. Ebenso trat bei normaler Reibung
kein stick-slip-Effekt auf, wie es bei der Grenzschicht
("interfacialen") -Reibung der Fall war, insbesondere nicht bei
kleinen Gleitgeschwindigkeiten. Dabei blieb die Dichte der
Verschleifipartikel in der Grenzschicht bei allen Versuchen
niedrig, sie lag bei einigen Prozenten, wie durch die Messung der
Brechungsindizes Dbestimmt wurde. Die Autoren vermuteten die
geringe aufgebrachte Normalkraft als Ursache, die Versuchs-
anordnung lieB jedoch keine gr8Bere Last zu, um eine eventuelle
Verdichtung der VerschleiBpartikel in der Schicht zu erzielen,

wodurch auch der Reibungskoeffizient beeinfluBt werden kdnnte.

Zur Deutung der gefundenen Ergenbisse wurde das ‘"cobbelstone'"-
Modell (Pflastersteinmodell) von Tabor [115] bzw. Sutcliffe et al.
[116] erweitert [117]. Dieses Modell beschreibt die Grenzreibung
zweier Schichten aus adsorbierten Kohlenwasserstoffen bei
fehlendem Verschleif. Bei diesen Messungen wurde der Wert von Sc
durch die Energie bestimmt, die n&tig war, um die innermolekularen
Krédfte zwischen den Methylgruppen der adsorbierten Reagenzien zu
iberwinden, wenn beide Schichten gegeneinander bewegt wurden. Die
Erweiterung erstreckt sich auch auf den Fall, daB sich eine oder

mehrere Flissigkeitsschichten zwischen den Oberflichen befinden.

Analog 2zu o.g. Modell wird auch hier die freie Energie des
Gesamtsystems minimiert, indem die Molekiile der Zwischenschicht
unter dem &uBeren Druck ein stabiles Gleichgewicht einnehmen. Dazu
mufl der zur Verfiigung stehende Raum optimal ausgenutzt werden,
d.h., die Ordnung nimmt zu. Soll nun eine Oberfliche lateral
verschoben werden, miissen sich die Fliissigkeitsmolekiile aus ihrér
Gleichgewichtslage bewegen. Eine laterale Kraft fiithrt also nicht
sofort zum Gleiten der Oberfliche, vielmehr ist dazu Arbeit gegen
die wirkenden van der Waals-Kridfte zu leisten. Mit Hilfe dieses
Modells 1&Bt sich ein Wert fiir S, abschdtzen. Dabei soll, um die
Oberfldchen zu trennen:
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1.) der Beitrag einer externen Normalkraft gegeniiber internen

van der Waals-Kriften des Systems zu vernachldssigen sein.

2.) der ProzeB irreversibel sein, d.h. die einmal aufgebrachte

Energie wird in Wdrme umgewandelt.

Um eine Bewegung iiber eine Strecke
d einzuleiten, miissen die
Oberfldchen um einen Betrag D
angehoben werden (s. Abb. 6.17).
Mit der Adhdsionsenergie F_ 4 folgt
eine filir das Gleiten n&tige Energie
von D * F,4q. In erster Ndherung ist

dies ein Bruchteil der totalen

Adhdsionsenergie der beiden

Oberfldchen: 2E_ ¢q ° A, wobei A die Abb.6.17
Kontaktfldche angibt. Das "Pflastersteinmodell"

Sei F die zur Bewegung ndtige KXraft, so erhdlt man durch

Gleichsetzen:

d - F =D " Fad = e(ZEofl * A) Gl. 6.1

Dabei gibt e einen Bruchteil der Oberfldchenenergie an; fiir die
Diffusion eines einzelnen Teilchens auf einer Oberfldche gilt

ungefdhr e = 0,1, d.h., 10 % der Oberfldchenenergie.

Mit einem typischen Wert fiir 2E gy von etwa 5 x 1072 J/m? und
unter der Annahme, daB die laterale und normale Bewegung je etwa 1
A betragen (d = D = 1 &), erhdlt man schlieBlich:

S.= F/A = e(2Bgg;/d) = 5 x 107 N/m Gl. 6.2

Dies entspricht dem experimentell erhaltenen Wert von 2 x 107 N/m?
fiir die Reibung von Micafldchen in Luft oder in Zyclohexan recht
gut, wobei die Oberfldchen jeweils durch eine Monolage Adsorbat
getrennt sind. Gleichzeitig wird durch das Modell deutlich, daB
bei einer gr&Beren Zahl von Fliissigkeitsschichten eine geringere
Energie aufgebracht werden muB, was auch im Experiment beobachtet

werden konnte.

Die Giiltigkeit des Pflastersteinmodells beruht auf dem Vorhanden-
sein einer adhdsiven Wechselwirkung, im Falle der mit Wasser

benetzten Micaoberfldchen ergab sich jedoch keine Adhdsion,
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vielmehr wurde eine Repulsion beobachtet. In diesem Modell sollte
daher sogar ein reibungsfreies Gleiten mdglich sein, was aber
experimentell nicht best&tigt werden konnte. Zwar ergaben sich fiir
Sc im Vergleich mit anderen Fliissigkeiten sehr geringe Werte, sie
waren jedoch immer von endlicher GrdéBRe.

Man muf3 nun die in der vorherigen Betrachtung vernachldssigten
Normalkrdfte berilicksichtigen, die einzigen "attraktiven" Krafte,

die in diesem System wirkten.

In einer einfachen Abschdtzung erhielten die Autoren fiir ein
System mit Adhdsion einen Wert von 10% atm fiir den van der Waals-
Druck P;pt+ Im Vergleich dazu konnte der maximal in ihrer
Apparatur erzielbare Auflagedruck von 1 - 100 atm (Kontaktfliche
max. 0,1 mmz, max. Last 50 g) vernachldssigt werden. Wirken also
zwischen 2zwei Oberfldchen attraktive van der Waals-Kradfte, ist
nicht zu erwarten, daB So durch eine von auBen aufgebrachte Last
nennenswert beeinfluBt wird, was ja auch experimentell bestatigt

werden konnte.

Erst bei Fehlen von Adhdsion ergibt sich eine Abhdngigkeit fiir So
von der Last. Fiir eine halbqualitative Beschreibung dieses Ver-
haltens 1&Bt sich die filir eine Verschiebung notige Kraft 4 - F/A
in zwei Terme aufspalten. Sie setzt sich zusammen aus einem
Beitrag der van der Waals-Krdfte D - Faa/A und einem Term, der die
Wirkung eines duferen Drucks Pewxe = Fowxe/A beschreibt: D - Fa.../A.
Allgemeiner erhdlt man fiir die kritische Scherspannung S. = F/A
die Beziehung:

Se¢ = C1 + C2 Pexr Mit Paxe = L/A Gl.6.3
Ci,2

const.

Ca hdngt dabei von der gegenseitigen Anziehung der beiden
Oberfldchen ab, C2 dagegen wird durch das Verh#ltnis D/d bestimmt,
d. h., je glatter die Topographie der Flachen, desto kleiner der
Wert von C=. Bei fehlender Adhdsion folgt dann:

mit C;L = ( => F = CzPextA = CzL Gl.6-4
Diese Gleichung hat zwar offensichtlich die gleiche Form wie
Amontons’ Gesetz, C= entspricht dem Reibungskoeffizienten u, die

Ursachen der Reibung sind jedoch Jjeweils verschieden. Wihrend

Amontons’ Gesetz fiir die Reibung aufgrund von Scherung adhasiver
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Verbindungen Giiltigkeit hat, tritt im anderen Fall iiberhaupt keine
Adhdsion auf.

Die Autoren untersuchten auch noch den mdglichen Einfluf der
Hertz’schen Deformationsenergie auf den Wert von S.. Unter der
Annahme, dap von der elastischen Energie Uz wdhrend des Gleitens
kein Anteil wiedergewonnen wird, kann der grdftmdgliche Beitrag
abgeschétzt werden. Fiir eine Kugel mit dem Radius R, die auf einer
ebenen Fliche unter der Last L Dbewegt wird, ergibt sich die

elastische Energie, die pro Kontaktfldche A gespeichert wird, zu

UE/A = UE/r2TI = 2L/5RT[- Gl.6-5

Wird diese Energie in der Zeit, die der obere Korper zum
Durchlaufen der Kontaktzone mit 2r Durchmesser braucht, nicht
zuriickerhalten, so ergibt sich mit dem Elastizitdtsmodul X der
Kugel die Beziehung

2rS. = Ug/A bzw. Sc(ei, = L/5mR2 = Gl.6.6
KA/5TM2R2 = (r/5R)Past.

Mit den Daten des von den Autoren verwendeten Versuchsaufbaus (K
5 x 102° dyn/cm?, R =1 cm und r = 0,01 cm) ergibt sich Sc(e1) =
3 x 104 N/m2. Diese Grdfenordnung liegt erheblich unter den
gemessenen Werten, der Beitrag kann also bei den Experimenten
vernachlidssigt werden. Fiir den Fall grofer Lasten gilt fiir die

Reibungskraft

F = S.A o« A2 « L4473 Gl.6.7

Diese Form ist &dhnlich den elastischen Hystereserverlusten bel
Rollreibung, in beiden Fdllen ist die Reibung proportional zu L*/3
und vernachldssigbar klein. Somit setzt sich die gesamte

auftretende kritische Scherspannung aus drei Teilen zusammen:

Sc(rtor)y = F/A = Sc(inty * Sc(ext) * Sc(er) Gl1.6.8
Cl + CZPext + (r/SR)Pext

Hierbei ist allérdings zu beachten, daf C. und C> keine echten
Konstanten, sondern genaugenommen vom duferen Druck Pesxe abhangig
sind. Obige Gleichung kann fiir hohe Lasten, fiir die A proportional
ist zup - L273, umgeformt werden in eine Abhdngigkeit der
Reibungskraft von der Last:

F = Cy L2773 + Cx + CsL4/3 Gl.6.9
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Fiir das hier benutzte Mefsysteme schlossen die Autoren, daf bei
Auftreten von Adhdsion der erste Term dominieren sollte, wihrend
flir repulsive Wechselwirkungen oder unter hoher Last der zweite
Term das Verhalten bestimmt. Der dritte Beitrag schien in diesem
Fall vernachldssigbar zu sein, bei Verwendung einer Apparatur mit
anderen Werten fiir Oberflédchenenergie, Rauheit der Oberfliche,
Elastizitdtsmodul oder Last k&nnte jedoch jeder dieser Terme
dominieren.

6.4 Messungen mit dem Nanoindenter

Dieses Gexdt ist zur Hirtemessung von sehr diinnen Filmen geeignet,
auch bei weichen Substraten. So untersuchten Yanagisawa und
Motomura auf Polyimid aufgebrachte Kobaltfilme von nur 0,15 bzw.
1,70 pm Dicke [118], wvon Bhushan und Mitarbeitern wurden neben
Substraten aus Werkzeugstahl auch Magnetbinder mit verschiedenen
Beschichtungen vermessen [119]. Celis et al. [120] fiihrte
umfassende Messungen an verschiedenen keramischen Beschichtungen
durch, mit dem Ziel, die mechanischen Eigenschaften dieser
Materialien im Mikrobereich zu bestimmen. Untersucht wurden Harte,
- Kriechverhalten sowie der Elastizitdtsmodul von TiN im Vergleich
zu (Ti, Al)N und Ti(C, N). BAnstoB hierzu waren Schwingungs-
verschleifBmessungen, die unterschiedliche Verschleif3- und

Reibungseigenschaften der Beschichtungen ergeben hatten.

Als Substrat wurden HSS- Dbzw. ASP23-Scheiben benutzt, die
Beschichtung erfolgte im PVD-Verfahren. Zur Herstellung der
(Ti,Al)N- sowie der Ti(C, N)-Legierungen wurden C- bzw. N-Ionen in
die jeweiligen Schichten implantiert. Die SchwingungsverschleifB-
messungen mit einer Stahlkugel auf den ebenen Beschichtungen
wurden unter Laborbedingungen durchgefiihrt. Jede Messung bestand
aus drei Tests an einem Probenkdrper, um Reproduzierbarkeit und
Fehler der Einzelmessungen 2zu bestimmen. Der verwendete Nano-
indenter besaBl eine Tiefenaufldsung von 0,2 nm bei Belastungen im
HN-Bereich. Zur Nullpunktbestimmung wurde die Spitze aus einer
H6he von ca. 1 um mit einer Geschwindigkeit von 5 nm/s abgesenkt,
der steile Anstieg des Widerstandes bei Beriihrung der Probe legte
den Nullpunkt fest. Von diesem ausgehend wurde die Last mit einer
ausgewdhlten Rate bis maximal 100 mN gesteigert, nach Erreichen
des Endwertes wurde dieser fiir 10 s gehalten und die Last

anschlieBend auf 50-80 % verringert, nach dieser Phase blieb die
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Last fiir 60 s konstant. Zusidtzlich zu den Einzelmessungen konnten
bis zu vier Zyklen gefahren werden, bei denen sich die Endlast
jeweils erhdhte. In einem anderen Modus wurde die fiir einen
Eindruck konstanter Tiefe ndtige Xraft gemessen, wobei der
steuernde Rechner das verdridngte Volumen on line bestimmte. Fir
die Kriechmessungen wurde eine schnell aufgebrache Kraft filir eine
Stunde beibehalten und der resultierende Eindruck des Indenters

gegen die Zeit aufgetragen.

Einige Ergebnisse der Schwingungsverschleifmessungen an TiN, (Ti,
Al)N und C-implantiertem TiN zeigt Abb. 6.18. Bei TiN liegt die

Reibung zundchst hoch um dann

nach etwa 200 Zyklen abzusinken. 09 -

0.8

. 8 o7 (Ti,AN as deposited
Nach einer  Ubergangsphase S s
ihd
wird ein ©Plateau erreicht S 05 TiN as deposited
mit einem  Reibungskoeffi- § 7 N
. .s QO 031 C" implanted TiN
zienten von nur 0,17. Fir £,
(Ti, Al)N liegt der Endwert o1
héher, widhrend fir Ti(N, C) e e e o
ein Ubergangsgebiet nahezu Number of cycles
fehlt, dessen spateres Ver- Abb'§’18 ]
Schwingungsverschleif3messungen
halten dann wiederum dem von an verschieden beschichteten
TiN gleicht. Ti-Proben, nach [118]

Abbildung 6.19 zeigt Messungen mit dem Nanoindenter an TiN und
(Ti, Al)N, bei denen ein konstantes Eindringvolumen bei einer
Tiefe von 600 nm eingestellt wurde (a), bzw. eine lastgeregelte
Messung mit 100 mN fiir TiN und Ti(N, C) (b). Hier erkennt man
deutlich den durch die Ionenimplantation verursachten Unterschied:
Fiir das implantierte Material sind f£iir gleiche Eindringtiefen
hdhere Lasten ndtig. In der gleichen Betriebsart wurde eine
(Ti,Al)N-beschichtete Probe untersucht, die in einem Kugel-
Scheibe-Apparat beansprucht worden war. Dabei ergab sich fir die
VerschleiBspur im Vergleich mit dem unbeanspruchten Teil der Probe
eine geringere HH#rte. Die Autoren filihrten dies auf die hohen
Kontakttemperaturen zwischen der Kugel aus Aluminiumoxid und der
Probe zuriick, die entweder einen Phaseniibergang oder aber einen

"annealing" Effekt bewirkt haben ko&nnten.
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Abb.6.19

Messungen mit dem Nanoidenter an verschiedenen Ti-Proben
a) gleiches Eindringvolumen
b) mit gleicher Last

Das Kriechverhalten der Beschichtungen wurde ebenfalls mit dem
Nanoindenter untersucht (Abb.6.20). Die dazu aufgebrachte Last von
1 mN fihrte bei der TiN- 160

Probe zundchst 2zu einem 140 - NANO

Eindruck von 10 nm Tiefe,

dieser Wert erhdhte sich
nach einer Stunde Belastung

auf 100 nm. Die Kriechkurve

Displacement (nm)

von (Ti,Al)N hingegen liegt
deutlich tiefer und weist

auch grdBere Unregel-

mdfBigkeiten auf. Time (seconds)
Abb.6. 20
Kriechverhalten der Beschichtungen

Als Begriindung fiir dieses Verhalten wurden von Celis und
Mitarbeitern auftretende Defekte in der Beschichtung diskutiert,
die unter der Belastung beweglich werden sollten. die Autoren
weisen aber auf die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen sowie
zusdtzlicher theoretischer Berechnungen hin, um zu einem besseren
Verstdndnis der vorliegenden Mechanismen zu kommen.

Mefizyklen mit steigender Last zeigten einen Grenzwert auf, durch
dessen Uberschreiten der Kurvenverlauf beeinfluBt werden konnte.

Wurde die Last {ber 4 mN erhsht, hatte dies eine zunehmende
Abweichung vom ursprlinglichen Kurvenverlauf zur Folge. Ursache
hierfiir war moglicherweise ein Ausbreiten der Eindruckzone in
das Grundmaterial, die Schichtdicke der Kohlenstoffimplantation
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gaussfdrmigen Tiefenverteilung.
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§ .. durchgefiihrten Messungen von
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24
C) Material (Abb.6.22), dabei
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Abb.6.21 Abb.6.22
Messungen mit steigender Last, Hirte und E-Modul der Ti-
a) < 4mN Proben, nach [118]
b) > 4 mN

ndheres siehe Text, [118]

Diese Ergebnisse =zeigen sehr schoén, daB durch die wirkenden
niedrigen Krdfte und die hohe Ortsaufl&sung, die ein solches Geéerdt
bietet, Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften diinner Filme
durchgefithrt werden konnen. Die in den Schwingungsverschleif-
messungen gefundenen Unterschiede im Verhalten der Materialien
spiegelte sich in den verschiedenen untersuchten Eigenschaften
wieder, wobei jedoch anzumerken ist, daB mit dieser Methode eher

die mesoskopische Lingenskala abgedeckt wird.
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7. Theorie der Mikrotribologie

Theoretische Betrachtungen in der Mikrotribologie hatten hdufig
ihren Ursprung in entsprechenden Theorien fiir makroskopische
Ansatze, bzw. man kam {iber den makroskopischen MafBstab zu einem
mikroskopischen. Am deutlichsten wird dies vielleicht an den
Untersuchungen von Hertz u.a. [121] beziiglich des Kontaktes von
Festkdrpern, wo ja bereits der Begriff des Mikrokontaktes geprédgt
wurde. Andere Versuche, z.B. die Energiedissipation beim Auftreten
von Reibung zu beschreiben, fiihrten ebenfalls sehr bald analog der
"mechanischen" Entwicklung weg von makroskopischen Modellen zu

(auch stédrker idealisierten) mikroskopischen Ans&tzen.

Die theoretische Behandlung von Problemstellungen in der
Mikrotribologie erscheint zwar durch die m&gliche Verminderung der
Parameterzahl leichter zu sein als eine entsprechende (makro-
skopische) Tribologie, es zeigte sich aber, daRB allgemeine,
analytische Ansdtze bisher auch in diesem Bereich noch nicht
existieren. Von der M&glichkeit, nur durch eine Kombination von
"berechneten" mikrotribologischen Eigenschaften verschiedener
Werkstoffe ein ideales Tribosystem maBschneidern zu k6bnnen, ist

man leider noch weit entfernt.

In einzelnen Bereichen sind jedoch in jlingerer Zeit einige

Fortschritte zu verzeichnen, die hier n#&her vorgestellt werden

sollen:

1.) Die numerische Simulation von (Mikro)-Tribokontakten konnte
auf ein "Minimalsystem" reduziert werden, seit durch die
Entwicklung des Rasterkraftmikroskops ein entsprechendes

experimentelles Gegenstiick verwirklicht werden konnte. Damit ist
eine direkte Vergleichsmdglichkeit von Theorie und Experiment

wenigstens filir einfache Strukturen méglich.

2.) Ein neuerer, eher analytischer Ansatz, die Geometrie einer
FestkOrperoberfldche mafBstabsunabhdngig zu beschreiben, verbindet
dadurch automatisch Makro- und Mikrotribologie; erste Vorversuche

zur Anwendung in der Praxis wurden bereits durchgefiihrt.

3.) Ebenfalls einen Ubergang =zwischen atomaren Strukturen und
einem realen FestkOrper, bestehend aus etwa 1023 Atomen, Dbilden

S
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die sogenannten "cluster", Gebilde aus (gleichen) Atomen, deren
Anzahl von einigen wenigen bis zu einigen 100000 reichen kann.

Dieses Kapitel ist daher in drei Teile gegliedert, in denen auf

oben genannte Entwicklungen eingegangen wird.
7.1 Simulationsrechnungen

Es existieren zahlreiche theoretische Modelle zur Beschreibung
triboloigscher Eigenschaften, deren Giiltigkeit jedoch hdufig auf
den makroskopischen Bereich mit angefitteten Parametern beschrankt
bleibt. Fiir den hier interessierenden mikroskopischen MaBstab
wurden bisher einige wenige Methoden entwickelt, die auf
theoretische Berechnungen in diesem Bereich angewendet werden

k&nnen.

Bei den in der Festkdrperphysik {iiblichen Techniken geht man im
allgemeinen von einer Periodizitdt des Gitters éus, die jedoch an
einer Grenzfliche, wie sie ja ein Reibkontakt darstellt, nicht
mehr gegeben ist. Hier miissen andere Methoden eingesetzt werden,
die diese Problematik beriicksichtigen, ohne dabei die teilweise
erheblichen Rechenzeiten vollquantenmechanischer Ansétze zu
bendtigen. Diese Beschrdnkung konnte zwar durch die stiirmische
Weiterentwicklung der Computer etwas gemildert werden, sie gilt
prinzipiell jedoch weiterhin. Es muB nun ein Kompromif3 gefunden
werden, der es erlaubt, mit geniigender Genauigkeit die atomare
Struktur der Materie zu beschreiben, ohne dabei das Ziel derxr
Berechnung eines realen Mikrokontakts aus den Augen zu verlieren.
Wie bereits in obiger Einleitung angesprochen wurde, bietet dabei
ein einfaches Tribosystem, das aus der Spitze eines STM oder AFM
sowie dem Substrat besteht, eine ideale Basis, um Theorie und

Experiment zu verbinden.

Ohne nun explizit auf die einzelnen Methoden einzugehen, scheint
es hier sinnvoller, lediglich einige Ergebnisse verschiedener
Autoren vorzustellen. Spezifische Informationen iber verschiedene
Ansitze , verwendete Potentiale usw. bieten z.B. Arbeiten wvon

Ferrante [122,123] und die dort angegebene Sekunddrliteratur.

DaB fiir eine solche Simulation nicht unbedingt ein Computer ndtig
ist, zeigt eine Arbeit von J.M. Georges et al. [124]. Hier wurden

die eindringende Mikrospitze ebenso wie das Substrat durch kleine
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Seifenblasen gebildet, die auf einer Wasseroberfliche aufgebracht
worden waren. Durch Bldschen von gleicher GrdRe konnte ein
"Kristall" hergestellt werden, unterschiedliche Gr&Ben ergaben
eine zus&dtzliche amorphe Adsorbatschicht.

Bei der Anndherung der Spitze traten nun wie im Experiment
zundchst attraktive, spdter repulsive Krifte auf, die zu einer
Benetzung der Spitze bzw. plastischen Verformung des Substrats
fiihrten. Die zundchst noch vorhandenen adhdsiven Wechselwirkungen
traten bei einer VergréBerung der aufgebrachten Kraft immer mehr
in den Hintergrund, das Eindringen der Spitze in die amorphe
Adsorbatschicht erfolgte =zundchst weitgehend 1linear, Instabili-
tdten in der Kraft/Weg-Kurve konnten mit der Wanderung von
Versetzungen oder Korngrenzen erkldrt werden. Der starke Anstieg
der Kurve gegen Ende kennzeichnete den nun wachsenden EinfluB des
Substrats. Wurde die Spitze herausgezogen, erfolgte eine teil-
weise elastische Verringerung der Kompression, gleichzeitig aber
auch ein "wetting" der Spitze durch den Adsorbatfilm. Es bildete
sich dabei ein Hals aus, der durch die wirkenden attraktive Krifte
verursacht wurde. Versuche mit rein kristallinen Modellen, d.h.
regelmdfiger Anordnung der Blasen, ergaben einen grdBeren Elasti-
zitdtsmodul und eine hoéhere FlieBgrenze gegeniiber amorphem
Material. Hartemessungen zeigten eine Proportionalitédt von
mittlerem Druck und FlieBgrenze, die Proportionalitdtskonstante

hing dabei von der Form der eindringenden Spitze ab.

Eberifalls experimentell und mittels Simulation (molecular
dynamics, MD) untersuchten U. Landman und Mitarbeiter das
Verhalten von AFM-Spitzen, die mit verschiedenen Substraten
wechselwirkten [125,126]. Modelliert wurde u.a. ein Goldsubstrat
in (001)-Orientierung, bestehend aus drei statischen sowie acht
dynamischen Gitterebenen zu je 450 Au-Atomen, die Spitze wurde
volldynamisch gerechnet und aus 1400 Nickelatomen gebildet. Diese
waren pyramidenférmig angeordnet, die erste Lage (zum Substrat
zeigend) aus 72 Ni-Atomen wies ebenfalls eine (001)-Struktur auf,
die folgende bestand aus 128, die 6 verbleibenden Lagen aus je 200

Atomen. Auch in dieser Simulation konnten alle experimentellen
Befunde bestatigt werden: Der "jump to contact" Effekt, die

Benetzung der Spitze und die Hysterese der Kraft/Weg-Kurve (s.
Abb.7.1). Das Springen der Spitze bei Anniherung wurde bereits in

Kap.4.2.2 n8her erlidutert, eine weitere Betrachtung eriibrigt
sich daherxr.
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Abb.7.1
Kraft/Weg-Kurve im Ni/Au-System,
gemessen mit dem AFM, [125]

Force (uN)

Cantilever deflection (nm)

0.8

~50 —1.0

-4 0 4 8 12 16 20
Tip-sample distance (nm)

Die Benetzung konnte experimentell
durch scanning Auger microscopy (SAM)
und auch durch Simulation nachgewiesen
werden, einige Phasen dieser quasi-
dreidimensionalen Simulation sind in
Abb. 7.2 a)-e) gezeigt. (Die unter-
schiedlichen Graustufen in der
Abbildung ergaben sich durch die
schwarz-weifle Wiedergabe der Farb-

vorlage der Autoren, die den einzelnen

Gitterebenen verschiedene Farbtdne

aé zuordneten, es handelt sich also nicht

etwa um verschiedene Elemente.)

Man erkennt, dafl bereits vor dem

Eindringen der Spitze eine Ubertragung

Abb. 7.2 von Substratatomen auf diese erfolgt,
MD-Simulation des Ni/Au- ebenso den sich ausbildenden Hals, wenn
Systems

a) "jump to contact"

b) Spitze zuriickgezogen: Benetzung durch Goldatome aus der 1. Lage
c) maximales Eindringen: Gleiten entlang der (111)-Richtungen bis
zur 8. Lage

d) Spitze zuriickgezogen: starke Benetzung, "Hals" zwischen
Substrat und Spitze, (ll1)-Facettierung der Spitze

e) Querschnitt durch die Situation in d), nach [125]
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beide K&rper wieder voneinander entfernt werden. Letzterer ist zur

Verdeutlichung noch einmal im
Punktdarstellung in Abb. 7.3.

Querschnitt gezeigt, ebenso als

Simulationen ergaben auch eine

Diffusion von Nickelatomen aus der Spitze in durch die Benetzung

durch Gold freigewordene Gitterplidtze des Substrats.

Abb. 7.4
Spannungsberechnung fiir das
Ni/Au-System
Punktdarstellung mit Linien
gleicher Spannung,

ndheres siehe Text

Spannungsberechnungen fiir
die eindringende Spitze
zeigten dabei nur in der
Mitte Druckspannungen,
durch die auftretenden
attraktiven Krdfte hin-
gegen konnten an den
Réndern Zugspannungen
nachgewiesen werden (s.
Abb. 7.4, Abb. 7.5 a-d).

Abb. 7.3

Punktdarstellung der MD-
Simulation nach Eindringen
der Ni-Spitze in Gold: bei
Zurilickziehen der Spitze
von der Probe bildet sich
durch die Adhdsionskrifte
dazwischen ein verbinden -
der Hals aus, nach [125]
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Abb. 7. 5a-d
Spannungsbe-

rechnungen

In Ubereinstimmung mit den durchgefiihrten Experimenten ergab sich
nach dem Eindringen der Spitze eine ErhShung der Adhdsionskrédfte
um 50% gegeniiber denjenigen, wie sie bei einem ersten KXontakt
auftraten. Auch das Auftreten von Stick-Slip-Reibung konnte sowohl
fiir eine kristalline als auch fiir eine amorphe Spitze berechnet
werden. Dabei vermuteten die Autoren eine Umordnung der Spitze
unter dem EinfluB des Substrats, wodurch dessen Periodizitdt der
Spitze aufgeprédgt werden sollte. Ahnliche Ordnungs/Unordnungs-
iibergdnge fiir das Gebiet der Grenzreibung vermuteten Thompson und
Robins als Ursache fiir auftretende Stick-Slip-Effekte [127], was
auBerdenm die mit einem SFA  gefundenen Ergebnisse eines
fest/fliissig Phaseniibergangs von Israelachvili et al. [112]

theoretisch untermauert.

Sokoloff berechnete das Verhalten aufeinander gleitender Kristalle
mit verschiedenen Gitterkonstanten sowie die auftretende Energie-
dissipation [128], ebenso wurden ergdnzende Experimente durch-
gefiihrt [129]. Der Energieabbau sollte iber Phononenerzeugung
erfolgen, also Schwingungen des Gitters; die zum Gleiten der
beiden Kristalloberflidchen aufeinander notige ZKraft sollte fir
kleine (gegen die Schallgeschwindigkeit) Gleitgeschwindigkeiten
umgekehrt proportional zu dieser Geschwindigkeit und proportional
zur Kontaktfldche sein, die Scherung erfolgte iiber Fehlstellen-
wanderung. Fiir inkommensurable Gitter wurde eine sehr kleine

-2

Scherspannung von 10-4 dyncm gefunden, der Autor schloB daraus,
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daBl hier das Gleiten nicht innerhalb eines Adsorbat/Substrat-
Systems, sondern direkt in der Grenzschicht stattfand. Dies steht
im Widerspruch zu den o.g. Ergebnissen von Landman, Thompson und
Robins sowie zu bisherigen Annahmen bei geschmierter Reibung, in
denen immer das Vorliegen einer monomolekularen Adsorbatschicht
postuliert worden war. In dem zitierten Modell von Sokoloff wurde
Jedoch die Struktur des GegenkSrpers festgehalten, wihrend eine
"Rekonstruktion" des Gegenkdrpers als energetisch glinstiger in den
anderen Arbeiten erlaubt war; der EinfluB von so verschiedenen
Anfangsbedingungen 188t wohl einen direkten Vergleich der

Ergebnisse nicht oder nur bedingt zu.

Diese Arbeiten sollten verdeutlichen, welche Informationen gerade
durch die Kombination von Simulation und Experiment erhalten
werden kOSnnen. Durch den Einsatz anderer Materialien lieBen sich
zumindest bei der in einem STM bzw. AFM vorliegenden einfachen
Geometrie weitere Riickschliisse auf reale Tribosysteme ziehen, zu
erwartende Fortschritte in der Computertechnik werden den
Einsatzbereich solcher Rechenprogramme auch auf groBere Systeme

erweitern.
7.2. Fraktale Geometrie

Der Begriff des Fraktals wurde in einer frithen, kaum beachteten
Verdffentlichung von Richardson aus dem Jahr 1961 [130] zwar noch
nicht benutzt, Jjedoch waren dessen empirische Untersuchungen iiber
die Abhdngigkeit der Lénge von Kiistenlinien vom verwendeten
Maflstab einer Karte die Grundlage fiir weiterfilhrende Arbeiten. So
folgte 1967 von Mandelbrot ein Artikel [131], dessen eigenartige
Uberschrift: " How long is the coast of Britain? " direkt an die
0.g9. Messungen von Richardson ankniipfte (s. Abb. 7.6). Basierend
auf dessen Ergebnissen brachte Mandelbrot diese in einen exakten
mathematischen Zusammenhang, der auf einer allgemeineren Defi-
nition des Dimensionsbegriffs in der Geometrie beruhte und nicht
nur ganzzahlige, sondern auch gebrochene (fraktale) Dimensionen
erlaubte. Der Kiiste GroBbritanniens wurde hierbei keine Lénge,
sondern vielmehr eine Dimension zugeordnet (D =1,25),die als MaB
fir die "Zerkliftung" der Kiistenlinie galt.

Der mathematische Formalismus, der dieser Geometrie zugrunde

liegt, kann hier allerdings nur gestreift werden, fiir eine
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vollstidndige Behandlung sei auf neuere Blicher der Geometrie
verwiesen [132,133]. Zwei speziellere Arbeiten zu diesem Thema,
die sich mit der Anwendung fraktaler Modelle auf Kontakte zwischen
rauhen Oberfldchen befassen, stammen von Majumdar und Bhushan
[134,135]; auf dieses Gebiet wird spdter noch ausfiihrlicher

eingegangen werden.

In der euklidischen Geometrie sind Objekte wie Punkte, Kurven,
Flichen und Wiirfel in der Reihenfolge ihrer Dimension geordnet: O,
1, 2 und 3; letztere besitzen ein MaB: Lange, Fl&dche und Volumen.
Dieses MaB ist nun unabhingig von den benutzten MaBeinheiten, z.B.
bleibt die Linge einer Linie unverdndert, gleichgiiltig, ob man
Zentimeter oder Mikrometer als Einheit verwendet. Im Gegensatz
dazu ist die Linge der Umfangslinie einer natilirlichen Flache, z.B.
einer Insel, h3dufig vom verwendeten MaBstab abhangig (s.o.
Abb.7.6). Dadurch ist es mdglich, daf eine solche Linie umso
linger erscheint, je kleiner der MaBstab gewdhlt wird und es ist

sogar fraglich, ob diese Lénge einem endlichen Grenzwert zustrebt,
oder aber infinit wird, wenn der MaBstab nur geniigend klein wird.

Diese meBtechnisch unerwiinschte Unbestimmtheit der Ldnge einer
natiirlichen Linie sollte nun durch die Einfithrung einer anderen
GréBe eliminiert werden, die ein genaues MaB liefert, ohne von der

Wahl einer Einheitsldnge abhdngig zu sein.

Der Zusammenhang dieser zundchst esoterisch erscheinenden Theorie
mit der Tribologie besteht in der M&6glichkeit, dadurch mathe-
matisch die Rauheit einer Oberfldche beschreiben zu kdnnen. So
gibt in einem Entwurf zur DIN 4762/1 die "gestreckte Profilldnge"

diejenige L&nge an, die entsteht, wenn alle Erhebungen und
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Vertiefungen innerhalb einer Bezugsstrecke zu einer geraden Linie
ausgezogen werden. Es ist aber offensichtlich, daB zur Gesamtlénge
nur diejenigen Strukturen beitragen k&nnen, die der MeRfiihler
erfaBt. Das fiihrt bei steigender Aufl&sung =zu einer stetigen
Vergroferung der Profilldnge, da immer mehr Details der Oberfliche
erkennbar werden. Daraus geht nun hervor, daB ein Grenzwert fiir
eine gestreckte Profilldnge eventuell iiberhaupt nicht existiert,
da bei einer rauhen Fldche jede Steigerung der Genauigkeit diesen
Wert erhd&ht. Eine allgemeinere Definition dieser Profilldnge
scheint daher wiinschenswert, bzw. sollte durch einen anderen
Begriff ersetzt werden. Diesen k&nnte die fraktale Geometrie
liefern. Daher scheint es angebracht, zum besseren Verstindnis
kurz auf den formalen mathematischen Hintergrund dieser Geometrie
und den zugrunde liegenden allgemeineren Begriff der Dimension
einzugehen.

Dazu betrachtet man zundchst (s. Abb.7.7) eine gerade Strecke mit
einer Einheitsldnge, die in gleiche Teile der Linge 1/m unterteilt
ist. Jeder dieser Abschnitte ist der Gesamtstrecke #hnlich und muB
um den Faktor m vergréfert werden, um der Einheitslinge =zu
entsprechen. Da diese unabhdngig von der Unterteilung und somit
von 1/m sein soll, folgt daraus, daB die Anzahl der Unterteilungen

N = m sein muf.

LINE

1 | i f § |
Auf eine quadratische Fliche Fi/mi * i * ‘
MAGNIFICATION = m, N=m

(2)

erweitert ergibt sich eine
Unterteilung in Quadrate mit SURFACE
der Seitenldnge 1/m, die Ver- : T

!

groBerung betrdgt wiederum m,

die Anzahl der Unterquadrate b L
ist N = m2. Allgemein 1&Bt sich L' 1/m

MAGNIFICATION = m, N=m?2
(»)

somit fir ein Objekt der

Dimension D schreiben N = mP.

GENERALIZATION
Die Dimension erhdlt man durch N = mD
Auflbsen nach D = logN/logm. D = o9V
Mit dieser Definition muB nun "~ logm
eine Dimension nicht notwendig Abb.7.7

Uber a) die Linie und

) b) das Quadrat zu einem verall-
auch einer gebrochenen zahl gemeinerten Dimensionsbeqgriff,

entsprechen. ndheres siehe Text

ganzzahlig sein, sondern kann
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Erfolg zur Beschreibung der  Morphologie von Bruchfl&dchen

eingesetzt werden kann.
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Fractal dimensional increment

Die sonst iiblichen qualitativen Methoden =zur morphologischen
Analyse solcher Oberfldchen sind zeitaufwendig und erfordern dazu
noch ein erhebliches Fachwissen. Die Moglichkeit, zur Bestimmung
der geometrischen Parameter einer beanspruchten oder bearbeiteten
Oberflidche einen mathematischen Formalismus anwenden zu konnen und
automatisiert 1{iiber einen Rechner laufen 2zu lassen, wirde eine
erhebliche Beschleunigung solcher Untersuchungen bewirken. Kirk
und Mitarbeiter haben nun ein Computerprogramm entwickelt [137],
mit dessen Hilfe die Untersuchung von VerschleiBpartikeln aus
Maschinen (Bergbau und Raffinerietechnik) [138], der Biologie
[139] sowie Verschmutzungen in frischen Schmierflen [140] anhand
ihrer REM-Bilder nach einer fraktalen Analysemethode durchgefiihrt
werden kann. Vorhandene REM-Aufnahmen einiger VerschleiBpartikel
wurden zunidchst iiber eine Videokamera digitalisiert, gleichzeitig
konnten zur besseren optischen Darstellung die verschiedenen HOhen
entsprechenden Grauwerte in ein Falschfarbenbild umgewandelt
werden. Vertikale oder horizontale Schnitte durch das Bild ergaben
ein Grauprofil der Probe, das als Parameter fiir die HOhe benutzt
wurde. Einen kleinen Nachteil bedeutet aber die Abhdngigkeit des
Grauwertes von der Signalintensitdt im Detektor des Mikroskops,
die selbst wiederum eine Funktion von verschiedenen Faktoren wie
Winkel der Probe, Beschleunigungsspannung und Material ist. Da
sich der Verlauf des Verfahrens aber auf die Untersuchung von
Umfangslinien Dbezieht, bedeutet dies keine wesentliche Ein-
schrankung. Durch ein starkes Ubersteuern der Bildsignale lie8
sich eine scharfe Begrenzung erzeugen (Abb.7.10), die so erhaltene

Linie wurde ebenso wie das Hohenprofil analysiert.
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Abb.7.10
Erzeugen einer
scharfen
Begrenzungslinie,
nach [138]

Dazu muBiten die Pixel der Rinder jedes Bildes einzeln abgetastet
werden, bis der Ausgangpunkt wieder erreicht war, ein einfacher
Algorithmus legte dann die Grenzlinie fest, die Darstellung
erfolgte durch einen Polygonzug mit einer bestimmten Schrittweite.
Die anschlieBende Auswertung durch doppelt logarithmisches Auf-
tragen des gemessenen Umfangs in Abhdngigkeit von der Schrittweite
anhand des gezeigten Beispiels ergab dann eine Gerade, deren
Steigung die fraktalen Dimension bestimmte (s. Abb.7.11).

Perimeter versus step size
Demonstrative example

Perimeter = 1.7336-0.33739 (step)
& Fractal dimension = 1,337

Key
Boundary points

== Actual boundary

—— Boundary defined at
step size 4 units

"7 Boundary defined at
step size 8 units

Log (perimeter)

1.4 . L . . .
Perimeter for step size of 1 unit = 54 units 00 O.I2 0.14 OAIS 08 10

Perimeter for step size of 4 units = 34.2 units
a Perimeter for step size of 8 units = 26.7 units b Log (step size)

Abb.7.11
Beispiel einer Partikelauswertung nach Kirk et al. [138]

Als Ergebnis fiir den in Abbildung 7.12a gezeigten realen
VerschleifBpartikel wurden hingegen zwei verschiedene fraktale
Dimensionen gefunden, erkennbar an den beiden unterschiedlichen
Geradensteigungen in Abbildung 7.12b. Diesen konnten Rauheiten mit
zwel untexrschiedlichen L&ngenskalen zugeordnet werden: wurde die
Probe mit kleinen Schrittweiten vermessen, lief3 sich eine Textur

auflésen, fiir gréBere Einheiten ergab sich eine rauhere Struktur.
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Perimeter versus step size
3.3

Texture range

Log (perimeter) = 3.2674-0.0559 log (step)
Fractal dimension = 1.0559
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| Structure range
Log (perimeter) = 3.3898-0.1377 log (step)

Fractal dimension = 1.1377
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Abb.7.12
Auswertung des im Bild gezeigten realen VerschleifBpartikels,
nach [138]

Die Autoren konnten die verschiedenen (metallische, kalzium- und
siliziumhaltige) untersuchten Verschleifpartikel nur anhand ihrer
fraktalen Eigenschaften in Gruppen einordnen, die deren Ursprung
widerspiegelten. Bei Messungen an Verunreinigungen zeigte es sich,
daB diese Partikel teilweise sehr #&hnliche Dimensionen aufwiesen
und daher =zusitzliche Parameter =zur genaueren Charakterisierung
winschenswert wiren. Insgesamt betrachtet ist dies jedoch eine
interessante und erfolgreiche technologische Anwendung einer

zunidchst etwas seltsam anmutenden Theorie.

Wie bereits zu Beginn dieses Abschnitts erwdhnt, soll abschlieBend
noch auf eine weitere, &hnlich gelagerte Anwendungsmdglichkeit der
fraktalen Geometrie eingegangen werden: Die Beschreibung des

Kontaktes zweier rauher Oberfldchen ([134,135]. Im Gegensatz zu
bisherigen konventionellen Theorien, bei denen vereinfachend die

Kontaktgeometrie nur mittels maBstabsabhdngiger Rauheitsparameter
(z.B. instrumentelle Aufldsung fiiber eine bestimmte Ldnge) einer
gemittelten Fldche angenommen wurde, geht man hierbei von Fldachen
aus, die sich iiber Kontaktpunkte vieler GrdBenordnungen beriihren.
Durch diese allgemeineren Ausgangsbedingungen erhdlt man eher eine

fundamentale Beschreibung des Kontaktes zweier Festkdrper.

Die experimentelle Bestdtigung, daB natiirliche Oberfldchen eine
fraktale Geometrie Pesitzen kdnnen, wurde bereits angefiihrt, daher
soll hier nur noch kurz als Beispiel einer technischen Oberfldche
eine magnetische Speicherplatte vorgestellt werden, die Jja eine

sehr geringe Rauheit besitzt. Dazu wurden von Bushan Messungen
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durchgefiihrt, bei denen eine solche Oberfliache mit einem
Profilometer und einem STM untersucht wurde. Mit beiden
MeBmethoden ergab sich ungefdhr die gleiche fraktale Dimension der
Probe, obwohl ija beide Verfahren eine sehr unterschiedliche
Aufl8sung haben. Die Dimension der Oberfldche wurde fiir einen

MaBstabsbereich iiber drei Dekaden zwischen 2,33 und 2,38 bestimmt.

Dies verdeutlicht noch einmal den Unterschied zu konventionellen
Modellen, die durch ihre MaBstabsabhidngigkeit das Phinomen des
Festkdrperkontakts zu sehr vereinfachen und daher hdufig auf ein
bestimmtes Anwendungsgebiet beschrinkt bleiben miissen. Neben den
besprochenen fraktalen Modellen gibt es noch andere Ansdtze, einen
FestkOrperkontakt zu beschreiben, ohne eine bestimmte Gr&Be der
Mikrokontakte festzulegen. Eine Gemeinsamkeit dieser Modelle ist
der Versuch, eine Oberflidche mit einer zufdlligen Geometrie zu
erzeugen. Greenwood hatte sich bereits 1966 mit diesem Thema
befaBt [141] wund fand im Experiment Abweichungen von den
theoretischen Vorhersagen. Fiir in Jjlingerer Zzeit durchgefiihrte
Simulationsrechnungen [142,143] benutzte der Autor ein Verfahren,
das eine Oberfl&dche als ein zweidimensionales "Rauschen™
darstellte, der Kontakt zweier solcher Flichen wurde dann nach
statistischen Methoden charakterisiert. Eine andere Moglichkeit
bietet sich durch Anwendung der Fourier-Transformation in drei
Dimensionen [144], die diskret oder kontinuierlich durchgefiihrt
werden kann. Da alle diese Verfahren zu Oberflichen fithren, deren
Rauheit der realer FestkOrperfldchen nahekommt, ist die
anschlieBende Berechnung von GrdBen wie plastische oder elastische
Verformung von der Wahl des Verfahrens unabhdngig (s. Abb.7.13).

1 2
“““““““““ M TN TN T l (@) app.7.13
\ (b) plastisches Verformen
3 einer simulierten

Oberfldche

!
Auch die Simulation von RiBbildung wund RiBausbreitung auf

Oberfldchen und im Volumen wurde mit Hilfe fraktaler Modelle
durchgefiihrt. Ausgangspunkt waren wiederum geophysikalische Unter-
suchungen [145,146], aus denen geschlossen worden war, daB die
Wahrscheinlichkeit eines Partikels, =zu =zerbrechen, nur von der
relativen Grd&Be seiner n&dchsten Nachbarn bestimmt wurde, d.h.: hat

ein Partikel nur Nachbarn von gleicher Gr&Be, so wird durch diese
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Geometrie der Druck auf seine Oberfldche maximal. Als Resultat
eines solchen Prozesses blieben dann nur Partikel {ibrig, die
keinen Nachbarn gleicher GrdBe mehr haben; dies sollte fiir jeden
beliebigen Mafistab gelten.

In der Simulation gingen die Autoren Steacy und Sammis [147] von
dem einfachsten Modell einer vollstdndigen Fldchen- bzw.
Raumausfiillung aus: Ein aus gleichen Bauteilen (Quadrat, Wirfel)
bestehendes zwei- bzw. dreidimensionales Muster wurde an den
Rindern periodisch einem Druck ausgesetzt, das "Zerbrechen" folgte
bei jedem Takt einem einfachen Mechanismus. Dabei zerfiel ein
Quadrat in vier Unterquadrate mit halber Kantenldnge, ein Wirfel
wurde entsprechend in acht gleiche Wiirfel unterteilt, dieser
Vorgang wiederholte sich mit jeder Periode. Die auf diese Weise
entstehenden Strukturen konnten noch durch verschiedene
Randbedingungen modifiziert und der EinfluB dieser Parameter auf
die fraktale Dimension bestimmt werden. Zum Vergleich zogen die
Autoren natiirliche Bruchfldchen heran, allerdings von geologischen
Strukturen. Als wichtigste Parameter stellten sich die Anzahl und
Konfiguration der Nachbarn eines einzelnen Blocks heraus, die
durch die Definitionsmdglichkeiten der Nachbarn bestimmt sind. Fir

einen Wiirfel sind drei Falle zu uunterscheiden:

1.) Nachbarn teilen sich Fldchen, Kanten und Ecken eines Wirfels,
daraus ergibt sich eine maximale Anzahl von 26.

2.) Rechnet man nur mit Fldchen und Kanten, so folgt ein Maximum

von 18.

3.) Als strengste Bedingung werden nur die Fldchen gezdhlt, daraus
folgen hochstens 6 Nachbarn.

Im Verlauf der Simulation
wurde nun, beginnend mit
den groften Wirfeln, der-
jenige mit den meisten
gleichgroBen Nachbarn un-
terteilt, waren zwel Wiirfel
gleichwertig, so erfolgte
der Zerfall nach dem
zufallsprinzip (Abb.7.14).

Abb.7.14
Zweidimensionale Simulation
einer Bruchfldche, nach [147]
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In einer Variante dieses Systems geschah dies nicht mehr zufdlliqg,
sondern die Aufspaltung war fiir einen Block wahrscheinlicher, in
dessen Nachbarschaft ein Block gleicher GrdBe eine Zyklusschleife
vorher unterteilt worden war. Damit sollte der Tatsache Rechnung
getragen werden, daB durch das Zerbrechen eines Blocks eine
Spannungskonzentration in dessen unmittelbarer Umgebung erreicht
wird, die eine Spaltung weiter entfernter Blocks unwahr-

scheinlicher macht.

Als gemeinsames Ergebnis der 2- und 3-dimensionalen Simulationen
wurde gefunden, daB die Kompensation der auftretenden Spannungen
die fraktale Dimension nur wenig beeinfluBte, erheblich
empfindlicher reagierte das System, wie bereits angesprochen
wurde, auf die Anzahl der ndchsten Nachbarn. Die ermittelten Werte
fir den 3-dimensionalen Fall mit 26 Nachbarn (Dim = 2,8) lagen
etwas iber denen, wie sie fiir eine geologische Bruchformation (Dim
= 2,6 [145,146]) gefunden worden waren, fiir 18 Nachbarwiirfel ergab
sich jedoch eine gute Ubereinstimmung. Dies 148t sich durch die
zugrundeliegenden, stark idealisierten Annahmen plausibel machen:
In einem realen FestkSrper, der ja eine erheblich unregelmdfBigere
Raumausfiillung besitzt, wird ein Partikel sicher nicht von 26,
sondern.'von.'wenigexr Nachbarn umgeben sein, die Autoren schidtzen
daher ihrxen Ansatz mit 18 Nachbarn als realistischer ein.
Insgesamt konnte Jjedoch gezeigt werden, daB bereits mit Hilfe
eines solchen relativ einfachen Modells reale Bruchstrukturen

simuliert werden k&nnen.

Gleichzeitig kann hier wieder der Bogen geschlagen werden zu den
Simulationsrechnungen von Abschnitt 7.1. Eine Anwendung der
fraktalen Geometrie auf das Gebiet der Mikrotribologie in
Verbindung mit ausgefeilteren numerischen Modellen k&nnte einen
vielversprechenden Weg =2zu einem besseren Verstindnis auch
makroskopischer Probleme darstellen.

7.3 Cluster

Unter dem Begriff "cluster" versteht man Aggregate aus gleichen
Atomen oder, seltener, Molekiilen, wobei die %ahl der darin
enthaltenen Einzelatome {iiber Di- und Trimere bis zu einigen
Zehntausend reichen kann. Sie stellen also das Bindeglied zwischen

einem Festk&rper und einem Einzelatom dar, den Ubergang vom makro-
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in den mikroskopischen Bereich [148,149]. Ihre Erforschung ist fir
ein weites Feld von Disziplinen von Interesse: Aus der Sicht des
Festkdrperphysikers stellt sich die Frage, wie klein man einen
Kristall machen kann, ohne daB er seine filir ihn typischen
Eigenschaften verliert. Am anderen Ende der Skala steht der
Ubergang von der Ein- bzw. Vielteilchenphysik zum Festkbrper: Wie
groB muB die Anzahl der Atome werden, damit ein Partikel entsteht,
der die Volumeneigenschafen eines FestkOrpers Dbesitzt. Beil
Metallatomen ist insbesondere die Frage der [Leitfdhigkeit
interessant, d.h., ab welcher Teilchenzahl die Elektronen der
Einzelatome delokalisiert werden. Auch die Art dieser Ubergénge
muB gekldrt werden: Erfolgen sie fir bestimmte Eigenschaften
kontinuierlich oder gibt es "Spriinge", die radikalere Anderungen

zur Folge haben, wenn ein weiteres Atom hinzugefiigt wird.

Die Verbindung =zu "realen" Materialien und zur Mikrotribologie
besteht in der Tatsache, daB erstere auch zum Teil bereits aus
Clustern bestehen, sogenannte nanokristaliline Werkstoffe [150],
auch konnen kleinste VerschleiBpartikel eine &hnliche Gr&fBe wie
Cluster haben und sich somit eventuell &hnlich verhalten.
Weiterhin erfolgt die Beriihrung zweier Festkdrper iiber Mikro-
kontakte, bei deren Beschreibung Clustereigenschaften eine Rolle
spielen kobnnen, etwa die Bevorzugung bestimmter, vom FestkSrper
abweichender Geometrien oder auch fest-fliissig Phaseniibergédnge.
Ein wichtiger Unterschied ist hierbei jedoch, daB Mikrokontakte
natiirlich nicht isoliert vorliegen, sondern einen Teil eines
gréBeren Festkdrpers darstellen. Zu dem Problem der Beeinflussung
von Clustern durch ein Substrat stehen zwar ndhere Untersuchungen
bis jetzt noch aus, jedoch gibt es Messungen von N.Ohmae, bei
denen zwei Wolframoberfldchen nach einer Gleitbeanspruchung unter
einer Last von 7 uN im Feldionenmikroskop untersucht wurden [151].
Die in den Bildern sichtbaren Strukturen interpretierte der Autor
als durch metallische Adh#sion verursachte Mikrorisse, deren
MaBstab nicht einzelne Atome, sondern vielmehr "a cluster of many
atoms" sein sollte. Deren Anzahl wurde zu etwa 4 x 10° Atomen
abgeschidtzt, Grundlage war dabei die Zahl der bis zur ungestdrten

Oberfliche abzutragenden Schichten.

Ein Sonderfall innerhalb der Gruppe der Cluster sind die
sogenannten Buckminsterfullerene oder kurz "bucky-balls" [152].

Namensgeber war der Architekt Buckminster Fuller, der durch seine
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geoddtischen Kuppeln
bekannt wurde, an deren
Gestalt dieser Cluster

erinnert.

Abb.7.15
Struktur des C60—Clusters,

"Buckyball", nach [149]

Diese bestehen aus genau 60 XKohlenstoffatomen, deren fuBball-
dhnliche Anordnung (s. Abb7.15) es erlaubt, alle Bindungen
abzusdttigen, weswegen man hier genauer wohl eher von einem
Molekiil sprechen miiBte. Urspriinglich untersucht als ein vermuteter
Bestandteil des interstellaren Staubs, ist es in jlingster Zeit
gelungen, makroskopische Mengen davon zu erzeugen [153]. Dazu
verdampft man in einer Heliumatmosphire durch einen Lichtbogen
Graphit, bei einem He-Druck von etwa 100-200 mbar entsteht ein
Anteil von 5-10% Cgo in der Gasphase; dieses kann als Film
niedergeschlagen werden. Bedingt durch seine Gestalt und den
Mangel an freien Bindungen kann man die Buckminsterfullerene als
die ‘"rundesten" Cluster bezeichnen, die man herstellen kann.
Optimisten sehen daher bereits diese Buckyballs als kleinst-
mégliche Kugellager an, was theoretisch m8glich wire, deren
praktische Anwendung aber wohl noch auf sich warten 1&8t.
Weiterhin ist es m&glich, in einen solchen Kohlenstoffkafig
verschiedene andere Atome oder auch Molekiile einzuschlieBen, hier
denkt man z.B. im medizinischen Bereich an die M&glichkeit, mit
Hilfe der inerten Hiille radioaktive Isotope in den menschlichen
KGrper zu schleusen ohne daB es dort zu einer Einlagerung kime. Da
dotiertes Cgo auch noch die Eigenschaft der Hochtemperatursupra-
leitung hat, wird dieses neue Material auf den verschiedensten
Gebieten der Physik erforscht. Seine praktische Anwendung kann
aber sicher noch eher dem Bereich der "science fiction" zugeordnet
werden, wobei etwas Phantasie auch in der Wissenschaft durchaus
ihre Berechtigung hat.
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Cluster sind durch ihre besonderen Eigenschaften auch zunehmend
von Interesse fiir technische Anwendungen, z.B. als sehr selektive
Katalysatoren in der Photo- und Diinnfilmtechnik. Viele der
Besonderheiten dieser oft sogar als neue Stoffklasse angesehenen
Cluster wird durch den hohen Prozentsatz von Atomen verursacht,
die sich an der Oberflidche befinden. In einem dichtgepackten
Cluster, bestehend aus 20 Atomen, befindet sich nur ein einziges
in der Mitte, wdhrend bei einer Anzahl von 100 bereits etwa ein
Fiinftel sich nicht mehr an der Oberfldche befindet. (Im Cgy liegen
sogar alle Kohlenstoffatome an der Oberflédche!) Doch ist auch bei
gréBeren Partikeln, die aus einigen Hundert Atomen bestehen, der
Prozentsatz der Oberfldchenatome immer noch h&her, als bei
"konventionellen" polykristallinen Materialien mit Kristalliten
von 10 pm GréBe, hier betrdgt der Volumenanteil von Atomen in
Korngrenzen nur 10~% Prozent (s. Abb. 7.16). Dies ist auch der
Grund, weswegen sich polykristalline und einkristalline Werkstoffe
aus gleichen Materialien in ihren physikalischen Eigenschaften nur
wenig unterscheiden. Sogenannte nanokristalline Werkstoffe
hingegen, mit Korngr&fen unterhalb von 10 nm [150], enthalten
einen erheblichen Anteil von bis zu 50% an Atomen, die sich an
Korngrenzen befinden. Daraus ergibt sich eine Korngrenzendichte

von 1018 bis 1021 pro Kubikzentimeter.
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Abb.7.16
Nanokristalliner Werkstoff, im rechten Bildteil schwarz
dargestellt sind Atome, die sich in Korngrenzen befinden, [150]

Die chemischen Eigenschaften dieser nanokristallinen Werkstoffe
unterscheiden sich dann zum Teil auch erheblich von denen der
entsprechenden Polykristalle, so bewirkt z.B. die Selbstdiffusion,
die um einen Faktor 1019 nhéher liegt, eine erhdhte Plastizitdt. Da
sich weiterhin die chemischen Eigenschaften der Cluster sehr stark

von denjenigen eines FestkSrpers unterscheiden k&nnen, ist dies
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auch bis zu einem gewissen Grad fiir nanokristallines Material zu
erwarten. Die durchschnittliche Anzahl der Nachbaratome eines
Atoms in einem Cluster stimmt iiblicherweise nicht mit seiner
chemischen Valenz {iberein, weiterhin differiert die Zahl der
nédchsten Nachbarn von der im Festkdrper. Die Folge davon ist eine
grofle Anzahl sogenannter "dangling bonds", also nicht
abgesdttigter Bindungen an der "Oberfldche" eines Clusters. Aber
auch die metallische Bindung, die ja bereits in ihrem Charakter
durch eine grofle Anzahl von beteiligten Atomen geprdgt ist, kann
dadurch beeinfluBt werden. Ein Indiz hierfiir ist die Anderung im
Gebiet der primdren Mischkristallbildung in einem Eisen-Tantal-
System. Der Gleichgewichtswert liegt bei einer L&slichkeit von
1,4% Ta, dagegen sind im nanokristallinen Gemisch bis zu 40 Gew.$%
Tantal erreichbar [150].

Eine Schwierigkeit bei der theoretischen Berechnung von
Clustereigenschaften ist die Entwicklung geeigneter Modelle.
Quantenmechanische "ab initio"-Methoden sind aufwendig und daher
nur auf kleine Systeme (Mikrocluster) anzuwenden. Auf der anderen
Seite verbietet sich die Anwendung von klassischen Methoden der
theoretischen Festkdrperphysik durch das vorhandene kleine
Volumen, es miiften in diesem Fall zu starke Vereinfachungen in
Kauf genommen  werden. Weiterhin ist aber Ggerade dieser
Ubergangsbereich besonders interessant und es besteht die Gefahr,
daB aufgrund der angesprochenen Schwierigkeiten gerade hier ein
wichtiges Gebiet ausgespart wird.

Man hat deshalb verschiedene halbempirische Methoden entwickelt,
die, von klassischen Modellen ausgehend, fiir die endliche
Ausdehnung von Clustern modifiziert wurden. Hierzu gehdren
insbesondere die Methode des lokalen Potentials und das "spheric
jellium" Modell. Einen Uberblick dariiber gibt eine Arbeit von
Koutecky und  Fantucci [154] sowie die darin angegebene
Sekunddrliteratur. Hauptthema dieser VerSffentlichung sind
theoretische Aspekte von Clustern verschiedener Metalle, Alkali-
und Erdalkalielemente.
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8. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit sollte einen gerafften Uberblick iiber den
Stand der Forschung auf dem Gebiet der Mikrotribologie geben,
wobei insbesondere neuere Ergebnisse prédsentiert werden sollten.
Ausgehend von unterschiedlichen Startpunkten, der makroskopischen
Tribologie einerseits sowie der Festk®Srperphysik andererseits,
beginnen sich beide Disziplinen einander zu ndhern. Gendtigt durch
die Erfordernisse einer immer kleiner werdenden Technik ebenso wie
durch eine erweiterte Grundlagenforschung nutzt man in der
Tribologie immer stdrker die M8glichkeiten und Techniken aus
benachbarten Wissenschaften. Auf experimentellem Gebiet sind dies
neben den schon klassischen Methoden, wie sie im 4. Kapitel
beschrieben wurden, in zunehmendem Mafe MeBverfahren, die es
erlauben, den Kontakt =2zweier Festkdrper auf einen einzigen
Mikrokontakt zu reduzieren: Der "surface force apparatus" (SFA),
sowie die beiden Rastermikroskopien (STM, AFM), der Nanoindenter
eignet sich  trotz seines Namens eher fiir mesoskopische
Untersuchungen. Dabei kdnnen diese Gerdte in jedem Umgebungsmedium
betrieben werden, es ist also mdglich, trockene (bis zu UHV-

Bedingungen) und geschmierte Reibung in-situ zu untersuchen.

Die Versuche von Israelachvili und Tabor mit dem SFA k&nnen dabei
als Grundstein fiir eine ganze Reihe von Nachfolgeexperimenten
gesehen werden, die zu einem besseren Verstdndnis fundamentaler
Vorgénge im Tribokontakt beitrugen. Das Auftreten von Stick-Slip-
Effekten auch im geschmierten Kontakt in Abhingigkeit von der
eingestellten Schichtdicke konnte durch  Ordnungs-Unordnungs-
iberginge im Schmierfilm erkl&rt werden, weiterhin waren direkte
Messungen von Adh#sionskrdften mdéglich. Von Homola durchgefiihrte
Untersuchungen schlossen auch das Auftreten von VerschleiBl mit
ein, hier konnte das Verhalten des Reibungskoeffizienten wieder

"makroskopisch" erkldrt werden.

Der Nachteil des SFA, fiir Grund- und GegenkOrper praktisch auf
Climmer als Material beschrdnkt zu bleiben, gilt nicht fiir ein
Rastertunnelmikroskop, fiir das MeBspitzen aus verschiedenen
Materialien, {iiblicherweise Metalle oder Silizium, hergestellt
werden konnen; als Probenkdrper kommen alle leitfdhigen oder
leitfdhig beschichteten Substrate in Frage. Ein weiterer Vorteil

ist die Mdglichkeit, mit dem STM eine Oberflédche beanspruchen und
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anschlieBend sofort untersuchen zu k&nnen, ein Transfer der Probe,
wie er fir andere Methoden h&dufig erforderlich ist, entfidllt
daher. Rastertunnelmikroskope werden als RauheitsmeBgerdte in der
Elektronikindustrie ©bereits routinemd&Big eingesetzt, in der
Grundlagenforschung gehdren sie zur Standardausriistung vieler
Firmenlabors. Demzufolge stammen viele der hier zitierten Arbeiten
aus solchen Quellen, Untersuchungsgegenstand ist dabei h#dufig das
System Festplatte/Lesekopf, aber auch Messungen dynamischer
Vorgédnge sind moglich, stellvertretend genannt seien hier die
Diffusionsmessungen von Besocke und Anderen, durchgefiihrt in der
KFA-Jiilich.

Urspriinglich nur als eine Variante des STM entwickelt, ist heute
das Rasterkraftmikroskop nahe daran, diesem gerade bei tribo-
logischen Anwendungen den Rang streitig zu machen. Durch sein
Arbeitsprinzip ist es auch bei Nichtleitern einsetzbar und kann
dariiberhinaus zur Messung von Lateral- und Normalkridften ausgebaut
werden. Ebenso wie das STM ist es bereits kommerziell erh#ltlich
und wird dementsprechend h&ufig eingesetzt, ebenfalls in der
Grundlagen- sowie der industriellen Forschung. Untersuchungen von
McClelland, Erlandsson et al. an Graphit- und Glimmeroberflichen
kniipfen direkt an o.g. Messungen an und bilden so die Basis fiir

weitere, anwendungsorientierte Forschung.

Auf theoretischem Gebiet sind insbesondere durch die schnelle
Entwicklung der Computertechnik der letzten Jahre Simulations-
rechnungen in grdBerem Umfang mdglich geworden, zusdtzlich
erleichtern natiirlich die angesprochenen Mikrokontaktsysteme das
Erstellen entsprechender Modelle und erlauben zudem einen direkten
Vergleich von Theorie und Experiment. Neuere analytische Ansidtze
wie die <fraktale Geometrie oder die Theorie der Cluster sind
ebenfalls bereits auf verschiedene tribologische Problemstellungen

mit Erfolg angewandt worden.
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9. SchluBbemerkungen

Wie bereits angesprochen, wurde dieser Forschungsbericht erstellt,
um den aktuellen Stand der Forschung in der Mikrotribologie zu
schildern. Dies schien in Anbetracht der in jlingster Zeit
beschleunigten Entwicklung in diesem Bereich sinnvoll, es sollte
jedoch nicht die Rolle fritherer Arbeiten schmdlern, die aus diesem
Grund h#ufig nur am Rand erwdhnt werden konnten. Ein Blick in die
Literaturliste zeigt aber auch eine vorherrschende Tendenz: Sehr
viele der zitierten Arbeiten stammen aus amerikanischen und
japanischen Labors, wobei zwar hdufig auch europdische Autoren
verantwortlich zeichnen, die Forschungen Jjedoch von aufler-
europdischen Firmen initiiert und finanziert werden. Wahrend in
der Vergangenheit viele Impulse fiir die Grundlagenforschung von
europdischen und speziell deutschen Wissenschaftlern kamen,
scheint hier eine Trendwende einzusetzen. Diese spiegelt wohl zum
Teil auch die Situation auf dem Elektroniksektor wieder, der von
oben genannten L#ndern beherrscht wird und aus dem viele der
Forschungsmittel kommen. Gerade Japan unternimmt jetzt verstdrkte
Anstrengungen, so sollen ab 1992 fiir 10 Jahre flir ein GroBprojekt
"Angstrém Technologie" von staatlicher Seite insgesamt umgerechnet
325 Mio. DM sowie weitere 100 Mio. DM von der Industrie
bereitgestellt werden [155]. Dieses Projekt =zeigt auch das
Umschwenken des MITI (Ministerium fiir internationalen Handel und
Industrie) hin zur Grundlagenforschung, dagegen waren friihere
Projekte dieser Art stets sehr spezialisiert angelegt.

Die bisher recht erfolgreiche Methode, ein tribologisches System
mit empirischen Mitteln "zum Laufen" zu bringen, st&ft immer mehr
an ihre Grenzen. Dies =zeigte sich bereits in den auftretenden
Problemen  bei der Ubertragbarkeit von MeBergebnissen bei
tribologischen Untersuchungen, so gab es hdufig schon Schwierig-
keiten Dbeim Vergleich von Versuchen, die zwar mit nicht
identischen, aber doch prinzipiell gleichen Apparaturen erhalten
wurden. Daher fanden in jilingster Zeit Reihenuntersuchungen statt,
deren %Ziel es war, solche Unterschiede in den Griff zu bekommen
oder wenigstens quantifizieren =zu k&nnen (VAMAS)[156], letzt-
endlich bleibt dies aber nur ein Behandeln von Symptomen, ohne die
wirklichen Ursachen zu erkennen. So muB man sich die Frage
stellen, ob es iilberhaupt mglich sein wird, ohne eine verstdrkte
Grundlagenforschung tribologisches Verhalten genau bestimmen oder

gar vorhersagen zu konnen.
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Es ist aus den hier angefiihrten Arbeiten ersichtlich, daB man
trotz der erzielten Fortschritte von einer endgiiltigen LSsung der
vorhandenen Probleme noch weit entfernt ist, insbesondere ist die
Verstdndnisliicke zwischen makroskopischer und mikroskopischer
Tribologie noch Dbreit. Die gewiinschte Ubertragbarkeit von
MéBergebnissen erfordert noch ein besseres Ineinandergreifen der
MaBstdbe der benutzten  Methoden. Dennoch sollten solche
Schwierigkeiten keinesfalls abschrecken, vielmehr sind verstirkte
Anstrengungen ndtig, will man die weitere Entwicklung auf einem
Gebiet, auf dem sich Natur- und Werkstoffwissenschaften, Mechanik
und Elektronik beriihren, nicht nur als Zuschauer verfolgen.
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Polymerized Langmuir-Blodgett Films with an Atomic Force

Microscope

Hansma, P.K., et al.
Biophys. J., Vol. 58, Dec. 1990, pp. 1473-1480
Imaging the Membrane Protein Bacteriorhodopsin with the

Atomic Force Microscopy

Hansma, P.K. et al; Gaub, H.E. et al.
To be published in Biophys. Journ., 1990
Immobilized Proteins in Buffer Imaged at Molecular

Resolution by Atomic Force Microscopy

Hansma, P.K.; Egger, M., F., et al.
To be published
Molecular Resolution Images of Langmuir Blodgett Films and

DNA by Atomic Force Microscopy

Hansma, H.G., et al.

J. Vac.Sci. Technol. B9 (20, Mar/Apr 1991, pp. 1282-1284
Profess in Sequencing Deoxyribonucleic Acid with an Atomic
Force Microscope

Gould, S.A.C., et al.

Physical Review B, Vol. 40, No. 8, 15 Sep. 1989, pp. 5363-
5366

Simple Theory for the Atomic Force Microscope with a
Comparison of Theoretical and Experimental Images of
Graphite

Hansma, P.K., et al; S. Magonov
To be published
The Atomic Force Microscope: a Tool for Science and

Industry



Hansma, P.K. et al.
Science, Vol. 243, 3 Feb. 1989, pp. 641-643
The Scanning Ion-Conductance Microscope

Hansma, P.K. et al; Gaub, H.E., et al.

To be published, J. Struct. Biol., 1990

Wet Lipid-Protein Membrances Imaged at Submolecular
Resolution by Atomic Force Microscopy

Lieber, Charles M. and Yun Kim

J. Amer. Chem. Soc., Vol. 113, No. 6, 1991

Chemically Etched Silicon Surfaces Viewed at the Atomic
Level by Force Microscopy

Maivald, Peter., J.A. Gurley and V.B. Elings; P.K. Hansma,
et al.

Submitted to Nanotechnology, 1991

Using Force Modulation to Image Surface Elasticities with
the Atom Force Microscope

Magonov, S.N., et al.
In Press, Polymer Bull., 1991

Atomic Force Microscopy on Epitaxially Crystallized
Isotactic Polypropylene

Magonov, S.N., et al.
In Press, Polymer Bull., 1991

Atomic Force Microscopy on Polymers and Polymer Related
Compunds-Cold-Extruded Polyethylene

Magonov, S.N., et al.
In Press, Polymer Bull., 1991
Atomic Force Microscopy on Polymers and Polymer Related

Compunds-Monocrystals of Normal and Cyclic Alkanes C33Hgg:
C36F74r CagHygr CygHogr CqoHigg

Magonov, S.N., et al.

In Press, Polymer Bull, 1991

Atomic Force Microscopy on Polymers and Polymer Related
Compounds-Monocrystals of Monomer and Polymer, 2,4-

Hexadiynylene bis (p-Fluorobenzenesulfonate
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Rugar, Daniel C; and California, Paul Hansnma,
Physics Today, Oct. 1990, pp. 23-30
Atomic Force Microscopy

Mate, C.m., et al.

Phys. Rev. Letters, Vol. 59, 17, 26 Oct. 1987, pp. 1942-
1945

Atomic Scale Friction of a Tungsten Tip on a Graphite

Surface

Meyer, Gerhard and Nabil M. Amer

Apl. Phys. Lett., Vol. 57, No. 20, 12 Nov. 1990, pp. 2089-
2091

Simultanous Measurement of Lateral and Normal Forces with

an Optical-Beam-Deflection Atomic Force Microscope

Gewirth, Andrew; Manne, S. and P.K. Hansma; Massie, J. and
V. Elings

Science, vol. 251, 11 January 1991, pp. 183-186

Atomic Resolution Electrochemistry with the Atomic Force
Microscope: Copper Deposition on Gold

Peterson, C., B. Northern; Hansma, P.K., et al; Gray, E.D.;
Inc.: Massie, J.

Paper presented to Am. Soc. of Hemotology, Atlanta, GA,
12/89; and at STM/Spectroscopy Conf., Oarai, Ibaraki, Japan
7/89

Direct Observations of Human Blood Cell Surfaces Using the

Atomic Force Microscope

Hochella, M.F., Jr., C.M. Eggleston; Elings, V., M.
Thompson,

American Mineralogist, Vol. 75, pp. 723-730, 1990

Atomic Structure and Morphology of the Albite 010 Surface:

An Atomic Force Microscope and Electron Diffraction Study

Coleman, R.V., C.G. Slough and W.W. McNairy; Hansma, P.K.,
et al.

To be published

Atomic Force Microscopy and Scanning Tunneling Microscopy
of Charge Density Waves in IT-TaSe, and IT-TaS,



Nanoindenter

J.B. Pethica, R. Hutchings, and W.C. Oliver
Proceedings, Ion-Beam Modification of Materials 82
Conference, Elsevier Science Publishing Co.

Composition and Hardness Profiles in Ion-Implanted Metals

J.B. Pethica, R. Hutchings, and W.C. Oliver
Philosophical Magazine A, 48, No. 4, 593 (1983)

Hardness Measurments at Penetration Depths as Small as 20
nm

M.F. Doerner and W.D. Nix

J. Materials Research, 1(4), 601 (1986)

Method for Interpreting the Data from Depth Sensing
Indentation Instruments

D.B. Marshall and W.C. Oliver

Journal American Ceramic Society

70, No. 8, 542-48 (1987)

Measurement of Interfacial Mechanical Properties in Fiber-
Reinforced Ceramic Composites

W.C. Oliver, J. Wadsworth, and T.G. Nieh
Scripta Metallurgica, 21, 1429-33 (1987)

Characterization of Rapidly Solidified Al-Be-Li and Al-Be
Ribbons

T.P. Weihs. S. Hong, J.C. Bravman,and W.D. Nix
J. Materials Research, 3(5), 931-42 (1988)

Mechanical Deflection of Cantilever Microbeans.

J.B. Pethica and W.C. Oliver

Materials Research Society Symposium Proceedings, Vol. 130
pp. 13-23, Materials Research Society, Boston, MA, 1989

r

Mechanical Properties of Nanometer Volumes of Material: Use
of the Elastic Response of Small Area Indentation

D.B. Marshall, and W.C. Oliver
Mater Sci & Eng, Al26 (1990) 95-103
An Indentaion Method for Measuring Residual Stresses in
Fiber reinforced Ceramics
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M.J. Mayo, R.W. Siegel, A. Narayanasamy, and W.D. Nix
J. Materials Research, 5(5), 1073-1082 (1990)

Mechanical Properties of Nanophase TiO, as Determined by
Nanoindentation
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sher erschienene
wrschungsberichte der BAM

11968

‘schunng und Entwicklung inderBundesanstalt fiir
terialpriifung (BAM)

chenschaftsbericht flir den Bundesminister fiir Bil-
1g und Wissenschaft

2/1970 (vergriffen)

Andreae

n Problem des Feuchtigkeitsschutzes von Deh-
1gsmeBstreifen und Halbleitergebern

3/1970

iebs

:r das mechanische Verhalten von Aluminium-
ihi-Freileitungsseilen als Beispiel fiir Verbundbau-
e

4/1970 (vergriffen)

Jurmester .

mbesténdigkeit von Holz gegeniiber Feuchtigkeit
rundlagen und Vergilitungsverfahren

51971

iteiner

Bedeutung der Netzstellenart und der Netzwerk-
tendichte fiir die Beschreibung derelastischen Ei-
ischaften und des Abbaus von elastomeren Netz-
‘ken

31971

shneider

Probiematik der Priifung und Beurteilung des
tschallschutzes von Bauelementen bei unter-
fedlichen Einbaubedingungen

71971

. Petrowitz

omatographie und chemische Konstitution - Un-
iuchungen iiber den EinfluB der Struktur organi-
er Verbindungen auf das Verhalten bei der Diinn-
icht-Chromatographie

31971

eith

1 Spannungs-Drehungs-Verhalten von Baustdh-
bei Wechselbeanspruchung

31871

L. Méller

ersuchung iiber die sichernde Wirkung poréser
isen in Acetylenflaschen

0/1972

urich, E. Martin

:rsuchungen iiber die KorngréBenbestimmung
Jitraschail zur Entwicklung einerfiirdie Praxis ge-
ieten zerstérungsfreien MeBmethode

1/1972

Krause

rag zur Kenntnis der Schnittriefenbildung und
nittgiitewerte beim Brennschneiden

211872

wwerberg

rVerdnderungen von Nylon~6-Fasern beim Textu-
n

3/1972

. Habig, K. Kirschke, W.-W. Maennig, H. Tischer

kérpergleitreibung und Ver schleiB von Eisen, Ko-
Kupfer, Silber, Magnesium und Aluminium in ei-
Sauerstoff-Stickstoff-Ge misch zwischen 760

2-1077 Torr

411972

scher

rsuchungen zur Amplitudenabhéngigkeit der
ischalidampfung in Metallen bei 20 kHz

311972

ohl

ie und Probleme der chemischen Edelmetall-
yse

511972
ublauch

Ausfilhrung und Assagefihigkeit des Norm-
dversuches nach DIN 4102, Blatt 2, im Hinblick
lie Nachbildung natiirlicher Schadensfeuer

111972

imers

tierungsanalyse mit schnellen Neutronen, Pho-
n und geladenen Teilchen

3111973

ruck

Sprédbruchverhalten des BaustahlesRSt37-2N
schweifiten Konstruktionen, dargestelit mit Hilfe
fethode des Temperaturve rgleiches

11973
ffanke, H. Czichos

Die Bestimmung von Grenzflichentemperaturen bei
tribologischen Vorgéngen

Nr. 20/1973

R. Rudolphi

Brandrisiko elektrischerLeitungen und Installationen
in Wéanden

Nr. 2171973

D. Klaffke, W. Maennig
Die konti h he Erf 1g des zeitli-
chen Ablaufs der elastisch-plastischen Dehnungen
bei der Zerriitung -

Nr. 22/1973

R. Rudolphi, E. Knublauch

Untersuchungen fiir ein Priifverfahren zur Bemes-
sung der Brandschutzbeklieidung von Stahistiitzen

Nr. 23/1973

W. Ruske

Reichs- und preuBische Landesanstalten in Berlin
Ihre Entstehung und Entwicklung als auBeruniversi-
tdre Forschungsanstalten und Beratungsorgane der
politischen Instanzen

Nr. 24/1973

J. Stanke, E. Klement, R. Rudolphi

Das Brandverhalten von Holzstiitzen unter Druck-
beanspruchung

Nr. 25/1973

E. Knublauch

Uber das Brandgeschehen vor der F: de eines
brennenden Gebdudes unterbesondererBeriicksich-
tigung der Feuerbeanspruchung von AuBenstiitzen

Nr. 26/1974

P. Jost, P. Reimers, P Weise i
Der Elektronen-Linearbeschleuniger der BAM - Ei-
genschaften und erste Anwendungen

Nr. 27/1974

H. Wiistenberg

Untersuchungen zum Schallfeld von Winkelpriitkép-
fen fiir die Materialpriifung mi Ultraschall

Nr. 28/1974

H. Heinrich

Zum Ablauf von Gasexplosionen in mit Rohrleitungen
verbundenen Behiltern

Nr. 29/1974
P.Schneider
Theorie der dissipativen Luftschalldimmung bei ei-
nem idealisotropen porésen Material mit starrem
Skelet fiir senkrechten, schrigen und allseitigen
Schallenfall

Nr. 30/1874 (vergriffen)

H. Czichos, G. Salomon

The Application of Systems Thinking and Systems
Analysis to Tribology

Nr. 3111975

G. Fuhrmann

Untersuchungen zurKlérung des Verhaltens thermo-
plastischer Kunststoffe bei Wechseldehnungsbean-

‘spruchung

Nr. 32/1975

R. Rudolphi, B. Béttcher

Ein thermo-elektrisches Netzwerkverfahren zur Be-
rechnung stationdrer Temperatur- und Wiarmestrom-
verteilungen mit Anwendungsbeispielen

Nr. 33/1975

A.Wagner, G. Kieper, R. Rudolphi

Die Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit von
Baustoffen mit Hilfe eines nichtstationdren MeBver-
fahrens

Nr. 34/1976 (vergriffen)

H.-J. Deppe

Untersuchungen zur Vergiitunng von HolzwerkstofNr,
35/1976

E. Limberger

Der Widerstand von Platten, die als Beplankungsma-
terial leichter Winde verwendet werden, gegeniiber
dem Aufprall harter Kérper - Vorschlag fiir ein Priif-
verfahren -

Nr. 36/1976 (vergriffen)

J. Hundt

Wiérme- und Feuchtigkeitsleitung in Beton unter Ein-
wirkung eines Temperaturgefilles

Nr.37/1976

W. Struck

Die stoBartige Beanspruchung leichter, nichttragen-
der Bauteile durch einen mit der Schulter gegenpral-
lenden Menschen

- Vorschlag fiir ein Priifverfahren -

Nr. 38/1976

K.-H. Habig

VerschleiBuntersuchungen an gas-, bad- und ioni-
triertem Stahl 42 CrMo 4

Nr. 39/1976

K. Kirschke, G. Kempf

Untersuchung der viskoelastischen Eigenschaften
von Fliissigkeiten (mit nicht-Newtonschem FlieSver-
halten) insbesondere bei hdherer Scherbeanspru-
chung

Nr. 40/1976

H. Hantsche

Zum Untergrundabzug bei energiedispersiven Spek-
tren nach verschiedenen Verfahren

Nr. 41/1976

B. Bottcher

Optische Eigenschaften cholesterinischer Fliissig-
keiten

Nr. 42/1976

S. Dietlen

Ermittlung der Mindestziindenergie brennbarer Gase
in Mischung mit Luft

Nr. 43/1876

W. Struck

Das Sprédbruchverhalten geschweiBter Bauteile aus
Stahl mit zéh-sprédem Ubergang im Bruchverhalten,
dargestellt mit Hilfe der Methode des Temperaturver-
gleiches

Nr. 44/1976

W. Matthees

Berechnung von réumlichen, linear elastischen Sy-
stemen, die aus finiten Stab- und Balkenelementen
zusammengesetzt sind, unter Verwendung des Pro-
gramms , Stab-Werk*

Nr. 45/1976

W. Paatsch

Untersuchung des Elektrodenverhaltens im Vakuum
aufgedampfter Metallschichten

Nr. 46/1877 (vergriffen)

G. Schickert, H. Winkler

Versuchsergebnisse zur Festigkeit und Verformung
von Beton bei mehraxialer Druckbeanspruchung
Results of Test Concerning Strength and Strain of
Concrete Subjected to Multiaxial Compressive Stres-
ses

Nr. 4711977

A_Plank

Bautechnische Einfliisse auf die Tragfihigkeit von
Kunststoffdiibeln fiir Fassadenbekleidungen

Nr. 48/1977

U. Holzlshner

Setzung von Fundamenten infolge dynamischerlLast,
angewendet auf die Fundamente einer geplanten
Schnellbahn

Nr. 49/1977

G. Wittig

Untersuch zur Anwend
der zerstorungsfreien Priifung

Nr. 50/1978 (vergriffen)

N. Czaika, N. Mayer, C. Amberg, G. Magiera, G.
Andreae, W. Markowski

Zur MeBtechnik fir die Sicherheitsbeurteilung und
-iiber hung von Sp beton-Reaktordruckbehil-
tern

Nr. 51/1878

J. Sickfeld

Auswirkung von chemischen und physikalisch-tech-
nologischen EinfluBfaktoren auf das Bestindigkeits-
verhalten von Oberflichenbeschichtungen auf der

Basis von Reaktionsb hichtt toffen

Nr. 52/1978

A.Tomov

Zum EinfluB der Gleitgeschwindigkeit auf das tribolo-
gische Verhalten von Werkstoffen hoher Hiirte bei rei-
ner Festkdrperreibung

Nr. 53/1978

R.-G. Rohrmann, R. Rudolphi

Bemessung und Optimierung beheizbarer StraBen-
und Briickenbeldge

Nr. 64/1978

H. Sander

Magnetisches Verhalten diinner Eisenschichten bei
mechanischer Wechselbeanspruchung

Nr. 55/1978

D. Klaffke

Beobachtung und Orientierungsbestimmung der
Oberflachenkristallite polykristalliner 99,999 %-Al-
Proben bei Biegewechselbeanspruchung

Nr. 56/1979
W. Briinner, C. Langlie
Stabilitdt von Sandwichbauteilenn

Nr. 87/1979

M. Stadthaus

Untersuchungen an Priifmitteln fiir die Magnetpul-
verpriifung

g von Mikrowellen in
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Investigtions on Inspection-Media for Magnetic-
Particle-Testing

Nr. 58/1979

W. Struck

Ermittlung des Bauteilwiderstandes aus Versuchser-
gebnissen bei vereinbartem Sicherheitsniveau

Nr. 59/1979

G. Plauk

Ermittlung der Verfor g bi b pruchter
Stahlbetonbalken mit der Methode der Finiten Ele-
mente unter besonderer Beriicksichtigung des Ver-
bundes zwischen Beton und Stahl

Nr. 60/1979

H. Spreckelmeyer, R. Helms, J. Ziebs
Untersuchungen zur Erfassung der Kaltformbarkeit
von Feinblechen beim Strecken

Nr. 61/1979

K. Richter

Beschreibung von Problemen der hdheren Farbmetrik
mit Hilfe des Gegenfarbensystems

Nr. 62/1879

W. Gerisch, G. Becker

Geomagnetobiologisch bedingter Zusammenhang
zwischen der FraBaktivitédt von Termiten und der Zahl
der Sterbefalle

Nr. 63/1979

E. Behrend, J. Ludwig

Untersuchungen an Stopfbuchsen von Ventilen und
Schiebern fiir Gase

Nr. 64/1980

W. Riicker

Ermittiung der Schwingungserregung beim Betrieb
schienengebundenerFahrzeuge in Tunneln sowieUn-
tersuchung des Einflusses einzelner Parameter auf
die Ausbreitung von Erschiitterungen im Tunnel und
dessen Umgebung

Nr. 65/1980

P. Schmidt, D. Aurich, R. Heims, H. Veith, J. Ziebs
Untersuchungen iiber den EinfluB des Spannungszu-
standes auf bruchmechanische Kennwerte

Nr. 66/1880
M. Hattwig
Auswirkung von Druckentlastungsvorgéngen auf die
Umgebung

Nr. 67/1980

W. Matthees

Beitrag zur dynamischen Analyse von vorgespannten
und vorbelasteten Feder-Masse-Systemen mit ver-
anderlicher Gliederung unter stoBartiger Beanspru-
chung

Nr. 68/1980

D. Petersohn

OberflichenmeBverfahren unter besonderer Beriick-
sichtigung der StereomeBtechnik.

Entwicklung eines volleuzentrischen Prézisions-
Goniometers

Nr. 69/1980

F Buchhardt, P. Brandl

Untersuchungen zur Integritit des Liners von Reak-
torsicherheitshiillen (Containments) in Stahlbeton-
und Spannbetonbauweise

Nr. 70/1980 (vergriffen)
G. Schickert
Schwellenwerte beim Betondruckversuch

Nr. 71/1980

W. Matthees, G. Magiera

Untersuchungen iiber durch den Boden gekoppelte
dynamische Wechselwirkungen benachbarter Kern-
kraftwerksbauten groer M unter seismischen
Einwirkungen

Nr. 72/1980

R. Rudolphi

Ubertragbarkeit der Ergebnisse von Brandpriifungen
am Beispiel von Stahl- und Holzstiitzen

Nr. 73/1980

P Wegener

Vergleichende Untersuchungen zum Tragverhalten
von Kiemmkupplungen fiir Stahirohrgeriiste nach be-
stehenden deutschen Priifvorschriften und geplan-
ten europiischen bzw. internationalen Priifnormen

Nr. 74/1980

R. Rudolphi, R. Miiller

ALGOL-Computerprogramm zur Berechnung zweidi-
mensionaler instationdrer Temperaturverteilungen
mit Anwendungen aus dem Brand- und Warmeschutz

Nr. 76/1880

H.-J. Heinrich

Beitrag zur Kenntnis des zeitlichen und Ortlichen
Druckverlaufs bei der plotzlichen Entlastung unter
Druck stehender Behélter und Behilterkombinationen
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Nr. 76/1980

D. Klaftke, W.-W. Maennig

Deformationsverhaiten von Rein- und Reinstalumi-
nium sowie Cu 99,9 und St 37 bei Biegewechselbean-
spruchung im Rasterelektronenmikroskop

Nr. 77/1981
M. Gierloff, M. Mautzsch
Untersuchung des Verhalt

Nr. 78/1981

W. Riicker

Dynamische Wechselwirkung eines
Schwellensystems mit dem Untergrund

Nr. 79/1981

V. Neumann

Ein Beitrag zur Untersuchung der wasserstoffbeein-
fluBten KaltriBneigung hdherfester niedriglegierter
Feinkornbaustihle mit dem Implantversuch

Nr. 80/1981

A. Plank, W. Struck, M. Tzschidtzsch

Ursachen des Teileinsturzes der KongreBhaile in Ber-
lin-Tiergarten

Nr.81/1981

J. Schmidt

Graphisch-rechnerisches Verfahren zum Erfassen
derZiindhdufigkeit ziindbarer Stoffe; Anwendung auf
Datenmaterial aus dem Bereich der Statistik

Nr. 82/1982

R. Helms, H.-J. Kiihn, 8. Ledworuski

Zur werkstoffmechanischen Beurteilung des Kerb-
schlagbiegeversuches

Assessment of the mechanical behaviour of mate-
rials in the notched bar impact test

Nr. 83/1982

H. Czichos, P. Feinle

Tribologisches Verhalten von thermoplastischen
Kunststoffen

- Kontaktdeformation, Reibung und VerschleiB, Ober-
flachenuntersuchungen -

Nr. 84/1982

R. Miiller, R. Rudolphi

Ubertragbarkeit der Ergebnisse von Brandpriifungen
im Kleinpriifstand (Vergleichsversuche)

Nr. 85/ISBN 3-88314-231-X/1982

H. Czichos

Technische Materialforschung und -priifung

~ Entwicklungstendenzen und Rahmenvorschlége fiir
ein EG-Programm , Basic Technological Research” -
Materials Research and Testing

- Development Trends and Outline Proposals for a
Cc ity Progr “Basic Technological Re-
search” -

Nr. 86/1SBN 3-88314-232-8/1982

K. Niesel, P. Schimelwitz

Zur quantitativen Kennzeichnung des Verwitterungs-
verhaitens von Naturwerksteinen anhand ihrer Gefii-
gemerkmale

Nr. 87/1SBN 3-88314-240-9/1982

B. Isecke, W. Stichel

EinfluB baupraktischer Umgebungsbedingungen auf
das Korrosionsverhalten von Spannstédhlen vor dem
Injizieren

Nr. 88/ISBN 3-88314-254-8/1983

A. Erhard

Untersuchungen zur Ausbreitung von Longitudinal-
wellen an Oberflichen bei der Materialpriifung mitUl-
traschail

Nr. 89/1SBN 3-88314-263-8/1983

D. Conrad, S. Dietlen

Untersuchungen zur Zerfalisfdhigkeit von Distick-
stoffoxid

Nr. 90/ISBN 3-88314-264-6/1983

K. Brandes, E. Limberger, J. Herter

Kinetische Grenztragfiéhigkeit von stoBartig belaste-
ten Stahlbetonbauteilen

von Lagerzementen

Schienen-

Kinetic Load Bearing Capacity of Impulsively Loaded
Reinforced Concrete Members

Nr. 91/ISBN 3-88314-265-4/1983

M. Weber

Dreidimensionale Analyse von unbewehrtem Beton
mit nichtlinear-elastischem Materialgesetz

Nr. 92/1SBN 3-88314-266-2/1983
L. Auersch
Ausbreitung von Erschiitterungen durch den Boden

Nr. 93/I1SBN 3-88314-283-2/1983

P Studt

Unterdriickung stick-slip-induzierter Kurvengerdu-
sche schienengebundener Fahrzeuge durch eine
physikalisch-chemische Oberflichenbehandlung
der Schienen

Nr. 94/1SBN 3-88314-284-0/1983

Xian-Quan Dong

Untersuchungen der Stérschwingungen beim Ker
schlagbiegeversuch und deren Abschwéchungen

Nr. 95/1SBN 3-88314-289-1/1983

M. Romer

Uber die Fokussierung des Schallfeldes von Uitr
schall-Priifkopfen mit Fresnelschen Zonenplatten

Nr. 96/ISBN 3-88314-296-4/1983

H. Eifter

Verbundverhalten zwischen Beton und geripptem B
tonstahl sowie sein Einfluf auf inelastische Verfc
mungen biegebeanspruchter Stahlbetonbalken

Nr. 97/1SBN 3-88314-297-2/1983

G. Fuhrmann, W. Schwarz

Typische Bruchfldach g thermoplas
scher Kunststoffe nach wechselnder mechanisch
Beanspruchung

Nr. 98/ISBN 3-88314-312-X/1983

E. Schnabel

Besttimmung des elastischen Verhaltens von M
schenwaren

- Stretch- und Erholungsvermdégen -

Nr. 99/ISBN 3-88314-317-0/1983

K. Brandes, E. Limberger, J. Herter

Kinetische Grenztragfihigkeit von StoBartig belasi
ten Stahlbetonbeuteilen

Kinetic Load Bearing Capacity of Impulsively Load:
Reinforced Concrete Members

Nr. 100/I1SBN 3-88314-298-0/1984

G. Klamrowski, P. Neustupny

Untersuchungen zur Priifung von Beton auf Frosty
derstand

Nr. 101/ISBN 3-88314-327-8/1984

P Reimers, J. Goebbels, H. Heidt, P Weise, K. Wildin
Rontgen- und Gammastrahlen Computer-Tomogi
phie

Nr. 102/ISBN 3-88314-335-8/1984

G. Magiera

Weiterentwicklung des hydraulischen Kompens
tionsverfahrens zur Druckspannungsmessung
Beton

Nr. 103/I1SBN 3-88314-328-6/1984

D. Schnitger

Radiographie mit Elektronen aus Metallverstérker:
lien

Nr. 104/ISBN 3-88314-339-1/1984

M. Gierloff
Beeinfl
von Kunststoffdispersionen

Nr. 105/ISBN 3-88314-345-6/1984

B. Schulz-Forberg

Beitrag zum Bremsverhaiten energieumwandelnc
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