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Einleitung

Die Untersuchung mechanischer Eigenschaften ist eine der aufschlussreichsten und wohl
die direkteste Methode der Materialcharakterisierung, da sie Aufschluss sowohl iiber die
Struktur als auch iiber die Einsetzbarkeit eines Materials gibt. Auf makroskopischer Ebene
sind Methoden wie die Thermische-Mechanische-Analyse (TMA) oder Dynamische-
Mechanische-Analyse (DMA) wohl bekannt und etabliert . In letzten Jahren hat jedoch die
Materialcharakterisierung auf der Nanoskala zunehmend an Bedeutung gewonnen.

Das wachsende Interesse ist vor allem in der Miniaturisierung und Funktionalisierung von
Werkstoffen begriindet. Die Miniaturisierung von technischen Anwendungen erfordert das
Erhalten der makroskopischen Eigenschaften eines Materials bei gleichzeitiger Verringerung
von Gewicht und Volumen. Dies kann nur erreicht werden, indem die wirkenden
Mechanismen in den Gebieten der Verbundwerkstoffe **, Beschichtungen *'* oder
Klebstoffe ' auf der Nanoskala verstanden werden. Zudem wird eine gezielte
Funktionalisierung von Materialien '® angestrebt, z.B. funktionalisierte Polymere '**°, wobei
ebenso Strukturen auf der Nanoskala charakterisiert werden miissen. Ein weiteres Gebiet von
zunehmender Bedeutung ist der Einsatz von Materialien in der Medizin. Bei der

21,22 23- .
’ 339 sind Proben oft nur als

Untersuchung von Biomaterialien und biologischem Gewebe
Kolloide oder diinne Filme priparierbar. Es werden also Messmethoden bendtigt, mit denen
Materialien auf der Skala untersucht werden kdnnen, in der sie eingesetzt werden oder

erhiltlich sind.

Um die Auflosung der Untersuchungsmethoden auf die gewlinschte Nanoskala zu
verbessern, werden Nanoindenter und Rasterkraftmikroskop (AFM) eingesetzt.

Das grundlegende Prinzip der Untersuchung mechanischer Eigenschaften ist es, die Probe
mittels einer Messsonde zu deformieren. Ist die Position der Messsonde relativ zur
Probenoberfldache bekannt, so kann die Deformation als Funktion der Auflagekraft ermittelt
werden. Durch die Auswertung der Deformation mit einer geeigneten Theorie der
Kontaktmechanik kdnnen die mechanischen Eigenschaften einer homogenen Probe bestimmt
werden, z.B. der Elastizititsmodul. Das dabei gemessene Volumen ist der Bereich der Probe
in dem sich das Kraftfeld der Sonde ausbreitet. Die Ausdehnung des Kraftfeldes hiangt von
der Auflagekraft und der Kontaktfliche der AFM-Spitze ab. VergroBert man die
Kontaktfliche, indem man eine grofere Messsonde einsetzt, so wird der Druck verkleinert.
Dadurch wird die Deformation vertikal reduziert, jedoch lateral vergroBert. Die vertikale
Auflosung kann also nur auf Kosten der lateralen Auflosung verbessert werden. Eine bessere
Art, das gemessene Volumen zu verkleinern, ist die Verringerung der Auflagekraft bei
gleichzeitiger Benutzung einer Sonde mit einer kleinen Kontaktflache. Mit dem AFM koénnen
Auflagekrifte von 1 nN bis 100 puN erzeugt werden und AFM-Spitzen haben iiblicherweise
einen Radius in der GréBenordnung von 10 nm. Das AFM ist also in der Lage
vergleichsweise kleine Volumina einer Probe mit einer rdumlichen Auflésung zu messen, die
von keiner anderen Messmethode erreicht wird.

Es ergibt sich jedoch ein fundamentales Problem, wenn das gemessene Volumen nicht als
homogen angenommen werden kann. Ein solcher Fall tritt bei diinnen Filmen mit einer
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Einleitung

Schichtdicke von weniger als 100 nm auf, welche iiblicherweise auf einem sehr viel steiferen
Substrat prapariert sind und somit eine mechanische Doppelschicht bilden. Wenn die
mechanischen Eigenschaften einer solchen Probe gemessen werden, liberschreitet das
Kraftfeld die Grenzflaiche zwischen Film und Substrat, so dass das gemessene Volumen auch
das Substrat beinhaltet und nicht homogen ist. Die entwickelten Theorien der
Kontaktmechanik konnen nur dann zur Auswertung von Deformations-Kraft-Kurven benutzt
werden, wenn das gemessene Volumen homogen ist und kdnnen somit nicht fiir die
Auswertung von Messungen auf mechanischen Doppelschichten herangezogen werden.

Um dieses Problem zu 16sen, muss entweder das gemessene Volumen weiter verringert
werden oder es muss eine Theorie entwickelt werden, die es erlaubt, einer Messung auf einer
Doppelschicht die mechanischen Eigenschaften des Films und des Substrats zu entnehmen.
Eine weitere Verringerung des gemessenen Volumens kann erreicht werden, indem die
Auflagekraft und damit die Deformation reduziert wird. Aufgrund der Abstandsauflésung des
AFM wiirden aber diese Messungen kaum brauchbare Ergebnisse erbringen. Da der Einfluss
des Substrats also nicht unterbunden werden kann, muss er quantifiziert werden. Auf diese
Weise konnen die mechanischen Eigenschaften des Films zumindest indirekt bestimmt
werden. Dafiir wird die Probe als Materialsystem angenommen, dessen mechanische
Eigenschaften eine Zusammensetzung der mechanischen Eigenschaften seiner Bestandteile
sind. Es kann des Weiteren angenommen werden, dass das Maf} des Einflusses der
Bestandteile der Doppelschicht von der Schichtdicke und der Auflagekraft abhédngt.

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer semiempirischen Theorie, mit welcher AFM-
Kraft-Abstands-Kurven auf inhomogenen Proben, d.h. mechanischen Doppelschichten,
beschrieben werden kénnen.

In Kapitel 1 ist der Aufbau und die Funktionsweise eines AFM beschrieben. Ebenso
werden AFM-Kraft-Abstands-Kurven im Detail erldutert und es wird auf die bestehenden
Theorien der Kontaktmechanik eingegangen. Mechanische Doppelschichten und deren
Deformation sind Thema des Kapitels 2. Dort werden auch bestechende Modelle zur
Beschreibung der mechanischen Eigenschaften einer Doppelschicht beschrieben und anhand
theoretischer Ansétze und experimenteller Ergebnisse tiberpriift. In Kapitel 3 wird das im
Rahmen dieser Arbeit entwickelte Modell, der hyperbolische Fit, theoretisch hergeleitet und
erliutert. Die Uberpriifung der Validitit des hyperbolischen Fit anhand experimenteller
Ergebnisse ist Gegenstand von Kapitel 4. In Kapitel 5 werden einzelne Kraft-Abstands-
Kurven benutzt, um die Topographie unregelméfBiger Doppelschichten zu rekonstruieren. Der
Einfluss der Adhédsion an der Grenzflache auf die mechanischen Eigenschaften der
Doppelschicht wird in Kapitel 6 untersucht.

Ein GrofBteil der in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse wurde in begutachteten Fachzeit-
schriften verdffentlicht.

Der Artikel "Nanomechanical properties of polymer thin films measured by force-distance
curves", erschienen in Thin Solid Films (2008, 516 (8), 1952-1960), prasentiert Ergebnisse
aus Kapitel 2.



In dem Artikel "Nanomechanical properties of mechanical double-layers: A novel
semiempirical analysis", erschienen in Langmuir (2007, 23 (21), 10779-10787), sind Teile der
in Kapitel 3, 4 und 5 behandelten Experimente verdffentlicht worden.

Der Artikel "Reconstruction of a Hidden Topography by Single AFM Force-Distance
Curves" ist von Surface Science akzeptiert worden und beinhaltet Ergebnisse aus Kapitel 5.

Gegenstand der Veroffentlichung "Influence of Film-Substrate Adhesion on the Mechanical
Properties of Thin Polymer Films", erschienen in Langmuir (2009, 25, (9) 5091-5097), sind
die in Kapitel 6 beschriebenen Ergebnisse.



1. Rasterkraftmikroskopie und Kraft-Abstands-Kurven

1.1. Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope AFM) ist ein vergleichsweise junges
Messinstrument. Erst 1981 wurde sein Vorldufer, das Rastertunnelmikroskop (Scanning
Tunneling Microscope STM), von Gerd Binnig und Heinrich Rohrer erfunden *"*2. Mit dem
STM konnten erstmals durch die ortsaufgeloste, abstandsabhdngige Messung des Tunnel-
stroms zwischen der Messsonde und der Probenoberfliache die Oberflichen von Metallen,
Halbleitern und Supraleitern in atomarer Auflosung abgebildet werden. Eingeschréankt ist
diese Methode dadurch, dass Sonde sowie Probe elektrisch leitfiahig sein miissen.

Weitere Entwicklungen griffen im Laufe der 80er Jahre des 20. Jahrhunderts das Grund-
prinzip des STM auf. Diese Mikroskope, die unter dem Sammelbegriff der Rastersonden-
mikroskopie (Scanning Probe Microscopy SPM) zusammengefasst werden, rastern die
Oberfldche der Probe im Nahfeld einer jeweilig anderen physikalischen Grof3e mit einer
Sonde ab, deren Dimensionen die erreichbare Auflosung bestimmt.

Auf das STM folgte 1984 das optische Rasternahfeldmikroskop (Near-Field Scanning
Optical Microscope SNOM), welches Oberflachen durch die Messung von Licht unterhalb
der Abbeschen Aufldsungsgrenze abbilden kann ****. Im Jahr 1986 erfanden Gerd Binnig,
Calvin Quate und Christoph Gerber das AFM, welches die Kraft zwischen Sonde und
Oberfliche misst *°. Spiter kamen als "Nachkommen" des AFM das Magnetkraftmikroskop
(Magnetic Force Microscope MFM) * und das Kelvinkraftmikroskop (Kelvin Force
Microscope KFM) hinzu *’.

Das AFM hat sich in den letzten zwei Jahrzehnten zu dem wichtigsten und niitzlichsten
Vertreter der SPM-Familie herausgestellt. Auch wenn die Auflésung des AFM schlechter ist
als die des STM, hat das AFM keinerlei Einschrinkungen, was das zu untersuchende Material
betrifft, und ist somit fiir die nanoskalige Untersuchung organischer und biologischer Proben
zu einem unentbehrlichen Instrument geworden ****. Verglichen mit dem SNOM, hat das
AFM eine bessere Auflosung und bietet eine groBere Vielfalt von Anwendungen an. Denn
neben der Moglichkeit, die Topographie einer Probe abzubilden, ist das AFM ebenso wie das
STM in der Lage Oberfldchen durch Lithographietechniken zu modifizieren und zu
funktionalisieren. Die wohl wichtigste Eigenschaft des AFM ist, unterschiedliche Ober-
flichenkrifte in der GroBenordnung von 1072 bis 10™* N mit einer lateralen Aufldsung im

Angstrdmbereich messen zu konnen ***,

Andere Methoden *° kénnen angewandt werden um Oberflichenkrifte zu messen, wie z. B.
der Surface Force Apparatus (SFA) *°. Der Vorteil des SFA ist die Moglichkeit, eine sehr
prazise Messung der Oberflachenkrifte zu erhalten. Diese Prizision riihrt daher, dass die
Kontaktfldche weitaus groBler ist als beim AFM und die Geometrie der Probe exakt bekannt
ist. Die Nachteile des SFA sind zum einen Einschrankungen in der Auswahl der Proben-
materialien, da das Material transparent und auf molekularer Ebene glatt sein muss, und zum
andern die Einschriankung der Probencharakterisierung, da die Topographie der Probe nicht
abgebildet werden kann und Indentationen nicht durchgefiihrt werden kénnen.
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1.1. Rasterkraftmikroskopie

1.1.1. Funktionsweise des Rasterkraftmikroskops

Das AFM ¥ ist ein Instrument, das eine lokale Sonde benutzt, um die Wechselwirkungen
zwischen der Sonde, einer scharfen Spitze, und der Probenoberfldche zu messen. Der Aufbau
eines AFM ist in Abb. 1.1 schematisch dargestellt. Das Kernstiick eines AFM ist ein
Federbalken, an dessen einem Ende rechtwinklig eine scharfe, einige Mikrometer lange Spitze
angebracht ist. Das Ende dieser Spitze, die eigentliche Sonde, die mit der Probenoberflédche
wechselwirkt, hat einen Durchmesser von 10-50 nm. Am anderen Ende ist der Federbalken an
einem stabilen Tréger fixiert, der parallel zur Probenoberfldche montiert wird.

4-Segmente-Photodiode

Laserdiode

Federbalken mit AFM-Spitze

Probe

Piezo

Abb. 1.1. Aufbau eines AFM. Gezeigt ist der Federbalken, an dem die Messsonde, die AFM-Spitze, angebracht
ist. Wechselwirkt diese mit der Probe, verbiegt sich der Federbalken. Um die Verbiegung zu messen, wird ein
Laserstrahl auf die Riickseite des Federbalkens gerichtet, welcher auf eine 4-Segmente-Photodiode reflektiert
wird. Die Bewegung des Lichtflecks auf der Photodiode ist proportional zur Verbiegung des Federbalkens. Die
Probe ist auf einem piezoelektrischen Verstellelement montiert, der mit einer Auflsung im Angstrombereich die
Probe in X-, Y- und Z-Richtung bewegen kann. Eine Steuereinheit sammelt und verarbeitet die Messdaten und
regelt die Piezos.

Wechselwirkt die AFM-Spitze mit der Probenoberfliche, so biegt sich der Federbalken, bei
abstoBenden Kriften von der Probenoberfldche weg, bei anziehenden darauf zu. Um diese
Bewegung zu detektieren, wird ein Laserstrahl auf der Oberseite des Federbalkens fokussiert
und auf eine 4-Segmente-Photodiode reflektiert. Biegt sich der Federbalken, so bewegt sich
der reflektierte Lichtfleck auf der Photodiode proportional. Um den Abstand der AFM-Spitze
zur Probenoberfliche zu steuern, wird der Federbalken mit Hilfe eines piezoelektrischen
Verstellelements entlang der Z-Achse bewegt. Durch eine Riickkopplungsschleife wird der
Abstand zwischen Probe und AFM-Spitze konstant gehalten, indem eine gemessene Grof3e
angepasst wird. Ublicherweise wird dafiir die Federbalkenverbiegung oder die Amplitude der
Schwingungen des Federbalkens herangezogen, je nach Betriebsmodus des AFM.

Um eine Probenoberfliche abzurastern oder um einen Punkt der Oberflache gezielt anzu-
steuern, muss die Probe in X- und Y-Richtung um mehrere Mikrometer mit einer hohen
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lateralen Aufldsung (1 A) bewegt werden. Dafiir ist die Probe auf einem piezoelektrischen
XY-Verstellelement montiert.

Eine Steuereinheit nimmt die Daten auf, verarbeitet sie und regelt die Piezos.

AFM-Messungen konnen in den unterschiedlichsten Umgebungen durchgefiihrt werden,
wie z.B. in verschiedenen Gasatmosphiren, im Vakuum oder in Fliissigkeiten. Die meisten
kommerziellen AFM sind inzwischen mit Messzellen ausgeriistet, in denen die Temperatur
und die Atmosphédre nach Bedarf eingestellt werden konnen.

1.1.2. Betriebsmodi des Rasterkraftmikroskops

Das AFM kann in verschiedenen Modi betrieben werden. Diese Betriebsmodi unter-
scheiden sich durch den Betriebsabstand zwischen Spitze und Probe, die daraus resultierende
Kraft, und dadurch, ob die Spitze oszilliert oder nicht. Der als erster angewandte Betriebs-
modus ist der Kontaktmodus, bei dem die Spitze so nah an der Oberfléche gehalten wird,
dass sie sich im abstofenden Krifte-Regime befindet. Fahrt die Spitze im Kontakt mit der
Oberflédche iiber die Probe, dann verbiegt sich der Federbalken entsprechend der Topographie
der Probe, wie schematisch in Abb. 1.2 dargestellt. Um die Kraft im Kontaktmodus konstant
zu halten (constant force mode), wird durch die Riickkopplungsschleife der Abstand der
Spitze zur Probenoberfldche justiert, sodass die Federbalkenverbiegung (proportional zur
Kraft) beibehalten wird. Die Anderungen der Z-Position der Probe, die ndtig sind, um die
Federbalkenverbiegung konstant zu halten, werden benutzt, um die Topographie der Probe zu
rekonstruieren.

Der Nachteil des Kontaktmodus ist, dass Proben beschéddigt werden konnen. Einerseits
erfolgt dies durch die von der Spitze beim Rastern ausgeiibten lateralen Krifte, die
insbesondere schwach adsorbierte Teile der Probe verschieben konnen. Andererseits werden
vor allem weiche Proben von den relativ groBen Auflagekriften beschadigt. Um dieses
Problem zu umgehen wurden alternative Betriebsmodi entwickelt, bei denen der Federbalken

oszillierend angeregt wird, die so genannten AC-Modi.

Zu dieser Gruppe von Modi gehért der non-contact mode ***°. Im Fall des non-contact

mode wird der minimal unterhalb seiner Resonanzfrequenz angeregte Federbalken in
geringem Abstand zur Probenoberfldche gehalten, also im Regime anziehender Kréfte. Die
Schwingungsamplitude ist aber so klein, dass die Probe nicht beriihrt wird, wie schematisch
in Abb. 1.2 gezeigt. Trotzdem beeinflussen die dabei zwischen Spitze und Oberfléche
wirkenden Kréfte im Bereich von pN die Amplitude und die Phase der Schwingungen sowie
die Resonanzfrequenz des Federbalkens. Durch den Vergleich zwischen geddmpfter und
freier Schwingung des Federbalkens ldsst sich der Abstand zur Probe und daraus die
Topographie der Probe bestimmen. Da die Frequenz mit einer hohen Genauigkeit gemessen
werden kann, kdnnen sehr steife Federbalken benutzt werden, welche die bendtigte Stabilitét
fiir eine Messung dicht an der Probenoberfldche bieten. Tatsdchlich wurde in diesem
Betriebsmodus erstmals mit einem AFM eine wahre atomare Auflosung im Hoch-Vakuum
erreicht. Allerdings ist auch dieser Modus nicht unproblematisch, denn die Spitze muss
innerhalb eines kleinen Abstandsintervalls schwingen. Der Abstand von der Probenoberfldche
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muss klein genug sein, damit die Spitze mit der Probe wechselwirkt, muss aber gleichzeitig
grof} genug sein, damit die Spitze nicht in das Regime der abstoBBenden Kréfte, also in
Kontakt mit der Oberflache, kommt.

Contact mode Non-contact mode Tapping mode

MWW

Abb. 1.2. Schematische Darstellung unterschiedlicher Betriebsmodi eines AFM: der Contact mode, der Non-
contact mode und der Tapping mode. Beim Contact mode befindet sich die Spitze immerzu im Regime der
abstoBenden Krifte. Beim Non-contact mode schwingt der Federbalken mit einer kleinen Amplitude und die
Spitze befindet sich immer im Regime der anziehenden Kréfte. Auch beim Tapping mode schwingt der
Federbalken, jedoch mit einer groBeren Amplitude, sodass die Spitze sich wihrend einer Schwingung sowohl im
Regime der abstoBenden als auch der anziehenden Kréfte befindet.

Ein weiterer Betriebsmodus ist der intermittent contact mode, {iblicherweise Tapping
Mode™ genannt *°. Auch bei diesem Modus wird der Federbalken knapp unterhalb seiner
Resonanzfrequenz angeregt. Jedoch ist die Schwingungsamplitude so groB3, dass die Spitze
bei jeder Schwingung die Probe beriihrt und sich sowohl im Regime der abstoBenden als auch
der anzichenden Krifte befindet. Bildlich gesprochen "klopft" (tapping) die Spitze die
Probenoberfliache ab, wie in Abb. 1.2 schematisch dargestellt. Hierfiir werden typischerweise
sehr steife und somit stabile Federbalken benutzt, da die Spitze sonst in der auf der
Oberfldche absorbierten Wasserschicht "stecken" bleiben konnte. Die Durchfiihrung einer
Messung im Tapping Mode ist unproblematischer als im non-contact mode, da das
Abstandsintervall, in dem die Spitze gehalten werden muss, einfacher eingestellt werden
kann. Die Probleme des Kontaktmodus werden vom Tapping Mode behoben. Laterale Krifte,
die beim Kontaktmodus nachteilig in Erscheinung treten, werden vollstindig unterbunden.
Dies ist bei Probenmaterialien, die nur schwach auf einem Substrat adsorbiert sind, ein klarer
Vorteil, da das Material nicht durch laterale Krifte verschoben wird. Die Auflagekraft ist mit
der des Kontaktmodus vergleichbar, wird jedoch sehr viel kiirzer aufgebracht, sodass auch
weiche Proben nicht beschiadigt werden.

Eine weitere bedeutende Anwendung des AFM neben den oben beschriebenen
bildgebenden Methoden ist die Messung von Kraft-Abstands-Kurven *-*
Kraftauflésung von wenigen pN und eine Abstandsaufldsung im Angstrémbereich erreicht.

. Dabei wird eine

Mit Hilfe von Kraft-Abstands-Kurven kdnnen verschiedenartige Oberflachenkrifte gemessen
und charakterisiert werden, wie die Meniskuskraft 51, die Coulomb-Kraft 52, die van-der-
Waals-Kraft >, die double-layer-Kraft ***°, die Solvationskraft >’, die Hydratationskraft 58
38:39-41 ynd sterische ® Krifte. Die detaillierte Beschreibung
dieser Messmethode sowie der Auswertung von Kraft-Abstands-Kurven ist Gegenstand der
folgenden Abschnitte.

sowie hydrophobe **, spezifische
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1.2. AFM Kraft-Abstands-Kurven

Eine der Hauptanwendungen des AFM ist die Messung der Kréfte zwischen Spitze und
Probenoberfliche durch Kraft-Abstands Kurven. Eine Kraft-Abstands-Kurve **** ist die Auf-
tragung der Kréfte zwischen Probenoberfldche und Spitze gegen ihren Abstand C. Eine solche
Auftragung erhédlt man, indem die Probe mittels des Z-Piezos auf die Spitze zu (Anniherung)
und wieder weg (Riickzug) bewegt wird, und dabei die Federbalkenverbiegung 6 als Funktion
des Piezoversatzes Z aufgezeichnet wird.
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Abb. 1.3. (Links) Schematische Darstellung des Abstands £, der Deformation D, der Federbalkenverbiegung &
und des Piezoversatzes Z. Die Pfeile zeigen die positive Richtung der jeweiligen Werte an. (Rechts)
Schematischer Verlauf des Abstands C, der Deformation D und der Federbalkenverbiegung & gegen den
Piezoversatz Z fiir den Anndherungsteil einer Kraft-Abstands-Kurve. Am Anfang der Kurve ist { maximal; wenn
die Probe der Spitze angendhert wird, nimmt £ ab. D und o bleiben wéhrend der Anndhrung bis zum Kontakt
null. Wenn die Spitze in Kontakt mit der Probe kommt, ist £ = 0 und 6 sowie D nehmen zu.

Um die Kraft F aus der Federbalkenverbiegung zu berechnen, muss die Federkonstante des
Federbalkens k. bekannt sein. Unter dieser Voraussetzung ist die Kraft F durch das Hooksche
Gesetz gegeben:
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F=—k35. (1.1)

C

Um den Abstand £ zwischen AFM-Spitze und Probenoberflidche zu erhalten, miissen die

Federbalkenverbiegung & und die Deformation der Probe D berticksichtigt werden:
{(Z)=0+D-Z. (1.2)

Diese vier Groen und deren Verlauf wihrend des Anndherungsteils einer Kraft-Abstands-
Kurve werden schematisch in Abbildung 1.3 gezeigt. Die Federbalkenverbiegung 6 nimmt
positive Werte an, wenn die Spitze von der Probe abgestoflen wird. Die Deformation D ist
positiv, wenn die Probe konkav deformiert wird, also in die Probe hinein.

Am Anfang der Kurve ist { maximal. Wenn die Probe der Spitze angendhert wird, solange
Spitze und Probe nicht wechselwirken bleiben D und 6 null und £ = Z nimmt ab. Wenn die
Spitze in Kontakt mit der Probe kommt, ist £ = 0 und 6 sowie D nehmen zu.

Wie bereits erwahnt, ldsst sich wahrend der Aufnahme einer Kraft-Abstands-Kurve
lediglich der Piezoversatz Z regeln und nicht , da die Deformation D nicht zuvor bekannt ist.
Die Kurven, die direkt aus den Messdaten erstellt werden, werden somit zutreffender als
Kraft-Versatz-Kurven anstatt Kraft-Abstands-Kurven bezeichnet. Nachtréglich kann mittels
der aufgenommenen Federbalkenverbiegung die Deformation aus GI. 1.2 berechnet werden
und somit kann die Kraft F gegen den Abstand ( aufgetragen werden.

1.2.1 Auswertung von Kraft-Abstands-Kurven

Eine Kraft-Abstands-Kurve wird entsprechend der Richtung des Piezoversatzes in zwei
Kurven unterteilt, die Anndherungskurve und die Riickzugskurve. Beide Kurven kénnen
wiederum in zwei Abschnitte grob unterteilt werden, namlich die Nulllinie, wenn AFM-
Spitze und Probe nicht wechselwirken, d.h. 6 = 0, und die Kontaktlinie, wenn AFM-Spitze
und Probe in Kontakt sind, d.h. £ = 0 und & > 0. Diese zwei Abschnitte sind in der
schematischen Darstellung in Abb. 1.3 zu erkennen. In einer realen Kraft-Abstands-Kurve
kann sich kurz vor dem Kontakt ein Abschnitt befinden, wo die Spitze von der Probe ange-
zogen wird, d.h. 8 <0. Auch in Abwesenheit eines solchen Abschnitts wird die Nulllinie von
der Kontaktlinie durch eine Diskontinuitit getrennt, den jump-to-contact (JTC) in der
Anndherungskurve und den jump-off-contact (JOC) in der Riickzugskurve. Um das
Zustandekommen dieser Diskontinuititen nachvollziehen zu kdnnen, muss die Kraft F(C)
zwischen Messsonde und Probe ndher betrachtet werden. Der Einfachheit halber ndhern wir
diese mit einer 2-3 Wechselwirkungskraft F, 3 als Funktion des Abstands  an:

F2—3 (C.:): deW (€)+Frep (C):__-i__ (13)

wobei A und B Konstanten sind.

Die Wechselwirkungen zwischen AFM-Sonde und Probenoberfldche sind eigentlich
komplizierter. Der erste Term von Gl. 1.3, d.h. die anziehende Kraft zwischen zwei
mikroskopischen Festkdrpern, folgt je nach Geometrie des Systems dem Gesetz £, mit n < 3.
In diesem Fall wurde die anziehende Kraft mit der van-der-Waals-Kraft zwischen einer Kugel
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und einer Ebene angenihert, d.h. mit Fyqw oc -C'Z. Die abstoBlende Kraft F ., ist wesentlich
komplexer als ein Potenzgesetz, wird hier aber fiir eine rein qualitative Herleitung des
Verlaufs einer Kraft-Abstand-Kurve mit ¢~ angenihert. In der qualitativen geometrischen
Konstruktion in Abb. 1.4 werden Probendeformationen vernachléssigt. Eine quantitative
Beschreibung des abstoflenden Anteils der Kraft-Abstands-Kurve ist das Kernthema dieser
Arbeit und wird in Kapitel 1.2.2 im Detail behandelt.

OF

Abb. 1.4. Graphische Konstruktion einer Kraft-Abstands-Kurve. In Graph a ist die Kraft F als Funktion des
Spitzen-Proben-Abstands { dargestellt. Die Geraden (1), (2) und (3) reprasentieren die elastische Kraft des
Federbalkens. Bei jedem Abstand verbiegt sich der Federbalken, bis die elastische Kraft gleich der Wechsel-
wirkungskraft ist und das System im Gleichgewicht ist. Die Gleichgewichtskrifte f,, f, und f. sind die Ordinaten-
werte der Schnittpunkte a, b und ¢ der Funktion F({) und der Geraden (1), (2) und (3). Um die Kraft-Abstands-
Kurve in Graph b zu bekommen (Anndherungsteil hell, Riickzugsteil dunkel), miissen diese Gleichgewichts-
krifte dem Piezoversatz Z zugeordnet werden. Diese erhilt man durch den Schnittpunkt der Gerade (1), (2) und
(3) mit der Abszisse £, d.h. o, B und vy. Es entstehen zwei Diskontinuitéiten: wihrend der Anndherung (Gerade 1)
und des Riickzugs (Gerade 2). Hier iiberschreitet der Gradient der Wechselwirkungskraft die Steigung der
elastischen Kraft des Federbalkens und ein Kriftegleichgewicht stellt sich erst wieder bei f, und f. ein.

Die Kraft F,.3(0) ist in Abb. 1.4.a gezeigt. Ebenfalls in diesem Graphen ist die elastische
Kraft des Federbalkens F (Gl. 1.1) fiir drei signifikante Absténde eingezeichnet (blaue
Geraden). Man beachte, dass die elastische Kraft des Federbalkens gegen die Federbalken-
verbiegung 6 aufgetragen ist; nach GI. 1.2 und in Abwesenheit von Probendeformationen ist
die Differenz zwischen & und C gleich Z, d.h. ein Verschiebungsfaktor. Fiir die vollstindige
Rekonstruktion einer Kraft-Abstands-Kurve stelle man sich vor, dass die die elastische Kraft
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des Federbalkens wiedergebenden Geraden den Graphen von rechts nach links
(Anndherungskurve) und wieder zuriick (Riickzugskurve) durchlaufen.

Bei jedem Abstand C verbiegt sich der Federbalken bis sich die elastische Kraft des Feder-
balkens und die Kraft zwischen Spitze und Probe im Gleichgewicht befinden. Die Gleich-
gewichtskrifte f,, f, und f; sind die Ordinatenwerte der Schnittpunkte { = a, b und c. Diese
Gleichgewichtskrifte miissen in der Kraft-Versatz-Kurve den Abszissenwerten Z = o, § und y
zugeordnet werden. Die Werte Z = o, B und y sind die Schnittpunkte der Geraden 1, 2 und 3
mit der X-Achse, da Z =, wenn & = 0 und D = 0 (siehe Gl. 1.2). Durch das Zuordnen der
Krifte f,, f, und f. zu den Abstdnden o, f und y ergeben sich die Punkte der Kraft-Abstands-
Kurve A, B und C, die in beiden Graphen der Abbildung 1.4 gezeigt werden. Alle Punkte der
Kraft-Abstands-Kurve in Abb. 1.4.b (hell Anndhrungskurve, dunkel Riickzugskurve) kdnnen
durch diese geometrische Konstruktion bestimmt werden.

Betrachtet man Gerade 1, erkennt man, dass sie am Schnittpunkt a die Tangente der Kurve
F(&) ist. Wird der Abstand infinitesimal verringert, d.h. wird die Linie in der geometrischen
Konstruktion infinitesimal nach links verschoben, dann ergibt sich nach a erst wieder ein
Kriftegleichgewicht beim Schnittpunkt a'. Die physikalische Bedeutung dieser Situation ist,
dass die Federkonstante k. kleiner wird als der Gradient der Wechselwirkungskraft und der
Federbalken sich abrupt verbiegt, bis er wieder im Kriftegleichgewicht mit der Probe ist. Da
der Wert des Piezoversatzes Z sich dabei nicht gedndert hat, es aber einen Sprung in der
Gleichgewichtskraft von f, nach f, gegeben hat, ergibt sich in der Auftragung der Kraft-
Versatz-Kurve die Diskontinuitdt von A nach A'. Diese Diskontinuitdt wird jump-to-contact
genannt und trennt die Nulllinie der Anndherungskurve von der Kontaktlinie der
Anniherungskurve. Ahnliches geschieht in der Riickzugskurve beim Schnittpunkt c. Die
Diskontinuitat CC' wird jump-off-contact genannt und trennt die Nulllinie der Riickzugskurve
von der Kontaktlinie der Riickzugskurve. Man sieht hier auch, dass nicht alle Punkte der
Wechselwirkungskraft F, 3 von einer Kraft-Abstands-Kurve abgetastet werden. Insbesondere
wird das Intervall zwischen a und ¢ weder in der Anndherungs- noch in der Riickzugskurve
wiedergegeben. Will man die Kurve F(§) vollstidndig abbilden, muss ein sehr steifer Feder-
balken benutzt werden, da keine Diskontinuititen auftreten, wenn die Elastizitdtskonstante
des Federbalkens grof3er ist als das Maximum der ersten Ableitung der Kraft F(C). Sehr steife
Federbalken verbiegen sich aber sehr wenig und dadurch verschlechtert sich die Z- und Kraft-
auflosung des AFM.

Der Ursprung der Kraft-Versatz-Kurve, in Abb. 1.4.b durch O markiert, ist der Punkt der
Anndherungs-Kontaktlinie mit F=0.

Die geometrische Konstruktion in Abb. 1.4.b veranschaulicht den prinzipiellen Verlauf
einer Kraft-Versatz-Kurve: die Nulllinie, die Kontaktlinie und die Diskontinuitédten jump-to-
contact und jump-off-contact sowie die Definition des Nullpunkts. Hierbei wurde die
Deformation D vernachldssigt und eine Anndherung der Wechselwirkungskrifte benutzt. Um
Kraft-Abstands-Kurven als Untersuchungsmethode der mechanischen Eigenschaften der
Probe zu benutzen, muss auf die Kontaktlinie und die Deformation D niher eingegangen
werden.

-11 -



1. Rasterkraftmikroskopie und Kraft-Abstands-Kurven

1.2.2. Das Kontaktregime

Bis jetzt haben wir angenommen, dass die wechselwirkenden Oberflachen nicht verformbar
sind. In Wirklichkeit verformen sich alle Festkorper, wenn sie miteinander wechselwirken.
Die elastischen Deformationen einer Probe, die im Kontaktregime einer Kraft-Abstands-
Kurve auftreten, geben Aufschluss iiber die mechanischen Eigenschaften des
Probenmaterials, insbesondere iiber den Elastizitditsmodul der Probe. Dafiir muss zunéichst die
Deformation D aus der Kraft-Abstands-Kurve berechnet werden. Nach Gl. 1.2 ist der Abstand
zwischen AFM-Spitze und Probenoberfliche =06+ D —Z . Wenn Spitze und Probe in

Kontakt sind, ist = 0. Die Deformation D kann also aus der folgenden Gleichung berechnet
werden:

D=Z-5, (1.4)

da die Federbalkenverbiegung 6 und der Piezoversatz Z gemessen werden.
Unter der Voraussetzung, dass der Federbalken und die Probe sich im Kriftegleichgewicht

befinden, und dass die Probe als Hooksche Feder der Elastizititskonstante k angendhert
werden kann, kann mit Hilfe von GI. 1.1 geschrieben werden:

k,[8]=k|D]. (1.5)

Aus Gl. 1.4 und GI. 1.5 ergibt sich die Beziehung zwischen dem Piezoversatz Z und der
Federbalkenverbiegung o:
k.k
k. +k

C

kZ =kd+kD =kd+k.d=Kk.0=

Z=k,Z (1.6)

Dieser Zusammenhang zeigt, dass die effektive Elastizitdtskonstante Kegr, proportional zur

Steigung der Kontaktlinie

K o ein MaB fiir die Steifigkeit der Probe ist.
+

C

Betrachten wir nun die zwei Grenzfille der effektiven Elastizititskonstante K, = " < o Ist
+

C

die Probe sehr viel steifer als der Federbalken, d.h. k >> k., dann ist Kegr = K. Ist der
Federbalken sehr viel steifer als die Probe, d.h. k << k., dann ist K.¢r = K. In anderen Worten,
ist die Federkonstante des Federbalkens k. kleiner als die elastische Konstante der Probe K,
dann werden mit einer Kraft-Abstands-Kurve vorrangig die mechanischen Eigenschaften des
Federbalkens gemessen und nicht die der Probe.

Die Steifigkeit der Probe S = 2—; wird in Gl. 1.5 als eine Konstante k angenommen. Sie ist

jedoch im Allgemeinen nicht konstant und von folgender Gleichung gegeben:

k=2a(F)(1 £ j L7

%

wobei a(F) der Radius der Kontaktfliche zwischen Spitze und Probe ist, v die
Querkontraktionszahl und E der Modul des Probenmaterials.
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Die Steifigkeit der Probe ist also abhiingig von der Auflagekraft F, da der Kontaktradius
eine Funktion der Auflagekraft ist.

Um die Abhéngigkeit des Kontaktradius a und der Deformation D von der Kraft F zu
beschreiben, werden unterschiedliche Annahmen gemacht, die zu verschiedenen Theorien
fithren, welche im folgenden Kapitel erldutert werden.

1.2.3. Theorien der Kontaktmechanik

Es gibt mehrere Theorien, welche die elastischen Deformationen homogener Festkorper in
Abhingigkeit von der Kraft beschreiben. In Anlehnung an das im Rahmen dieser Arbeit
verwendete Messsystem werden die Theorien fiir den Fall einer indentierenden Kugel (AFM-
Spitze) im Kontakt mit einer ebenen und homogenen Probe eingefiihrt.

Grundlage fiir alle diese Theorien ist die Abhandlung des Kontakts zweier Festkdrper von
Heinrich Hertz ®'. In der Hertz-Theorie werden die Oberflichenkrifte und die Adhision
vernachléssigt und lediglich die Auflagekraft F, welche die zwei Festkorper zusammendriickt,
wird in Betracht gezogen. Der Kontaktradius ape, einer Kugel des Radius R auf einer ebenen
Probe ist in Abhéngigkeit von der Auflagekraft F und vom reduzierten Elastizitdtsmodul E*
durch die Hertz-Theorie folgendermallen gegeben:

IRF
aHer'(z =3 E . (18)

Der reduzierte Elastizitdtsmodul E* ergibt sich aus den materialspezifischen GroB3en der
zwei Festkorper im Kontakt:

42 2
LS vy (1.9)
E* 4 E E

mit den Elastizitdtsmoduln der Probe und der Kugel, E und E;, und den entsprechenden
Querkontraktionszahlen, v und v;.

Die Deformation ist aus geometrischen Griinden wie folgt gegeben:

5 23
D=aHTe!m:>D=[\/§FE*j . (1.10)

Aus diesem Zusammenhang lésst sich eine prinzipielle GesetzmaBigkeit erkennen. Es gibt

eine direkte Proportionalitit zwischen D*? und der Auflagekraft F.

In Abb. 1.5.A ist eine Deformation D einer ebenen Probe durch eine sehr viel steifere
Sphére des Radius R bei einer Auflagekraft F skizziert. Auch der Kontaktradius ager, wird
gezeigt. AFM-Messungen konnen durch die Hertz-Theorie beschrieben werden, nur wenn die
Auflagekraft sehr viel hoher ist als die Adhdsion zwischen Spitze und Probe und somit die
Adhision vernachldssigt werden kann.

Die von Derjaguin-Miiller-Toporov (DMT) ** % und Johnson-Kendall-Roberts (JKR) **
entwickelten Theorien tragen im Unterschied zur Hertz-Theorie der Adhdsionskraft Fuqgn
Rechnung, wenn auch auf unterschiedliche Weise.
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1. Rasterkraftmikroskopie und Kraft-Abstands-Kurven

Abb. 1.5. Schematische Darstellung der Deformation D einer ebenen Probe durch eine steife Kugel des Radius
R. Auch der Kontaktradius a der zwei Festkorper wird gezeigt. A) Hertz-Theorie mit der Auflagekraft F. B)
JKR- oder DMT-Theorie mit Auflagekraft F=0. C) JKR- oder DMT-Theorie mit Auflagekraft F. D) JKR-
Theorie mit negativer Auflagekraft F und negativer Deformation.

Eine Konsequenz aus der Einbeziehung der Adhésion ist, dass beim Kontakt von zwei
Festkorpern auch ohne eine zusitzliche Auflagekraft F eine endliche Kontaktfliche und eine
Deformation entstehen. Dies ist in Abb. 1.5.B skizziert. Kommt die Auflagekraft F hinzu,
vergrofert sich die Kontaktflache, wie in Abb. 1.5.C gezeigt.

Bei der DMT-Theorie wird die Adhésionskraft in einem ringférmigen Bereich auBBerhalb
der Hertzschen Kontaktfliche angenommen. Bei einer negativen Auflagekraft verringert sich
die Kontaktflache, bis sie gleich Null ist. An diesem Punkt erreicht die pull-off-Kraft, d.h. die
Kraft, die bendtigt wird, um die zwei Festkorper zu trennen, ihr Maximum.

Die JKR-Theorie vernachlissigt im Gegensatz zur DMT-Theorie die weitreichenden
anziehenden Oberflachenkréfte auBerhalb der Kontaktfldche und zieht lediglich die
kurzreichweitigen Krifte innerhalb der Kontaktfldche in Betracht. Im Unterschied zur DMT-
Theorie und zur Hertz-Theorie ergeben sich bei negativen Auflagekréiften auch negative
Deformationen, d.h., wéhrend der Entlastungsphase der zwei Festkorper bildet sich ein Hals
(neck) aus, wie in Abb. 1.5.D gezeigt. Die JKR-Theorie verhilt sich also hysteretisch und die
Festkorper trennen sich erst abrupt, wenn die Kontaktfliche den Wert a; = 0.63a, erreicht,
wobei ay der Kontaktradius bei F = 0 ist 4,
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1.2. AFM Kraft-Abstands-Kurven

Die Gleichungen fiir den Kontaktradius a und die Deformation D in Abhingigkeit von der
Auflagekraft F sowie die Adhédsionskraft F,q, der DMT- und der JKR-Theorie sind in Tabelle
1.1 zusammengefasst und den Gleichungen der Hertz-Theorie gegeniibergestellt, wobei der
Radius R, der reduzierte Elastizitdtsmodul E* und die Adhédsionsarbeit W,q, einbezogen

werden.
Hertz DMT JKR
a 3 % i/%(lr +27RW,, ) i/%(lr +3nRW,_, + \/6nRWath +(37RW,,, )’ )
5 a_zz(Lj” a_zz((F +2nRWadh)j2/3 2 2 [onWya
R (VRE* R JRE* R 3\ E*
Fadn 0 2nRW, . %

Tabelle 1.1. Die Gleichungen der Hertz-Theorie, der DMT-Theorie und der JKR-Theorie fiir den Kontaktradius
a und die Deformation D in Abhdngigkeit von der Auflagekraft F sowie die Adhédsionskraft F,q. R ist der Radius
der Kugel, E* der reduzierte Elastizititsmodul (siehe Gl. 1.9) und W,4, die Adhisionsarbeit.

Die DMT- und JKR-Theorie sind lediglich Anndherungen und kénnen nur unter
bestimmten Bedingungen angewandt werden. Die DMT-Theorie ist geeignet fiir Systeme mit
einem steifen Probenmaterial, kleiner Adhdsion und kleinem Spitzenradius. Die JKR-Theorie
hingegen ist angebracht bei Systemen mit nachgiebigem Probenmaterial, gro3er Adhision
und groflem Spitzenradius. Als Kriterium, wann die jeweilige Annéherung angebracht ist,
kann der von Maugis ®° eingefiihrte Parameter A, benutzt werden:

2,06 | RWj,

—_— , 1.11
m Z, 3 TC(E*)2 ( )

wobei Z eine typische atomare Lénge ist.

Hierbei gilt: Fiir A, < 0.1 ist die DMT-Theorie anzuwenden; fiir A, > 1 ist die JKR-Theorie

geeignet. Fiir Messsysteme mit 0.1 < Ay < 1 ist keine der zwei Anniherungen geeignet **.

Diese Liicke konnte Maugis mit seiner Theorie * ® schlieBen und konnte ebenfalls zeigen,

dass die DMT- und JKR-Theorie Grenzfalle seiner Theorie sind. Er beschrieb die elastischen

Deformationen aller mdglichen Systeme als eine Funktion des Parameters Ap.
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1. Rasterkraftmikroskopie und Kraft-Abstands-Kurven

Die Maugis-Theorie folgt dem Dugdale-Modell *’, bei dem die Adhision wie eine
zusidtzliche konstante Spannung in einer ringférmigen Region ¢ um die Kontaktfliche
behandelt wird. Das Verhiltnis der ringférmigen Region ¢ zum Kontaktradius a wird mit m
bezeichnet. Mit Hilfe der dimensionslosen Parameter:

a E_ F 5 D

3w, R2/K W, R’ rw2 R/K?

kann man ein System von parametrischen Gleichungen schreiben. Die Deformation und der

A= (1.12)

Kontaktradius sind demnach:
5=Kz—§kmﬂx/m2—l (1.13)

mit

N2
szA [\/m2 -1 +(m2 —2)arctan\/m2 —1}+

B (1.14)

—i—47b3"“'0‘(1—m+'\/m2 —1arctan+/m? —1):1

und

If=,3\3—kmﬂz(\/mz—l+m2arctan\/m2—l) (1.15)

Anhand GI. 1.13 koénnen die oben beschriebenen Grenzfille der Maugis-Theorie, die DMT-
Theorie und die JKR-Theorie, hergeleitet werden. Geht A, -0 (A, »>0) reduziert sich GI.
1.13 zu der in Tabelle 1.1 gezeigten Gleichung der Deformation in der DMT-Theorie (JKR-
Theorie).

Die Gleichungen 1.13 und 1.14 bilden ein Gleichungssystem, das die Berechnung von m, F
und & (oder A)ermoglicht, wenn A (oder &) bekannt sind.

Die Maugis-Theorie zeigt, dass eine exakte Bestimmung des Elastizitdtsmoduls der Probe
und der Adhésionsarbeit nur durch Kraft-Abstands-Kurven nicht in allen Féllen moglich ist.
Wie in Gl. 1.7 zu sehen, kann der Elastizitdtsmodul aus der Steifigkeit der Probe berechnet
werden, wenn der Kontaktradius a bekannt ist. Dies ist nicht moglich, da der Kontaktradius a
auch von der Adhidsionsarbeit abhéngig ist, welche aus der pull-off-Kraft bestimmt werden
kann, nur wenn der Elastizitdtsmodul bekannt ist, also die urspriinglich gesuchte Grof3e.

Um den Elastizititsmodul einer Probe nur durch Kraft-Abstands-Kurven bestimmen zu
konnen, muss ein Messsystem angestrebt werden, das mit einer der drei Anndherungen
(Hertz-, DMT-, JKR-Theorie) beschrieben werden kann.
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1.3. Kalibrierung

1.3. Kalibrierung

Bis jetzt wurde vorausgesetzt, dass die Federkonstante des Federbalkens, der Radius der
AFM-Spitze und die Federbalkenverbiegung bekannt sind. Diese Werte sind allerdings erst
zuginglich, nachdem das Messsystem kalibriert wurde. In dem fiir die Experimente dieser
Arbeit verwendeten AFM ist der Piezoversatz in Z-Richtung kalibriert und induktiv gesteuert.
Damit werden seine tiblichen Fehlerquellen, d.h. die Hysterese und das Kriechen, korrigiert
% Im folgenden Abschnitt wird die Kalibrierung der oben genannten Werte beschrieben.

1.3.1. Messung der Federbalkenverbiegung mit dem Lichtzeiger-Prinzip

Die am hiufigsten verwendete Methode zur Messung der Federbalkenverbiegung ist das
Lichtzeiger-Prinzip ®”°. Um mit dieser Methode die Federbalkenverbiegung zu messen, wird
ein Laserstrahl auf der Riickseite des Federbalkens fokussiert, wie bereits in Abb.1.1 gezeigt.
Der Laserstrahl wird vom Federbalken auf eine 4-Segmente-Diode, einen optischen Positions-
sensor (OPS), reflektiert. Der Aufbau ist in Abb. 1.6. schematisch dargestellt.

Bei einer Verbiegung oder Torsion des Federbalkens dndert sich der Reflektionswinkel des
Laserstrahls um das Zweifache der Auslenkung des Federbalkens 6=dd/dX. Ist der Abstand
zwischen Detektor und Federbalken d, dann bewegt sich der Lichtfleck des Lasers auf der
Photodiode um die Strecke Aops, gegeben durch:

2
Agps = 2d tan6 = FLd, (1.16)

tot

wobei E; und I, der Elastizitdtsmodul und das Triagheitsmoment des Federbalkens sind und
L seine Linge; der rechte Ausdruck in GI. 1.16 wird aus geometrischen und mechanischen
Betrachtungen hergeleitet **.

4-Segmente-Diode (OPS)__°

Laserstrahl____

Federbalken

e
>

X

Abb. 1.6. Schematische Darstellung der Messung der Federbalkenverbiegung mittels eines Lichtzeigers und
einer 4-Segmente-Photodiode (OPS). X ist die Abszisse mit dem Ursprung am Punkt, wo der Federbalken
befestigt ist, 6 die Verbiegung, 6 der Verbiegungswinkel, Agps die Verschiebung des Lichtflecks.
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1. Rasterkraftmikroskopie und Kraft-Abstands-Kurven

Die Verbiegung eines Federbalkens ist gegeben durch:
FL L

8= ———=Agps —.
3E1,  °3d

(1.17)

Aus GI. 1.17 kann man schlieBen, dass die Empfindlichkeit dieser Methode von dem
Verhiltnis der Federbalkenldnge zum Abstand zwischen Federbalken und Detektor L/d
abhingt. Daher wird diese Methode auch "optischer Hebel" genannt. Bei den iiblichen
Dimensionen eines Federbalkens und eines AFM wird eine Aufldsung in der GroBenordnung
von 0.1 A erreicht *.

Die Position des reflektierten Laserstrahls wird mit Hilfe einer segmentierten Photodiode
bestimmt. Fiir die Messung einer Verbiegung in Z-Richtung betrachte man die oberen und
unteren Segment-Paare der Photodiode. Die in den oberen (unteren) Segment-Paaren
gemessene Spannung, proportional zur Flache des Lichtflecks auf den jeweiligen Segment-

Paaren, wird Uo (Uy) genannt. Das gemessene Signal ist (U, —U,, )/(Uy +U, ). Ist der

Federbalken in seiner Ruheposition, wird die Photodiode so justiert, dass AU =U,-U, =0.
Wenn der Federbalken sich verbiegt, legt der Lichtfleck eine Distanz auf der Photodiode
zuriick, die nach GI. 1.17 proportional zur Federbalkenverbiegung ist. Damit verdndern sich
auch die vom Lichtfleck beleuchtete Flichen auf den jeweiligen Segmenten, sowie die
resultierenden Spannungen Up und Uy. Die Differenz der Spannungen AU wird also als Mal}

fiir den zuriickgelegten Weg herangezogen. Die Summe der Spannungen (UO +U, ) bleibt

gleich und wird zur Normierung der Spannungsdifferenz benutzt. Fiir laterale Auslenkungen
gilt das gleiche Prinzip mit einer vertikalen Zweiteilung der Photodiode. Diese Methode ist
sehr empfindlich, wenngleich einfach, allerdings ist der lineare Bereich begrenzt. Bei zu
groBBen Federbalkenverbiegungen ist die Proportionalitdt zwischen Agps und & nicht mehr
gegeben, was mit der Form und der Position des Lichtflecks zusammenhéngt. Um auch
groflere Verbiegungen messen zu konnen, werden statt segmentierten Photodioden lineare
optische Positionssensoren benutzt.

1.3.2. Kalibrierung der Federbalkenverbiegung

Die Photodiode liefert den Wert AU, der proportional zu Agps und somit zur
Federbalkenverbiegung 9 ist:

8=AOPS£:%. (1.18)

Der zur Umrechnung benétigte Proportionalitétsfaktor, die Sensitivitdt Q) héngt nicht nur,
wie oben gezeigt, mit der Linge des Federbalkens und dem Abstand zwischen Federbalken
und Photodiode zusammen. Zusitzlich beeinflussen auch die Form und GréBe des Lichtflecks
auf der Photodiode diesen Faktor. Die Sensitivitit muss also fiir jeden Federbalken neu
bestimmt werden.

Die Rohdaten der Photodiode AU werden beim Driicken der Spitze auf die Probe als
Funktion des Piezoversatzes AZ gemessen. Ist das Verhéltnis zwischen dem Piezoversatz Z
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1.3. Kalibrierung

und der Federbalkenverbiegung 6 bei einer bestimmten Probe bekannt, kann die Sensitivitét
bestimmt werden. Wie in Abschnitt 1.2.2 erldutert, kann der Zusammenhang zwischen

K
Federbalkenverbiegung und Piezoversatz als § =——Z geschrieben werden, wobei
k.k : . :
K Ist die Federkonstante der Probe k im Vergleich zur Federkonstante des Feder-

C

k
balken k. sehr groB3, d.h. k>>k, dann ist kLﬁ =1 und somit 6 = Z , d.h. die Deformation der

C

Probe D=Z-6 ist null. Die Sensitivitét ist also in diesem Fall Q = % , die Steigung der

Auftragung AU gegen AZ.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir Referenzmessungen zur Bestimmung der Sensitivitét
die Substratmaterialien herangezogen, also gliaserne Objekttrdger oder Siliziumwafer (siche
Kapitel 2 und 3). Obwohl diese Proben sehr viel steifer sind als der Federbalken, kann in den

. . . . ff
Experimenten dieser Arbeit nicht angenommen werden, dass — = 1. In anderen Worten

c
kann die Deformation der Substrate, wenngleich sehr klein, nicht vernachlissigt werden. In
allen Experimenten dieser Arbeit wurde die Sensitivitéit (2 so gesetzt, dass der aus den Kraft-
Abstands-Kurven berechnete Elastizititsmodul den Literaturwerten des jeweiligen Substrat-
materials entspricht. Daflir wurde folgende aus der Hertz-Theorie hergeleitete Gleichung
verwendet (siehe Gl. 1.10):

ks " k., au)”
D:Z—S:(\/ﬁE*j :[ﬁE* Qj . (1.19)

In Gl. 1.19 werden AU und D gemessen, k. ist bekannt (siche 1.3.3) und E* wird der
Literatur entnommen. Die einzige Unbekannte (aufler dem zu bestimmenden Parameter Q) ist
R.

Der Spitzenradius ist schwer zu bestimmen. In der Literatur sind Methoden zur

Bestimmung des Spitzenradius zu finden, z.B. kann das Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) genutzt werden, um unbeschichtete AFM-Spitzen abzubilden und ihre Geometrie zu
vermessen ''. Bei einer anderen Methode wird die Messung der Coulomb-Kraft oder der
double-layer-Kraft mittels Kraft-Abstands-Kurven zur Bestimmung des Spitzenradius benutzt
*_ Der Nachteil dieser Methoden ist, dass sie den Spitzenradius mit einem erheblichen Fehler
bestimmen, d.h. AR > 10 nm. Da die Spitzenradien der in dieser Arbeit verwendeten
Federbalken in einer GroBBenordnung von 20 £+ 10 nm liegen, sind von den existierenden
Methoden keine befriedigenden Ergebnisse zu erwarten. Anstatt also den Spitzenradius zu
messen, wurde dieser bei allen Experimenten auf einen plausiblen Wert gesetzt, d.h. 15 bis

30 nm.

Die Sensitivitdt dandert sich mit der Zeit wegen thermischer Abdrift der einzelnen
Komponenten des Mikroskops. Zudem hat der Federbalken wegen der reflektierenden
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1. Rasterkraftmikroskopie und Kraft-Abstands-Kurven

Beschichtung einen Bimetallcharakter und seine Ruheposition verdndert sich bei Temperatur-
schwankungen. Deshalb muss die Kalibrierung der Sensitivitét regelmifig vor Messungen
wiederholt werden.

1.3.3. Kalibrierung der Federkonstante des Federbalkens

Es ist nun moglich die Federbalkenverbiegung & aus den Rohdaten des Mikroskops zu
bestimmen. Um daraus nach GI. 1.1, F =—Kk_ 8, die Auflagekraft F zwischen Spitze und

Probe zu ermitteln, muss die Federkonstante k. des Federbalkens bekannt sein.

Um diese zu ermitteln, betrachten wir zundchst die Geometrie der im Rahmen dieser Arbeit
benutzten Federbalken.

Abb. 1.7. Skizze eines Federbalkens der Lange L, der Breite b und der Hohe h.

Die Federkonstante k. eines rechteckigen Federbalkens kann wie folgt berechnet werden:

k. = ,
© 40

(1.20)

wobei E; der Elastizititsmodul des Federbalkens und h die Hohe, b die Breite und L die
Liange des Federbalkens ist, wie in Abb. 1.7 gezeigt.

Diese Groflen sind jedoch bei mikroverfertigten Federbalken schwer zuginglich. Um die
Reflexionseigenschaften des Federbalkens zu verbessern, wird seine Oberseite beschichtet.
Dadurch hat der Federbalken den Charakter eines Verbundmaterials und der resultierende
Elastizitdtsmodul ist schwer abzuschétzen. Hinzu kommen Abweichungen in der Geometrie
des Federbalkens oder Defekte bei der Zusammensetzung des Materials einzelner
Federbalken, welche die Federkonstante maf3geblich beeinflussen.

Hutter und Bechhoefer 7 stellten eine Methode vor, mit der die Federkonstante des Feder-
balkens direkt mit Hilfe des Mikroskops und zerstorungsfrei gemessen werden kann.
Wechselwirkt die Messsonde nicht mit der Probe, d.h., wenn die AFM-Spitze weit von der
Probenoberfldche entfernt ist, zeigt der Federbalken aufgrund des thermischen Rauschens
Schwankungen in der Federbalkenverbiegung. Wird der Federbalken als harmonischer
Oszillator betrachtet, hingen die Masse M und die Resonanzfrequenz ®, wie folgt mit der
Federkonstante k., zusammen:
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1.3. Kalibrierung

W =2 (1.21)

Das Potential V eines eindimensionalen harmonischen Oszillators als Funktion der

Federbalkenverbiegung 9 ist:

Vv (8):%Mw382. (1.22)

Da der Federbalken im Gleichgewicht mit seiner Umgebung steht, kann der Effektivwert
der potentiellen Energie mit der kinetischen Energie gleichgesetzt werden:

1 1
<§Mm§82> Lt (123)

wobei kg die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur ist.
Mit Gl. 1.21 kann die Federkonstante k. wie folgt ausgedriickt werden:

k =Xal_ (1.24)

L (E)

Um den Beitrag der thermischen Schwingungen auszuwerten, wird das
Leistungsdichtespektrum der Schwankungen der Federbalkenverbiegung nahe der
Resonanzfrequenz m, aufgenommen. In Abwesenheit anderer Rauschquellen nimmt das
Leistungsdichtespektrum die Form einer Lorentz-Kurve an. Die Fldche der Leistungsdichte P
ist ein MaB der Leistung der thermischen Federschwingungen. Da P dem quadratischen Mittel
der Federbalkenverbiegung (5°) gleicht, kann Gl. 1.24 umformuliert werden zu:

K = k;T _ (1.25)
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2. Mechanische Doppelschichten

In Abschnitt 1.2 wurde das Prinzip der Messung der mechanischen Eigenschaften einer
Probe mittels AFM-Kraft-Abstands-Kurven erliutert. Uber eine Messsonde, die AFM-Spitze,
wird eine Kraft auf die zu untersuchende Probe ausgeiibt und der Widerstand des Festkorpers
iber die Position der Messsonde ermittelt. Das gemessene Volumen des Probekdrpers ist der
Bereich, in dem sich das Kraftfeld der Sonde ausbreitet und ist von der Gréf3e der Kontakt-
fliche zwischen Sonde und Probe sowie von der aufgewendeten Kraft abhiangig.

Ebenso in Kapitel 1.2 wurden die Theorien der Kontaktmechanik beschrieben, die fiir die
Auswertung der Messung der mechanischen Eigenschaften von Bedeutung sind, namentlich
die Hertz-, die DMT- und die JKR-Theorie. Diese Theorien sind nur giiltig, wenn das
gemessene Volumen homogen ist, d.h. wenn die Probe keine Grenzflache beinhaltet. Umfasst
das gemessene Volumen zwei Phasen der Probe mit unterschiedlichen Elastizitdtsmoduln,
konnen nur die mechanischen Eigenschaften der gesamten Probe und nicht ihrer Bestandteile
gemessen werden. Eine solche Probe bezeichnet man als mechanische Doppelschicht ™. Es
gibt keine Theorie, die ermdglicht, die Elastizititsmoduln der Bestandteile iiber die Geometrie
der mechanischen Doppelschicht zu bestimmen.

'D(t‘I!FJ 'D(thFEJ
S-S _—I

'D(fz,ﬁ) ' D(t.F.)

= E
Auflagekraft F

]

LT

»
>

Abb. 2.1. Schematische Darstellung der Messung der mechanischen Eigenschaften einer Doppelschicht,
bestehend aus Substrat (mit dem Elastizitdtsmodul E;) und Polymerfilm (E;), am Beispiel zweier Schichtdicken
t; und t,, wobei t; > t,. Die Messung wird bei zwei Auflagekriften skizziert, wobei F; <F,. Im Fall des dicken
Films und der kleineren Auflagekraft (t;, F) liegt das gemessene Volumen innerhalb des Films, und das Substrat
hat keinen Einfluss auf die Messung. Wird die Auflagekraft erhoht (t;, F,) beinhaltet das gemessene Volumen
die Grenzfliche Film/Substrat und das Substrat beeinflusst die Messung. Im Fall des diinneren Films beinhaltet
das gemessene Volumen das Substrat auch bei kleinen Auflagekréften (t,, F;). Nimmt die Auflagekraft weiter zu
(t, F,), wird der Anteil des Substrats im gemessenen Volumen groBer und die Eigenschaften der Doppelschicht
werden denen des Substrats dhnlicher.

Um mechanische Doppelschichten quantitativ zu untersuchen, wurde zunichst der
einfachste Probenaufbau gewéhlt: ein nachgiebiger diinner Polymerfilm mit dem
Elastizitdtsmodul E¢ auf einem steifen, ebenem Tragermaterial mit dem Elastizititsmodul E;
(Ef < Ey). Da die Grenzfliche in diesem Fall senkrecht zur Auflagekraft ist, reduziert sich die
Beschreibung der Probengeometrie auf einen Parameter, die Filmdicke t. Die
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Probengeometrie im Querschnitt ist am Beispiel von zwei Schichtdicken t; und t; in Abb. 2.1
skizziert, wobei t; > t; ist.

Ebenfalls in Abb. 2.1 ist die Deformation der mechanischen Doppelschicht fiir zwei
verschiedene Auflagekrifte, F; und F,, skizziert, wobei F; < F; ist. Betrachtet man den Fall
einer dicken Schicht und einer kleinen Auflagekraft (t;, F;), sieht man, dass lediglich der Film
deformiert wird und dass das gemessene Volumen die Polymer/Substrat-Grenzfldche nicht
beinhaltet. Der Film ist also so dick und die Auflagekraft so klein, dass der Film das Substrat
vollstindig mechanisch abschirmen kann und es werden lediglich die mechanischen

2/3

Eigenschaften des Films gemessen, d.h. nach Gl. 1.10 D o [ IIE:1 J . Nimmt die Kraft jedoch

f
zu (11, F»), reicht das gemessene Volumen in das Substrat hinein. Der Film schirmt also das
Substrat nicht mehr vollstindig ab, und die mechanischen Eigenschaften der Doppelschicht
resultieren aus denen beider Bestandteile. Die Gewichtung der Beitrdge hingt von der
Auflagekraft, von der Dicke des Films und von den mechanischen Eigenschaften der
Bestandteile selbst ab. Auch die Wechselwirkung zwischen den zwei Phasen an der
Grenzflache, d.h. ihre Adhésion, bestimmt, in wie fern die Kraft zum Substrat weitergeleitet
wird. Dieser Faktor wird erst im letzten Kapitel dieser Arbeit untersucht.

Betrachtet man nun den Fall einer diinnen Schicht (t;), wird deutlich, dass die Auflagekraft,
ab der das Substrat zur Gesamtdeformation beitrégt, kleiner ist als im Fall einer dicken
Schicht.

Da GroBe und Form des gemessenen Volumens als Funktion der Auflagekraft nicht
bestimmbar sind, muss eine bestimmbare Grofle herangezogen werden, mit deren Hilfe man
den Anteil der einzelnen Elastizitdtsmoduln am resultierenden Modul bemessen kann. Als
GroBe eignet sich hierfiir das Verhiltnis der Deformation zur Schichtdicke, D/t, oder das
Verhiltnis des Kontaktradius zur Schichtdicke, a/t.

Diese Wahl wird nachvollziehbar, wenn man sich den Polymerfilm als mechanische
Abschirmung des Substrats vorstellt. Die Wirksamkeit dieser Abschirmung nimmt mit
zunehmender Deformation oder mit abnehmender Filmdicke ab.

Ist das Verhiltnis D/t grof3, dominiert das Substrat die mechanischen Eigenschaften der
Doppelschicht, d.h. E = E5, und man spricht von Substrat-dominierten Messungen. Beim
Grenzfall t — 0, d.h. blankes Substrat, geht D/t — oo und E = E.

Ist das Verhéltnis D/t klein, dominiert das Polymer die mechanischen Eigenschaften der
Doppelschicht, d.h. E = E¢, und man spricht von Polymer-dominierten Messungen. Beim
Grenzfall t — oo, d.h. bulk-Polymer, geht D/t — 0 und E = E¢.

-23 -



2. Mechanische Doppelschichten

2.1. Bestehende Modelle

Um die Deformation einer Doppelschicht quantitativ zu bestimmen und sie mit den
mechanischen Eigenschaften der Bestandteile Es und E¢und mit der Schichtdicke t in
Beziehung zu bringen, wurden bereits einige semiempirische Gleichungen entwickelt.

Einer dieser Gleichungen wurde von Tsukruk 7 prisentiert. Die Tsukruk-Gleichung
driickt das Verhiltnis des gemessenen Kontaktradius a zu dem Hertz Radius e, als eine
Funktion der Elastizitdtsmoduln der Bestandteile der mechanischen Doppelschicht und der
Schichtdicke t aus:

1/4
_ Hertz , (2 1)
Qe | \J1+(0.8t/y, )

wobei J das Verhiéltnis der reduzierten Elastizititsmoduln der Bestandteile ist
(J= Et / E: ). Der Hertz-Radius ayey, ist der Kontaktradius der nach der Hertz-Theorie in

a J* +0.8t/a

Abwesenheit des Substrats entstehen wiirde und ist durch Gl. 1.8 gegeben (a,,,,, = ‘3/% ).

Da der Zusammenhang D = a’ / R (siehe Gl. 1.10) nur von der Geometrie der Messsonde

abhingt, ist er auch fiir Messungen von mechanischen Doppelschichten giiltig. Also kann
GIl. 2.1 umgeschrieben werden zu:

12

D B J4/3+0.8t/\/RDHertz (2.2)

Drr \/1+(0.8t/ JRD.. )

F 23
mit DHertz :(ﬁj .

Eine weitere Gleichung wurde von Doerner und Nix 7 fiir spezielle Doppelschichten
vorgeschlagen, und spiter von King " verallgemeinert. Die grundsitzliche Idee dieses
Ansatzes ist es, den Elastizitditsmodul einer mechanischen Doppelschicht als Summe der
gewichteten Elastizititsmoduln des Films Efund des Substrats E auszudriicken. Der

Gewichtungsfaktor ist in diesem Fall exp(—%’tj , so dass der Kehrwert des Moduls wie

folgt geschrieben wird:

1 1 ot 1 ot
—=—| 1—exp| ——2 | [+ —exp| ——2 |. 2.3
E Ef{ p( Dﬂ E; p( DJ @3

Der Parameter ap beriicksichtigt die Wechselwirkungen zwischen dem Film und dem
Substrat. Je stiarker der Film auf dem Substrat adsorbiert ist, desto effektiver wird die Kraft an

das Substrat weitergeleitet, und desto kleiner ist ap. Dieser Parameter wird fiir ein
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2.1. Bestehende Modelle

Materialpaar als konstant angenommen, muss allerdings experimentell bestimmt werden, da
es keine Theorie gibt, die den Wert des Parameters ap zu bestimmen ermdglicht.

Weitere Gleichungen sind in der Literatur zu finden, die ebenfalls den Elastizitdtsmodul E
der Doppelschicht als Kombination der Moduln Eund E; beschreiben 7" "%, Sie folgen alle
der Form:

E'=E, +(E; —E;)®(x), (2.4)

wobei @(X) eine Gewichtungsfunktion ist, und X entweder das Verhiltnis D/t oder a/t ist.
Hier werden drei exemplarische Funktionen dieser Form eingefiihrt.

Die einfachste ist die lineare Funktion mit ®(x) = (1-X):
E'=E, +(E; —E)(1-x). (2.5)
Die zweite ist die so genannte Gao-Funktion " mit der Gewichtungsfunktion ®gao(X):

o

Gao — g arctan (l] + i ln(l + X2) — X , (2.6)
T

x) 2mn(l-v) 1+ %°

wobei v die Querkontraktionszahl ist.

Die dritte Funktion ist die von Kovalev *°:

(E+E) J @.7)

E.-E, x—
1+exp[—7» SE* rX=T
: T

E'=E +

Diese Funktion hdngt von zwei Parametern ab, A und t, die experimentell bestimmt werden
miissen und durch keine physikalische GroB3e, wie z.B. die Schichtdicke t, bestimmbar sind.

Die Benutzung vieler freier Parameter ist eine hiufig festgestellte Beeintrdchtigung anderer
vorgeschlagenen Gleichungen ***. Sie werden in dieser Arbeit nicht niher untersucht, weil
sie dhnliche Nachteile wie die Doerner- bzw. Kovalev-Gleichung aufweisen.

2.2. Theoretische Analyse

Im vorherigen Abschnitt wurden die wichtigsten bestehenden Gleichungen zur Beschrei-
bung der mechanischen Eigenschaften von Doppelschichten erldutert. Ihre Validitdt wird in
dieser Arbeit sowohl experimentell als auch theoretisch iiberpriift. Letztere Uberpriifung ist
Thema dieses Abschnitts.

Die einfachste Voraussetzung, die von einer geeigneten Gleichung beriicksichtigt werden
muss, ist, dass der Wert des Elastizititsmoduls der Doppelschicht immer zwischen den
Werten der Elastizititsmoduln der Bestandteile liegen muss, d.h. Es > E > Ey.

Des Weiteren miissen von einer geeigneten Gleichung die Grenzfille einer mechanischen

Doppelschicht berticksichtigt werden. Geht die Filmdicke t des Films gegen Null, dann
tendieren die mechanischen Eigenschaften der Doppelschicht zu denen des Substrats. Geht
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2. Mechanische Doppelschichten

die Filmdicke gegen Unendlich, dann tendieren die mechanischen Eigenschaften der Doppel-
schicht zu denen des Filmmaterials, d.h. E - E¢ fiirt - oo und E — E; fiir t — 0. Diese
Grenzfille muss jede geeignete Gleichung ergeben.
Betrachtet man die Lineare Gleichung (GI. 2.5) und deren Gewichtungsfunktion
D

O (T] = [1 —%j , wird folgendes klar:

1. Firt— o oder D— 0geht ®—1und E — E.
2. Fiirt > 0 oder D — o0 geht ® — -0 und E — oo, sollte aber ® — 0 und E — E;.

Dieses Verhalten lésst sich in Abb. 2.2 erkennen, wo der von der linearen bzw.
Gao-Gleichung ergebene Elastizititsmodul gegen das Verhéltnis D/t aufgetragen ist.

Damit kann diese Gleichung die Deformationen einer Doppelschicht mit einem sehr
diinnen Film oder bei sehr groBen Deformationen nicht beschreiben.

Das Gleiche gilt fiir die Gao-Gleichung (Gl. 2.4 mit 2.6), welche die richtige Tendenz nur
dann zeigt, wenn die Filmdicke t sehr viel groBer ist als die Deformation. Fiir den Grenzfall
D/t — oo wird der Elastizitditsmodul unendlich, wie in Abb. 2.2 zu sehen.

= 1204
o
©, 100
=]
'é 80—_% _______________________________ £ .
.a 60_' EGao
i
:g 40 E
{% linear
m 20
0 llil'll i. T |'||1l'|-l. - T .["l'll'illl
5678 2 3 45678 2 3 45678 2
0.01 0.1 1
t—> o D—w
D0 Dit t—>0
— —_—

Abb. 2.2. Abhidngigkeit des Elastizititsmoduls vom Verhiltnis der Deformation zur Schichtdicke D/t nach der
linearen und der Gao-Gleichung. Der Grenzfall D/t — 0 wird von beiden Gleichungen physikalisch richtig
beschrieben (E — Ep). Der Grenzfall D/t — oo ergibt bei beiden Gleichungen E — oo, was physikalisch sinnlos
ist, da E — E, muss.

Wird die Tsukruk-Gleichung (Gl. 2.1 und 2.2) in den oben genannten Grenzfillen
betrachtet, stellt man fest, dass sie die Randbedingungen erfiillt, jedoch nur in einem
beschrinkten Bereich. Die Gleichung wurde aus Messungen auf mechanischen
Doppelschichten hergeleitet, die aus Materialien mit sehr unterschiedlichen
Elastizitdtsmoduln (0.01 < E¢/ E; < 0.1) bestanden. In Abb. 2.3 wird das Verhiltnis a/ayer,
bei verschiedenen Filmdicken und fiir Werte von E¢/ E zwischen 10~ und 1 gezeigt.
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1.0 445300, 0m
t=100 nm
0.9
i
T t=60 nm
S 0.8
©
0.7 —
t=20 nm
0.6 - =10 nm
0.001 0.01 0.1 1
E/E,

Abb. 2.3. Die durch die Tsukruk-Gleichung berechneten Verhéltnisse der Kontaktradii a/ay., in Abhidngigkeit
des Verhiltnisses der Elastizitdtsmoduln der beteiligten Materialien, E/E;. Das Ergebnis, dass a/ayey, > 1, ist
physikalisch sinnlos, da die Doppelschicht nicht nachgiebiger als das Polymer sein kann.

Da E; grofer ist als E¢, muss der Kontaktradius a immer kleiner als aper, sein, da das
steifere Substrat die Deformation und damit den Kontaktradius a herabsetzt. Mit steigender
Filmdicke steigt der Wert von a/aper, da der Einfluss des Substrats bei dickeren Schichten
nachlisst. Ist der Film sehr dick, wird das Substrat vollstdndig abgeschirmt und a ist gleich
Apertz. Flir EYEg — 1 zeigt aber die Tsukruk-Gleichung nicht die oben beschriebene Tendenz
und a/aper, wird grofer als 1, d.h. der Einfluss des Substrats wiirde die Probe nachgiebiger
machen, was unphysikalisch ist. Zusammenfassend ist die Tsukruk-Gleichung niitzlich nur fiir
kleine E¢/Es Verhéltnisse und ergibt keinen physikalischen Sinn fiir E/E; > 0.1. Deswegen
kann sie nicht als allgemein giiltiger Ansatz angesehen werden.

Die Gleichungen von Dorner und Kovalev zeigen das geforderte Verhalten fiir die
Grenzfille D/t — oo und D/t — 0 bei allen Verhélnissen von Er und Eg und konnen somit
uneingeschrinkt zum Fitten experimenteller Daten benutzt werden.

Fiir die Doerner-Gleichung (Gl. 2.3) wird allerdings ein zusétzlicher Parameter op
eingefiihrt, der die Adhédsion zwischen Film und Substrat beriicksichtigt und muss fiir jedes
Film/Substrat-Paar experimentell bestimmt werden. Will man den Fit zur Bestimmung einer
der Eigenschaften der Probe verwenden, d.h. E¢, E5 oder t, so kann die Doerner-Gleichung
nicht direkt angewendet werden. Um den zusétzlichen Parameter zu bestimmen, muss zuvor
eine Referenzmessung auf einer Probe mit bekannter Geometrie und bekannten
Elastizitdtsmoduln der Bestandteile gemacht werden. Ist dies nicht moglich, so kann die
Doerner-Gleichung nicht verwendet werden, da es keine Moglichkeit gibt, op theoretisch zu
bestimmen.

Ein dhnliches Problem ergibt sich bei der Kovalev-Gleichung. Durch die Einfiihrung von
zwei zusitzlichen Parametern A und t, die ebenso nur experimentell bestimmt werden
konnen, ist der Nutzen der Gleichung stark reduziert.
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2.3. Experimentelle Analyse bestehender Modelle

Um bestehende Gleichungen zur Auswertung von Doppelschichtmessungen zu tiberpriifen,
wurden 10 Proben pripariert und mittels AFM-Kraft-Abstands-Kurven untersucht. Da in
erster Linie die Abhéngigkeit der mechanischen Eigenschaften von der Schichtdicke
untersucht werden sollte, wurde nur die Filmdicke t variiert und nicht die Elastizitdtsmoduln
der Bestandteile. Die 10 Proben decken den relevanten Filmdickenbereich von 10 nm bis tiber
400 nm ab.

2.3.1. Probenpréaparation und experimenteller Aufbau

Als Préiparationstechnik wurde die Rotationsbeschichtung (Spin coating) aus Lsung
gewihlt. Bei dieser Technik ldsst sich die wichtigste Grofe in diesem Experiment, die
Schichtdicke t, direkt und reproduzierbar iiber die Konzentration des Polymers in Lésung ¢,

und iiber den Zusammenhang t ~ © *n"* ¢, kontrollieren, wobei » die Winkelgeschwindigkeit

und 1 die Viskositit der Losung ist *.

Als Polymer fiir den nachgiebigen Film wurde aus mehreren Griinden Poly(n-
butylmethacrylat) (PnBMA) gewihlt:

1. Diinne (10 - 100 nm) und ultradiinne (1 - 10 nm) gut adsorbierte Filme lassen sich
durch Rotationsbeschichtung aus Losung reproduzierbar bilden.

2. Ein geringer Elastizitdtsmodul des Polymers ist beabsichtigt, um die mechanischen
Eigenschaften des Films und des Substrats so unterscheidbar wie moglich zu machen.
Ein Polymer, das sich bei Raumtemperatur im glasigen Zustand befindet
(Tg>>25° C), wire dafiir zu steif. Ein Polymer, das sich bei Raumtemperatur im
gummielastischen Zustand befindet (T, << 25° C), wiirde schon bei sehr kleinen

885 was in diesen Experimenten zu

Auflagekréften plastisch deformiert werden
vermeiden ist, da nur elastische Deformationen untersucht werden. Da die
Glasiibergangstemperatur von PnBMA 22° C betragt, befindet sich das Polymer bei
Raumtemperatur im Ubergangsbereich und hat den gewiinschten niedrigen
Elastizitditsmodul, ohne bei geringen Auflagekréften plastisch deformiert zu werden.

3. Zusitzlich hat PnBMA einen sehr breiten Ubergangsbereich * (AT ~ 70 K) und
Anderungen des Elastizititsmoduls aufgrund von Temperaturschwankungen (+ 3 K)
konnen vernachléssigt werden.

4. Die mechanischen Eigenschaften von bulk-PnBMA sind wohl bekannt und wurden

zudem bereits im Detail mittels AFM-Kraft-Abstands-Kurven untersucht * *°.

Das Polymergranulat wurde von Scientific Polymer Products (Ontario, NY, USA) bezogen.
Nach Angaben des Herstellers ist das Molekulargewicht My = 319 kg/mol, die Polydispersitit
Mw/My < 2.58 und die Glasiibergangstemperatur T, = 22 °C. Das Losungsmittel Toluol
wurde von Merck (KgaA, Darmstadt) bezogen (Uvasol, Reinheit > 99,9 %).
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Als Substrat wurden Deckgldser des Herstellers Menzel-Glaser (Glasbearbeitungswerk
GmbH & Co. KG, Braunschweig) verwendet (20 x 20 x 0.15 mm”), mit dem Elastizitits-
modul Es = 72 GPa, der Querkontraktionszahl vy = 0.27 (siehe Ref. 43) und einer Rauhigkeit
von 2 nm.

Fiir die Herstellung der Doppelschichtproben wurden zunéchst die Substrate gereinigt und
mit Toluol abgespiilt. PnBMA wurde in Toluol gelost mit einer Anfangskonzentration von
Co = 0.08 g/ml. Ein Polymerfilm wurde aus 100 pl dieser Losung durch Rotations-
beschichtung mit einer Winkelgeschwindigkeit @ = 2400 rpm fiir 1 min auf ein Substrat
abgeschieden. Es wurde darauf geachtet, dass der Film das Substrat gleichmafig bedeckt. Um
weitere Proben mit einer schrittweise abnehmenden Filmdicke zu erhalten, wurde die Losung
nach jeder Rotationsbeschichtung um 10 % verdiinnt. Von den 40 so entstandenen Proben
wurden fiir die Messungen 10 ausgewéhlt, welche folgende Schichtdicken hatten: 10, 18, 26,
38, 50, 60, 67, 110, 190 und 430 nm.

Um sicher zu sein, dass die Proben frei von inneren Spannungen und Lésungsmittel sind,
wurden sie eine Woche unter Umgebungsbedingungen getrocknet. Auf ein zusitzliches Aus-
lagern der Probe bei erhdhten Temperaturen wurde verzichtet, da sich das Polymer bei Raum-
temperatur bereits im Ubergang zum gummielastischen Zustand befindet.

Um die Filmdicke t zu bestimmen, wurde eine Topographieaufnahme iiber einen Kratzer
im Polymerfilm durchgefiihrt. Um sich der GleichméBigkeit des Films zu vergewissern,
wurde diese Messung an verschiedenen Stellen der Probe wiederholt. Die Filmdicke konnte
mit einem Fehler von + 3 nm festgestellt werden.

Fiir alle Messungen wurde derselbe Federbalken verwendet (Pointprobe NCL von
Nanosensor, Wetzlar-Blankenfeld). Die Federkonstante betrug k. = 37 N/m und die
Siliziumnitridspitze mit E; = 245 GPa und v; = 0.27 (siche Ref. 43) hatte einen abgeschétzten
Spitzenradius R von 2545 nm. Es wurden auf jeder Probe 100 Kurven auf einer Fliche von
30 x 30 pm” mit einer Frequenz von 1 Hz aufgenommen. Die maximale Auflagekraft betrug
5.5 uN, was einer Federbalkenverbiegung von 150 nm entspricht. Einzelne zu unregelméBige
Kurven mussten verworfen werden. Fiir die hier gezeigten Durchschnittskurven wurden
mindestens 80 Kurven einer Messung gemittelt.

Zusitzlich zu den Doppelschichtproben wurden unter gleichen Messbedingungen
Referenzmessungen auf blankem Substrat durchgefiihrt. Mit den Literaturwerten der
mechanischen Eigenschaften der AFM-Spitze und des Substrats kann der reduzierte Modul
des Substrats auf 80 GPa festgesetzt werden. Da nun der reduzierte Elastizitdtsmodul bekannt
ist, kann die Sensitivitdt QQ, wie in Abschnitt 1.3.2 beschrieben, nach GI. 1.19 bestimmt
werden.
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2.3.2. Auswertung

Auf den 10 Proben, die im vorherigen Abschnitt beschrieben worden sind, wurden Kraft-
Abstands-Kurven aufgenommen und gemittelt. Mit Hilfe von GI. 1.4 wurden aus den
gemittelten Kraft-Abstands-Kurven die Deformation-Verbiegungs-Kurven berechnet, die in
Abb. 2.4 zusammen mit einer Referenzmessung auf Glas gezeigt sind. Der Hertz-Fit der
Referenzkurve auf Glas ist in Abb. 2.4 als blaue Linie gezeigt.

m O 430 nm

O 190 nm

-@- 110 nm
—@— 67 nm

—@— 60 nm

p —@— 50 nm

Deformation D [nm]

—@— 38 nm
—8— 26 nm
—8— 18 nm
y —®— 10nm
—m- Glas

0 20 40 60 80 100

Federbalkenverbiegung 6 [nm]

Abb. 2.4. Auftragung der gemittelten experimentellen Deformation-Verbiegungs-Kurven, wobei Messkurven auf
homogenen Proben, d.h. auf Glas (schwarze Quadrate) und auf der Probe mit t =430 nm (gelbe Quadrate) mit
der Hertz-Gleichung gefittet wurden (blaue Linien). Doppelschichtmessungen (Kreise, siche Farblegende fiir die
Schichtdicke t) ergeben Deformationen, die zwischen denen von Glas und bulk-PnBMA liegen, zeigen also ein
mechanisches Mischverhalten.

Die Deformationskurven zeigen den erwarteten Verlauf in Abhiangigkeit von der
Schichtdicke t. Bis 40 nm Filmdicke sind die mechanischen Eigenschaften des Substrats
dominant und die Deformation ist dementsprechend immer klein. Bei dickeren Filmen
(t> 40 nm) verlieren die mechanischen Eigenschaften des Substrats an Dominanz und der
nachgiebige Polymerfilm kann tiefer deformiert werden. Bei zunehmender Filmdicke wird
das Substrat stirker abgeschirmt, bis das Polymer so dick ist (t =430 nm), dass das Substrat
die mechanischen Eigenschaften der Probe nicht mehr beeinflusst und die Probe als homogen
betrachtet werden kann. Unerwartet hingegen, und somit ein beachtenswertes Ergebnis dieser
Messung, ist die Liicke in der Abfolge der Kurven. Bis zu einer Schichtdicke von 40 nm
nimmt die Deformation mit der Auflagekraft nur in geringem Male zu, da die mechanische
Abschirmung des Substrats durch den Film in diesem Schichtdickenbereich kaum stattfindet.
Ab einer Schichtdicke von 70 nm ist diese Abschirmung wirksam und das Substrat beeinflusst
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erst bei sehr groBBen Auflagekriften die mechanischen Eigenschaften der Probe, allerdings in
geringem MaBe. Bei Schichtdicken zwischen 40 und 70 nm ist der Verlauf der Kurve und
insbesondere ihre Steigung bei kleinen Auflagekriften sehr stark von der Schichtdicke
abhéngig und die Deformationen unterscheiden sich stark von denen auf Substrat- bzw.
Polymer-dominierten Proben. In diesen Messungen haben kleine Schichtdickenvariationen
innerhalb einer Probe zu einer starken Streuung der Messkurven gefiihrt.

Die Probe mit dem dicksten Polymerfilm (t= 430 nm) verhélt sich bis zu einer maximalen
Deformation von 25 nm wie homogenes Polymer und kann als Referenzmessung auf bulk-
Polymer herangezogen werden. Wird sie nach der Hertz-Theorie (GI. 1.10) gefittet, ergibt
sich der reduzierte Elastizitditsmodul des Polymers E*;= 5.6 = 0.3 GPa, was einem
Elastizitdtsmodul E¢= 3.14 + 0.2 GPa entspricht, wenn als Querkontarktionszahl des
Polymers v¢= 0.5 angenommen wird. Der Hertz-Fit ist in Abb. 2.4 als blaue Linie gezeigt.
Die gute Ubereinstimmung des Hertz-Fits mit der experimentellen Kurve bestitigt, dass die
Hertz-Theorie fiir die Messungen auf homogenen Proben giiltig ist. Insbesondere kann die
Adhision zwischen Spitze und Probe vernachlissigt werden und die Messonde kann als eine
Halbkugel angenommen werden. Der in diesem Experiment gemessene Elastizitdtsmodul

liegt iiber 1 GPa, dem Wert, der von Cappella et al. ***

gemessen wurde. Dieser hohere
Elastizitdtsmodul ist aber nachvollziehbar, wenn die Probenpréparation in Betracht gezogen
wird. Scheidet man einen Polymerfilm durch Rotationsbeschichtung ab, werden die Polymer-
segmente durch die Zentrifugalkraft ausgerichtet und verstreckt. Opdahl et al. fithrten
Messungen des Elastizitdtsmoduls von elastisch verstrecktem (bis 10 % Dehnung) high-
density-Polyethylen (HDPE) durch und konnte eine Steigerung des Moduls um 300 %

zeigen ¥’ Eine Versteifung des Polymers in dieser GroBenordnung durch die Rotations-

beschichtung ist also nachvollziehbar.

Da nun alle GroBen (Ey, Es und t) bekannt sind, welche fiir die in Abschnitt 2.1 eingefiihrten
Gleichungen benétigt werden, konnen diese Gleichungen anhand der experimentellen Kurven
tiberpriift werden. Die theoretischen Nachteile der Gao- und der linearen Gleichung konnten
bereits im vorhergehenden Abschnitt gezeigt werden. Die Tsukruk-Gleichung ist zwar fiir
bestimmte Verhiltnisse von Efund E; nicht sinnvoll (E¢/Es > 0.1), kann aber fiir dieses
Experiment benutzt werden, da E¢/E; = 0.05.

Zundchst miissen die auf verschiedenen Proben gemessenen Deformationen (Abb. 2.4)
nach GI. 1.10 in die Kontaktradien a umgerechnet werden. In Abb. 2.5 sind die Kontaktradii
der Messungen auf Proben mit 10 nm (braun), 67 nm (orange) und 430 nm (gelb) dicken
Filmen gegen die Federbalkenverbiegung aufgetragen. Zudem sind dort die mit der Tsukruk-
Gleichung berechneten Kurven des Kontaktradius a gegen die Federbalkenverbiegung 6 fiir
tse = 10 nm (braune durchgezogene Linie) und ts = 67 nm (orangene durchgezogene Linie)
gezeigt.
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Abb. 2.5. Experimentell bestimmter Kontaktradius a der Doppelschichten mit t=18 nm (braun), t=67 nm
(orange) und t =430 nm (gelb) gegen die Federbalkenverbiegung o. Die Kontaktradii der Proben mit t =18 nm
und t =67 nm wurden mit der Tsukruk-Gleichung gefittet (gestrichelte Linien), wobei tg, freier Parameter war.
Dazu ist die Tsukruk-Gleichung fiir t = t aufgetragen (durchgezogene Linien).

Es ist offensichtlich, dass die Tsukuruk-Gleichung den Kontaktradius {iberschitzt, was
bereits von Tsukruk festgestellt wurde % Die berechnete Kurve mit tse = 10 nm liegt ndher bei
der experimentellen Kurve mit t = 67 nm. Die berechnete Kurve mit ts = 67 nm deckt sich
mit der experimentellen Kurve mit t = 430 nm. Die berechnete Kurve mit tg = 430 nm deckt
sich ebenfalls mit der experimentellen Kurve mit t =430 nm, was zugunsten der
Ubersichtlichkeit nicht gezeigt wird.

Ebenfalls in Abb. 2.5 ist der Fit mit der Tsukruk-Gleichung (gestrichelte Linien) und mit
dem freien Fit-Parameter g fiir die experimentellen Kurven mit t = 10 nm (braun) und
t =67 nm (orange) gezeigt. Der Fit ergibt fiir die experimentelle Kurve mit t = 10 nm die
Dicke ts = 0.04 nm und fiir die experimentelle Kurve mit t = 67 nm die Dicke tg = 20 nm.
Die Schichtdicke wird also erheblich unterschitzt.

Hinzu kommt, dass der Fit mit der Tsukruk-Gleichung nicht in der Lage ist, den Verlauf
der experimentellen Kurve wiederzugeben. Entweder wird der Kontaktradius bei kleinen Auf-
lagekréften liberschitzt oder bei groen Auflagekriften unterschitzt und ein Fit der ganzen
Kurve ist unméglich.

Nachdem alle experimentellen Kurven mit der Tsukruk-Gleichung gefittet wurden, konnten
die Verhiltnisse ts/t gegen die Schichtdicke t aufgetragen werden, wobei tg die vom Fit
ergebene Schichtdicke und t die experimentell bekannte Schichtdicke ist. Das Ergebnis ist in
Abb. 2.6 gezeigt. Die experimentellen Kurven wurden einmal im Abschnitt 0 <6 < 100 nm
(schwarz) und ein zweites mal im Abschnitt 0 < < 50 nm (grau) gefittet. Da sich die
experimentelle Kurve der Probe mit t = 190 nm bis 6 = 50 nm nicht von einer Kurve auf
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2.3. Experimentelle Analyse bestehender Modelle

homogenem Polymer unterscheidet, wurde diese nur einmal bis 6 = 100 nm gefittet. Wére die
Tsukruk-Gleichung in der Lage, die richtigen Werte fiir die Schichtdicke zu ermitteln, dann
wiren die Punkte in Abb. 2.6 konstant bei 1.

0.001 T T T | T T T I T
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180
Schichtdicke f [nm)]

Abb. 2.6. Verhiltnis tg/t gegen die experimentelle Schichtdicke t. Die jeweiligen Werte von tg, entstammen dem
Fit der experimentellen Kurven auf Proben mit der Schichtdicke t mit der Tsukruk-Gleichung. Der Fit wurde fiir
zwei verschiedene Abschnitte der experimentellen Kurven, 0 <8 < 50 nm (grau) und 0 <8 < 100 nm (schwarz),
durchgefiihrt. Die Fehlerbalken zeigen das Intervall, in dem tg, variiert werden muss, um 90 % der Messpunkte
durch den Fit beschreiben zu kénnen.

Die Fehlerbalken entsprechen den Werten +Atg/t, wobei 2Atg; eine Intervallbreite angibt, in
der sich tg bewegen muss, damit 90 % der Messpunkte sich zwischen den Kurven befinden,
die mit tg; + Atg und tg; - At berechnet werden. Die Fehlerbalken spiegeln also wieder, wie
gut die Form der experimentellen Kurve durch den Fit beschrieben werden kann: Wenn die
Kurve sehr gut wiedergegeben werden kann, ist Atg; sehr klein. Betrachtet man den Fehler Atg;
in diesem Experiment, welcher bis zu 7 % betrégt, ist erkennbar, dass die Tsukruk-Gleichung
selbst kleinere Abschnitte der experimentellen Kurve nicht gut wiederzugeben vermag.

Zusammenfassend ist die Tsukruk-Gleichung keine zuverlidssige Methode, um Messungen
auf mechanischen Doppelschichten auszuwerten.

Um alle anderen, in Abschnitt 2.1 erwéhnten Gleichungen anhand der experimentellen
Ergebnisse zu liberpriifen, miissen die Kraft-Abstands-Kurven in Modul-Verbiegungs-Kurven
umgerechnet werden. Der reduzierte Elastizititsmodul von Messungen auf homogenen

Proben (Substrat und t = 430 nm) konnte mit Hilfe von E* = (vgl. Gl. 1.10)

_F
\/ﬁ D3/2
berechnet werden. Um den reduzierten Elastizititsmodul in Abhéngigkeit der Verbiegung o
fiir inhomogene Proben zu berechnen, wurde mit Hilfe von Gl. 1.10 der folgende Ausdruck
benutzt:

w(sy_ Ko 08
E (6)_\/§8(D3/2)'

(2.8)
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2. Mechanische Doppelschichten

Da die Ableitung der Federbalkenverbiegung 6 nach der Deformation D sehr stark mit
Rauschen behaftet ist, mussten die Rohdaten vor dem Ableiten gegléttet werden. Dazu wurde
die Verbiegung in gleichmiBigen Deformationsintervallen AD gemittelt. Dies flihrt zu einer
Minderung des Rauschens, aber auch zu einer Verminderung der Messpunkte, d.h. zu einer
Verschlechterung der Auflosung. Dies wird zu einem schwerwiegenden Problem bei den
experimentellen Kurven sehr diinner Proben (Substrat und t = 10 nm) mit einer sehr kleinen
maximalen Deformation (Dy,.x < 5 nm), da die Anzahl der verbleibenden Messpunkte durch

% gegeben ist und das Deformationsintervall AD nicht beliebig klein werden kann.

In Abb. 2.7 ist der reduzierte Elastizitditsmodul E* als Funktion der Federbalkenverbiegung
0 der Proben mit t = 18, 50, 60, 67 und 430 nm gezeigt, wobei letzterer annidhernd konstant
bei E*¢= 5.6 GPa liegt. Der zuvor bestimmte reduzierte Elastizitdtsmodul E*; = 80 GPa des
Substrats ist als gestrichelte Linie gezeigt.

©
& 100 —e-18nm
TR
3 51 —@-50 nm
g —@-60 nm
7] 34
ig
N 2+
7]
o
L
o -
5 10: —@-67 nm
i 21
3 . 0000000000000000000000000 | O 430 nm
L= 4_0

| | | | | | | |

0 20 40 60 80 100 120 140

Federbalkenverbiegung & [nm]

Abb. 2.7. Reduzierter Elastizitdtsmodul E* gegen die Federbalkenverbiegung §. Experimentelle Werte
(Kreissymbole) der Proben mit t =18, 50, 60 und 67 nm sind gezeigt. Zum Vergleich sind die experimentellen
Werte der Doppelschicht mit 430 nm (gelb) und der theoretische Wert des reduzierten Elastizitdtsmoduls des
Substrats E* (gestrichelte Linie) gezeigt.

Anhand der oben gezeigten Kurven ldsst sich nochmals der Einfluss der Schichtdicke auf
die mechanischen Eigenschaften der Probe veranschaulichen.

Im Fall der steifsten Probe, deren Messdaten noch geglittet und abgeleitet werden konnten,
d.h. t = 18 nm, ist der Elastizititsmodul in der Groenordnung des Elastizititsmoduls von
Glas (80 GPa). Die mechanischen Eigenschaften dieser Doppelschicht werden von denen des
Substrats dominiert.

Hingegen werden die mechanischen Eigenschaften der Probe mit t = 67 nm von den
Eigenschaften des Polymers dominiert. Bei zunehmenden Auflagekréften nimmt zwar auch
der Substratanteil am gemessenen Volumen zu und der Elastizitdtsmodul nimmt stetig zu,
iberschreitet jedoch nicht 10 GPa.
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2.3. Experimentelle Analyse bestehender Modelle

Der Verlauf des Elastizitdtsmoduls der Proben mit t = 50 nm und t = 60 nm zeigt die
typischen gemischten mechanischen Eigenschaften einer Doppelschicht. Bei kleinen
Auflagekréften ist der Elastizititsmodul ungefahr gleich dem des Polymers, d.h. das
gemessene Volumen umschlieB3t zum iiberwiegenden Teil nur die Polymerphase. Bei hoheren
Auflagekréften vergroBert sich das gemessene Volumen und reicht weiter liber die
Grenzflache Polymer/Substrat. Im Gegensatz zur vom Polymer dominierten Probe mit
t = 67 nm steigt das Elastizitdtsmodul bis zu 40 GPa, bzw. 50 GPa, kommt also dem des
Substrats ndher.

Will man den reduzierten Elastizitdtsmodul der Doppelschichten mit der Doerner- oder
Kovalev-Gleichung (GI. 2.3 und 2.7) fitten, muss dieser gegen die Deformation D aufgetragen
werden. In Abb. 2.8 sind die reduzierten Elastizititsmoduln der Proben mit t = 18, 50, 60, 67
und 430 nm als Funktion der Deformation aufgetragen. In dieser Auftragung werden auch die
Unterschiede der maximalen Deformation D, deutlich.

— ===+ Doerner-Gleichung
a 100 —— Kovalev-Gleichung
o, . —8—18 nm
i 6] —@—-50 nm
5 57 2
3 a -9 —@—60 nm
£ 8 B--
2 3
s /
w
<
w
@ -
T 10— ‘i'l l ’ 5 | @ 67nm
N : g l - .--l- . - P, \
3 1 EsDe < ‘
8 g: e I-"‘."'- yurn q .Tl oog - oo |:||:||:| oooooooo O 430 nm
o8
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Deformation D [nm]

Abb. 2.8 Reduzierter Elastizitditsmodul E* gegen die Deformation D. Es werden die experimentelle Werte
(Kreissymbole) der Proben mit mit t =18, 50, 60 und 67 nm gezeigt. Zum Vergleich sind die experimentellen
Werte der Doppelschicht mit 430 nm (gelbe Quadrate) gezeigt. Die Fits der einzelnen experiementellen Kurven
mit der Doerner-Gleichung (blaue gestrichelte Linien) und der Kovalev-Gleichung (schwarze Linie) sind ebenso
aufgetragen.

Neben den experimentellen Kurven sind in Abb. 2.8 die Fits durch die Doerner-Gleichung
(blau gestrichelte Linie) und die Kovalev-Gleichung (schwarze Linie) gezeigt. Fiir beide Fits
wurden die einzelnen reduzierten Elastizititsmoduln E*; = 80 GPa und E*;= 5.6 GPa als feste
Parameter und die Schichtdicke tg; als freier Parameter benutzt.

Bei der Doerner-Gleichung gibt es zusétzlich zur Schichtdicke einen weiteren freien
Parameter op. Da, wie in Abschnitt 2.2 bereits erwihnt, dieser Parameter nicht bekannt ist,
wird die Schichtdicke tg; und der zuséitzliche Parameter ap zu einem freien Parameter der
Form Bp = apls: zusammengefasst. Betrachtet man die Fits mit der Doerner-Gleichung in
Abb. 2.8, kann man feststellen, dass die Gleichung die Messkurven auf sehr diinnen, Substrat-
dominierten (t = 18 nm) und auf sehr dicken, Polymer-dominierten (t = 67 nm) Proben gut
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2. Mechanische Doppelschichten

beschreiben kann. Die Kurven, die mechanische Mischeigenschaften zeigen (t = 50 nm und
t = 60 nm), konnen dagegen nicht wiedergegeben werden. Der Fit wurde fiir alle 10
experimentellen Kurven durchgefiihrt. Die sich ergebenden Werte des freien Fit-Parameters
Bp sind in Abb. 2.9 in der Form Bp/t = apts/t gegen die Schichtdicke t aufgetragen. Die
Standardabweichung des Fit ist durch Fehlerbalken gezeigt.

0.1 4
=~ 0.01
e’
[-=N
0.001 —H
0.0001 ] | | T T I | T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Schichtdicke { [nm]

Abb. 2.9. Verhiltnis Bp/t gegen die experimentelle Schichtdicke t. Der freie Parameter Bp wurde durch den Fit
aller experimentellen Kurven mit der Doerner-Gleichung erhalten. Der Fehlerbalken zeigt die
Standardabweichung des Fits. Da Bp = aplg; und op bei unverdnderten Bestandteilen der Doppelschicht konstant
ist, sollte bei korrekter Bestimmung der Schichtdicke, also tg = t, auch Bpt konstant sein.

Hitte die Doerner-Gleichung den korrekten Wert der Schichtdicke zum Resultat, also

t = tg;, so wire B, / t = a . Der Parameter op wird von Doerner als konstant angenommen,

wenn die Bestandteile der Doppelschicht nicht geéndert werden. Betrachtet man Abb. 2.9,
sieht man, dass Bp/t keine Konstante ist, sondern stark von der Schichtdicke abhidngt und von
107 fiir Schichtdicken unter 40 nm bis 10™ fiir Schichtdicken oberhalb von 70 nm reicht.
Wiirde man die experimentellen Kurven mit einem gemittelten Wert flir ap fitten, so wiirden
kleine (groBe) Schichtdicken um bis zu einem Faktor 10 unterschétzt (iiberschitzt).

Betrachtet man nun in Abb. 2.8 die Fits der Kovalev-Gleichung, stellt man fest, dass diese
Gleichung die experimentellen Kurven sehr gut beschreibt. Dies ist jedoch darin begriindet,
dass diese Gleichung zwei freie Parameter hat, A und t, wobei A ein nicht néher definierter
Proportionalititsfaktor ist und frei gewihlt werden kann, und t eine unbekannte Schichttiefe
ist. Die Parameter konnen nicht theoretisch bestimmt werden und nur schwer durch ein
Vorexperiment mit bekannten Bedingungen eindeutig geschitzt werden. Damit ist die
Kovalev-Gleichung von einem sehr beschriankten praktischen Nutzen.

Um die verschiedenen Gleichungen zur Auswertung von Messungen auf mechanischen
Doppelschichten im Vergleich zu sehen, wird eine iibersichtlichere Darstellungsform des
reduzierten Elastizitdtsmoduls gewihlt. Dazu wird, wie in Abb. 2.10 gezeigt, der reduzierte
Elastizitdtsmodul der einzelnen Proben gegen das Verhéltnis a/t aufgetragen. Wie zu
erkennen ist, werden auf diese Art alle Messpunkte zu einer Leitkurve (Kreissymbole in
Abb. 2.10) zusammengefiihrt, wobei der Farbcode der vorhergehenden Darstellungen zur
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2.3. Experimentelle Analyse bestehender Modelle

Unterscheidung der Schichtdicken beibehalten wurde. In dieser Darstellung sieht man, dass
die Leitkurve eine Sigmoidfunktion ist, die bis etwa a/t = 0.2 den Wert des reduzierten
Elastizitdtsmoduls des Polymers E*¢und ab etwa a/t = 0.4 den des Substrats E*; annimmt.
Diese zwei Abschnitte bestehen hauptsidchlich aus Messpunkten der Polymer- bzw. Substrat-
dominierten Proben. Messpunkte der Proben mit mechanischen Mischeigenschaften bilden
den Ubergangsbereich der Leitkurve dazwischen.
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e I R lineare Gleichung 2
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Abb. 2.10. Zusammenstellung der experimentellen Werte (Kreissymbole) des reduzierten Elastizitdstmoduls E*
zu einer Leitkurve gegen das Verhiltnis a/t. Zusétzlich werden die Fits der Leitkurve durch die Doerner-
Gleichung (blau gestrichelte Linie), die Gao-Gleichung (rote Punkt-Strich-Linie), die lineare Gleichung (griine
gepunktete Linie) und die Kovalev-Gleichung (schwarze Linie) gezeigt.

Die Doerner-Gleichung ist mit zwei verschiedenen Werten fiir ap gezeigt (blaue
gestrichelte Linie). Mit ap = 0.15 (ap = 0.004) konnen Messungen auf Schichtdicken bis
40 nm (ab 70 nm) gefittet werden (vergleiche Abb. 2.9). Es ist klar zu erkennen, dass die
Doerner-Gleichung nur als Anndherung fiir Messungen auf Proben mit entweder sehr gro3en
oder sehr kleinen Filmdicken herangezogen werden kann. Messwerte, die stark von den
Elastizitatsmoduln Ef und E; abweichen und sich im Ubergangsbereich der Leitkurve
befinden, konnen von der Doerner-Gleichung nicht beschrieben werden.

In Abb. 2.10 ist auch die lineare Gleichung (griine gepunktete Linie) sowie die Gao-
Gleichung (rote Strich-Punkt-Linie) zu sehen. Wie schon im vorherigen Abschnitt gezeigt,
konnen beide Gleichungen den Grenzfall fiir a/t — oo nicht beschreiben. In diesem Graph
wird allerdings ersichtlich, dass die lineare Gleichung als Anndherung zur Beschreibung von
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2. Mechanische Doppelschichten

Messungen auf sehr dicken Schichten verwendet werden kann. Die Gao-Gleichung hingegen
ist nicht geeignet, um Messungen auf mechanischen Doppelschichten auszuwerten.

Wie bereits erwihnt, beschreibt die Kovalev-Gleichung einzelne Messkurven und somit
auch die Leitkurve sehr gut. Leider ist das Ergebnis des Fits nicht aufschlussreich, da die
Fit-Parameter mit keiner bekannten physikalischen Grofle, wie etwa der Schichtdicke,
korrelieren.
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3. Theorie des hyperbolischen Fit

Das Ziel dieser Arbeit ist es, bei Messungen der mechanischen Eigenschaften von
Doppelschichten einen allgemeinen Ausdruck fiir die Kontaktflache bzw. fiir die Deformation
als Funktion der Auflagekraft zu formulieren. In diese Gleichung flieBen als Parameter die
Dicke der Doppelschicht sowie die Elastizitdtsmoduln der beteiligten Materialien ein. Die
bereits existierenden empirischen Gleichungen sind im vorhergehenden Kapitel iiberpriift
worden, einerseits anhand theoretischer Argumente (Abschnitt 2.2), andererseits auf ihre
Féhigkeit, experimentelle Daten zu beschreiben (Abschnitt 2.3). Diese Analyse hat gezeigt,
dass diese in der Literatur zu findenden empirischen Gleichungen von stark limitiertem
Nutzen bzw. nicht adidquat sind.

Es konnten ebenfalls im Rahmen des vorherigen Kapitels Bedingungen fiir eine
physikalisch sinnvolle und praktikable semiempirische Theorie zur Analyse mechanischer
Doppelschichten formuliert werden, die im Folgenden Zusammengefasst sind.

Um eine Gleichung moglichst niitzlich und aufschlussreich zu gestalten, sollte sie die
Deformation in Abhéngigkeit von der Kraft ausdriicken, d.h. D(F). Eine Gleichung der Form
E(D), d.h. das Elastizitdtsmodul als Funktion der Deformation, bringt wegen einer
notwendigen Ableitung der Messkurven eine Verschlechterung des Signal-Rausch-
Verhiéltnisses und der Auflosung mit sich.

Zweitens sollten alle Parameter mit physikalischen Gréflen, wie z.B. der Geometrie der
Doppelschicht, verbunden sein.

Zusitzlich muss eine geeignete Gleichung fiir jeden Wert von E, und E; folgende
mathematische Bedingungen erfiillen.

Es>E>Eg
2. Wennt— 0 oder D — o, dann E — Eg; wenn t — o oder D — 0, dann E — E. Da
1_o(b”) o | | |
£ oc , muss D”“ fiir die Grenzfille D/t — o bzw. D/t — 0 eine Gerade sein,

deren Steigung proportional zu 1/ Eg bzw. 1/Eg ist.
Bei der Betrachtung der zuletzt genannten Bedingung bietet sich als geeignete Funktion zur
Beschreibung der Funktion D *(F) eine konkave Hyperbel an, deren allgemeine Gleichung
der zweiten Hauptlage lautet:

2 2
Y—Z—X—zzl,oderYz—EN/X2+q2. (3.1)

Peq

In dieser Form fallt die Nebenachse der Hyperbel mit der X-Achse zusammen und die

Asymptoten sind Y = iB X . Der konkave Ast einer solchen Hyperbel ist in Abb. 3.1 gezeigt
q

(rot). Sie selbst und ihre Asymptoten (rot gestrichelte Linien) sind symmetrisch zur Y-Achse.

Da bei den Grenzfillen die erste Ableitung der Hyperbel proportional zum Kehrwert der

Elastizitdtsmoduln der Bestandteile der Doppelschicht sein soll, miissen die Steigungen der
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3. Theorie des hyperbolischen Fit

k., 1 k., 1
Asymptoten ——=—- und —==— sein. Um diese Bedingung zu erfiillen, muss erstens das
JRE JRE

f S

Verhiltnis p/q festgelegt werden und zweitens die Hyperbel gedreht werden. Das Verhiltnis
p/q wird auf a gesetzt, wobei a die halbe Differenz der Steigungen der Asymptoten ist:

k 1 1
o= z — |- (32)
2R { E; E ]
Die Asymptoten werden also Y ==+aX und die Hyperbel kann geschrieben werden als
2
Y = —o x2+a—'°2 — _JoiX? 1 p?.

Die Hyperbel muss jetzt so gedreht werden, dass die neue Nebenachse die Gerade
Y =BX ist, wobei 3 der Mittelwert der Steigungen der Asymptoten ist:

k (1,1
B_zﬁ(E’fE:J' (3.3)

Die gedrehte Hyperbel (schwarz) ist ebenso in Abb. 3.1 zu sehen.

S(1B)X \¥

aX s (
P \
(B+a)X

Abb. 3.1. Konkaver Ast einer Hyperbel in der zweiten Hauptlage (rot), deren Nebenachse die X-Achse ist. Die
Steigungen der Asymptoten (rot gestrichelt) sind +a. Konkaver Ast der gedrehten Hyperbel (schwarz), deren
Nebenachse die Gerade BX ist. Die Steigungen der Asymptoten (schwarz gestrichelt) sind Bta.

Die Drehung der Hyperbel wird durch die Transformation Y — y =Y + X bewerkstelligt
und man erhélt dadurch aus Gl. 3.1 folgenden Ausdruck fiir die Hyperbel:

y=pX —Jo’X* +a’ . (34)

Mit dieser Transformation werden die Asymptoten Y =+aX zu y= (B + oc) X, wobei
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Da des Weiteren bekannt ist, dass die Deformation D¥ 2(0) =0 ist, d.h., die

Hyperbelfunktion geht durch den Ursprung, wird die Hyperbel um ( Oj verschoben. Fiir eine

Yo
allgemeine Verschiebung miissen die Transformationen y — D¥* =y — Yy, und
X — 6 = X =X, vorgenommen werden. Die Hyperbel 3.4 schreibt sich durch die

Verschiebung wie folgt:

D¥? :B8+s—\/a282 +2a’x,8+a’x; +p*, (3.5)

wobei € =X, -Y,.

Setzt man die Bedingung D*(0) =0 in GL. 3.5 ein, so ergibt sich fiir den Parameter p der
Ausdruck p’ =&’ —a’x; . Durch Substitution des Parameters p lautet die Hyperbelgleichung

DY =B5+&— a8’ + 20 %,5+¢” .

Ein sehr aussagekriftiger Wert ist die Steigung der Hyperbel bei 6 = 0, da sie proportional
zum Kehrwert des Elastizititsmoduls der undeformierten Doppelschicht ist. Dieser Wert wird
oD

a’X
g

als Parameter y definiert, d.h. 0=y,

=p-

0

Durch die Definition des Parameters y kann X, bestimmt werden als X, = %(B — y) . Daraus
o

2
folgt: y, = B—f(B —y)—¢ und p=¢g,[l- (Mj . Durch die Substitution von X, nimmt die
o a
Hyperbelgleichung folgende Form an:
DY2(8) =8 +& -~/ +2e(B—7)8+¢* (3.6)

mit den Fit-Parametern o, 3, y und €.

Mit dieser Wahl der Parameter kann die Hyperbel in der zweiten Hauptlage (GI. 3.1) wie
folgt geschrieben werden:

Y——\/oc2X2+s{l—(B_2y) J 3.7)
o

Die Transformation von Gl. 3.6 zu GI. 3.7 ist:

X —>8=X-—(B-7)

¢ (3.8)

Y 5D =Y +B8+e=Y +B{x —%(B—y)}a
o

Die Asymptoten der Hyperbel 3.6 sind gegeben durch:

r, =(B¢a)5+§[a¢(ﬁ—y)]. (3.9)
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3. Theorie des hyperbolischen Fit

Die erste Ableitung der Hyperbel ist eine monoton fallende Sigmoidfunktion:

D> 6+§(B‘Y)

=p-a
00 P

(3.10)

—.
\/52+2O‘;(B—y)6+;2

k. 1

C

JRE!

k : .
(Substrat-Plateau) und p+ o =—= 1* (Polymer-Plateau). Da die Funktion monoton fallend

JR E;
k, 1 _oD¥  k

< <———. Indem das Elastizitdtsmodul der

Die Sigmoidfunktion tendiert im Unendlichen zu den Plateauwerten f—o =

ist, erfiillt die Hyperbelfunktion die Bedingung

Es>E>E:.

3/2

Wie bereits eingefiihrt, ist =y und somit muss fiir y ebenso gelten

0

B—a <y<B+a.Diese Einschrinkung resultiert auch aus der Bedingung, dass der

Wurzelterm der Hyperbel (Gl. 3.6), 0’8” —2¢(B—v)8+¢’, positiv sein muss.

Ist y = Bta, degeneriert die Hyperbel zu einer Zusammensetzung zweier Geraden:

(B-a)d fiir §>-¢/a

y=p—a— D¥ =
B+a)d+2¢ fiir §<—g/a

(B+a)
(B+a)d fir $<e/a
(B-a)

y=B+a—>D¥ =
B—a)d+2¢ fiir §>¢/a

Die Geraden mit den Steigungen B+o = Li bzw. B-a = ﬁi sind die Hertz-

JR E; JRE;

Kurven (Gl. 1.10), welche die Deformation des bulk-Polymers bzw. des Substrats beschreiben
und werden im Folgenden als Polymer- bzw. Substrat-Asymptote bezeichnet. Fiir y=p—-a,
da -g/o. negativ ist und Federbalkenverbiegungen immer positiv sind, fillt D** mit der
Substrat-Asymptote zusammen. Wenn y = B +a., fillt D** mit der Polymer-Asymptote nur
fiir d < e/ zusammen. Wie spiter gezeigt werden wird, tendiert € zum Unendlichen, wenn

¥ — B+ o . Somit fallt D** mit der Polymer-Asymptote fiir jeden Wert von 8 zusammen. Dies
zeigt, dass auch die zweite gestellte Bedingung erfiillt wird, wenn y mit der Schichtdicke

verbunden ist, wie am Ende des Kapitels dargelegt wird. Wenn die Hyperbel zu einer
Zusammensetzung der Asymptoten degeneriert, wird die erste Ableitung (Gl. 3.10) eine

Heaviside-Sprungfunktion ®(d) =p—asgn {8 + iz (B — y)} , und die zweite Ableitung (siche
o

unten Gl. 3.13) wird eine negative Dirac-Funktion.
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Der Parameter vy ist ein Indikator fiir die mechanischen Eigenschaften der Doppelschicht bei
kleinen Deformationen und zeigt, ob diese vom Substrat bzw. Polymer dominiert werden oder

& i*, zeigt die Probe fiir

JR E;

kleine Auflagekrifte ein mechanisches Verhalten, das dem des bulk-Polymers sehr dhnlich ist,

mechanische Mischeigenschaften aufweisen. Wenn y —» +a =

d.h. die Kurve ist polymerdominiert. Wenn y > —a. = —CE* , verhélt sich die Probe bei

VR E,

kleinen Auflagekriften anndhernd wie das Substrat, d.h. die Kurve ist substratdominiert.
1.1

k, Ei E o .

\/Cﬁ T , dann unterscheidet sich das mechanische Verhalten der Probe

maximal von dem der Bestandteile. In diesem Fall zeigt die Kurve mechanische

Wenn y > B =

Mischeigenschaften, die sich stark mit der Deformation und Auflagekraft d&ndern.

In Abbildung 3.2.A sind Hyperbeln fiir fiinf verschiedene Werte von y zur
Veranschaulichung zusammen mit den Polymer- und Substrat-Asymptoten (schwarz
gestrichelte Linien) dargestellt. Der Parameter y wurde von 3-0.9a (1) bis f+0.9a. (5) liber B-
0.5a (2), B (3) und B+0.5a (4) variiert.

Es ist deutlich zu erkennen, wie y die Lage der Hyperbel bestimmt und dadurch den
mechanischen Charakter der Probe erkennbar macht. Zu diesem Zweck, anstatt y mit 3 und o

zu vergleichen, kann man direkt das Verhiltnis By benutzen, das zwischen -1 (bulk-

o
Polymer) und 1 (Substrat) liegt. Die Kurven mit y =+ a, d.h. By =F1, liegen sehr nah an

<= R

den Hertz-Kurven D¥* =(B+0)8. Die Kurve mit y =, d.h. By _ 0, zeigt hingegen ein
a

deutliches Mischverhalten.

Auch die Auftragung der ersten Ableitung, Abb. 3.2.B, veranschaulicht die Rolle des
Parameters y. Die Kurve 1 hat schon bei 6 = 0 eine sehr niedrige Nachgiebigkeit, die mit
steigender Auflagekraft nur abnehmen kann. Sie ist also substratdominiert. Dagegen zeigt
Kurve 5 fiir 8 — 0 eine hohe Nachgiebigkeit. Obwohl die Nachgiebigkeit bei ausreichend
groflen Auflagekréften stark reduziert wird, ist diese Kurve polymerdominiert. In Abb. 3.2.A
sind ebenso die Asymptotenpaare der einzelnen Hyperbeln (in den entsprechenden Farben
gestrichelte Linien) mit ihren Schnittpunkten C = [, D.” ?] gezeigt. Der Schnittpunkt der
Asymptoten ist der verschobene Ursprung der Hyperbel in der zweiten Hauptlage und somit
thr Symmetriezentrum:

€ € 2 2
(Xo,yo)—(—?(B—v),?(a +py-p )J (3.11)
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3. Theorie des hyperbolischen Fit
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Abb. 3.2. A) Fiinf verschiedene Hyperbel-Aste (Gl. 3.6) mit dem Verhiltnis (B-y)/a, das zwischen -0.9 (1) und
0.9 (5) variiert wurde. Die Asymptotenpaare der einzelnen Hyperbeln sind in den entsprechenden Farben als
gestrichelte Linien eingezeichnet und der Schnittpunkt der Asymptoten C = [3,, D.*?] hervorgehoben. Zusitzlich
sind die Hertz-Kurven des Substrats und des bulk-Polymers gezeigt, D = (B£a)3. B) Erste Ableitungen der in
A) gezeigten Hyperbeln. Neben den Grenzfillen der Ableitungen, d.h. den Plateaus 6D*%/5 = p+a., ist die
Gerade [ gezeigt (schwarz gestrichelt). Dazu sind die jeweiligen Punkte der Ableitungen bei 6 =9,
hervorgehoben. An diesen Punkten betrégt die erste Ableitung immer .

Der Schnittpunkt der Asymptoten ist der verschobene Ursprung der Hyperbel in der
zweiten Hauptlage und somit ihr Symmetriezentrum:

g €/ Y
(Xo,yo)—(—?(ﬁ—v),?(a +By—B )j (3.12)

Das Symmetriezentrum der Hyperbel ist zugleich der Mittelpunkt der Ubergangsregion, WO
sich die mechanischen Eigenschaften der Doppelschicht stark von denen ihrer Bestandteile

3/2

unterscheiden. Damit ist auch

=[, wie in Abb. 3.2.B zu sehen ist. Die Abszisse des

3,

C

Schnittpunkts C steigt mit steigendem y und kann somit ebenso zur Charakterisierung der

Kurve herangezogen werden. Wenn y — B ¥ o, oder auch By — *1, dann
o

e(B- € . ) €
S, = ——(Mj — F—, d.h. §; liegt immer zwischen —— , dem Grenzwert des Substrats,
al o o o

und i, dem Grenzwert des bulk-Polymers. Ist §. negativ, wie in den Kurven 1 und 2 der
Abb. 3.2, befindet sich die Ubergangsregion im III. Quadranten und die gemessene Kurve
(6>0) befindet sich im substratdominierten Teil der Hyperbel. Ist 5, =0, d.h. y =, so
befindet sich die Kurve in der Ubergangsregion, wie Kurve 3 in Abb. 3.2. Bei sehr groBen
positiven Werten von §. befindet sich die Ubergangsregion im 1. Quadranten und die
gemessene Kurve (0 < 0 < dyax) befindet sich im polymerdominierten Teil der Hyperbel, z.B.
Kurve 5. Im Grenzfall y =B+ ist 8, =¢/a . Dieser Fall entspricht aber einem bulk-

Polymer, das beliebig tief indentiert werden kann, ohne dass seine Deformationen vom
Substrat beeinflusst werden. Die Deformation des bulk-Polymers muss also fiir jede Kraft mit
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DY =(B+a)8 zu beschreiben sein, und deswegen muss der Parameter & mit steigender
Schichtdicke zum Unendlichen tendieren.

Zur Veranschaulichung der experimentellen Ergebnisse konnen nach GI. 3.8 transformierte
Messkurven mit Hyperbeln in der zweiten Hauptlage gefittet werden. In dieser Darstellung
liegt der Schnittpunkt der Asymptoten im Ursprung des Koordinatensystems und alle Fit-
Hyperbeln haben die gleichen Asymptoten Y =+aX , unabhéngig von der Schichtdicke.
Dadurch konnen sie direkt miteinander verglichen werden.

Y= (B+a) e Y= (B-o)
Polymerdominiert Ubergangsregion Substratdominiert

Abb. 3.3. Die in Abb. 3.2.A gezeigten Hyperbeln mit dem Verhéltnis (3-y)/o von 1) -0.9, 2) -0.5, 3) 0, 4) 0. 5
und 5) 0.9 wurden fiir diese Darstellung in die zweite Hauptlage verschoben und gedreht, d.h. im Gegensatz zu
den in 3.2.A gezeigten Hyperbeln sind diese in einem XY-Koordinatensystem aufgetragen. Die Asymptoten
Y =+aX sind als schwarze gepunktete Linien aufgetragen. Die gestrichelten Kurven stellen die ganze Hyperbel
dar, wobei die durchgezogenen Kurven die Hyperbel im Messbereich (0, d,,.x) reprasentieren. Da die Gleichung
der Hyperbel in der zweiten Hauptlage nur von der Differenz ((B-y)* abhingt, fallen die Kurven 1) und 5) bzw.
2) und 4) zusammen. Die Hyperbelabschnitte im Messbereich durchwandern die drei mechanischen Regime: das
substratdominierte Regime (Kurve 1), das Regime der Mischeigenschaften (Kurven 2, 3 und 4) und das
polymerdominierte Regime (Kurve 5). Zusitzlich bestimmt y die Breite der Ubergangsregion.

In Abb. 3.3 werden die in Abb. 3.2.A gezeigten Hyperbeln in die zweite Hauptlage gedreht
und verschoben. Die gestrichelten Kurven stellen die vollstandige Hyperbel dar, wobei die
durchgezogenen Kurven die Hyperbel im Messbereich reprisentieren, d.h. zwischen & =0

und 0 = Omax. Da die Gleichung der Hyperbel in der zweiten Hauptlage nur von der Differenz
(B- y)2 abhingt, fallen in Abb. 3.3 die Kurven 1 und 5 bzw. 2 und 4 zusammen. Dies

veranschaulicht, dass die Deformationen zweier Proben aus den gleichen Bestandteilen, aber
mit unterschiedlicher Dicke, von der gleichen in der zweiten Hauptlage beschrieben werden
konnen; die zwei Kurven unterscheiden sich lediglich durch den Anfang des Messbereichs,
d.h. der gemessenen Kurve. Der Anfang des Messbereichs ist der Punkt (6 = 0, D* 20)) = (-
8c,-D¢>%). Bei den Hyperbeln in der zweiten Hauptlage betrigt die Abszisse dieses Punktes

X = %(B — y) . Darin zeigt sich noch einmal, dass das Verhéltnis By ein Indikator fiir den
o o
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3. Theorie des hyperbolischen Fit

mechanischen Charakter der Kurven ist. Wenn y =+ a., d.h. By =—1 (Kurve 5), fangt die
o

gemessene Kurve im III. Quadranten an, d.h. in dem polymerdominierten Quadranten. Wenn
y=B-a,dh. By =1 (Kurve 1), fangt die gemessene Kurve im [V. Quadranten an, d.h. in
o

dem substratdominierten Quadranten. Die anderen Kurven liegen in beiden Quadranten bzw.
sehr dicht an der Y-Achse. Sie befinden sich also in dem Regime der Mischeigenschaften. An
dieser Darstellung erkennt man die fundamentale Rolle des Parameters vy, der die Position des
Anfangs des Messbereichs bestimmt, und dadurch die Kurven auf der gleichen Hyperbel, z.B.
1 und 5 oder 2 und 4, nach rechts, d.h. in die Richtung des Substrats, oder nach link, d.h. in
die Richtung des Polymers, verschiebt.

An der Darstellung der Hyperbeln in der zweiten Hauptlage wird ersichtlich, dass sie sich
in der Breite ihrer Ubergangsregion, d.h. des Intervalls um den Schnittpunkt der Asymptoten,
wo die Hyperbel von der einen zur anderen Asymptote iibergeht, unterscheiden. Um die
Breite der Ubergangsregion abschétzen zu kdnnen, wird folgende Form der Hyperbel 3.7

betrachtet:
g’ { | ( B- y)2 }
N

Y =\/a2X2+82{1(B—y)J=a|X| 1+ *

(3.13)

2

o X2

In dieser Form wird klar, dass die Hyperbel zu ihren Asymptoten Y =+aX degeneriert,

[+

XZ

— 0. Diese Bedingung beinhaltet noch einmal das Verhéltnis B=v
o

wenn

und ist damit eine weitere Formulierung der Erkenntnis, dass die Hyperbel zur

Zusammensetzung ihre Asymptoten degeneriert, wenn P=v =+1. Diese Bedingung
o

beinhaltet aber iiber X =06+ %(B - y) auch die Kraft 6 und bringt damit zum Ausdruck, dass
o

die Hyperbel fiir ausreichend grof3e absolute Werte von X mit ihren Asymptoten angenihert
werden kann, d.h. D*? fillt mit der Polymer-Asymptote zusammen, wenn y — B+a, und

O = 0 (X — -) oder sie fallt mit der Substrat-Asymptote zusammen, wenn & — +co

(X = +o0).

Um die Breite der Ubergangsregion zu berechnen, muss festgesetzt werden, ab welchem

82{1_(6—3)2}

X2

Schwellenwert der Bruch vernachléssigt werden kann. Sei der
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Schwellenwert s*, dann kann die Hyperbel fiir |X| > mit ihren Asymptoten
S

angenihert werden. Das Intervall dazwischen ist die Ubergangsregion und ihre Breite ist
2
_2&] [ _(B=Y)

1_
s a’

. Die Breite ist also eine Glockenfunktion von y, hat ein Maximum

(W, = 2e ) fiir y = B, d.h. fiir die Kurve in dem Regime der Mischeigenschaften, und
Sa
erreicht ihr Minimum 0 fiir y = fta.
Zu einem dhnlichen Ergebnis fiihrt die Betrachtung der zweiten Ableitung der Hyperbel

3.6:

oD g [ocz —(B—y)z}

__ ) (3.14)
08" I:OLZSZ +28(B—Y)6+82]3/2

Diese ist eine negative Glockenfunktion, die fiir 3—=o00 zu 0 tendiert und welche das

PE D3/2|

05’

=— ¢ bei dem Schnittpunkt der Asymptoten

. 8&_@1Y

a a

Minimum

e
o0 =———(B—v) hat.
o ==—z(B~v) ha

Als Breite der Ubergangsregion W kann alternativ die Breite der Glockenfunktion bei der
Hohe benutzt werden, wo die zweite Ableitung den k-ten Teil des Minimums betrdgt. Die
Breite ist in diesem Fall

W=2\/k2/3—1§,/1—([3;2y) . (3.15)

Der Wert des Parameters y beeinflusst also die Breite der Ubergangsregion geméB dem

oben eingefiihrten Verhéltnis By und die Breite erreicht ihr Maximum bei y = 3, da
o

(B-7)
o
3.2.A gezeigten Hyperbeln aufgetragen, bei denen lediglich der Wert von y variiert wurde.

=0, wenn ¢ konstant bleibt. In Abb. 3.4.A sind die zweiten Ableitungen der in Abb.

Anfang und Ende der Ubergangsregion sind durch Kreise markiert, wobei vk** —1=0.5.
Aus der Graphik kann man entnehmen, dass die Kurven 1 und 5, deren Ubergangsregionen
sich eindeutig im III. bzw. IV. Quadranten befinden, substrat- bzw. polymerdominiert sind,
unabhingig von der Wahl des Faktors k. Die Kurven 3 und 4 befinden sich, ebenso
unabhingig von k, im Ubergangsbereich. Nur bei der Kurve 2 ist die Wahl des Faktors k
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3. Theorie des hyperbolischen Fit

entscheidend, da sie substratdominiert wire, wenn ein groferes k ausgewahlt wiirde und
demzufolge die Ubergangsregion schmiler wire.

———— - - — -
= I
:ca :FJ_ Q:=1x10"c
N Q oll ~ @ :=2x10"¢
(1] ez:=4><10_?_u
O:= 8x10 "«
(A} 5=0 ® 5=0

Abb. 3.4. A) Zweite Ableitung einer Hyperbelschar mit unterschiedlichem y, wobei das Verhéltnis (B-y)/o von
Hyperbel 1) -0.9, 2) -0.5, 3) 0, 4) 0.5 und 5) 0.9 ist. B) Zweite Ableitung einer Hyperbelschar mit
unterschiedlichem &, wobei Kurve 3 in beiden Abbildungen mit den gleichen Werten fiir y und € berechnet
wurde. In beiden Graphen sind Anfang und Ende der Ubergangsregion durch Kreise hervorgehoben.

Nach Gl. 3.12 hat auch der Parameter ¢ einen Einfluss auf die Breite der Ubergangsregion.
Dies ist zu erkennen, betrachtet man die Darstellung der zweiten Ableitung einer
Hyperbelschar in Abb. 3.4.B, bei der ausschlieBlich der Parameter ¢ variiert wurde
(e =1x10"a (1), e=2x10" 0 (2'), e=4x10"a (3), e=8x10"ct (4"), e=16x10"cx (5')). Hyperbel 3
(rot) hat in beiden Abb. 3.4.A und B die gleichen Parameter. Auch in Abb. 3.4.B sind Anfang
und Ende der Ubergangsregion durch Kreise markiert, wobei ebenfalls \/kz/T =0.5.Die
Ubergangsregion wird breiter mit steigendem .

Die Breite der Ubergangsregion ist mit dem Kriimmungsradius beim Maximum der
Hyperbel in der zweiten Hauptlage (Gl. 3.7) verbunden. Der Kriimmungsradius ist:

p=0t8,/1—(B_2Y) . (3.16)
o

Wie die Briete der Ubergangsregion steigt der Kriimmungsradius mit steigendem & und mit

abnehmender Differenz [3-y.

Zusammentfassend kann also Folgendes gesagt werden:
1. Die Limites der gedrehten und verschobenen Hyperbel 3.6 sind die Asymptoten
D> (8) = (Bt a)d. Die Asymptoten sind die Hertz-Kurven der Bestandteile der

Doppelschicht, d.h. des Substrats D} (8) = (B—a)8 = K, 8* und des bulk-Polymers

VR E
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K, i* Die Parameter o und 3 hidngen also von den

JR E;

Elastizitdtsmoduln der Bestandteile und nicht von der Schichtdicke t ab.

. Die Hyperbeln kénnen grob in drei Teile aufgeteilt werden: der polymerdominierte
3/2

D (8)=(B+a)d=

—>(B+a)= K, die Ubergangsregion, wo

JRE!’

Abschnitt, wo

oD*? —>B—l k. ke
35 2| VRE! +RE!
oD k
->(B-o)=—F=.
% P JRE;
. Die Steigung der Hyperbel 3.6 im Ursprung ist der Parameter y, mit f—a<y<B+a.

By , mit —IS—B_y
o o

] und der substratdominierte Abschnitt, wo

. Das Verhiltnis <1, ist ein Indikator der mechanischen

Eigenschaften der Probe.
4.1. Wenn y — Bxa, d.h. By — F1, néhert sich die Hyperbel der Polymer- bzw.
o

Substrat-Asymptote an und die gemessene Kurve befindet sich im polymer- bzw.
substratdominierten Abschnitt der Hyperbel. Ihre erste Ableitung néhert sich dem
Polymer- bzw. Substrat-Plateau an. Die in die zweite Hauptlage zuriick transformierte
Hyperbel befindet sich im III. bzw. IV. Quadranten. Der Schnittpunkt der
Asymptoten, der gleichzeitig der Abszissenwert des Maximums der zweiten
Ableitung und der Mittelpunkt der Ubergangsregion ist, wird im absoluten Wert sehr
grof3 und positiv bzw. negativ. Die Hyperbel hat in beiden Féllen eine schmale

Ubergangsregion und einen kleinen Kriimmungsradius. Wenn y — B —a., ist die
Ubergangsregion im III. Quadranten (8 negativ) und kann nicht gemessen werden.
Wenn y — B+, kann die Ubergangsregion nur mit sehr groBen Kriften erreicht

werden, was experimentell schwer umzusetzen ist.

4.2. Wenn y — B, d.h. By — 0, befindet sich die gemessene Kurve im Regime der
o

Mischeigenschaften. Thre erste Ableitung durchquert den Mittelwert der Plateaus. Die
in die zweite Hauptlage zuriick transformierte Hyperbel befindet sich im III. und IV.
Quadranten. Der Schnittpunkt der Asymptoten liegt in der Ndhe von Null. Die
Hyperbel hat eine breite Ubergangsregion und einen groBen Kriimmungsradius.

5. Der Parameter ¢ beeinflusst die Breite der Ubergangsregion und steigt mit steigender

Schichtdicke t. Wenn y — B+a, muss € zum Unendlichen tendieren.

Um die Schichtdicke t aus den Fit-Pa