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1. Einleitung

In den letzten Jahren wurden an Luft und in Fliissigkeiten hochauflésende Bil-
der auf der atomaren Skala mit der Frequenzmodulations-Rasterkraftmikroskopie
(engl.: Frequency Modulation Atomic Force Microscopy: FM-AFM) erzielt. Zum
Beispiel gelang es 2005 Fukuma et al. [1], auf der (001) Oberfliche von Mus-
kovitglimmer in Wasser, echte atomare Auflésung abzubilden. Dies gelang mit
Hilfe von Federbalken aus Silizium mit integrierten Spitzen (engl.: cantilever) als
Kraftsensor und unter der Verwendung von kleinen Schwingungsamplituden [2].
Die Eigenfrequenz fy dieser Cantilever liegt bei etwa 150 kHz und die Steifigkeit
k bei etwa 40 N /m.

Urspriinglich war die Frequenzmodulations-Kraftmikroskopie der erfolgverspre-
chenste Messmodus fiir hochauflésende Rasterkraftmikroskopie im Ultrahochva-
kuum (UHV). Dort wurden vor kurzem beeindruckende Resultate sowohl bei
Raum- als auch bei Tieftemperatur mit der FM-AFM erzielt. Mit dem qPlus
Sensor, ein Kraftsensor, der auf einer Stimmgabel basiert [3, 4] (fo &~ 30kHz, k ~
1800 N/m), wurde subatomare Auflosung auf Si(111) 7x7 erreicht [5]. Weiterhin
wurde der qPlus Sensor unter anderem genutzt, um die Kraft zu messen, die man
benotigt um ein Atom iiber eine Oberflache zu bewegen [6] und um die chemische
Struktur eines Pentacenmolekiils aufzulosen [7]. Diese Erfolge wurden durch die
Verwendung der hohen Steifigkeit des qPlus Sensors und durch das Messen bei

kleinen Schwingungsamplituden ermoglicht.

Generell gilt, dass fiir ein hohes Auflésungsvermogen kleine Schwingungsamplitu-
den und grofle Federhéirten der Sensoren von Vorteil sind. Diese fundamentalen

Anforderungen erfiillt der qPlus Sensor, dessen Einsatzgebiet in dieser Arbeit
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vom UHV auf Messungen an Luft und in Fliissigkeiten erweitert wird.

Zunéchst werden in Kapitel 2 die Grundlagen der dynamischen Rasterkraftmikro-
skopie erlautert. Hier wird die Messmethode der Amplitudenmodulations- und die
Frequenzmodulations-Rasterkraftmikroskopie erklédrt. Da die FM-AFM die meist
genutzte Messtechnik darstellt, wird hierfiir auch auf die Rauschquellen wahrend
des Messens eingegangen.

Kapitel 3 beschiftigt sich mit der verwendeten Steuer- und Regelelektronik, den
Messkopfen, dem gPlus Sensor sowie dem Amplitudenregler.

Danach werden in Kapitel 4 die verwendeten Probensysteme, wie etwa Graphit,
Graphen und Calcit beschrieben.

In Kap. 5 werden erst die Messergebnisse an Luft vorgestellt, danach folgen in

Kapitel 6 die in Fliissigkeit erreichten Messergebnisse.



2. Dynamische

Rasterkraftmikroskopie

Mit der Erfindung des Rastertunnelmikroskops (engl.: Scanning Tunneling Mi-
croscope: STM) 1982 [8] war der Grundstein fiir ein neues Gebiet der Ober-
flichenanalyse gelegt. So konnten nun nicht nur einzelne Atome oder atomare
Strukturen abgebildet werden, sondern auch Oberflichen zerstorungsfrei unter-
sucht oder lokal verdndert werden, z.B. durch lokale hohe elektrische Felder, hohe
Stromdichten, die Messung von Kréften zwischen Atomen oder sogar die Manipu-
lation von Molekiilen [9]. Der schon 1986 folgende Nobelpreis fiir Gerd Binnig und
Heinrich Rohrer bekriftigte die vielfdltigen Einsatzmoglichkeiten. Da es mit dem
STM nur moglich ist, leitfahige Oberflaichen abzubilden, folgte schon 1986 das
Konzept fiir die Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscopy: AFM)
[10]. Hiermit wurde es moglich, auf elektrischen Isolatoren Aufldsungen im ato-
maren Bereich zu erzielen [11]. Bei der Kraftmikroskopie gibt es verschiedene
Moglichkeiten, wie Kréafte gemessen werden kénnen und somit unterschiedliche
Betriebsmodi. Grundlegend wird zwischen statischer und dynamischer Raster-
kraftmikroskopie differenziert. Der Kraftsensor, mit dem die Kréfte detektiert
werden, ist in beiden Féllen ein einseitig eingespannter Federbalken, mit einer
Spitze am freien Ende. Der Sensor besitzt eine Steifigkeit £ und hat die Reso-

nanzfrequenz fj.

Bei der statischen Methode wird der Sensor bei konstantem Abstand zur Probe
iber die Oberfliche gerastert und die Auslenkung ¢ = Fjs/k des Federbalkens
aufgrund der Spitzen-Proben-Wechselwirkung F;, gemessen. Bei einer Bindungs-
energie von 1eV und einer Abklingldnge von 0,1 nm betréigt die Spitzen-Proben-

Wechselwirkung Fjs etwa 1,6 nN. Da eine maximale Auslenkung erzielt werden



8 2. Dynamische Rasterkraftmikroskopie

soll, ist ersichtlich, dass fiir diese Messmethode nur sehr weiche Federbalken (k =
0,01 N/m - 5 N/m) verwendet werden konnen [12]. Dadurch wird das Messsystem
aber anfélliger fiir Rauschquellen, insbesondere die Einkopplung von mechani-

schen Schwingungen.

Bei der dynamischen Kraftmikroskopie wird der Sensor von auflen zum Schwingen
angeregt, z. B. iiber einen Piezo, und dann schwingend iiber die Probe gerastert.
Hierbei kann die Regelung auf verschiedene Parameter erfolgen und somit in
die Amplitudenmodulations- (AM-AFM) und Frequenzmodulations-Rasterkraft-

mikroskopie unterteilt werden. Beide Techniken werden nun néher erldutert.

2.1. Amplitudenmodulations-Rasterkraftmikros-

kopie

Bei der 1987 von Martin, Williams und Wickramasinghe entwickelten Messmetho-
de, der AM-AFM, wird der Kraftsensor (Resonanzfrequenz fy, Giite @)) bei einer
festen Frequenz fgy.;,e angeregt [13]. Wenn sich der Kraftsensor der Oberfléche
nahert, verschiebt sich die Eigenfrequenz des Sensors aufgrund der Wechselwir-
kung mit der Oberfliche. Somit dndert sich die freie Schwingungsamplitude Ag
um einen Wert AA zu einem kleineren Amplitudenwert A,,,. Diese Anderung der

Schwingungsamplitude AA = Ag — A, wird als Regelgrofie genutzt.

Der frei schwingende Sensor folgt der Bewegungsgleichung (A.1, im Appendix)
eines geddmpften harmonischen Oszillators. Eine damit berechnete schematische
Resonanzkurve einer freien Schwingung ist in Abb. 2.1 zu sehen (orange Kur-
ve). Verursacht durch repulsive Kriifte, verschiebt sich die Resonanzkurve beim
Schwingen an der Probe (griine Kurve) zu hoheren Resonanzfrequenzen f; und die
zusétzlich auftretende Dampfung erniedrigt die Schwingungsamplitude. Dadurch
andert sich auch bei der Anregungsfrequenz fy,.;,. die Schwingungamplitude zum
Wert A,.;. Dieser Amplitudenwert A,.; bestimmt in welchem Abstand der Sensor

zur Probe schwingt.
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Abbildung 2.1.: Funktionsweise der Amplitudenmodulations-Rasterkraftmikroskopie
(AM-AFM). Die Resonanzkurve der freien Schwingung (orange) verschiebt sich durch
repulsive Krafteinwirkung von der Probe hin zu hoheren Resonanzfrequenzen f{ und
wird zusétzlich geddmpft. Die Schwingung an der Probe wird durch die griine Kurve
dargestellt. Die Hohe der Amplitude bei der festen Anregungsfrequenz fg,;ve erniedrigt

sich von Ay zum Amplitudenwert Agq;.

Wenn fg.ime < fo ist, dann wird die Amplitude A,.; durch repulsive Kréfte klei-
ner. Attraktive Kréfte wiirden die Amplitude vergréfiern. Ebenso wird bei grofler

werdender Dampfung die Amplitude kleiner und umgekehrt.

Im schematisch dargestellten Regelkreislauf in Abb. 2.2 wird gezeigt, dass der
Piezo zum Anregen des Sensor ein sinusformiges Signal der Frequenz fg.,. vom
Funktionsgenerator erhélt. Weiterhin liefert der Funktionsgenerator dasselbe Si-
gnal als Referenzsignal fiir den Lock-in Verstarker. Das Kraftsignal vom Sensor
wird durch den Kraftsignalwandler verstéirkt und dann ebenfalls in den Lock-in
Verstéarker eingespeist. Dort wird die Amplitude A,.; des Kraftsignals bei der Fre-
quenz fg.ive ermittelt, ebenso wie die Phasenverschiebung zwischen Anregungssi-

gnal und Kraftsignal. Die Anderung der Amplitude AA und die Phasenénderung
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Amplitudenmodulations-Kraft-
mikroskopie. Der Kraftsensor wird mit einem sinusformigen Signal der Frequenz A g jve
iiber einen Piezo angeregt. Die Amplitude Ay (bei der Frequenz Agpipe) des Schwin-
gungssignals vom Kraftsensor wird im Lock-in Verstéirker ermittelt und die Differenz
AA = Ay — Ager (im Bezug auf die ungestorte Amplitude Ag) an die Regelelektronik
weitergegeben. Als weitere Regelgrofie wird auch die Phasenverschiebung Ay zwischen

Anregungssignal und Schwingungssignal aufgezeichnet.

Ay werden an die Regelelektronik weitergegeben.

Generell wird die Anregungsfrequenz fg,..,. so gewéahlt, dass die Steigung der Am-
plitude in Abhéngigkeit von der Frequenz, an diesem Punkt maximal wird. So
kann fiir kleine Anderungen der Resonanzfrequenz A f die bestmagliche Auflésung
in der Anderung der Amplitude detektiert werden. Demnach betriigt die optimale
Anregungsfrequenz fg.ye geméaf [13]

Jo
V8Q

Diese Messmethode wird deshalb auch als Steigungsdetektion (engl.: slope de-

|f0_fdrive| ~ (21)

tection) bezeichnet. Ein Nachteil ist, dass sich die Schwingungsamplitude erst
nach einer Einschwingzeit von 74y &~ 2Q) /wo [14] dndert, wodurch sich fiir grofie
Giiten sehr langsame Messgeschwindigkeiten und dadurch lange Messzeiten er-

geben. Vor allem unter Vakuumbedingungen ergeben sich sehr hohe Giiten, wes-
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halb hierfiir ein anderes Messverfahren benutzt wird: die Frequenzmodulations-

Kraftmikroskopie.

2.2. Frequenzmodulations-Rasterkraftmikroskopie

Die FM-AFM wurde 1991 von Albrecht, Griitter, Horne und Rugar entwickelt
[14]. Zeit und Frequenz sind die Grofen, die mit der grofiten Prézision gemessen
werden konnen [15]. Deswegen bietet sich mit der Frequenzmodulations-Kraft-

mikroskopie die rauscharmste Messmethode um Kréfte detektieren zu kénnen.

2.2.1. Funktionsweise

Bei der FM-AFM schwingt ein Sensor mit einer Steifigkeit £ und einer Resonanz-
frequenz fy nahe an der Probenoberfliche. Durch die Wechselwirkung zwischen
Spitze und Probe, die sich im gemittelten Kraftgradienten (ki) messen lésst,
andert sich die Resonanzfrequenz des Sensors zu f = fy + Af. Die Frequenzver-
schiebung kann beschrieben werden als [16]:

fo

Af = () - 57

(2.2)

und wird als Regelgrofle, in Abhéngigkeit vom Probenort, verwendet.

Die Einschwingzeit 7py; ~ % ist bei der FM-AFM von der Giite unabhéngig
[17]. Somit ermoglicht es dieses Messverfahren, bei grofien Giiten zu messen, was

wiederum das Rauschen der Messung verbessert (siche Kapitel 2.2.2).

Der Regelkreislauf der FM-AFM

Verursacht durch die Wechselwirkung mit der Probe, schwingt der Sensor mit
einer Frequenz von f = fo+ Af bei einer Amplitude Ay. Dieses Kraftsignal vom
Sensor wird durch einen Kraftsignalwandler verstarkt (siehe Kap. 3.3.3) und dann
in den Amplitudenregler eingespeist, der einen selbstangeregten Regelkreis dar-
stellt.
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung des Regelkreislaufes bei der
Frequenzmodulations-Kraftmikroskopie. Das Kraftsignal vom Sensor (mit Amplitude
Ap und Frequenz f = fy + Af) wird nach der Verstirkung im Kraftsignalwandler
in den Amplitudenregler eingespeist. Hier wird der erste Teil genutzt, um die
Anregungsamplitude Agipe fiir den Piezo zu generieren. Sie kompensiert den durch
die Dampfung verursachten Energieverlust, wodurch die Schwingungsamplitude des
Sensors konstant gehalten wird.

Der zweite Teil des Signals wird verstdrkt und dann in den Nachlaufsynchronisierer
(engl.: phase locked loop: PLL) gegeben, der die Anderung Af des Kraftsignals von
seiner Resonanzfrequenz detektiert und als bildgebendes Signal an die Messelektronik

weitergibt.

Der Amplitudenregler éndert instantan die Anregungsamplitude Ag,.;. des Pie-
zos, um die Schwingungsamplitude A des Sensors wihrend des Messens konstant
zu halten. Die genaue Funktionsweise des Amplitudenreglers wird in Kapitel 3.4
nédher erldautert.

Das verstarkte Kraftsignal aus dem Amplitudenregler wird in den Nachlaufsyn-
chronisierer (engl.: phase-locked-loop: PLL) gegeben. Dort wird die Abweichung
Af der Schwingungsfrequenz zur Resonanzfrequenz f detektiert und an die Mes-
selektronik ausgegeben. Dort dient die Frequenzverschiebung A f als bildgebendes
Signal.
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2.2.2. Rauschquellen

Um die bestmogliche Auflosung im Kraftgradienten zu erzielen, gilt es herauszu-
finden, welche Faktoren die Genauigkeit der Messung der Frequenzverschiebung
begrenzen. Diese Begrenzung geschieht durch folgende Rauschquellen: thermi-
sches Rauschen, Detektorrauschen und Oszillatorrauschen, die wie folgt beschrie-

ben werden.

Verursacht durch zuféllige Anregungen durch die Umgebung, wird der Sensor zu
thermischen Vibrationen angeregt, die wiederum zu einem thermischen Fre-
quenzrauschen fiithren. Die zugehorige thermische Rauschdichte wurde von Al-
brecht et al. [14] beschrieben als:

ksT fo
TEA2Q

Nyth = (23)
Sie héngt von der thermisch gespeicherten Energie kgT', dem Giitefaktor () und
der Schwingungsamplitude A des Sensors ab. Die thermische Anregung kann da-
zu genutzt werden, um die Resonanzkurve eines Sensors zu messen [18]. Es ist
iiblich, jeden Sensor vor einem Messeinsatz zuerst mit Hilfe seines thermischen

Spektrums zu charakterisieren, wie genauer in Kapitel 3.3.4 erldutert wird.

Eine weitere Rauschquelle ist das Detektorrauschen, dass durch das Rauschen
der Vorverstérker und der Verkabelung entsteht. Die Detektorrauschdichte ergibt
sich zu [19]:
V2n
Nfdet = qumod- (24)

Der Ausdruck n, = "¢ beschreibt die Auslenkungsrauschdichte, die iiber das

Verhéiltnis von elektrischer Rauschdichte n. und der Sensitivitat S beschrieben

werden kann [20]. Die Auslenkungsrauschdichte n, ist unabhéngig vom Rauschen,

das vom Regelkreislauf, wie dem Amplitudenregler und dem PLL, erzeugt wird.

Kobayashi et al.[19] haben noch als weiteren Rauschterm das Oszillatorrau-
schen erkannt, welches besonders beim Messen mit niedrigen Giitewerten zum

Tragen kommt.
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Im selbstangeregten Regelkreis des Amplitudenreglers wird Rauschen, das iiber
das Phasensignal des Sensors eingebracht wird, in Rauschen in der Frequenz
des ausgegebenen Anregungssignals transferiert. Diese Rauschquelle ist indirekt
proportional zur Steigung des Phasenfrequenzganges —2@Q)/fo an der Stelle der
Resonanzfrequenz f,. Fiir einen festen Rauschwert in der Phase wird das Rau-
schen in der Frequenz grofier mit kleineren () Werten. Dieses Rauschen kann in
der Oszillatorrauschdichte zusammengefasst werden:

fan

Nfose = .
RVOTaY

Die drei genannten Rauschquellen sind unabhéngig voneinander, deshalb kann

(2.5)

das geometrische Mittel gebildet werden, um die gesamte Frequenzrauschdichte

zu erhalten:

nNrpm = \/n?”th + n?‘det + n?”osc =

keTfo 20 ng
\/ka%g T frea 5 i (2:6)

Weiterhin sollte im Auge behalten werden, dass noch eine weitere Rauschquelle

existiert. Hierbei ist das Rauschen von der materialspezifischen Temperaturab-
héngigkeit der Eigenfrequenz verursacht. Fiir Siliziumcantilever ist die Eigenfre-
quenz sehr stark von der Temperatur abhéngig. Quarz hingegen ist bei Raum-
temperatur extrem frequenzstabil [12], weshalb diese Rauschquelle fiir Quarz,
und somit den qPlus Sensor, keine Rolle spielt. Fiir Siliziumcantilever kann die
Rauschquelle auch vernachléssigt werden, da die Messungen in einem Inkubator
stattfinden, der die Temperatur konstant auf (298,00 + 0,15) K hélt [21].

Generell hiangt die Frequenzrauschdichte von verschiedenen Parametern ab: dem
Sensor (charakterisiert durch fo und k), der Schwingungsamplitude A, der Aus-
lenkungsrauschdichte n, (durch den Versuchsautbau und die Vorverstérker be-
stimmt) und der Giite @, die stark vom Sensor selbst und den Umgebungsbedin-
gungen (wie UHV, Luft oder Fliissigkeiten) abhéngt.

Um die freien Parameter zu optimieren, muss man bedenken, dass nicht nur
allein die Frequenzrauschdichte ngy; die Messauflosung begrenzt, sondern auch

die Grofle der Frequenzverschiebungsénderung, wie sie laut Gleichung (2.2) mit
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{kis)min = OAS - % definiert ist. Um dieses Frequenzrauschen zu erhalten, muss

zuerst die Frequenzrauschdichte iiber die Modulationsfrequenz integriert werden

[12]:
B
(SAf = \// n%*Mdfmod:
0

\/kBTfOB n 2n2 anc?

13 B. 2
A0 Taazt T o (27)

Das Frequenzrauschen §Af entspricht der Anderung der gemessenen Frequenz-
verschiebung Af bei einer FM Bandbreite B. Dadurch kann nun der minimal
messbaren mittleren Kraftgradienten 0(ks)mi, bestimmt werden. Auf dieselbe
Weise kann auch der mittlere Kraftgradient fiir das thermische Rauschen, das

Detektor- und Oszillatorrauschen berechnet werden:

Sfm  [4kksTB
5kts th k fo WfOAQQ ( 8)

- 5fdet o \/gnqk' 3/2
Okisger = 2k T 3AfoB ) (2.9)
Skreoee = 2k 5J}O - Vfg”q. (2.10)

Rauschvergleich zwischen Siliziumcantilever und qPlus Sensor

Ziel dieser Arbeit ist es, mit dem qPlus Sensor an Luft und in Fliissigkeiten zu
messen und dort die héchstmogliche Auflésung zu erlangen. Dies ist im Idealfall
die Auflésung von atomaren Strukturen und Defekten auf Oberflichen. Da es mit
Siliziumcantilevern schon 2005 gelungen ist, atomare Auflésung in Fliissigkeiten
zu erhalten [1], werden im Folgenden diese Rauschwerte mit denen des qPlus

Sensors verglichen.

Die Rauschkraftgradienten fiir einen Cantilever in Fliissigkeit [1] und fiir den
qPlus Sensoren in Fliissigkeit und Luft (aus dem experimentellen Teil) sind in
Tabelle 2.1 aufgelistet. Bei einer Bandbreite von 50 Hz haben die Cantilever
von Fukuma et al. in Fliissigkeit einen minimal messbaren Kraftgradienten von
5,51 mN/m und fiir den qPlus Sensor ergibt sich 0{ks)min = 51,7 mN/m. Verur-
sacht durch sehr hohe Rastergeschwindigkeiten, liegt die tatséchliche Bandbreite
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Parameter Cantilever (Fl.) | qPlus (Fl.) | gPlus (Luft)
fo [Hz] 136k 50k 50k 50k
k [N/m] 42 4300 4300 4300
A [nm] 0,3 0,3 0,3 0,3
Q 30 300 1000 1000
n, [fm/v/Hz) 17 85 85 35
B [Hz| 50 50 50 50
Okt ¢, [mN/m] 5,46 28,8 15,8 15,8
Skits ger [mN /m] 0,0101 14,1 14,1 5,79
Okits ose (MmN /m] 0,793 40,6 12,2 5,02
8 (ks )min [mN /m] 5,51 51,7 24,4 17,5

Tabelle 2.1.: Die Werte fiir Cantilever in Fliissigkeit sind entnommen aus Fukuma et
al.[1] (auBler der Bandbreite B, die bei den atomar aufgelosten Daten von Fukuma et
al. 1000 Hz betrégt und somit d(k¢s)min einen Wert von 25 mN /m erreicht). Die Daten
fir den gPlus Sensor sind Mittelwerte aus dem experimentellen Teil dieser Arbeit.
Die berechneten Kraftgradienten fiir das thermische (ks ¢n,), Detektor- (dkis get) und
Oszillatorrauschen (ks osc) sind aufgefithrt und der kleinste detektierbare mittlere
Kraftgradient §(k¢s)min kann somit fiir die verschiedenen Sensoren und Umgebungen

verglichen werden. (Publiziert in [22].)

in den Experimenten von Fukuma et al. bei 1000 Hz, woraus ein minimal messba-
rer Kraftgradient von 25 mN/m resultiert. Die Bilder mit atomarer Auflosung
in [1] wurden mit einem Cantilever (k = 42N/m und f, = 136kHz) bei Fre-
quenzverschiebungen von 250 Hz bis 500 Hz (Abb. 4 in [1]) aufgenommen, woraus
sich ein durchschnittlicher Spitze-Probe Kraftgradient zwischen 155 mN/m und
310 mN/m (aus Gleichung 2.2) ergibt. Daraus lasst sich fiir ein Signal zu Rausch-
Verhiltnis von 10, ein minimales Rauschen von etwa 30 mN/m berechnen, dass
benotigt wird, um atomare Auflosung auf Glimmer zu erreichen. Aufgrund des-
sen erwarten wir, dass mit dem qPlus Sensor in Fliissigkeiten atomare Auflosung

erzielt werden kann.
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Die hohere Steifigkeit und die grofiere Auslenkungsrauschdichte des qPlus Sensors
werden teilweise aufgehoben durch die héheren Giitewerte an Luft () zwischen
1000 und 2500) und in Fliissigkeit (= 300) verglichen mit den Siliziumcantilevern
in Luft (=400)[23] und in Flissigkeit (~30). Momentan ist die Auslenkungs-
rauschdichte n,, fiir den Cantilever mit 17 fm/ v/Hz noch geringer als fiir den qPlus
Sensor (85 fm/v/Hz). Die Auslenkungsrauschdichte héingt von der Geometrie der
Quarzstimmgabeln und den elektrischen Eigenschaften des Kraftsignalwandlers
ab, weshalb weiterhin an einer Verbesserung von n, gearbeitet wird. Eine er-
ste Verbesserung konnte mit dem Wechsel des Kraftsignalwandlers erreicht wer-
den (siehe Kapitel 3.3.3). Dadurch wurde die Auslenkungsrauschdichte n, auf
35 fm/ VHz gesenkt. Erste Messungen wurden damit an Luft gemacht und wie
in Tabelle 2.1 gelistet ist, sinkt damit der minimal messbare Kraftgradient von
24,4mN/m auf 17,5mN/m.

Der beherrschende Rauschterm bei Umgebungsbedingungen, insbesondere in Fliis-
sigkeiten, ist das Oszillatorrauschen ks s (sieche Gleichung (2.10) und Tabelle
2.1), das proportional zum Faktor n,/Q ist. Daraus folgt, dass der Nachteil einer
hoheren Auslenkungsrauschdichte fiir den qPlus Sensor durch hohere Giitewerte
kompensiert werden kann. Da aber auch noch die anderen aufgelisteten Rausch-
terme existieren, miissen die experimentellen Daten zeigen, ob der kleinste de-
tektierbare mittlere Kraftgradient gering genug ist, um mit kleinen Amplituden
und den steifen qPlus Sensoren atomare Auflésung in Fliissigkeit und an Luft zu

erhalten.

2.3. Kridfte zwischen Spitze und Probe

Bei der Rasterkraftmikroskopie werden die zwischen Spitze und Probe wirken-
den Krifte detektiert. Diese Kréfte sind von den Umgebungsbedingungen, wie
UHV, Luft und Fliissigkeiten abhingig. Da die Messungen in dieser Arbeit an
Luft und in Fliissigkeiten stattfinden, wird speziell auf die bei Umgebungsbedin-

gungen wirkenden Krifte eingegangen.
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Wenn Oberflichen der Luft ausgesetzt sind, werden Sie von Wassermolekiilen
in der Form von Clustern oder Filmen bedeckt [24, 25, 26]. Somit sind Spitze
und Probe mit einem Wasserfilm benetzt. Wenn die Spitze des Sensors nah ge-
nug an der Probe ist, formen die Wassermolekiile eine Briicke (Meniskus) von der
Spitze zur Probe. Die durch die Kapillaritat verursachte Laplacekraft Fy, betragt
27

Fp, = 2w R~y(cos 01 + cos by), (2.11)

wobei R der Radius einer kugelférmigen Spitze, v die Oberflichenspannung der
Fliissigkeit (gegeniiber Luft), ¢; und 6, die Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeit/
Oberfldche und Fliissigkeit /Spitze sind. Da diese Meniskuskraft direkt proportio-
nal zur Oberflachenspannung der Fliissigkeit ist, kann diese Kraft durch die Wahl

der Fliissigkeit minimiert werden.
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Die Messapparatur besteht aus elektronischen und mechanischen Bauteilen, die

nun im Einzelnen aufgefiithrt und erklédrt werden.

3.1. Steuer- und Regelelektronik

Als Messelektronik wird eine Park Elektronik: Autoprobe VP2 verwendet !. Diese
Steuer- und Regelelektronik ist dafiir zusténdig, die notwendigen Hochspannun-
gen fiir den Rohrenpiezo zur Regelung des Abstandes zwischen Spitze und Probe
sowie dem Rasterprozess zu generieren. Weiterhin werden mit der Steuer- und
Regelelektronik die Rastergeschwindigkeit, die Bildgréfle, die Position innerhalb
der maximalen Rasterfliche etc. geregelt. Hier findet auch die Aufzeichnung aller

gesammelten Daten statt.

3.2. Verwendete Messkopfe

Die Steuer- und Regelelektronik steuert einen Messkopf (auch: Mikroskopkopf)
an. Als Messkopfe wurden ein vorhandenes Design von Park Scientific Instru-
ments modifiziert und ein weiterer Messkopf fiir vertikale Messungen neu aufge-
baut.

3.2.1. Park Scientific Instruments - Messkopf

Der Messkopf von Park Scientific Instruments wird im Normalfall fiir STM in
UHV Messsysteme benutzt. Hier wurde ein Mikroskopkopf umgebaut, um ihn
mit dem qPlus Sensor an Luft zu betreiben. Dieser Mikroskopkopf ist auf Bild

!Park Scientific Instruments, 1171 Borregas Avenue, Sunnyvale CA 94089

19
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3.1a) von oben und in b) von der Seite zu sehen. Es wurde ein Kraftsignalwand-
ler (A) nahe der Rastereinheit mit Sensorhalter (B) plaziert, so dass die geringen
Strome von der Stimmgabel einen moglichst kurzen Weg zuriicklegen miissen, be-
vor sie verstarkt werden. Dadurch sind die parasitdren Kapazitéiten geringer und
das Rauschen im Kraftsignal wird minimiert. Der Sensor ist im Sensorhalter ein-

gebaut und kann durch einen Greifarm als komplettes System gewechselt werden.

Abbildung 3.1.: Umgebauter Mikroskopkopf von Park Scientific Instruments. Der
Messkopf ist in a) von oben und in b) von der Seite zu sehen. Auf einer iiber ein
doppeltes Federsystem hiangend gelagerten Platte befinden sich der Kraftsignalwandler
(A) direkt neben der Rastereinheit mit Sensorhalter (B). Weiterhin ist der Probenhalter

(C) sichtbar, der sich in 2- und z-Richtung iiber Rohrenpiezos (D) verfahren lésst.

Die Probe wird in den Probenhalter (C) eingesetzt und kann dort in 2- und z-
Richtung mit Hilfe von Rohrenpiezos (Hammerantrieb) (D) verfahren werden.
Zur Dampfung ist die Platte, auf der sich (A),(B),(C) und (D) befinden, tiber ein
doppeltes Federsystem aufgehéngt. Zusétzlich sorgt eine Wirbelstromdampfung

fiir eine weitere Entkopplung von Umgebungsschwingungen [28, 29].

Dieser Mikroskopkopf wurde spéater noch zum simultanen Kraft- und Tunnel-
mikroskop umgebaut. Details zu den Umbauten und iiber weitere erfolgte Ver-
besserungsmafinahmen sind in den Diplomarbeiten von Verena Hiermaier ,,Mes-

sung elektronischer und mechanischer Eigenschaften beim Ubergang von Graphit
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zu Graphen“ (Sept. 2009)[30] und von Tobias Mauerer , Rasterkraftmikroskopie
mit kleinen Amplituden auf Graphenproben bei Umgebungsbedingungen® (Jan.
2011)[31] nachschlagbar.

3.2.2. Selbstaufgebauter Messkopf fiir vertikale Messungen

Um besser in Fliissigkeiten messen zu kénnen, wurde ein weiterer Mikroskopkopf
aufgebaut. Mit ihm ist es moglich, die Spitze vertikal zur Probe auszurichten,
so dass in Fliissigkeit gemessen werden kann, ohne dass die Fliissigkeit von der
Probe herabliduft. Die erste Version des vertikalen Mikroskops ist in Abb. 3.2 zu

sehen.

Hochspannungskabel Mikrometerschrauben
Signalkabel

zur Grob- und
Feinannaherung

Abbildung 3.2.: Der vertikale Aufbau des Rasterkraftmikroskopes. Die Hochspan-
nungskabel (blau eingekreist) werden iiber die linke Seite zugefiihrt, die restlichen Si-

gnalkabel (griin eingekreist) iiber die rechte Seite des Mikroskops.

Das Mikroskop selbst steht auf einem kleinen Granitblock, der wiederum auf ei-
ner Steinplatte steht. Zur Zugentlastung aller zum Mikroskop fithrenden Kabel
wurden die 10-Pin Stecker (Amphenol) auf kleinere Stecker tiberfiithrt (zu sehen
an der linken Seite des Bildes 3.2).
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Abbildung 3.3.: Hier sicht man die Spiegelung der Spitze in der Probe. Wenn dieser

Abstand erreicht ist, wird der Grobanndherungsprozess gestoppt.

Die Annéherung des Sensors an die Probe wird iiber Mikrometerschrauben rea-
lisiert. Die Mikrometerschraube fiir die Grobanndherung verschiebt die Fein-
anniherung (siehe Abb. 3.4), den Rohrenpiezo, den AFM Vorverstérker und den
Sensor. Mit Hilfe einer Lupe wird der Abstand zwischen Spitze und Probe ju-
stiert, so dass eine Spiegelung der Spitze in der Probe sichtbar ist. Dieser Prozess
ist in Abb. 3.3 zu sehen. Die Spiegelung der Diamantspitze in der Silizumprobe
ist deutlich sichtbar.

Wenn die Spitze sich als Spiegelung in der Probe zeigt, wird die Grobannéherung
gestoppt und die momentane Position durch zwei Schrauben auf der Riickseite des
Mikroskops fixiert. Die weitere Annaherung erfolgt nun iiber die Feinannéherung.
Deren Funktionsprinzip wird schematisch in Bild 3.4 gezeigt. Uber die Mikrome-
terschraube wird ein Druck auf den Federbalken aus Federstahl mit 1 mm Dicke
ausgeiibt, der wiederum {iber einen Punktkontakt in der Mitte der Feder eine
Kraft auf den mittleren Teil der Halterung iibertrigt und ihn dadurch absenkt.
Die Rastereinheit wird iiber die beiden kleinen Schraublocher an diesem Mit-
telteil befestigt. Der maximale Verschiebungsweg der Rastereinheit, verursacht
durch die Feinannéherung, betrigt 200 um. Die wirkenden Kréfte sind durch ro-
te Pfeile in Abb. 3.4 angedeutet. Wahrend des manuellen Annédherungsprozesses

mit der Feinanndherung, wird der Rohrenpiezo in z-Richtung voll ausgefahren.
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Abbildung 3.4.: Der Feinanniherung des vertikalen AFMs. a) Seitliche Ansicht, b)
Ansicht von vorne mit den wirkenden Kriften, die als rote Pfeile dargestellt sind. Das
Drehen der Mikrometerschraube bewirkt eine Kraft auf den 1 mm dicken Federbalken
aus Federstahl. Uber den in der Mitte des Federbalkens angebrachten Punktkontakt
wird die Kraft auf den mittleren Teil der Halterung iibertragen. Da dieser Teil nur iiber
diinne Stege gehalten wird und die Fixierung dieses Bauteils {iber die linke und rechte
Seite erfolgt, ldsst sich der Mittelteil bis zu 200 um absenken. Auf dem Mittelteil ist
die Rastereinheit befestigt.

Sobald die Spitze eine Frequenzverschiebung erfiahrt, zieht sich der Piezo zuriick
und der manuelle Anndherungsprozess wird gestoppt. Der z-Piezo befindet sich
dann idealerweise in einer zur Hélfte ausgefahrenen Position, so dass der volle

Regelspielraum wéhrend des Messens ausgenutzt werden kann.

In Abbildung 3.5 ist eine verbesserte Version des Mikroskops zu sehen. In Bild 3.5
a) ist sichtbar, dass zur besseren Stabilisierung eine 1cm dicke Schaumstoffum-
randung auf den kleinen Granitblock geklebt wurde. Die seitliche ,,L-Form “des
Mikroskops wurde durch Stiitzstreben stabilisiert und die Mikrometerschraube
zur Grobannidherung wurde ausgetauscht, um einen grofieren Verstellweg zu ha-
ben. Abb. 3.5 b) zeigt eine Vergroferung des Rohrenpiezos, auf den der Sen-
sorhalter aufgeklebt wurde. Dazwischen wurde ein Piezoplédttchen (PIC151 von

PI Ceramics?) geklebt, das zur Schwingungsanregung des Sensors dient. Dieses

2PI Ceramic GmbH, Lindenstrafie, D-07589 Lederhose
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Roéhrenpiezo
Dickenschwinger
Sensorhalter
Sensor

Abbildung 3.5.: Bild a) zeigt die Vorderansicht des verbesserten vertikalen Mikro-
skops. In b) sieht man eine Vergroflerung des Rohrenpiezos auf den erst als Dicken-
schwinger der Piezo PIC151 und dann der Sensorhalter aufgeklebt wurde. Der Sen-
sor selbst wird mit Hilfe der Schraube auf der Vorderseite in den Sensorhalter einge-

schraubt.

Piezoplattchen wird im Folgenden auch als Schiittelpiezo bezeichnet. Durch das
Ankleben des Sensorhalters wurde die mechanische Ankopplung des Sensors ver-
bessert, was aber auch zur Folge hat, dass hier im Gegensatz zum Park Scientific
Mikroskopkopf nicht der Sensorhalter gewechselt werden kann, sondern nur der
Sensor selbst. Er wird iiber die Schlitzschraube in Abb. 3.5 b) gewechselt und
fixiert.

Zusétzlich wurde das Mikroskop zur Schwingungsddampfung auf eine weitere Stein-
platte gestellt. Diese Platte hat ein Gewicht von etwa 400 kg und ist mit 88 Gum-
miseilen von je 240 cm Lange an der Decke befestigt. Die Resonanzfrequenz der
héngenden Platte liegt bei 0,6 Hz.

Beim Messen wurde ein Nebeneffekt der guten mechanischen Kopplung festge-
stellt. Durch das Ausfahren des Rohrenpiezos in z-Richtung verschiebt sich bei

manchen Sensoren die Resonanzfrequenz bis zu 100 Hz. Als Ursache fiir diesen
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Effekt wurde eine kapazitive Kopplung zwischen der Phasenlage des Anregungss-
ginals des Sensors und dem Rohrenpiezo vermutet. Dieses Phdnomen ist frequenz-
abhéngig und daher variiert der Effekt stark bei den unterschiedlichen Resonanz-

frequenzen der Sensoren.

Abbildung 3.6.: a) Die Einzelteile der neuen Rastereinheit. Von links nach rechts
sieht man die Kabelzuleitung fiir die fiinf Hochspannungskabel des Rohrenpiezos, dann
den Roéhrenpiezo selbst (mit Zuleitungskabeln und in eine Halterung eingeklebt), die
Kupferplatte mit Anschlussstecker und den Schiittelpiezo mit Ansteuerungskabeln. Die
beiden Piezos sind jeweils mit Aluminiumoxidplatten zur elektrischen Isolierung um-
klebt. In b) ist die fertig geklebte Rastereinheit zu sehen. Auf dem Rohrenpiezo befindet
sich die Kupferplatte, dann der Schiittelpiezo und obenauf der Sensorhalter.

Ein Losungsversuch war, zwischen dem Rohrenpiezo und dem Dickenschwin-
ger eine Kupferplatte einzubauen, die als Abschirmung dient. In Abb. 3.6 a)
sind die Einzelteile des Neuaufbaus zu sehen und in 3.6 b) die fertige Raste-
reinheit. Die Kupferplatte kann iiber eine Zuleitung (der Goldpin in Abb. 3.6
b)) auf ein beliebiges Potential gelegt werden. Dadurch ergaben sich aber keine
Anderungen im Verhalten. Dies ist darauf zuriickfiihrbar, dass sich der Haupt-
effekt in der Frequenzverschiebung dadurch ergibt, dass sich die Steifigkeit des
Rohrenpiezos durch die Ausdehnung dndert, was die Steifigkeit des gesamten Sy-
stems (Rohrenpiezo - Schiittelpiezo - Sensorhalter) beeinflusst. Dadurch éndert
sich die Resonanz{requenz des gesamten Systems. Abhingig von der Resonanzfre-
quenz der Sensoren ergibt sich deshalb eine mehr oder weniger starke Frequenz-

verschiebung.
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Da sich dieser Effekt aber nur bei wenigen Kraftsensoren stark auswirkt, wurden
die Sensoren selektiert, so dass es keine Beeintrachtigungen beim Messbetrieb des
Mikroskops gibt.

3.3. Sensoren und Signaldetektion

Um die wirkenden Kréfte zwischen einer Messspitze und der Probe messen zu
konnen, wird ein Kraftsensor benotigt. In dieser Arbeit wird der von Prof. Gies-
sibl patentierte qPlus Sensor [32] als Kraftsensor verwendet, der im Folgenden

vorgestellt wird.

3.3.1. gPlus Sensor

Das Herzstiick des qPlus Sensors ist eine Quarzstimmgabel, wie der Typ E158
von Microcrystal® mit einer Resonanzfrequenz von 32 768 Hz. Die Abmafe dieser
Stimmgabel sind eine Lénge L von 2,4mm, eine Balkenbreite ¢ = 214 ym und

eine Dicke w von 130 pm.

t I || W AFM |
[oe———]—TE| | =afM2

O :
qPlus sensor z
O N

Abbildung 3.7.: Der gqPlus Sensor besteht aus einer Quarzstimmgabel, die auf einem

Untergrundsubstrat aufgeklebt ist. Die Lénge L = 2,4 mm und die Breite t = 214 pym des
freischwingenden Quarzbalkens sind eingezeichnet. Die Dicke w = 130 um ist die Aus-
dehnung in z-Richtung. Uber zwei Goldkontakte auf dem Untergrundsubstrat konnen
die beiden AFM Signale (AFM 1 und 2) abgegriffen werden.

Um die Stimmgabel auch als Kraftsensor nutzen zu kénnen, wird sie auf ein Alu-

miniumoxidsubstrat aufgeklebt, wie in Abb. 3.7 gezeigt ist. Weil nur eine Zin-

3Micro Crystal AG, Miihlestrasse 14, 2540 Grenchen, Switzerland
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ke auf dem Untergrundsubstrat fixiert ist, kann die Stimmgabel rechnerisch als

einseitig eingespannter Balken betrachtet werden. Aufgrund der gegebenen Di-

mensionen lésst sich somit die Steifigkeit der aufgeklebten Stimmgabel berechnen

[29]:

b 3EI _ Ewt3‘
L3 413

Hier ist £ = 7,87 -10'°L; das Elastizitdtsmodul von Quarz und I das Tréigheits-

(3.1)

moment eines an einer Seite eingespannten Balkens mit I = %wt?’. Somit ergibt

sich rechnerisch eine Federhérte von etwa 1800 N/m.

Bei der Signalgebung wird der piezoelektrische Effekt genutzt. Eine mechanische
Verbiegung der freien Zinke erzeugt Oberflichenladungen, die iiber eine Gold-
schicht auf der Stimmgabel abgegriffen werden kéonnen. Dazu miissen die beiden
Goldkontakte (Abb. 3.7: AFM 1 und AFM 2) leitend mit den Goldkontakten des
Untergrundsubstrates verbunden werden. Von dort aus fithren Signalkabel zum
Kraftsignalwandler. Bei einer Schwingung der Stimmgabel in y-Richtung wird der
Quarz zuerst in y-Richtung gestreckt und gleichzeitig in z-Richtung komprimiert
und umgekehrt. Da das Signal AFM 1 an Flachen in der z-z-Ebene abgegriffen
wird, Signal AFM 2 in der z-y-Ebene, sind die beiden Signal zueinander um 180°

phasenverschoben.

Abbildung 3.8.: gPlus Sensoren mit verschiedenen Quarzstimmgabeln: a) normale

Stimmgabel E 158, b) gekiirzte Stimmgabel, ¢) 100 kHz Stimmgabel von Statek.

Weil der qPlus Sensor bei Umgebungsbedingungen, also an Luft oder in Fliissig-
keit betrieben werden soll, ist eine Federhérte von 1800 N/m nicht ausreichend.
Die auftretende Démpfung durch die Umgebungsbedingungen ist zu gross um

stabile Schwingungen aufrecht erhalten zu konnen. Durch eine héhere Federhérte
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der Sensoren wird mehr Energie gespeichert und somit kann die Stimmgabel
trotz der hoheren Dampfung noch stabil schwingen. Deshalb wird die Stimmga-
bel E158 um 600 um gekiirzt, so dass sich eine neue Lange L’ von 1,8 mm ergibt.
Die Steifigkeit & ist durch das Kiirzen auf 4300 N/m gestiegen, ebenso wie die
Resonanzfrequenz, die nun im Bereich von 60 kHz liegt [33].

Es wurden auch Sensoren mit Stimmgabeln hoherer Steifigkeit aufgebaut. Dabei
wurden Gabeln von Statek® mit einer Resonanzfrequenz von 100kHz und einer

Steifigkeit von etwa 11 kN/m verwendet.

Um einen direkten Vergleich der verschiedenen Abmafle der Quarzstimmgabeln
zu haben, ist in Abb. 3.8 a) ein normaler qPlus Sensor zu sehen, in b) ein Sensor

mit gekiirzter Stimmgabel und in ¢) ein Sensor mit 100 kHz Stimmgabel.

3.3.2. Spitzenmaterial

Als Ausgangsmaterial fiir die Spitzen wurde synthetischer Diamant (De Beers,
Typ SDB1125) mit einem Durchmesser von 0,5 mm verwendet. Der Diamant wird
mit einer Flachzange in Stiicke gebrochen und die entstandenen Splitter unter
dem Lichtmikroskop selektiert, bevor Sie auf die Stirnseite der freien Stimmga-
belzinke mit einem Epoxitharzkleber (Torr Seal® oder Loctite Hysol 1C®) geklebt
werden. Ein fertiger qPlus Sensor mit aufgeklebter Diamantspitze ist in Abb. 3.9
a) zu sehen. Eine Vergroferung der Spitze ist in Abb. 3.9 b) abgebildet und c)

zeigt eine Draufsicht auf die scharf zulaufende Spitze.

Der Vorteil von Diamant als Spitzenmaterial ist, dass sich beim Messen keine
Abnutzung der Spitze zeigt, im Gegensatz zu Metallspitzen aus Wolfram oder
Pt/Ir. Auflerdem ist Diamant stark hydrophob, was die auf die Spitze wirkenden
Kapillarkrafte bei Umgebungsbedingungen reduziert [34].

Schon die ersten AFM Spitzen wurden aus gebrochenem Diamant gefertigt [35].

Da aber bei diesen Spitzen die genaue Geometrie und die Oberflichenchemie

4Statek Corporation, 512 North Main Street Orange, CA 92868
5 Agilent Technologies Deutschland GmbH, Herrenberger Str. 130, 71034 Boblingen
SHenkel AG & Co. KGaA, Gutenbergstr. 3, 85748 Garching
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b) 200 pm

Abbildung 3.9.: a) zeigt einen qPlus Sensor mit einer Diamantspitze, welche an die
Frontfliche der freien Stimmgabel geklebt wurde. Bild b) stellt eine Vergrofierung der
Spitze dar und c¢) die Ansicht von oben auf die spitz zulaufende Diamantsplitterspitze.
(Publiziert in [22].)

der Diamantsplitter nicht eindeutig sind [36] wurde auf die chemische Gaspha-
senabscheidung (engl: chemical vapor deposition: CVD) zur Spitzenpréparation
zuriickgegriffen. Mit deren Hilfe ist es moglich, wohldefinierte Diamantspitzen auf
z. B. einer Wolframspitze [36] abzuscheiden oder die Formung einer Diamantspit-
ze direkt auf dem Silizium Cantilever selbst [37]. Diese CVD gefertigten Spitzen
sind nur etwa 15 gm hoch [34] und somit zu kurz, um mit ihnen in Flissigkeiten
zu messen. Deshalb werden in dieser Arbeit Diamantsplitterspitzen verwendet,

die bis zu 500 ym lang sind.

3.3.3. Kraftsignalwandler

Durch die mechanische Verbiegung der Stimmgabel entstehen auf der Oberfléiche
freie Ladungen. Diese konnen iiber einen Kraftsignalwandler abgefiihrt und in ei-
ne Spannung transformiert werden. Dafiir werden Operationsverstéirker benutzt,
die als Strom-Spannungs-Wandler beschalten sind.

Es werden immer beide Signale der Stimmgabel (AFM 1 und AFM 2) genutzt, da
sich durch die Subtraktion beider Signale das resultierende Kraftsignal verdop-
pelt, aber das Rauschen nur um den Faktor v/2 ansteigt [38]. Dadurch verbessert

sich das Verhltnis vom Signal zum Rauschen um /2.
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AD823

Als AFM Vorverstiirker wurde zuerst der Baustein AD823 von Analog Devices’
benutzt. Beschaltet mit einem Riickkoppelwiderstand von 12 M{2 werden jeweils
die einzelnen Kraftsignale verstdarkt. Anschlieend erfolgt die Subtraktion der
um 180° phasenverschobenen Signale, um das Signal-Rausch-Verhéltnis zu ver-
bessern. Diese Subtraktion geschieht mit dem Operationsverstiarker AD524, der
gleichzeitig noch das Ausgangssignal auf das Zehnfache verstiarkt. Eine schema-

tische Darstellung des Signalweges wird in Abb. 3.10 gezeigt.

12 MQ

o
12 MG} > AFM Signal
Ausgang

AD 823 AD 524
Signal x10

. J

=

o

Abbildung 3.10.: Die entstehenden Ladungen vom qPlus Sensor werden mit dem du-
al genutzten Strom-Spannungs-Wandler AD823 und 12 M2 Widersténden in die AFM
Ausgangsspannungen gewandelt. Die beiden resultierenden AFM Signal sind zueinan-
der um 180° phasenverschoben und werden im Baustein AD524 subtrahiert und um

den Faktor 10 verstarkt.

ADAA4817

Durch kontinuierliche Verbesserungsprozesse bedingt, wurde ein Teil der hier ge-
zeigten Daten mit einem anderen Operationsverstéarker aufgenommen. Es handelt
sich um den Baustein ADA4817 von Analog Devices, der als Differenzverstarker
beschalten wird. Die Verstarkung erfolgt iiber 100 M2 Riickkoppelwiderstéande,
wie in Abb. 3.11 zu sehen ist. Das ausgegebene Signal wird an den Operations-

verstiarker AD524 weitergegeben, wo es zehnfach verstédrkt wird, bevor es an den

" Analog Devices, 3 Technology Way, Norwood, MA 02062
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Amplitudenregler weitergegeben wird.

Der Baustein ADA4817 weist eine starkere Warmeentwicklung auf als der AD823
[39]. Da er aber in diesem Fall an Luft betrieben wird, beeinflusst die Abwéarme
nicht die Messung, da sie iiber Konvektion an die Umgebung abgegeben werden

kann.

AFM Signal
Ausgang

100 MQ

ADA 4817 AD 524
Signal x10

Abbildung 3.11.: Die Ladungen vom gPlus Sensor werden vom Differenzverstérker
ADAA4817 iiber 100 M) verstiarkt. Das resultierende Signal wird danach vom Opera-
tionsverstarker AD524 noch zehnfach verstirkt und dann an den Amplitudenregler

weitergegeben.

Um eine quantitative Aussage iiber die verschiedenen Kraftsignalwandler treffen

zu konnen, muss die Auslenkungsrauschdichte n, bestimmt werden.

3.3.4. Charakterisierung der Sensoren

Jeder Kraftsensor wird vor einem Messeinsatz anhand seines thermischen Spek-
trums charakterisiert. Wie im Anhang B beschrieben ist, wird mit Hilfe eines
Matlab Programms aus dem thermisch angeregten Spektrum die Resonanzfre-
quenz fo, die Giite ), die Auslenkungsrauschdichte n, und die Sensitivitdat S

bestimmt.

In Abb. 3.12 sind thermische Spektren des Sensors Nummer 84 zu sehen. Mes-
sung 3.12 a) wurde mit dem Kraftsignalwandler AD823 aufgenommen, b) mit
ADAA4817. Der direkte Vergleich der beiden Vorverstérker zeigt, dass sich durch
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Abbildung 3.12.: Thermisch angeregte Spektren des Sensors Nummer 84, aufgenom-
men mit dem Spektrumanalysator SR760. a) Messung aufgenommen mit dem Vor-
verstirker AD823, b) mit ADA4817. Die Auslenkungsrauschdichte n, konnte durch
den neuen Kraftsignalwandler von 90 fm/ VHz auf 36 fm/ VHz gesenkt werden.

den Wechsel des Vorverstérkers das elektrische Rauschen abgesenkt hat, sowie

die Sensitivitit grofer geworden ist. Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, berech-

net sich die Auslenkungsrauschdichte zu n, = =g. Somit zeigt sich, dass als

Kraftsignalwandler der Operationsverstirker ADA4817 mit 36 fm/+v/Hz wesent-
lich rauschérmer ist als der vorher verwendete AD823 mit n, = 90 fm/v/Hz.
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3.4. Amplitudenregler

Das Kraftsignal vom Sensor gelangt nach dem Kraftsignalwandler in den Am-
plitudenregler. Wie in Abb. 3.13 zu sehen ist, wird es erst verstéirkt und danach
teilt sich das Signal auf. Der erste Teil mit der Frequenz f = fy+ A f wird an den
PLL weitergereicht und dort wird die Verschiebung Af zur Resonanzfrequenz
ermittelt. Als PLL wird der Nanosurf easyPLL plus® verwendet. Von dort wird
das Frequenzverschiebungsignal Af an die Messelektronik weitergeleitet, wo es

zur Regelung dient.

Der zweite Teil des Signals wird normiert (A /|A|) und erfahrt anschlieBend eine
Phasenverschiebung Ay. Die Phasenverschiebung wird vor Beginn der Messung so
eingestellt, dass im Resonanzfall (f = f) die Phasenverschiebung zwischen dem
Anregungssignal Ay, und dem Kraftsignal vom Sensor 90° entspricht. Dann ist

die Anregungsamplitude Ay, minimal [40].

Der dritten Signalteil wird zuerst in ein Gleichstromsignal verwandelt (Effektiv-
wertbildner). Danach wird der Amplitudensollwert eingestellt. Dies geschieht da-
durch, dass das Gleichstromsignal von einem Sollwert A,.; subtrahiert wird und
das daraus resultierende Amplitudenfehlersignal weitergeleitet wird. Anschlie-
Bend koénnen durch den Proportional- und Integralregler noch die Geschwindig-
keit des Regelkreislaufes eingestellt werden. An dieser Stelle wird das sogenannte
Dampfungssignal an die Messelektronik ausgegeben. Das Démpfungssginal ent-
spricht der Anregungsamplitude, mit der anschlieBend der Piezo angeregt wird.
Dieses Signal beschreibt den Energieverlust pro Oszillationszyklus und ist pro-

portional zur Dampfung durch die Wechselwirkung mit der Probe.

Durch die Multiplikation des zweiten und dritten Signalteils wird ein Anre-
gungssignal Ag,.ie fiir den Schiittelpiezo generiert, mit einer Schwingungsfrequenz
f = fo+ Af, einer zusitzlichen Phasenverschiebung Ay und der Amplitude
Agrive- Somit agiert der Amplitudenregler als selbstangeregtes System, dass bei

der jeweiligen Schwingungsfrequenz des Sensors betrieben wird und instantan die

8Nanosurf AG, Grammetstrasse 14, 4410 Liestal, Switzerland
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Abbildung 3.13.: Direkt vom Kraftsignalwandler aus gelangt das Kraftsignal (griin)
in den Amplitudenregler. Dort erfihrt es eine Verstirkung des Signals und ein Teil
(orange) wird an den PLL weitergereicht, zur Ermittlung der Frequenzverschiebung
Af der momentanen Schwingungsfrequenz zur Resonanzfrequenz fj.

Im Amplitudenregler spaltet sich das verstiarkte Kraftsignal in zwei Wege auf. Ein Si-
gnalteil wird normiert (A /|A|), erfihrt eine Phasenverschiebung Ay und gelangt dann
zum Multiplikator. Vom zweiten Teil des Kraftsignals wird in ein Gleichstromsignal
konvertiert (Effektivwertbildner). Danach wird von diesem Signal der Sollwert der Am-
plitude (A,.s) subtrahiert und das so entstandene Amplitudenfehlersignal noch durch
einem Proportional- und Integralregler verarbeitet. An dieser Stelle erfolgt einerseits
die Ausgabe des Dampfungssignals (rot) an die Messelektronik, dass der Anregungs-
amplitude (|A|grive) des Schiittelpiezos entspricht, andererseits gelangt das Signal an
den Multiplikator. Das so generierte Signal Ag.iye (blau) gelangt zum Schiittelpiezo

und hélt die Schwingungsamplitude des qPlus Sensors auf einem konstanten Sollwert.

Schwingungsamplitude des Sensors konstant auf dem Sollwert A,.; hélt.
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Mit den beiden Mikroskopkopfen wurden unterschiedliche Proben analysiert, die

im Folgenden vorgestellt werden.

4.1. Eichgitter

Um den neu aufgebauten Mikroskopkopf auf seine Funktionalitét testen zu kon-
nen, bendtigt man zur Eichung eine definierte Probe. Das Eichgitter TGZ 1 von
NT-MDT! besitzt eine periodische Streifenstruktur mit einer Stufenhéhe von
(21,5+1,0) nm und hat dabei eine Periodizitét von (3,00 £ 0,05) pm. Das Gitter
besteht aus Siliziumdioxid, weshalb es nicht in der Rastertunnelmikroskopie ein-
gesetzt werden kann. Eine Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme dieses Gitters
ist in Abb. 4.1 gezeigt, sowie eine schematische Skizze des Gitteraufbaus (Bilder

entnommen aus [41]).

Dieses Gitter wurde primér zur Eichung in z-Richtung verwendet. Wenn der ma-
ximale Rasterbereich des Réhrenpiezos ausgenutzt wird (4,6 um), kann das Gitter
auch zur Eichung in z- und y-Richtung genutzt werden.

Beim Eichungsprozess werden die vom Hersteller angegebenen Daten des Gitters
mit den experimentell erhaltenen Topographiedaten verglichen. Bei Abweichun-
gen der beiden Datensétze wird der Kalibrierungsfaktor (in [m/V]) des Réhren-

piezos in der zu eichenden Raumrichtung angepasst.

INT-MDT Co., Building 100, Zelenograd, Moscow 124482, Russia
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Step
height
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Abbildung 4.1.: Das Eichgitter TGZ 1 von NT-MDT. Oben: schematische Skizze der
Gitterstruktur mit einer Periodizitét von (3,00 +0,05) pum und einer Stufenhthe von
(21,5+1,0) nm. Unten: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme des Gitters. (Entnom-

men aus [41].)

4.2. Silizium (111) - UHV prapariert

Als zweite Probe wurde Silizium (111) benutzt. Hiermit ist es moglich, in z-
Richtung auch kleinere Hohenauflosungen zeigen zu koénnen. Die Siliziumprobe
wurde im UHV prépariert, so dass sich die Silizium (111)- 7 x 7 Rekonstrukti-
on auf der Siliziumoberfliche ausbildet [42]. Hierbei wurde die Siliziumprobe auf
1250 °C erhitzt und anschlieBend rasch auf etwa 900 °C abgekiihlt. Ein langsame-
rer Abkiithlungsprozess unterhalb von 900 °C begiinstigt die Ausbildung der 7 x 7
Rekonstruktion.

Danach wurde die Probe an Luft untersucht, wobei sich sofort unter Einfluss von
Sauerstoff auf der Oberfldche eine gleichméflige Oxidschicht ausbildet. Dadurch
ist es an Luft nur moglich, die atomaren Stufen von Silizium (111) mit 0,314 nm
Ho6he abzubilden.
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4.3. Graphit

Bei Umgebungsbedingungen wird Graphit in der Rastertunnelmikroskopie in
Form von hochorientiertem pyrolytischen Graphit (engl.: Highly Oriented Pyro-
lytic Graphite: HOPG) als Testprobe benutzt, die atomare Auflosung garantiert.
Weiterhin ist HOPG einfach zu préaparieren: mit einem Klebestreifen kénnen die
obersten Schichten einfach abgezogen werden, und man hat eine saubere, ebe-
ne neue Oberfliche geschaffen. Wegen seiner einfachen Handhabung und seinem
Potential, atomare Auflésung zu garantieren, wird es oft zum Testen und Ka-
librieren von neu aufgebauten Mikroskopkopfen verwendet. Mit der STM sieht
man hervorstehende Strukturen mit einer Gitterkonstante von 0,246 nm, die die
Halfte der sechs Atome eines hexagonalen Kohlenstoffgitters darstellen. Das Koh-
lenstoffgitter ist in Abb. 4.2 dargestellt.

Abbildung 4.2.: Modell des hexagonalen Kohlenstoffgitters mit seinen «(rot) und
B(grau) Atomen. Der Abstand zweier benachbarter Atome ist 0,142nm und der Ab-

stand zweier o oder § Atome ist 0,246 nm.

Die einzelnen Atome sind iiber sp? Bindungen in der Oberfliichenebene gekoppelt
und haben einen Abstand von 0,142 nm zum néchsten Nachbarn. Das Kohlenstoff-
hexagon besteht aus drei o und drei  Atomen, die sich in ihren elektronischen
Eigenschaften unterscheiden. Die elektronische Struktur von atomarem Kohlen-
stoff ist (1s?2s?2p?), wohingegen im kristallinen Graphit eines der 2s Elektronen

in einen 2p Zustand angehoben wird und das zweite 2s Elektron zusammen mit
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den 2p, und 2p, Elektronen zu drei sp? Zustidnde hybridisieren, die in der a-y-
Ebene liegen (rote Keulen in Abb. 4.3 b)). Das letzte Valenzelektron befindet sich
im 2p, Zustand [43]. Zum Vergleich ist die tetraedische Struktur der sp® Hybri-
disierung in Abb. 4.3 a) gezeigt, sie tritt z. B. bei Diamant auf.

a) sp’ Hybridisierung b) sp” Hybridisierung

P.

Abbildung 4.3.: a) Die tetraedische Struktur der sp® Hybridisierung. b) Die sp?
Hybridisierung hat eine trigonal planare Struktur (rote Keulen). Zusétzlich befindet
sich bei Graphit noch ein Elektron im 2p, Zustand (schwarze Keulen).

Die Bindung zur unterliegenden Graphitschicht ist fiir die & und 3 Orte unter-
schiedlich. Unter den v Atomen befindet sich ein weiteres o Atom, aber unterhalb
eines § Atoms befindet sich eine Leerstelle (engl.: hollow site) des Graphitgitters.
Das verursacht, dass sich an den a Atomen die 2p, Orbitale iiberlagern, was ei-
ne Verringerung der Bindungsenergie verursacht und dazu fiihrt, dass bei den 3
Atomen der niedrigste unbesetzte bzw. der hiochste besetzte Zustand rédumlich

lokalisiert werden kann [44].

Mit der STM wurden auf Graphit Korrugationen bis zu 0,8 nm gemessen (engl.:
giant corrugations), die einen Riickschluss auf sehr grofie Kréfte zulassen [45].
Deshalb wurde auch versucht, Graphit mit der Rasterkraftmikroskopie abzubil-
den. Graphit ist aber ein sehr weiches Material und der Energieverlust wéihrend
des Abbildens mit einer oszillierenden Spitze ist sehr grofl. Diese Faktoren fiithren

dazu, dass der Sensor beim Abrastern entweder in eine andere Schwingungsmode
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fallt, oder die Schwingung sogar komplett zusammenbricht. Mit steiferen Senso-
ren und kleinen Amplituden haben es Hembacher et al. geschafft, alle Atome mit
AFM im UHV bei tiefen Temperaturen abzubilden [44]. Alle sechs Atome sollten
auch bei Graphen, einer einzelnen Lage Graphit, abbildbar sein, da dann die 2p,

Zustéande der o und 3 Atome dieselbe Energie haben.

4.4. Epitaktisches Graphen

Es gibt verschiedenen Methoden Graphenproben herzustellen. Eine Methode ist,
mithilfe eines Klebefilms von HOPG Proben Graphitflocken abzuziehen, dann
weiter auszudiinnen und auf ein Untergrundsubstrat, z.B. SiO,, aufzubringen
(engl.: scotch tape method, exfoliation) [46]. Die dadurch gewonnene Lagenan-
zahl des Graphens kann schon mit Hilfe eines Lichtmikroskopes bestimmt werden,

aber die Probengrofie ist auf einige Mikrometer Seitenldnge begrenzt.

Eine Moglichkeit, sehr grofiflachige Graphenproben zu erhalten, ist die Graphi-
tisierung von SiC Oberflichen [47, 48, 49, 50, 51|, die beim Erwéirmen einer SiC
Probe bei einer Temperatur von iiber 1150°C passiert. Durch das Verdampfen

der Siliziumatome bildet sich aus drei SiC-Schichten eine Graphenlage.

Auf der siliziumreichen Seite des SiC Festkorpers, der (0001)-Ebene, bildet sich
zwischen den Graphenschichten und dem SiC Kristall eine kohlenstoffreiche Zwi-
schenschicht (engl.: interface layer). Diese Graphenschicht ist noch kovalent mit
der unterliegenden SiC Schicht gebunden. Durch eine Rotation von 30° zwi-
schen der SiC Einheitszelle und der dariiberliegenden Graphenschicht entsteht
eine (6v/3x6+/3)R30 Uberstruktur. Weiterhin bilden sich noch Punkte mit ho-
her Symmetrie aus, diese formen eine (6x6)R30 Quasizelle, die innerhalb der
Uberstruktur liegt [52, 53]. Die Graphenschichten, die sich iiber der Zwischen-
schicht befinden, sind nicht mehr in z-Richtung gebunden und weisen echte Gra-
pheneigenschaften auf. Sowohl die Uberstruktur als auch die Quasizelle sind trotz

einer dariiberliegenden Graphenlage mit dem STM abbildbar.
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0 nm

Abbildung 4.4.: STM Topographiebilder von epitaktischem Graphen. Bild a) zeigt
die Uberstruktur durch die (6x6)R30 Quasizelle mit einer Gitterkonstante von 1,85 nm
und b) atomare Auflésung von Graphen. Abbildungsparameter waren eine Tunnelspan-

nung von V;, = 0,1V und ein Tunnelstrom von 1nA. (Publiziert in [54].)

Im Rahmen der Diplomarbeit von Tobias Mauerer [31] wurde mit dem STM auf
epitaktischem Graphen die Quasizelle, also die (6x6)R30 Struktur mit einer Git-
terkonstante von 1,85nm abgebildet. Diese Uberstruktur ist in Abb. 4.4 a) zu
sehen. Ebenso konnte mit der STM atomare Auflésung erzielt werden, wie in
Abb. 4.4 b) gezeigt ist.

Die hier verwendeten Graphenproben sind epitaktisch auf SiC (0001) gewachsen
[55]. Auf diesen Proben haben Filleter et al. atomare Auflosung mit FM-AFM
im UHV erreicht, Einfach- und Doppellagen konnten mit Kelvin Probe Force Mi-
croscopy unterschieden werden und die Reibung und Dissipation konnte gemessen
werden [56, 57].

Die Graphenbedeckung der Proben wurde mittels Rontgenphotoelektronenspek-
troskopie (XPS) bestimmt und betrigt etwa eine Monolage?.

2Mitteilung: Dipl. Phys. Florian Speck, Universitit Erlangen-Niirnberg
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4.5. Calcit

Auf Calcit (1014) wurde schon 1993 von Ohnesorge und Binnig atomare Auf-
16sung in Flissigkeiten mit quasistatischer AFM demonstriert [58]. Diese Er-
gebnisse konnten 2009 von Rode et al. mit auf weichen Cantilevern basierender
FM-AFM reproduziert werden [21].

Ansonsten werden auf Calcit Wachstums- und Ablosungsprozesse in Fliissigkeiten
untersucht [59, 60, 61]. Hier zeigt De Yoreo et al., dass verschiedene Wachs-
tumsformen moglich sind, abhéingig von den zugesetzten Stoffen in der Wachs-

tumslosung, wie z.B. Magnesiumionen oder sauere Aminoséuren [62, 63].

Fiir unsere Experimente in Fliissigkeiten wird natiirliches Calcit (siche Abb. 4.5)
als Probensystem verwendet. Die Vorzugsspaltebene ist die (1014) Ebene. Die
Proben wurden mit einer Rasierklinge gespalten und die richtige Spaltebene mit

Rontgendiffraktometrie bestétigt.

Abbildung 4.5.: Natiirliches Calcit, gespalten entlang der (1014) Ebene.

In Abb. 4.6 ist die Einheitszelle von Calcit mit der eingezeichneten (1014) Ebene
zu sehen. An ein Kohlenstoffatom (schwarze Punkte) sind drei Sauerstoffatome
(rote Punkte) gebunden, von denen ein Atom unterhalb der (1014) Ebene liegt,
eines in der Ebene und das dritte oberhalb der Ebene (hervorstehendes Atom).
Atomare Stufen haben eine Hohe von 0,316 nm und die Atomabsténde innerhalb
einer Einheitszelle sind |a] = 0,81 nm und |b| = 0,50 nm fiir die hervorstehenden

Sauerstoffatome [58].
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Abbildung 4.6.: Calcit (CaCOg) Einheitszelle mit eingezeichneter (1014) Ebene. Die

an ein Kohlenstoffatom gebundenen drei Sauerstoffatome (rote Punkte) liegen oberhalb,

in und unterhalb der (1014) Ebene.
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Seit der Erfindung des Rasterkraftmikroskops 1986 wurde es nicht nur im UHV,
sondern auch an Luft eingesetzt. Im Kontaktmodus konnten schon 1994 atoma-
re Stufen und Punktdefekte auf Alkalihalogenidkristallen aufgelost werden [64],
andere Probensysteme zeigten an Luft ebenfalls atomare Auflésung [65, 66).
Mit der AM-AFM konnte an Luft bislang nur molekulare Auflésung erzielt wer-
den [67, 68], ebenso wie mit der FM-AFM [23].

Die in diesem und néchsten Kapitel 6 gezeigten Bilder wurden um die Probenver-
kippung korrigiert. Die Bildbearbeitung wurde entweder mit dem zur Messsoft-
ware gehorenden Programm von Park Scientific Instruments vorgenommen oder

mit dem Bildbearbeitungsprogramm WSxM [69].

5.1. Eichgitter

Nach dem Neuaufbau oder Wechsel des Rohrenpiezos wurde der Mikroskopkopf
jeweils neu kalibriert. Dies geschieht mit dem Eichgitter TGZ1. Exemplarisch fiir
diesen Vorgang sind zwei Topographiebilder in Abb. 5.1 gezeigt, die jeweils mit
unterschiedlichen qPlus Sensoren mit gekiirzten Stimmgabeln (f; ~ 50 kHz) und

Diamantspitzen aufgenommen wurden.

Die Abbildungen 5.1 a) und b) zeigen jeweils das Eichgitter. In b) ist das Gitter
um etwa 90° gedreht. Man erkennt, dass in Bild b) die Spitze schérfer war, da der
Kontrast besser ausgeprégt ist und selbst kleine Verunreinigungen in den Télern

sichtbar sind.

43
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60,26 nm

Abbildung 5.1.: FM-AFM Topographieaufnahmen vom Eichgitter TGZ1, aufgenom-
men mit unterschiedlichen qPlus Sensoren mit gekiirzten Stimmgabeln (fy ~ 50kHz)

und Diamantspitzen.

5.2. Quantenpunkte

Als Testsystem fiir kleinere Strukturen wurden Proben von auf GaAs aufgedampf-
te Quantenpunkte (aus InAs) untersucht!. Dafiir wurden 7 Monolagen bei 600°C
aufgedampft, wobei sich die untersuchten Proben in verschiedenen Abstdnden
zur Aufdampfquelle befunden haben. In Abb. 5.2 a) sieht man die Topographie
der Probe, welche 10 mm Abstand zu Quelle hatte. Die Probe der Bilder 5.2 b)
und c) hatte einen Abstand von 25mm. Die Abbildungsparameter waren eine
Amplitude A ~ 0,5nm Frequenzverschiebung +4 Hz, fo = 47549 Hz des Sensors
mit gekiirzter Stimmgabel und Diamantspitze, gemessen mit dem vertikalen Mi-

kroskopkopf.

Die eingekreisten Quantenpunkte in Abb. 5.2 a) haben eine Gréfie von etwa 60 nm
x 100 nm und eine Héhe von 4,5 nm. Das Verhiltnis von Breite zu Lange betragt
0,6 und die Quantenpunkte ordnen sich in Reihen entlang der Stufenkanten an.
Die Quantenpunkte in Abb. 5.2 b) sind kleiner und haben ebenfalls ein Verhéltnis
von Breite zu Lénge von 0,6. Hierbei hat Punkt A die Abmafie von (55nm X
33nm, Hohe: 4,5nm), Punkt B (50 nm x 30 nm, Héhe: 4,5nm), Punkt C (36 nm
x 21nm, Hohe: 4,0nm) und Punkt D (20nm x 12nm, Hohe: 3,0nm).

!Proben erhalten von Dr. Dieter Schuh, Lst. Huber
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a) b)

Abbildung 5.2.: FM-AFM Bild von InAs Quantenpunkte auf GaAs. Bild a) hatte
einen Abstand von 10 mm zur Aufdampfquelle, die Bilder b) und ¢) 25 mm. Die einge-
kreisten Quantenpunkte in Bild a) haben eine Gréfie von etwa 60 nm x 100 nm und eine
Hohe von 4,5nm. Bild b) zeigt kleinere Quantenpunkte und c¢) die Terrassenbildung

von GaAs.

In Abb. 5.2 ¢) wurde eine Region abgebildet, in der sich keine Quantenpunkte

befanden, dafiir aber die Terrassenbildung von GaAs sichtbar ist.

Somit konnte gezeigt werden, dass es mit dem selbstaufgebauten vertikalen Mi-

kroskopkopf moglich ist, Strukturen im Nanometer Bereich aufzulosen.
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5.3. Silizium (111)

Mit dem néchsten Probensystem verschiebt sich die Auflésungsgrenze in z-Rich-
tung in den Angstrom Bereich. Die Abbildungsparameter des Sensors mit Dia-
mantspitze waren eine Amplitude A ~ 0,25 nm Frequenzverschiebung +6 Hz, f,

= 47558 Hz, gemessen mit dem vertikalen Mikroskopkopf.

2

Abbildung 5.3.: FM-AFM Bild der Siliziumoxid (111) Oberfliche. Die bei der

Préaparation im UHV entstandenen Stufen sind an Luft sichtbar. Durch Pfeile mar-

kiert ist eine Stufe mit einer Héhe von 0,314 nm. Die anderen Stufen haben Héhen von

(2-3) nm.

In Abb. 5.3 ist, mit Pfeilen markiert, eine Stufe mit der Hohe von 0,314 nm zu se-
hen. Mit dem selbstaufgebauten Mikroskop ist also eine Auflésung im Angstrom

Bereich moglich.
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5.4. Graphit

Wie in der Kapiteleinleitung beschrieben, gelang es bisher an Luft mit AM-AFM
und mit FM-AFM nur molekulare Auflésung zu erreichen. Deshalb wird nun mit
Graphit eine Probe mit der AM-AFM untersucht, die an Luft die Voraussetzun-

gen fiir atomare Auflésung bietet.

Abbildung 5.4.: Topographiebilder von Graphit, aufgenommen mit AM-AFM und

einem gPlus Sensor mit Diamantspitze. a) Grofiflachiges Topographiebild von Graphit
mit Stufen; b) Atomare Aufldsung von Graphitatomen.

Abbildungsparameter: a) fo = 53505 Hz, fgrive = 53481 Hz, freie Schwingugsamplitude
Ap = 7Tnm, Amplituden Sollwert Ase; = 5,3nm; b) fo = 52347 Hz, farive = 52300 Hz,
Ap = 15,1 nm und Age; = 7nm. (Publiziert in [54].)

Erste Ergebnisse zeigen grofflachige Bilder der Graphitoberfliche mit Stufen, wie
5.4 a). Als Probe wurde HOPG mit Tesa abgezogen und mit der Tesaseite auf
einen metallischen Probenhalter geklebt. Die so entstandene Graphitprobe hat

eine Dicke von etwa 10 pym.

Auf derselben Probe war es mit einem anderen qPlus Sensor moglich, die in Abb.
5.4 b) gezeigten Atome auf der Graphitoberflache abzubilden. Die Gitterkonstan-
te der Vorspriinge (engl.:protrusions) ist 0,246 nm, was nahelegt, dass nur drei
der sechs Kohlenstoffatome abgebildet werden kénnen. Eine Erkldrung hierfiir
ist, dass wahrscheinlich das Graphit wihrend des Abbildens mit AM-AFM kom-
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primiert wird und aufgrund der starken Bindung der p, Orbitale zwischen den
« Atomen der verschiedenen Ebenen nur die o Atome abgebildet werden. Die (3

Atome sitzen iiber Hohlrdumen (hollow sites) und liegen deshalb tiefer.

5.5. Calcit

Als Referenz fiir spatere Aufnahmen in Fliissigkeit wurden die Calcitproben zu-
erst an Luft untersucht. Die Abbildungsparameter waren eine Amplitude A ~ 0,6 nm,
Frequenzverschiebung +4 Hz, eine Resonanzfrequenz von fy = 47554 Hz des ge-

kiirzten qPlus Sensors mit Diamantspitze. Gemessen wurde mit dem vertikalen
Mikroskopkopf.

Abbildung 5.5.: FM-AFM Topographieaufname von Calcit an Luft. Die Strukturen

auf der Oberfliche haben eine Hohe von etwa 1,2 nm.

Da die Probe an Luft oxidiert, sind keine Stufen abbildbar. Dafiir konnten inselar-
tige Terrassen mit einer Hohe von etwa 1,2nm abgebildet werden. Die Bildgrofie
betrug hierbei 600 nm x 600 nm. Durch das Spalten der Calcitprobe ist es somit
gelungen, grofle flache Terrassen herzustellen, wie sie fiir das spétere Messen in

Fliissigkeiten bendtigt werden.
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Bis zu diesem Zeitpunkt war immer ein Rauschen bei einer Frequenz von 24 Hz
in den Messergebnissen sichtbar. Dies konnte erst beseitigt werden, nachdem der

Mikroskopkopf auf dem héngenden Steintisch platziert worden ist.

5.6. Graphen

Die epitaktischen Graphenproben wurden in keiner Art und Weise gereinigt oder
erhitzt, bevor auf ihnen gemessen wurde. Sie wurden direkt aus der Versandver-

packung in den Probenhalter des Mikroskops eingesetzt.

120nm
T

Abbildung 5.6.: a) Topographiebild der Graphenoberflidche, aufgenommen mit FM-
AFM. b) 3D Ansicht desselben Bildes, zur Verdeutlichung der Stufen und Faltungslinien
wurde die z-Richtung um den Faktor 10 vergroflert. Die Faltungslinien haben eine Hohe

von 1nm und sind in beiden Bildern durch Pfeile markiert. (Publiziert in [22].)

Die Messungen sind mit dem selbstgebauten vertikalen AFM im FM-AFM Mess-
modus mit einem qPlus Sensor mit Diamantspitze aufgenommen worden. Die Ab-
bildungsparameter waren eine Resonanzfrequenz von fy = 51807 Hz, eine Schwin-
gungsamplitude von A &~ 0,6 nm und eine Frequenzverschiebung von A f = +6 Hz.
Mit diesen Parametern konnten Stufen mit einer Hohe von 0,3 nm abgebildet wer-
den, wie sie in Abb. 5.6 a) gezeigt sind. Abb. 5.6 b) zeigt nochmal dasselbe Bild
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in einer 3D Ansicht mit einer zehnfachen Vergréflerung der z-Richtung.

Die niedrigste Terrasse in Abb. 5.6 b) ist rauher als alle anderen Bereiche und
weist zusétzlich noch Verunreinigungen auf. Weiterhin sind auf dieser Terrasse
und an der obersten Stufenkante Linien mit einer Hohe von 1nm sichtbar und
durch Pfeile gekennzeichnet. Diese so genannten Faltungslinien (engl.: ridges,
puckers, giraffe stripes) werden hauptséchlich bei epitaktisch gewachsenem Gra-
phen auf der kohlenstoffreichen (0001) Seite von SiC beobachtet [70, 71, 72]. Die-
se Aufwolbungen der Graphenschicht entstehen beim schnellen Abkiihlprozess
durch die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizenten von Graphen
und SiC [73]. Auf der siliziumreichen (0001) Seite des SiC konnten diese Faltungs-
linien auch beobachtet werden, aber normalerweise erst, wenn es sich um mehr

als eine Graphenlage handelt?.

In einer weiteren Messreihe wurde die linke Faltungslinie aus Abb. 5.6 a) voll-
stindig aufgenommen. Somit zeigt Bild 5.7 die vollstéandige Faltungslinie, zusam-
mengesetzt aus drei Einzelbildern. Das obere Ende der Faltungslinie scheint an
einer grofleren Verunreinigung zu beginnen. Nach einer Lénge von etwa einem
Mikrometer endet die linke Faltungslinie inmitten einer Stufe. Auflerdem bilden
sich die Faltungslinien oft an Stufenkanten aus, wie die mit Pfeilen markierte

rechte Faltungslinie in Abb. 5.7 zeigt.

Da die aufgenommenen Bilder keinerlei Anzeichen fiir eine atomare Struktur der
Oberflache zeigen, wurde das Messsystem aufgrund der Rauschanalysen aus Kap.

2.2.2 weiter verbessert.

2Pers. Mitteilung: Dipl. Phys. Florian Speck, Universitit Erlangen-Niirnberg
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100nm
T

Abbildung 5.7.: FM-AFM Topographiebild von Graphen. Die linke Faltungsline aus
Abb. 5.6 a) ist vollstdndig zu sehen. Das obere Ende der Faltungslinie scheint durch
eine Verunreinigung verursacht zu sein, wohingegen das untere Ende einfach in einer
Stufenkante auslauft. Die rechte Faltungslinie, die sich auf einer Stufenkante befindet,

ist mit Pfeilen markiert. (Publiziert in [54], adaptiert.)
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Verbesserung der Auflosung

Ein Parameter zur Verbesserung des Rauschens stellt hierbei die Giite des Sensors
da. Fiir qPlus Sensoren mit gekiirzten Stimmgabeln kann die Giite einen Wert von
bis zu 2500 betragen, was das Auflésungsvermogen drastisch verbessern wiirde.
Hierbei stellt aber die Praparation der Diamantspitzen den limitierenden Faktor
dar, da nicht in jedem Fall fiir eine wohldefinierte scharfe Spitze garantiert wer-
den kann. Somit betragen die Giiten der verwendeten Sensoren meist Werte von
1000 bis 1500.

Eine sichtbare Verbesserung des Auflosungsvermoégens brachte erst der Wech-
sel des Kraftsignalwandlers (siche Kap. 3.3.3). Dadurch wurde die Auslenkungs-

rauschdichte n, um 60% gesenkt.

16,2 nm

0 nm

Abbildung 5.8.: Topographiebild der Graphenoberfliche. Hier finden sich auf rau-
heren Stufen kreisféormige Strukturen mit einer Hohe von 5nm, die teilweise obenauf

noch einen zusétzlichen Ring (mit 3nm Hohe) aufweisen.

Auf einer neuen Probenstelle der Graphenoberfliche konnten mit dem vertikalen
Mikroskopkopf und einem Plus Sensor kreisformige Strukturen abgebildet wer-
den. Der Sensors mit Diamantspitze hat eine Eigenfrequenz f; = 59808 Hz, eine
Amplitude A ~ 0,5 nm und eine Frequenzverschiebung +10 Hz. Diese kreisférmigen

Strukturen haben eine Hohe von 5 nm und liegen komplett auf den jeweiligen Stu-



5.6. Graphen 53

fen, wie in Abb. 5.8 zu sehen ist. Teilweise befinden sich auf den Kreisen noch
Ringe, die weitere 3nm hoher sind. Der kleine Ring besitzt einen Durchmesser

von 60 nm, die beiden grofien Ringe sind etwa 90 nm im Durchmesser.

Da die Spitzenbeschaffenheit in diesem Fall nicht optimal war, konnte keine bes-
sere Auflésung der Oberflache erreicht werden. Die Ursache fiir die Kreise und
Ringe ist nicht bekannt und konnte nicht weiter untersucht werden, da sie in den

spéateren Messungen nicht mehr auftraten.

Mit demselben Sensor wie in Abb. 5.8, einer Amplitude A ~ 0,5nm und einer
Frequenzverschiebung +8,5 Hz konnte die Messreihe in Abb. 5.9 aufgenommen
werden. Hierbei zeigen Abb. 5.9 a) und b) dasselbe Bild, in a) sind die Bereiche
der Detailaufnahmen (C, D und E) gekennzeichnet. Bild 5.9 b) veranschaulicht
die verschiedenen Oberflichenbeschaffenheiten. Die mit (1) (schwarz) markierten
Fldchen stellen die ebenen Terrassen dar, deren Struktur sich teilweise auf der-
selben Terrasse dndert und dann mit (2) bezeichnet wird (blaue Bereiche). Mit
(3) sind die Ebenen (griin) markiert, die Kontaminationen mit Héhen von (0,5 -
2) nm aufweisen. Die kontaminierten Ebenen lassen sich deutlich iiber Stufen mit
einer Hohe von mindestens 0,3 nm gegeniiber allen anderen Strukturen (1, 2 und
4) abgrenzen.

Die Inseln auf der Oberfliche sind mit (4) (rot) gekennzeichnet. Sie haben eine
mittlere Rauhigkeit von 0,102 nm gegeniiber den Fléchen (1), die nur eine Rau-

higkeit von 0,073 nm aufweisen.

Im weiteren Messprozess galt die Aufmerksamkeit den Regionen (1) und (2), da
angenommen wird, dass es sich bei diesen Bereichen um die Graphenschicht han-
delt. Die Regionen (3) weisen Verunreinigungen auf und die Inseln (4) sind noch
im Wachstum befindliche Schichten (interface layer) [55, 56].

Die Musterung der Fliachen (2) ist von der Rastergeschwindigkeit abhéngig. Dies
wird beim Vergleich von Abb. 5.9 b) und c¢) deutlich. Bild 5.9 b) wurde mit ei-
ner Rastergeschwindigkeit von 300 nm/s und ¢) mit 150 nm/s aufgenommen. Die

Streifenmusterung aus b) ist in ¢) nur noch mit kleinerer Periodizitdt sichtbar.
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Dies ldsst darauf schlieflen, dass auf der Oberfliche im Bereich (2) eine Struk-
turierung vorliegt, die nur minimal von der schnellen Rasterrichtung (von links
nach rechts) abweicht und dadurch ein Moiré Muster erzeugt. Diese Vermutung

konnte bei einer neuen Messreihe (Abb. 5.10) bestétigt werden.

Eine VergroBerung der Ubergangsregion von (1) zu (2) ist in Abb. 5.9 d) sicht-
bar. Hierbei zeigen sich auf der vormals relativ eben erscheinenden Region (1)
regelméfig angeordnete Falten mit einem Abstand von etwa 5,6 nm. Diese Falten

formieren sich auch tiber Terrassen hinweg, wie in Abb. 5.9 e) zu sehen ist.

Abbildung 5.9. (gegeniiberliegende Seite): FM-AFM Topographiebilder von Gra-
phen. Verschiedene Strukturen sind auf der Oberfliche sichtbar und in b) mit Nummern
und farbigen Abgrenzungslinien gekennzeichnet. Das Ubersichtsbild a) zeigt in welchem
Bereich die Detailaufnahmen c), d) und e) aufgenommen worden sind. Hierbei bezeich-
nen die mit (1) (schwarz) markierten Regionen Bereiche mit Streifen im Abstand von
5,6 nm. Die mit (2) (blau) bezeichneten Gebiete liegen auf derselben Ebene wie (1)
und weisen auch die Steifenstrukur auf. Jedoch zeigen hier die Streifen in eine andere
Richtung. Die Ebenen (3) (griin) weisen Kontaminationen mit Héhen von (0,5 - 2) nm
auf. Auf der Oberfliche finden sich auch Inseln (4) (rot), die eine hohere Rauhigkeit
als die Ebenen (1, 2) besitzen.
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Mit einem anderen qPlus Sensor (gekiirzte Stimmgabel, Diamantspitze, () = 1000,
fo = 57424 Hz) gelang es, auf einer Terrasse gleichzeitig beide Faltenrichtungen

aufzunehmen, wie in Abb. 5.10 a) gezeigt ist. Die Abbildungsparameter waren

eine Amplitude A =~ 0,6 nm und eine Frequenzverschiebung +6 Hz.

4,11 nm

Abbildung 5.10.: FM-AFM Topographieaufnahmen, die auf Terrassen zwei Falten-
richtungen zeigen. Bild a) zeigt das Vorkommen von zwei Faltenrichtung auf einer
Ebene. In Bild b) sieht man die primére Faltenrichtung (durchgezogene Linien), die
sich {iber Stufen hinweg ausbreitet, und die zweite Faltenrichtung (gestrichelte Linien),

die um 3 = 60° versetzt ist zur primédren Richtung.

In Abb. 5.10 b) ist die primére Richtung der Falten mit durchgezogenen Linien
verdeutlicht. Diese primére Faltenrichtung ist ohne Stérungen oder Versetzungen
itber Stufen und Faltungslinien hinweg beobachtbar. Dies geht einher mit der
Beobachtung, dass sich Graphenschichten wie ein Teppich iiber SiC Stufen legen
[74].

Zusétzlich wurde noch eine zweite Faltenrichtung (gestrichelte Linien) auf der
Oberfliche detektiert. Die sekundére Faltenrichtung ist um einen Winkel = 60°
zur priméren Richtung versetzt. Bisher konnten die Sekundéarfalten nur an Rén-
dern von Ebenen (siehe 5.10 a) ), an kleineren Faltungslinien (siche 5.10 b), oberer
Bildrand) oder an Verunreinigungen der Oberflache (siehe 5.10 b), rechts unten)

beobachtet werden.
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Der Faltenabstand liegt fiir beide Richtungen bei etwa 5,6 nm. Die Korrugation
der Falten, gemessen iiber die mittlere Rauhigkeit, liegt fiir die Primérfalten bei
(0,0493 + 0,0069) nm und bei den Sekundérfalten bei (0,0745 £+ 0,0081) nm.

In Abb. 5.10 a) sieht man, dass es auch Ebenen gibt, auf denen sich keine Falten-
struktur ausgebildet hat. Diese Ebenen ohne Falten besitzen eine gréfiere Rau-
higkeit (0,0762 £ 0,0068) nm als die Primér- und Sekundérfalten, weisen aber
keine Verunreinigungen auf. Wie von Lauffer et al. untersucht wurde, héingt die
Rauhigkeit auf Graphenoberflichen von der Anzahl der Graphitlagen ab [75].
Hierbei wurde im UHV mit STM auf epitaktischem Graphen festgestellt, dass ei-
ne Monolage Graphen eine rauhere Oberflédche als eine Doppellage besitzt. Dieser
Rauhigkeitsunterschied ist durch die Zwischenschicht (interface layer) verursacht,
deren Rauhigkeit mit steigender Graphenlagenanzahl abgemildert wird.
Zusammen mit der Information, dass sich auch die Faltungslinien (aus Abb. 5.6,
5.7 und 5.10) erst auf mehrlagigen Graphenschichten bilden, kann vermutet wer-
den, dass sich die Faltenstruktur mit 5,6 nm Abstand auf mehrlagigen Graphen-
schichten befindet.

Ursache der Falten

Die Faltenstruktur auf der Graphenoberfliche wurde bisher nur an Luft (auf
unterschiedlichen Proben mit verschiedenen Spitzen) beobachtet. Die im UHV
untersuchten Proben werden vor dem Messen immer erst auf etwa 400 °C erhitzt,
um die Oberfliche von Verunreinigungen zu sédubern. Dadurch wird die Falten-

struktur scheinbar zerstort.

Da die Falten einen Winkel von 60° zwischen der priméren und sekundéren Rich-
tung ausbilden, lédsst sich darauf schlieflen, dass sich die Verédnderungen der Ober-
fliche am hexagonalen Graphengitter orientieren. Eine mogliche Erklarung fiir die
Faltenbildung auf der Graphenoberflache kénnte eine Einlagerung von Sauerstoff
in die Graphenschicht sein, wie schematisch in Abb. 5.11 gezeigt ist. Die Breite
w stellt den Abstand der eingebauten Sauerstoffatome dar, der letztendlich auch
den Abstand der Faltenstruktur bestimmt.
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O Sauerstoff
O Kohlenstoff

Abbildung 5.11.: Optimierte Struktur von Graphenoxid. Die Breite w stellt den
Abstand der eingebauten Sauerstoffatome dar, der letzendlich auch den Abstand der

Faltenstruktur bestimmt.

Bei chemisch hergestellten Graphenoxidproben konnten, im UHV mit FM-AFM,
Falten mit einem Abstand von (5 - 10) nm abgebildet werden [76]. Theoretische
Berechnungen zur Struktur von Graphenoxid wurden von Xu et al. [77] angestellt
und bestétigten, unter anderem, die mit STM Experimenten bestimmte Gitter-

konstante von oxidiertem Graphen, gemessen durch Pandey et al. [78].

Doch durch XPS Messungen ist bekannt, dass die hier verwendeten Graphen-
proben direkt nach der Herstellung noch Sauerstofffrei sind®. Somit kénnten sich
die sauerstoffbedingten Falten erst nach einer unbekannten Zeit an Luft auf der
Oberflache ausbilden.

Um herauszufinden, ob sich wirklich Sauerstoff in die Graphenstruktur eingela-
gert hat, wurde die epitaktischen Graphenprobe mit Raman Spektroskopie un-
tersucht?. Die Eindringtiefe des Lasers betriigt einige hundert Nanometer, somit
bekommt man ein relativ grofles Signal vom SiC Untergrundmaterial. Da kei-
ne reine SiC Probe vorhanden ist, konnte kein Referenzspektrum vom SiC be-

stimmt werden, weshalb keine Aussagen iiber einen Graphenoxidmesswert bzw.

3Pers. Mitteilung: Dipl. Phys. Florian Speck, Universitit Erlangen-Niirnberg
4Messungen von Dipl. Phys. Stefanie Heydrich, AG Schiiller, Universitit Regensburg
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iiber einen Graphenmesswert getroffen werden konnte.

Gegen eine Sauerstoffeinlagerung spricht die recht geringe Temperatur von 400 °C,
die beim Ausheizen der Proben im UHV verwendet wird. Bisher konnte noch nicht
geklart werden, wodurch die Faltenstruktur auf der Graphenoberfliche verursacht

wird. Weitere Untersuchung sind in Arbeit.






6. Messungen in Fliissigkeit

In Wasser gelang es schon 1993 Ohnesorge und Binnig auf Calcit (1014) atomare
Auflésung mit quasistatischer AFM zu erreichen [58]. Seitdem verbesserten sich
die Messtechniken, und 2005 wurde zum ersten Mal mit der FM-AFM atomare
Auflosung auf der (001) Oberfliche von Muskovitglimmer in Wasser erreicht [1].
Auch atomare Auflésung in anderen Fliissigkeiten, wie z.B. in Pufferlésung sind
moglich [79].

Messungen in Fliissigkeiten werden gemacht, um die Kapillarkraft (siehe Kapitel
2.3) zu iiberwinden. Diese ist normalerweise auf allen Proben an Luft vorhan-
den, da die Proben mit Wassermolekiilen bedeckt sind. Auflerdem verhindert die
Fliissigkeit die Anlagerung von Kontaminationen sowie die Oxidation der Ober-

flache und bietet somit reinere Oberflachen.

qPlus Sensor

| — |
11|
N L | e ' ‘F/liissigkeit
[ : ¥ ]

Probenhalter Probe

Abbildung 6.1.: Wihrend des Messens in Fliissigkeit wird nur die Spitze des qPlus
Sensors in die Fliissigkeit eingetaucht. (Publiziert in [22].)

In der frequenzmodulierten AFM ist ein hoher Giitewert beim Messen von Vor-
teil (siehe Gleichung (2.7)). Deshalb wird beim Messen in Fliissigkeit nicht der
gesamte qPlus Sensor in die Fliissigkeit eintaucht, sondern nur die Spitze (wie
in Abb. 6.1 zu sehen ist). Wenn die Fliissigkeit die freie Zinke der Stimmgabel

61
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bedecken wiirde, wire aufgrund der grofen Dampfung keine stabilen Schwingung
mehr moglich. AuBlerdem miissten dann die Goldelektroden auf der Stimmgabel
mit einer Isolierschicht iiberzogen werden, um einen Kurzschluss durch leitfahige
Fliissigkeiten zu verhindern. All diese Probleme kénnen umgangen werden, wenn
nur eine kleine Menge Fliissigkeit verwendet wird, die gerade ausreichend ist um
die Probenoberfliche komplett zu bedecken.

Beim Anndhern verursacht die zusétzliche Fliissigkeitsmasse an der Spitze ei-
ne Erniedrigung der Resonanzfrequenz, die wihrend des Annéherungsprozesses
kontinuierlich verringert wird, bis die Probenoberflache erreicht wird. Umgekehrt
verursacht ein Zuriickziehen des Sensors in z-Richtung (um etwa 300nm) eine
Anderung von einigen (+) Hundert Hertz in der Frequenzverschiebung. Somit
ist keine stabile Regelung auf die Frequenzverschiebung A f moglich. Diese Pro-
bleme koénnen iiberwunden werden, in dem bei der Annéherung an die Probe
auf die Dampfung geregelt wird. Sie steigt kontinuierlich an, mit zunehmender
Fliissigkeitsmenge an der Spitze. Eine zweite Moglichkeit der Messregelung be-
steht darin, wenn die Spitze schon nah an der Oberfliche ist, eine Diode in den
Messkreislauf der Frequenzverschiebung einzubauen. Dadurch wird nur auf posi-

tive Frequenzverschiebungen geregelt.

6.1. Eichgitter in Ol

Um iiberhaupt die Funktionalitdt des qPlus Sensors in Fliissigkeiten sicherzustel-

len, wurde zuerst das Eichgitter TGZ1 in Ol vermessen.

Dazu wurde das Eichgitter mit einem Tropfen Ol benetzt und die Spitze des qPlus
Sensors vollstiandig in die Fliissigkeit eingetaucht. Das Ol hat sich dabei bis an
die Stimmgabel hochgezogen. Nach der Ermittlung der neuen Resonanzfrequenz
des Sensors in Fliissigkeit konnte die Topographie des Eichgitters, wie in Abb.
6.2 gezeigt, abgebildet werden. Die Kanten der Stufen erscheinen etwas runder
als an Luft. Dies kann durch eine stumpfe Spitze verursacht sein.

Weiterhin sind in der Mitte des Bildes drei verschieden grofle, aber gleiche Drei-

ecke zu sehen. Sie stammen von der Diamantspitze, die beim mehrmaligen An-
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64 nm

7 nm

Abbildung 6.2.: Topographiebild des Eichgitters TGZ1, abgebildet mit einem qPlus
Sensor in Ol Die dreieckigen Vertiefungen in der Mitte der Probe sind Abbilder der

Diamantspitze, die bei der Annéherung entstanden sind.

naherungsprozess ihr Abbild in der Probe hinterlassen hat. Obwohl die Spitze die
Probe deformiert hat, war es weiterhin moglich die Probe und die Abdriicke der

Spitze gut abzubilden, was den Vorteil der harten Diamantspitzen unterstreicht.

6.2. Calcit in Polyethylenglycol

Fiir die Messungen auf Calcit wurde, wie in der Literatur [58, 21] angegeben, Was-
ser als benetzende Fliissigkeit benutzt. Die Menge reichte gerade aus, um das
Calcit zu bedecken. Wenn solche Kleinstmengen verwendet werden, verdampft
das Wasser innerhalb kurzer Zeit. Bis dahin ist die Annédherung noch nicht abge-
schlossen. Wenn groflere Mengen Wasser verwendet werden, kommt es aufgrund
der hohen Oberflichenspannung zu einer kompletten Bedeckung der Spitze und
auch Teilen der Stimmgabel, sobald die Spitze den Meniskus durchstochen hat.

Dadurch wird ein Kurzschluss verursacht.

Um diesen Problemen entgegenzuwirken, wurde Polyethylenglykol (PEG) 600
fiir alle Experimente mit Calcit verwendet. PEG 600 ((CAS number: 25322-68-3)
hat einen viel niedrigeren Dampfdruck (1.32Pa [80]) und eine geringere Ober-
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flichenspannung (45,76 mN/m [81]) als Wasser (3.2kPa und 72mN/m bei 25°C
[82]) und ist deshalb fiir die Experimente sehr gut geeignet. Ein weiterer Vorteil
ist, dass PEG nicht leitfdhig ist. Somit kommt es selbst durch kleinste Mengen
PEG an der Stimmgabel nicht zu einem Kurzschluss.

Da diese Fliissigkeit aus geordneten Ketten besteht, konnte man annehmen, dass
withrend des Messens eine hohere Reibung auftritt [83]. Dieser Effekt wird aber
durch die hygroskopischen Eigenschaften von PEG und somit durch den Einbau
von Wassermolekiilen in das PEG wieder negiert.

Unterhalb von 20°C &ndert sich der Aggregatszustand von PEG 600 und es geht
in seine kristalline Form iiber. Da in unseren Laboren eine Raumtemperatur von

23°C nicht unterschritten wird, stellt diese fiir uns kein Problem dar.

Die Probenpréparation des natiirlich gewonnenen Calcits geschieht auf folgen-
de Weise. Das Calcit wird erst mit einer Rasierklinge entlang der gewiinschten
(1014) Spaltebene frisch gespalten und die Oberfliche mit PEG bedeckt. Danach
wird die Probe mit Sekundenkleber auf einem Probenhalter fixiert und vertikal
in den Park Messkopf eingebaut. Da nur eine sehr geringe Menge an PEG auf der
Oberfldche ist, lauft keine Fliissigkeit von der vertikal stehenden Probe herab,

aber die Spitze des Sensors taucht in die Fliissigkeit ein.

Messergebnisse

Bild 6.3 wurde mit einer gekiirzten Stimmgabel mit Diamantspitze, einer Reso-
nanzfrequenz fo = 49 978 Hz, einer Amplitude A = 0,9nm und einer Frequenz-
verschiebung von Af = 4 10Hz aufgenommen. Wie oben erw#hnt, verringert
die zusétzliche Masse (durch die Fliissigkeit) an der Spitze des qPlus Sensors die
Eigenfrequenz. An Luft betrug die Resonanzfrequenz f, = 51 418 Hz, mit PEG

an der Spitze ist sie um 1440 Hz geringer.

Wie in Abb. 6.3 zu sehen ist, konnten mit FM-AFM Stufen mit einer Hohe von
0,316 nm abgebildet werden. Links ist das Topographiebild zu sehen, auf der
rechten Seite das zugehorige Linienprofil iiber die 0,316 nm hohen Stufen. Diese

Stufenhohe entspricht monoatomaren Stufen mit den zugehorigen Gitterkonstan-
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Abbildung 6.3.: Links: FM-AFM Topographiebild von Stufen auf Calcit in PEG.
Rechts: Das Linienprofil, entnommen aus dem linken Topographiebild, zeigt Stufen

mit einer Hohe von 0,316 nm . (Publiziert in [22].)

ten |a|]=0,81nm und |b| = 0,50nm (siche Abb. 4.6) fiir die hervorstehenden

Sauerstoffatome auf Calcit [58].

Auf derselben Probenoberfliche und mit demselben Sensor war es moglich Cal-
cit Monolagen in PEG abzulésen. Dazu wurde eine Frequenzverschiebung von
Af=+40Hz als Regelgréfie benutzt. In Abb. 6.4 ist eine Bilderserie zu sehen,
bei der die abgerasterte Bildgrofie von Bild a) bis zu Abbildung d) immer grofier

wird.

Bild 6.4 a) stellt mit einer Gréfie von 105 nmx 105 nm den Mittelpunkt der Bilder-
serie dar. Fiir Abb. 6.4 b) wurde die Seitenlédnge des Bildes auf 200 nm vergroBert.
Hier ist eine quadratische Vertiefung genau in der Mitte des Bildes zu sehen, dass
exakt der Grofe von Bild a) entspricht. Alle Strukturen innerhalb dieser Mulde

sind exakt eine Monolage tiefer als die umgebenden Strukturen.

Die danach aufgenommenen Bilder 6.4 ¢) und d) sind noch gréfer und ha-
ben einen verschobenen Mittelpunkt der Bildserie. Hier sind zusétzlich zu dem
Abloseprozess der Monolagen noch im unteren Bilddrittel horizontale Linien zu
sehen, die durch das Abrastern der Grundlinie vor Beginn eines neuen Topogra-

phiebildes verursacht sind. Durch das nachtriagliche Ausmessen der Breite einer
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so verursachten einzelnen horizontalen Linie kann der Spitzendurchmesser mit

einem Wert kleiner als 7 nm angegeben werden.

Abbildung 6.4.: Die kontinuierliche Ablosung von Calcit wird in einer fortschreiten-

den Bilderserie gezeigt. Bild a), mit einer Seitenlinge von 105nm, stellt den Mittel-
punkt der Bildserie dar. Fiir b) wurde die Bildgrée auf (200 x 200) nm? vergrofert.
Hier sieht man deutlich, dass in der die Struktur aus a) um eine Monolage tiefer liegt
als der restliche Bildausschnitt. Der Abbildungsprozess von Bild a) hat die Ablosung
der Monolage verursacht.

In Bild ¢) wurde der Mittelpunkt leicht nach rechts oben verschoben. Neben den Struk-
turen, verursacht durch die Abbildungen a) und b) sind hier noch weitere Ablosungen
zu sehen, da zwischenzeitlich noch weitere Bilder der Oberfliche aufgenommen wur-
den. Der Steg (von links oben nach rechts unten) aus Bild a) ist mittlerweile komplett
verschwunden. Bild d) hat den Mittelpunkt der Bilderserie am oberen Rand. Die ho-
rizontalen Linien im unteren Teil der Bilder ¢) und d) stammen vom Abrastern der
Grundlinie, was automatisch gemacht wird bevor ein neues Bild aufgenommen wird.
(Publiziert in [22].)

Vertiefungen, wie die beiden in der Mitte von Abb. 6.4 a), sind der Ausgangs-
punkt fiir eine stéarkere Korrosion der Oberfliche nach mehreren Rastervorgéngen.
Diese Gebiete weisen eine stiarkere Ablosung als eine Monolage auf, d.h. die bei-
den punktartigen Locher (Abb. 6.4 a)) vergroBern sich zu einer grofer werdenden
Grube (Abb. 6.4 ¢) und d)). Ebenso ist der Steg aus Bild a) (von links oben nach
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rechts unten) in den spéteren Bildern nicht mehr zu sehen.

Dieser Abloseprozess des Calcits ist offensichtlich durch einen Energieaustausch
zwischen Spitze und Probe verursacht. Die im Sensor gespeicherte Energie wird
dem Calcit zugefithrt und fithrt zu einer erhohten Auflésungsgeschwindigkeit.
Diese, durch die Spitze verursachte Ablosung, fithrt anscheinend nicht zu einem
Freisetzen von Clustern des Probenmaterials sondern zum Auslésen von lonen,
da in den groferen Bildern keinerlei Ablagerungen zu sehen sind.

Der Abléseprozess konnte durch das Zuriicksetzen des Frequenzverschiebungsre-
gelpunkts auf Af = 410 Hz gestoppt werden. Danach war es weiterhin moglich
hochauflésende Bilder der Oberflache aufzunehmen. Die Diamantspitze wurde so-

mit durch den Abléseprozess nicht beschadigt.

Der hier gezeigte Prozess kann als mechanische AFM Lithographie angesehen
werden. Diese Methode basiert auf der mechanischen Einkerbung von weichen
Oberflichen mit AFM Spitzen, meist fiir spiatere Abhebeprozessschritte [84, 85].
Von einem Nanolithographieprozess, in dem nur eine Monolage der Probe mit
FM-AFM abgelost wird, wurde bisher noch nicht berichtet.

e R

Abbildung 6.5.: Topographiebild einer anderen Oberflichenbeschaffenheit von Calcit
in PEG. Anstelle von klar definierten Stufen weisen die Strukturen auf der Oberflache

verwaschene Kanten auf. (Publiziert in [22].)
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Ebenso wie flache Terrassen und geradlinige Stufenkanten konnten auch andere
Strukturen der Calcitoberfliche in PEG abgebildet werden. Die Abb. 6.5 zeigt
geschwungene Stufenkanten und ausgewaschene Strukturen auf der Calcitober-
fliche. Die Abbildungsparameter sind fy = 49897 Hz, eine Amplitude A = 0,3nm

und eine Frequenzverschiebung von Af = +16Hz.

Mit dem Park Mikroskopkopf konnten monoatomare Stufen auf Calcit abgebil-
det werden. Selbst mit dem vertikalen Mikroskop war es nicht moglich, atomare
Auflésung von Calcit in PEG zu erhalten. Bisher konnte in Fliissigkeit noch nicht
der verbesserte Kraftsignalwandler getestet werden. In Zukunft werden damit

bessere Auflésungen zu erwarten sein.



/. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde mit dynamischer Rasterkraftmikroskopie an
Luft und in Fliissigkeiten bei kleinen Schwingungsamplituden gemessen. In den
letzten Jahren wurde festgestellt, dass die bestmogliche Auflésung von Ober-
flachen mit kleinen Amplituden der Kraftsensoren erreicht werden kann [2, 5].
Die am weitverbreitetsten Kraftsensoren sind Federbalken mit integrierten Spit-
zen aus Silizium, die eine Steifigkeit von etwa 40 N/m und Resonanzfrequenzen
von etwa 150 kHz haben. Doch fiir Messungen an Luft und in Fliissigkeiten ist
es schwer, mit diesen geringen Sensorsteifigkeiten bei kleinen Amplituden ab-
zubilden. Durch die Nutzung des qPlus Sensors als Kraftsensor, der eine héhere
Steifigkeit besitzt, kann dies vereinfacht werden. Die hier verwendeten qPlus Sen-
soren besitzen eine Steifigkeit von etwa 4300 N/m und Resonanzfrequenzen von
etwa 50 kHz.

Rauschbetrachtungen zeigen, dass die hohe Steifigkeit und die niedrigere Reso-
nanzfrequenz des qPlus Sensors von Nachteil fiir den minimal messbaren Kraft-
gradienten 0 {kys)min sind. Durch hohere Giitewerte des qPlus Sensors kann dieser

Nachteil wieder kompensiert werden.

Die hohe Auflésung der gezeigten Topographiebilder konnte nur durch die Ver-
wendung von selbst hergestellten Diamantspitzen erreicht werden. Diese Spitzen
zeigen, verglichen mit Metallspitzen, keine Abnutzungserscheinungen und redu-
zieren, aufgrund ihrer wasserabweisenden Eigenschaft, zusétzlich die wirkenden

Kapillarkrafte.
An Luft sind hochaufgeloste Bilder von epitaktischem Graphen mit der Frequenz-

modulations-Rasterkraftmikroskopie (engl.: Frequency Modulation Atomic Force

Microscopy: FM-AFM) aufgenommen worden. Durch den Einbau eines neuen

69
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Kraftsignalwandlers konnte die bestehende Auslenkungsrauschdichte des selbst-
aufgebauten, vertikalen Messkopfes um 60% gesenkt werden. Dadurch konnten,
neben bekannten Stufen und Faltungslinien auch Falten auf der Graphenober-
fliche abgebildet werden, die einen Abstand von etwa 5,6 nm haben. Die Ursache
dieser Falten ist noch ungeklart. Die beiden auftretenden Faltenrichtungen bil-
den einen Winkel von 60° zueinander, weshalb vermutet wird, dass die hexagonale
Struktur des Graphens der Ausgangspunkt fiir die Falten ist. Eine Moglichkeit
besteht in der Einlagerung von Sauerstoff in das Graphengitter, was aber bisher
noch nicht bestétigt werden konnte.

Mit Bestimmtheit lasst sich nur sagen, dass sich die Faltenstruktur nur auf man-
chen Terrassen der Probe bildet. Durch Rauhigkeitsmessungen und aufgrund des
Vorkommens von Faltungslinien lasst sich sagen, dass es sich dabei um mehrla-
gige Graphenschichten handelt. Da die hier verwendeten Proben eine Bedeckung
von etwa einer Monolage haben, sollte es sich somit um eine Graphen-Doppellage

handeln.

Auf Calcit in Polyethylenglycol ist es mit dem qPlus Sensor gelungen, atomare
Stufen abzubilden. Weiterhin war es durch eine geringe Anderung des Regel-
punktes (der Frequenzverschiebung) moglich, mit der FM-AFM Monolagen der

Calcitoberfliche abzulosen.

Fiir weitere Projekte ist die Anschaffung einer neuen Messelektronik geplant,
sowie eine weitere Reduzierung der Auslenkungsrauschdichte durch den Einbau
neuer Vorverstiarker. Durch die Verwendung neuer Stimmgabeln mit einem opti-
mierten Verhéltnis von Resonanzfrequenz zu Steifigkeit kann das Rauschen eben-
so minimiert werden. Dadurch sind fiir kommende Projekte die bestmoglichen
Ausgangsbedingungen fiir atomare Auflésung an Luft und in Fliissigkeit gege-

ben.



Appendix

A. Die Stimmgabel als harmonischer Oszillator

Die Bewegungsgleichung eines qPlus Sensors entspricht der eines einseitig ein-
gespannten Balkens. Diese Bewegung kann iiber die Bewegungsgleichung des

gedampften harmonischen Oszillators berechnet werden:
T+ 29% + wir = Agrive - Wi - cos(wt) (A1)
wobei hier v der Dampfung, wy = \/% der Eigenfrequenz des Sensors und Ag.jve

der Amplitude der externen Anregung entspricht.

Die Losung fiir diese Differentialgleichung ist:

w
V(wg — w?)? + wiw?/Q?
AW) = Adgrive - |G(W)] (A.3)

A(CU) = Adm’ve'

wobei |G(w)| der Betrag der Transferfunktion ist mit der Giite @, die definiert
ist als Q = ﬂvl
Wie schon von Albrecht et al. [14] gezeigt wurde, kann man nun die Schwin-
gungsamplitude, die durch thermisches Rauschen angeregt wird, mit Hilfe der
eben berechneten Transferfunktion bestimmen.

Wenn der Sensor thermisch angeregt wird, gilt fiir die im System gespeicherte
Energie:

k(== kg T, (A.4)
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mit (z?) als mittlerer quadratischer Auslenkung des Sensors. Man bekommt die

Amplitude Fy,, der zufilligen antreibenden Kraft mit weiler Rauschdichte, durch
Integration:

(@) = —— = [ Fi - |G(w)[" dw, (A.5)

[4kpT
= Fn = k’QBw . (A.6)
0
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B. Analyse des Rauschens aus dem thermisch

angeregten Spektrum

Das thermisch angeregte Spektrum eines Kraftsensors lésst sich mit einem Spek-
trumanalysator messen. Hierbei werden die Amplituden bei diskreten Frequenzen
des Kraftsignals dargestellt. Das Frequenzspektrum wird mit dem Spektrumana-
lysator SR760 von Stanford Research gemessen. Ein so gemessenes Spektrum ist
in Abb. B.1 dargestellt, hierbei wird die Frequenz gegen die spektrale Leistungs-
dichte n? [pV?/Hz| aufgetragen.
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Abbildung B.1.: Thermisch angeregtes Spektrum eines Kraftsensors, gemessen mit
dem Spektrumanalysator SR760. Es ist die Frequenz gegen die spektrale Leistungsdich-
te n? aufgetragen. Um die Fliche Py, unterhalb der Resonanzkurve zu bestimmen,
wird die spektrale Leistungsdichte von f, bis f. integriert und die konstante elektrische
Rauschleistungsdichte ngl davon abgezogen. Aus der so berechneten Fliche Pjeppm, und
der bekannten thermischen Schwingungsamplitude Aperny wird erst die Sensitivitiat S

und schliefllich die Auslenkungsrauschdichte n, = n¢;/S bestimmt.
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Um aus diesem Graph die Auslenkungsrauschdichte n, = n./S des Kraftsensors
zu bestimmen, muss zuerst die elektrische Rauschdichte n,; und die Sensitivitéat
S des Sensors ermittelt werden. Die Sensitivitdt kann theoretisch iiber die Di-
mensionen und piezoelektrischen Konstanten der Quarzstimmgabel sowie dem
Riickkoppelwiderstand bestimmt werden [4]. Experimentell wird sie definiert iiber
das Verhiltnis von der messbaren Spannung Vinerm = v/ Piherm zur thermischen
Schwingungsamplitude Agperm [20]:

o \/Ptherm o \/ k
5= oo\ e (B-1)
fe
Ptherm == /n2df - [fe - fa]nzl . (B2)
fa

Die thermische Leistung Pijepm entspricht in Abb. B.1 der Fldache unter der ther-
misch angeregten Resonanzkurve, abziiglich der elektrischen Rauschleistungsdich-

te n? innerhalb des Intervalls f, bis f..

Die elektrische Rauschdichte kann aus Abb. B.1 abgelesen werden und entspricht
etwa ng = \/m = 2,1uV/v/Hz. Zur Vereinfachung und Automatisie-
rung des Auswerteprozesses wurde im Rahmen der Diplomarbeit von Frederico de
Faria Elsner ein Matlab Programm geschrieben [39]. Nach Modifikationen durch
A.J. Weymouth (graphische Oberfliche und Ergénzung der Ausgabeparameter)
und E. Wutscher (Anderungen der Ubertragungsfunktion) wird das Matlab Pro-

gramm seit Mai 2010 verwendet.

Die elektrische Rauschdichte n.; und die thermische Leistung Pije, werden aus
den Messdaten der Resonanzkurve berechnet. Danach wird durch die vorhande-

nen Messdaten geméafl der Gleichung:

n’ = ng+F ST G()

o 2 Ft2h'52‘fé
= Ng+t 75 212 2£2/0)2
(fo =P+ 1512/Q
2 P . f3
_ nzl + . therm f[) (BB)

TQ (f5 = PP+ /e



B. Analyse des Rauschens aus dem thermisch angeregten Spektrum 75

eine Kurve angepasst und somit die verbleibenden Parameter ), f; und S be-
stimmt. Hier wurde die Sensitivitit nach Gleichung (B.1) und die thermische
Amplitude gemifl Gleichung (A.6) eingesetzt. Die somit erfolgte Auswertung der
Daten (dieselben wie in Abb. B.1) wird in Abb. B.2 gezeigt.
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Abbildung B.2.: Graphische Oberfléiche des Matlab Programms zur Auswertung von
thermisch angeregten Kraftsensorschwingungen. Auf der linken Seite befinden sich oben
die vom Programm gewéhlten Startparameter, unten kénnen sowohl die Steifigkeit &
als auch die Temperatur 1" manuell angepasst werden. In der Mitte siecht man einerseits
den Graphen der gemessenen Daten (Data) sowie den Graphen aus den berechneten
Parametern (Fit). Die ermittelten Parameter, wie fy, @, S und n, werden auf der

rechten Seite ausgegeben.

Auf der linken Seite werden die vom Programm gewéhlten Anfangsparameter fiir
die Anpassung der Resonanzkurve gelistet. Darunter befinden sich Eingabefelder
fiir die Steifigkeit £ und die Temperatur 7', die manuell angepasst werden kénnen.
Der Graph in der Mitte stellt die gemessenen Daten (data) und die nach Gleichung
(B.3) gefitteten Daten (Fit) dar. Hier zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen den gemessenen und den berechneten Daten. Auf der rechten Seite wer-
den die berechneten Daten ausgegeben, wie die Resonanzfrequenz fy, die Giite

Q, die Sensitivitdt S und die Auslenkungsrauschdichte n,.
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