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1 Motivation und Gegenstand der Arbeit

Der Alltag der heutigen Gesellschaft ist von der modernen Technik stark beeinflusst.
Schon beim morgentlichen Aufstehen aus dem Bett wird man von einem (elektrischen)
Wecker geweckt, macht sich mit der Kaffeemaschine einen Kaffee und liest ggf. die
ydruckfrische“ Zeitung - auf dem Tablet! Danach ldsst man sich von seinem Auto
zum Arbeitsplatz navigieren und von dessen Parkassistenzsystemen beim Einparken
unterstiitzen. Auf dem Weg vom Parkplatz zur Arbeit checkt man noch schnell seine
E-Mails auf dem Smartphone und fiihrt ein schnelles Telefonat...

Schon dieser kurze Lebensabschnitt, der Weg aus dem Bett zur Arbeit, ist mit
der immer kleiner werdenden Technik immens erleichtert worden. Die stetige Miniatu-
risierung hat sowohl die Produktionskosten reduziert als auch die Lebensqualitdt durch
kompaktere Technik erhoht. Die vielseitigen Innovationen, die zu dieser Technik fiihrten,
wurden stets von motivierten Wissenschaftlern aus einer Grundidee vorangetrieben
und von Ingenieuren weiterentwickelt und optimiert. Gegenwértig ist man jedoch
an einer Kleinstgrenze angekommen: die heutige Elektronik ist im Bereich einiger
Nanometer festgefahren: einige Zehn Atome werden fiir kleinste Schaltkreise verwendet.
Es gibt aber bereits diverse Losungsansétze fiir dieses Problem. Eine Alternative sind
Nanostrukturen aus Polymeren, welche nicht an konventionelle Halbleiter gebunden
sind, sondern aus einfachen organischen Substanzen bestehen. So haben einige Molekiile
die Moglichkeit sich selbst zu organisieren um gezielt Strukturen herzustellen. Diverse
organische Substanzen und Polymere sind nicht nur billiger in der Herstellung, sie bieten
auch eine breite Palette an Eigenschaften, wie z.B. mechanische Flexibilitdt (OLEDs
etc), die so bei keinem anderen Material bekannt sind. Sogenannte Nanoraupen sind
solche Nanostrukturen, die in einem einzigen Prozessschritt gefertigt werden kénnen.
Diese Nanoraupen sind aufgrund ihrer vermutlichen Kern-Hiille-Struktur aus einem
elektrisch leitfahigen Kern und einer isolierenden Hiille moglicherweise als Stromkabel
auf Nanoebene geeignet. Thre Struktur und ihre Leitfdhigkeit sollen im Rahmen dieser
Bachelorarbeit untersucht werden.

Die Nanoraupen werden dank der Kooperation mit Prof. Taelim Choi von der
Seoul National University im Rahmen des IRTG ,,Self-organized materials for optoelec-
tronics“ zur Verfiigung gestellt.

Im folgendem Kapitel werden kurz die theoretischen Grundlagen erldutert. Danach wird
der experimentelle Aufbau diskutiert. Im Anschluss wird die Durchfiihrung der Experi-
mente beschrieben. Die erhaltenen Daten werden fortlaufend ausgewertet und es letztlich
folgt ein Fazit.



2 Theoretische Einfiihrung

2.1 Grundlagen des Rasterkraftmikroskops

2.1.1 Aufbau eines Rasterkraftmikroskops

Das Rasterkraftmikroskop, kurz AFM (aus dem Englischen ,Atomic Force
Microscope®), ist ein 1986 von Binnig, Quate und Gerber entwickeltes Gerit, welches
iiber Messung der Oberflichenkriifte eine Topographie dieser Oberfliche erstellen kann
([Binnig)).

Die nebenstehende Abbildung zeigt den Aufbau ei-
nes AFM. Ein Laserstrahl wird auf einen sogenann-
ten Cantilever (engl. Kragbalken, Federbalken) mit
. . . . . . Steuerelektronik
einer Spitze ausgerichtet. Falls jetzt die Spitze und

die Probe wechselwirken, verbiegt sich der Can-
tilever. Diese Verbiegung wirkt sich auf den Re-
flexionswinkel des Laserstrahls aus, die mit Hil-

fe einer positionssensitiven Photodiode quantifiziert
wird. Aus den so erhaltenen Signalen kann die Ober-

Photodiode

Laser

flichentopographie ermittelt werden.

. . . . . - Cantil
Beim sogenanntem Contact Mode ist die Spitze im ProbenoberﬂN ma;tn sls\t/;é
stetigen Kontakt mit der Probe. Um das sicherzu-
stellen wird die Entfernung der Spitze zur Probe . XY-Tisch

(die z-Position) stets geregelt. Dafiir sorgt die Re-

gelungselektronik, die auf die Anderungen des Di- )

odensignals - die Oberflichenkrifte - mittels elek- Abbildung 2.1: Grundge.ri'?st des
tronischer Riickkopplung reagiert und die vertikale AFM [wiki]
Position des Cantilevers anpasst.

Durch mechanische Anregung des Cantilevers koénnen dynamische Messmethoden
verwendet werden. Verschiedene Betriebsmodi regeln andere Gréflen elektronisch nach.
Beim Tapping Mode wird die Schwingungsamplitude des Cantilevers nahe seiner
Resonanzfrequenz auf einen konstanten Wert nachgeregelt. Die Resonanzfrequenz
des Cantilevers #dndert sich geringfiigig, falls die Spitze mit der Probe wechselwirkt.
Wegen der Anderung der Resonanzfrequenz erreicht die Amplitude nicht mehr ihren
urspriinglichen Maximalwert bei der ,,alten* Resonanzfrequenz.

Das stetige Nachregeln mit Hilfe der Riickkopplungen beim Contact und Tapping
Mode liefern in diesem Falle die Information iiber die Topographie ([nanohubl]).
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Tapping Mode ist vorteilhaft, da so laterale Kréifte umgangen werden koénnen,
welche beim Contact Mode zwischen Spitze und Oberfliche zu unerwiinschten Effekten
wie z.B. der Manipulation der Oberfliche oder Zerstorung weicher Strukturen fithren
konnen. Zudem ist er dank der Verwendung von Lock-in-Verstédrkern technisch simpel
realisierbar. Jedoch sind beim Tapping Mode Informationen iiber die auf die Spitze
wirkenden Krifte der Probe viel schwerer zu ermitteln, da das erhaltene Signal die
Amplitude und Phase des Cantilevers statt der Kraft ist.

Als Kompromiss bietet der in dieser Arbeit verwendete PeakForce-Betriebsmodus
bei Schwingungsfrequenzen des Cantilevers weit unterhalb seiner Resonanz beide
Vorteile: man behélt den einfachen Zugang zu den Informationen aus der Kraftmessung
und minimiert das Risiko die Probe aufgrund von stetigem Kontakt mit der Spitze zu
verdndern ([BruAN128]).

2.1.2 Spitze-Probe-Wechselwirkung in der Ndhe der Oberfliche

Warum verbiegt sich der Cantilever und erzeugt so ein Signal? Der Grund hierfiir sind
die Wechselwirkungen zwischen der Spitze und der Probenoberfliche. Dabei wird zwi-
schen Wechselwirkungen unterschieden, die repulsive oder attraktive Kréfte verursa-
chen. Einige wichtige Beispiele sind die Coulombwechselwirkung, die ladungsbedingt so-
wohl attraktiv als auch repulsiv sein kann, die attraktive Van-der-Waals-Wechselwirkung
und die Pauli-Abstofung, die repulsiv ist ([nanohub]). Die Summe der Van-der-Waals-
Wechselwirkung und der Pauli-Abstoflung wird durch das sogenannte Lennard-Jones-
Potential angesetzt, welches wie folgt aussieht:

Co

V=—

T2 6 (2.1)

wobei C, und Cj, stoff- und wechselwirkungsbedingte Konstanten sind. Der Term des re-
ziproken Abstandes zur sechsten Potenz beschreibt die Van-der-Waals-Wechselwirkung.
Der andere Term mit der zwolften Potenz steht fiir die Pauli-AbstoBung, wobei die 12
lediglich aus rechentechnischen Griinden stets angefiihrt wird. Im folgenden Graphen ist
die Kraft |K| = —|VV| in Abhéingigkeit des Spitzen-Probe-Abstandes zu sehen:

Kraft [N]

—

Abstand Spitze-Probe [m]

Abbildung 2.2: Verlauf der Funktion der auf eine Spitze wirkenden Kraft einer Probe
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Zwar gilt das Lennard-Jones-Potential strenggenommen nur die Wechselwirkung zwi-
schen zwei Atomen - in diesem Fall einem Atom der Spitze und einem Atom der Ober-
fldche - jedoch ist die Superposition der Krifte aller Atome #hnlich beschreibbar. Dafiir
gibt es Theorien und Modelle aus der Kontinuumsmechanik wie z.B. die Hertzsche Theo-
rie oder das DMT-Modell nach Derjaguin, Miiller und Toropov ([HJB]). Dieser Graph
stellt sich als gutes Modell fiir die auftretenden Wechselwirkungen heraus: fiir grofie
Absténde gehen die Kraftwirkungen gegen Null, fiir sehr geringe Abstéinde dominiert
die Pauli-Abstoflung, sodass die auf die Spitze wirkenden Kréfte unendlich grofl werden
konnen. Aus diesen Kraft-Abstand-Kurven lisst sich die Information iiber die Probenei-
genschaften ermitteln.

2.1.3 PeakForce - AFM

In dieser Arbeit werden die mechanischen Eigenschaften mit dem PeakForce-QNM-
Betriebsmodus vermessen. Dabei wird fiir das riickgekoppelte Signal die sogenannte
,Peak Force“ (engl. Kraftspitze) benutzt. Diese Peak Force ist der konstant gehalte-
ne Wert der Kraft. Beim Erreichen der Peak Force wird die Spitze von der Probe
zuriickgefahren um diesen Wert nicht zu iiberschreiten ([BruAN128]). Zur Veranschau-
lichung dient folgende Abbildung;:

iy~ 7 | -
N p g DMT fit for (iv)
-~ ” -
""-.(;-' ) modulus
f o
/ fy 3 Deformation
o e—
A E j—) g —
— \/ 7 . :
B | 2 B
f Ll S ::
approach withdraw (iif) \f = "X
PP D > 2 Dissipation
Time Z position Tip-sample Separation

Abbildung 2.3: Verlauf der Kraft in Abhéngigkeit von Zeit und Position der Spitze (Aus-
schnitt aus [BruAN128])

Im ersten Teil (i) dieser Abbildung ist oben gestrichelt die vertikale Position des
Cantilevers und unten die Kraft jeweils gegen die Zeit aufgetragen. Die Zeitskala
befindet sich hier im Bereich weniger als eine Millisekunde, da der Cantilever mit
1-10kHz sinusformige Anregung erfihrt. Beim Punkt A ist die auf die Spitze wirkende
Kraft nahezu Null - die Spitze ist weit von der Probe entfernt.

Wahrend des Ann#dherns der Spitze zur Oberfliche macht sich die Wirkung at-
traktiver Kréafte zunehmend bemerkbar: die Spitze ,springt* zur Oberfliche und die
Kraft sinkt bis auf einen Minimalwert (Punkt B). Daraufhin sticht die Pauli-Abstoung
hervor: die Kraft steigt rasant an, weil der Cantilever weiter zur Oberfliche gefahren
wird.
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An Punkt C wird der Maximalwert der Kraft, die Kraftspitze - ,,Peak Force“ -
erreicht. Sie dient als Regelgrofie fiir die Regelung der vertikalen Position der Spitze.
Daher wird der Cantilever an dieser Stelle zuriickgefahren. Aufgrund von Adhésion
haftet die Spitze jedoch weiter an der Oberfliche so lange an, bis die den Cantilever
fahrende Kraft grofler als die auf die Spitze wirkende Adhésionkraft wird (Punkt D).
Dann entfernt sich die Spitze von der Oberfliche und die Kraft wird erneut nahezu
Null.

Im zweiten Teil (iii) ist die Auftragung der Kraft gegen die (vertikale) z-Position
der Spitze zu sehen. Der dritte Teil (iv) zeigt, welche Eigenschaften der Probe aus
den so aufgenommenen Kraft-Abstand-Kurven, abgesehen von der Topographie, noch
ermitteln kann ([BruAN128)):

e Adhision: Betrag des Minimums der Kraft beim Zuriickziehen der Spitze

e Deformation: Distanz von erster Nullstelle und dem Position des Maximums der
Kraft

e Dissipation: Die Differenz der Integrale der Kraftkurven beim Annéhern und
Zuriickfahren der Spitze (Hysterese)

e Elastizitidtsmodul: Fit mit dem erwihnten DMT-Modell. Gefittet wird dabei die
Funktion der Kraft Fspitze = %E*@ + Fadhssion @ ist dabei der Abstand der
Spitze zur Probe, R der Radius der Spitze und E* der reduzierte Elastizitédtsmodul.
E* ist jedoch direkt proportional zum Modul der Probe.

2.1.4 Conductive - AFM

Zusétzlich kann zwischen der Probe und der Spitze eine elektrische Gleichspannung an-
gelegt werden. Sind sowohl Probe als auch Spitze (meist dank metallischer Beschichtung)
leitfahig, so fliefit ein Strom, sobald diese in Kontakt treten. Dieser Strom ist messbar,
denn es entsteht ein geschlossener Stromkreis. Dieser Aufbau heifit Conductive-AFM
([nanohub)).

Kontakt

R

Probe

Abbildung 2.4: Aufbau einer Messung mit dem Conductive-AFM; links ist ein Ersatz-
schaltbild fiir die Probe-Spitze-Interaktion zu sehen
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Der Widerstand Rgpit,e wird als stets als konstant angenommen, da sich die Leitfahigkeit
und Geometrie der Spitze wihrend einer Messung idealerweiser nicht dndert.

Fir Rkontakt kann eine Stufenfunktion als Funktion des Abstandes zwischen Pro-
be und Spitze angesetzt werden: Rkontaxt = 00 , falls die Probe und die Spitze nicht
in Kontakt stehen und es fliefit kein Strom - sonst nimmt Rgontaxt €inen endlichen,
konstanten Wert an, d.h. der Stromkreis wird geschlossen.

Rprobe wird sich in Abhéngigkeit der lokalen Materialzusammensetzung der un-
tersuchten Probe wihrend der Scanvorgangs dndern. Das bedeutet, dass der flieBende
Strom sich nur aufgrund von Rpyepe dndert. Man kann also bei einer Anderung des durch
die Probe flieBenden Stromes auf eine Anderung ihrer lokalen elektrischen Leitfihigkeit
schlieflen.

Mit dem PF-TUNA (PeakForce Tunneling AFM) Modul werden solche Messun-
gen des Stromes durchgefiihrt. Dabei wird ein Strom gemessen, sobald ein bestimmter
Wert der Kraft (nahe der Peak Force) erreicht wird, weil dort die Spitze in hinreichenden
Kontakt mit der Probe tritt. Strome bis zu wenigen pA koénnen mit diesem Modul
dank sensitiver Elektronik auf Basis von Operationsverstirkern gemessen werden

([BruAN132]).
w,ition

(

Force /
A

—/

B

-—/\‘
m

approach pV withdraw

Current ’ \
==

Time

Abbildung 2.5: Verlauf des Stroms in Abhéngigkeit der Peak Force und der Zeit (Aus-
schnitt aus [BruAN132])
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2.2 INCP-Proben
2.2.1 Der INCP-Mechanismus

Die im Rahmen dieser Bachelorarbeit untersuchenten Proben sind mittels eines INCP-
Mechanismus (In situ Nanoparticlization of conjugated polymers) gefertigt. Mit diesem
Verfahren lassen sich in einer einzigen Reaktion Nanostrukturen fertigen, indem sie sich
selbst anordnen. Werden beide Monomere (Bausteine des Polymers) vermischt, so star-
tet eine Reaktion zwischen den einzelnen Monomeren, die nicht unterbrochen wird, bis
alle Monomere aufgebraucht sind. Man spricht von einer sogenannten Lebenden Poly-
merisation. Fiir das in dieser Arbeit untersuchte Polymer wurden Norbonen und Cy-
clooctatetraen (COT) als Monomere bei der Synthese benutzt. Der Vorgang lauft nach
dem vorgeschlagenen Modell in [INCP1] wie folgt ab: Aus dem COT werden stabformige
Polyacetylen-Ketten (PA), das Norbonen polymerisiert zu Polynorbonen (PN). Im An-
schluss reagieren diese unterschiedlichen Polymerketten miteinander, d.h. ein Ende der
PA-Kette reagiert mit einem Ende der PN-Kette und bildet so eine kovalente Bindung.
Man spricht von einem Blockcopolymer und dazu wird die Schreibweise PN-b-PA be-
nutzt.

Abbildung 2.6: Das PN-b-PA Polymer. Der linke Teil entspricht der PN-Kette, der rechte
der PA-Kette (Ausschnitt aus [INCP1])

Diese Blockcopolymere ordnen sich selbst in einem weiteren Schritt zu hantelférmigen
Molekiilen/Polymeren mit einer Kern-Hiille-Anordnung an. Im letzten Schritt schlieflen
sich diese ,Hanteln“ aufgrund von Uberlappungen der m-Molekiilorbitale der PA-Ketten
zusammen. Diese Strukturen bezeichnet man als Nanocaterpillars (engl. Nanoraupen).
Zur Veranschaulichung dient Abbildung 2.7.
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Abbildung 2.7: Moglicher Ablauf des INCP-Prozesses (Ausschnitt aus [INCP1])

Diese lebende Polymerisation ist deswegen so interessant, weil viele andere bis jetzt
bekannte Verfahren zur Herstellung solcher Nanostrukturen stets mehrere, manuell ge-
startete Reaktionsschritte bendtigen. Der INCP-Mechanismus ist dagegen eine einzige,
von selbst ablaufende Reaktion, aus der Nanostrukturen hervorgehen. Fiir weitere Infor-
mationen wird auf [INCP1] verwiesen. Einige bereits entstandene AFM-Aufnahmen der
Nanoraupen finden sich in folgender Abbildung zur Veranschaulichung wieder:

Abbildung 2.8: AFM-Aufnahmen der Nanoraupen (Ausschnitt aus [INCP1]), Farbskala
fehlt in der Quelle, je heller desto hoher ist die Struktur
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2.2.2 Funktionalitat der Nanoraupen

Aufgrund ihrer Struktur werden die Nanoraupen als mogliche Stromkabel in Nano-
strukturen diskutiert. Das liegt an der elektrischen Leitfahigkeit der PA-Bausteine
([PA]) und der isolierenden Wirkung der PN-Bausteine auf der Auflenhiille. Zusétzlich
ist reines PA unter Normalbedingungen an Luft nicht stabil. Die PN-b-PA Polymere
sind langlebiger als reines PA, da sie von der PN-Hiille geschiitzt werden ([INCP1]).
Auflerdem ist unklar, ob der Polymerisationsprozess wirklich so ablduft, wie oben
dargestellt. Die vermutete Kern-Hiille-Anordnung wurde noch nicht verifiziert.

Diese Vermutungen sollen im Rahmen dieser Bachelorarbeit aufgekldrt werden.
Die Kern-Hiille-Struktur wird anhand unterschiedlicher physikalischer Eigenschaften
von PN und PA mithilfe des PeakForce Betriebsmodus des AFM iiberpriift werden. Das
néchste Kapitel stellt einen moglichen experimentellen Ansatz vor um die elektrische
Leitfahigkeit testen zu konnen.
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Leitfahigkeitsmessung

Eine Moglichkeit fiir den Nachweis der in den vorhergehenden Zeilen angesprochenen
Vermutung bzgl. der Leitfdhigkeit der Nanoraupen ist in den folgenden Skizzen darge-
stellt. Die Nanoraupe wird mit einem Ende auf ein leitfihiges (hier gelb) und mit dem
anderen Ende auf ein nicht leitfihiges (grau) Material gelegt. Hier sind die Nanoraupen
durch Aneinanderreihung roter Kreise angedeutet:

YA

X

Abbildung 3.1: xy-Ansicht der Idee des experimentellen Aufbaus/der angestrebten
Probenkonstellation

ZA

_—>
X

Abbildung 3.2: xz-Ansicht der Idee des experimentellen Aufbaus/der angestrebten
Probenkonstellation

10
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xy-Koordinaten geben die Ansicht aus der Vogelperspektive wieder, xz-Koordinaten die
Seitenansicht. Ein Hohenunterschied ist absichtlich eingezeichnet, da solche Strukuturen
durch Sputtern von z.B. Gold auf ein Siliziumwafer gefertigt werden kénnen. Sicherlich
wére es von Vorteil, jeglichen Hohengradient zu vermeiden, um die Position der
Nanoraupen aufgrund von Héhenunterschieden nicht zu beeinflussen. Dazu wird spéter
das sogenannte ,, Template Stripping“ diskutiert.

Ist solch eine Probenkonstellation erreicht, so kann mit dem Rasterkraftmikroskop die
Leitfdhigkeit der Nanoraupe gepriift werden. Dazu wird zwischen dem Cantilever mit
Spitze und dem leitfiahigen Teil der gefertigten ,Elektrodenstruktur® (damit ist die
Gold-SiOg-Anordnung gemeint) eine elektrische Spannung anlegt (Conductive-AFM,
2.1.4). Nun wird, sobald die Spitze einen leitfihigen Teil der Probe beim Rastern
kontaktiert, ein elektrischer Strom und somit die spezifische Leitfihigkeit gemessen:

za [ Cantilever mit Spitze |

X

Abbildung 3.3: xz-Ansicht der Idee des experimentellen Aufbaus/der angestrebten
Probe-Spitze-Konstellation

Fiir die Umsetzung des Experimentes werden elektrisch leitfahige Strukturen benétigt,
die von der Groflenordnung der Nanoraupen sind.

Dabei ist d die Breite dieser leitfihigen Struktur und A die Hohe. Eine periodische
Anordnung dieser Strukturen mit Abstand a ist ratsam. Diese aus einem leitfdhigem
Material A gefertigte Elektrodenanordnung wird auf einem nicht-leitfihigem Material
B aufgebracht. Auf diese Elektrodenstruktur wird eine Loésung mit den Nanoraupen
gebracht, damit die Nanoraupen eine Grenzfliche zwischen A und B erreichen. Dies ist
in Abbildung 3.4 bei der ersten, linken Nanoraupe der Fall. Die zweite und die dritte
Nanoraupe erfiillen diese Anforderung nicht, da sie mit entweder nur dem leitfihigem
oder dem nicht-leitfihigem Material in Kontakt sind:

11
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)
v @l

_—>
X

YA

Abbildung 3.4: xy-Ansicht des experimentellen Aufbaus/der angestrebten
Probenkonstellation

ZA

Material A

< VY

Abbildung 3.5: xz-Ansicht des experimentellen Aufbaus/der angestrebten
Probenkonstellation

Wichtig bei dem Design der Elektrodenstruktur ist die Wahl der Parameter d, a und
h. Hier gibt es jedoch technische Einschrinkungen, da solche Elektrodenstrukturen fiir
bestimmte Parameter nicht einfach herzustellen sind. Im folgendem Kapitel werden daher
zuerst Uberlegungen erliutert, wie gro die optimalen Parameter sein sollten.

Anforderungen an die Elektrodenstruktur: Buffonsches Nadelproblem

Dieser experimentelle Aufbau erinnert zunichst an die Problemstellung des Buffon-
schen Nadelproblems: , Das Buffonsche Nadelproblem fragt nach der Wahrschein-
lichkeit, dass eine willkirlich geworfene Nadel ein Gitter paralleler Linien schneidet...”
(nach [BUFFON]). In der im Folgendem beschriebenen Abschétzung wird angenommen,
dass die Nanoraupen den geworfenen Nadeln entsprechen. Makroskopisch kann dieser
Aufbau so umgesetzt werden:

12
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Abbildung 3.6: Experimenteller Aufbau zur Verdeutlichung des Buffonschen Nadelpro-
blems [BUFFON]

Die griinen Punkte markieren ein Kontaktereignis.

Die Definition der Grofle x = 5 ist hilfreich, wobei ¢ der Lange der Nadel und d dem
Linienabstand des Gitters bzw. Gitterparameter entspricht (Achtung: d ist nicht die Elek-
trodenbreite, wie in den Abbildungen 3.1-3.3). Nun lassen sich zwei verschiedene Fille
unterscheiden: den Fall der ,kurzen“ Nadeln (x < 1) und den Fall der ,langen“ Nadeln
(x > 1). Es ist intuitiv, dass die langen Nadeln eine hohere Trefferwahrscheinlichkeit ha-
ben sollten, als die kurzen Nadeln. Dies kann nachgerechnet werden (siche [BUFFON]).
Es ergibt sich folgende, quantitative Funktion fiir die Trefferwahrscheinlichkeit P(z):

2z 0<z<1

P(x) = .
(x) 72_r<x_ \/ﬁ+arccos(%)> z>1

(3.1)
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Abbildung 3.7: Verlauf der Wahrscheinlichkeitsfunktion P(x), sieche Gleichung 3.1

Aus den bereits vorliegenden Aufnahmen der Nanoraupen (siehe Kapitel 2.2.1) lassen
sich deren Lingen ablesen/abschétzen. Daraus lassen sich geeignete Gitterparameter d
numerisch bestimmen (Umkehrfunktion analytisch nicht zugénglich). Diese wurden fiir
einige feste Wahrscheinlichkeitswerte und Raupenldngen mit Mathematica9 ausgerech-
net (Code zur Rechnung siehe Anhang 6). Die Ergebnisse der Rechnung sind in folgender
Tabelle zu sehen, wobei die Eintrége in der Spalte ganz links verschieden Lingen der Na-
noraupen ¢ in nm und die Eintrége in der obersten Zeile die Werte fiir die angestrebten
Wahrscheinlichkeiten sind, d.h. in der Uberlagerung sind die Parameter a in nm ablesbar:

0,8 09 0,95 0,999
50 | 30,359 15,578 7,838 0,157
100 | 60,717 31,156 15,676 0,314
150 | 91,076 46,734 23,513 0,471
200 | 121,435 62,312 31,351 0,628
250 | 151,793 77,891 39,189 0,785

Tabelle 3.1: Berechnete Werte fiir den Parameter a in nm

Es ist unrealistisch, Strukturen zu fertigen, die so klein (~1nm) sind, wie es die
99,9%-ige Wahrscheinlichkeit fordern wiirde. Zudem macht es keinen Sinn Strukturen zu
benutzen die kleiner als die Nanoraupen sind. Die fiir die realistischen Parameter gerin-
geren Wahrscheinlichkeiten miissen hier ausreichen. Sie kénnen spéter durch hiufigere
Ausfiithrung des Nadelwurf-Versuches (mehr Nanoraupen) ausgeglichen werden.

Nach dieser Uberlegung und Rechnung sollte der Abstand a zwischen zwei Elek-

troden (und damit ihre Breite d) nicht grofier als 150nm sein. Dies ist das Ergebnis einer
zweidimensionalen Problemstellung. Indem nun die Héhe h der Elektroden méglichst
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gering gehalten wird, ist auch das Ergebnis aeffefktiv = 150nm fiir das dreidimensionale
Pendant nutzbar. Hier sind die Grenzen der Fertigung eine Beschréinkung (h =~
10-20nm). Dass diese Annahme fiir a sinnvoll ist, ldsst mit dem Satz des Pythagoras
begriinden:

CL2 + h2 = aezzﬁ”efktiv
= (150% + 20%)nm? (3.2)
= Qeffefktiv = 151,33nm

Dieser Wert fiithrt zu einer Abweichung von weniger als 1% von dem vorgeschlage-
nem Wert a = 150nm, sodass die Annahme fiir die Elektrodenhéhe h < 20nm sinnvoll ist.

Dennoch war es nicht moglich solche Strukturen im Rahmen dieser Bachelorar-
beit zu fertigen, da es zeitlich zu aufwendig ist und den Arbeitsaufwand gesprengt
hédtte. Es gibt entsprechende Fertigungstechniken mit Methoden der optischen - sowie
Elektronen- /Tonenstrahl-Lithographien.

Stattdessen kann solch eine Elektrodenstruktur im Mikrometerbereich durch Sputtern
gefertigt werden. Die bendtigte periodische Struktur mit dem Wechsel zwischen leit-
und nichtleitfahigen Materialen wird mit Hilfe von TEM-Netzchen (diese werden
normalerweise fiir die Transmissionselektronenmikroskopie benutzt) imitiert werden. Da
gibt es nun zwei verschiedene Ansétze: einerseits kann das Netzchen aus (leitfihigem)
Matertial direkt genutzt werden, indem es mit einem (nichtleitfdhigem) Material
kombiniert wird; andererseits konnte die Struktur des Netzchens als ,,Maske“ verwendet
werden um solch periodische Strukturen zu fertigen.

Der Nachteil ist ganz klar: die Wahrscheinlichkeiten fiir die entsprechenden Git-
terparameter sind geringer, als die angestrebten Werte, die fiir die vorhergehende
Rechnung benutzt worden sind. Jedoch wird dieser Nachteil irrelevant werden, wenn
die Statistik ausgenutzt wird, d.h. mehr ,Nadelwurfversuche“. Dies ist insofern kein
Problem, da geniigend (mikroskopische) Nanoraupen auf einer (makroskopischen)
Flache aufgebracht werden kénnen.

Auf Anfrage nach den Parametern der TEM-Netzchen hat die Plano GmbH un-
gefihre Parameter fiir sie genannt: Dicke (analog Elektrodenhéhe) h ~ 10 — 20um,
Stegbreite ~ 5um, Lochweite ~ 7,5um. Unter Beriicksichtigung solch grofler Parameter
im Vergleich zu den Nanoraupen ist der Grenzbereich zwischen Steg und Loch als
Analogon zum Gitterstab des Buffonschen Nadelproblems annehmbar. Wird zwischen
den Stegen und den Loéchern nicht unterschieden (Annahme eines konstanten Gitter-
parameters d), so ldsst sich die Anzahl der ,bendtigten Wurfversuche - &quivalent
die Anzahl der Nanoraupen fiir einige feste Wahrscheinlichkeitswerte berechnen, die
mindestens notwendig sind um eine Raupe auf dieser Grenzlinie letztenendlich vorfinden
zu konnen.
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Dazu wird zunéchst die Wahrscheinlichkeit p fiir einen Treffer fiir festes x = g
berechnet, wobei d = 7,5um und £ erneut zwischen 50 und 250nm variiert wird. Daraus
errechnet sich die Gegenwahrscheinlichkeit Pgegen - kein Treffer:

2
PGegenzl_P(l'):l—j, da O<zxl (3.3)
T
Wird es nun N-mal keinen Treffer geben, so ist die Wahrscheinlichkeit dafiir Pé\ggen.

Alle anderen Ereignisse (mindestens 1, 2, 500 ... N Treffer) stecken daher in der Gegen-
wahrscheinlichkeit Py zu Pgegen:

Py =1~ Pgegen = 1 — (1 — P(2))V (3.4)
Fiir feste Py errechnet sich nun die Zahl der benétigten Nanoraupen NV:
ln(l — PN)
In(1 — P(z)) (3:5)

Die Ergebnisse der Rechnung fiir gerundete N sind in der folgenden Tabelle zu sehen,
hier sind die verschiedenen Langen der Nanoraupen £ in der Spalte links in nm und die
angestrebten Wahrscheinlichkeiten Py :

0,9 0099 0,999 0,9999
50 | 541 1083 1624 2166
100 | 270 540 811 1080
150 | 180 359 539 719
200 | 134 270 403 537
250 | 107 215 323 429

Tabelle 3.2: Berechnete Werte fiir die Zahl der Nanoraupen N

Diese Werte verdeutlichen nochmals die vermutete Statistik. Bei makroskopischen N =
10%® Nanoraupen wird es sehr Wahrscheinlich mindestens eine Raupe auf eine Grenz-
fliiche schaffen, da Py =1 — (1 — P(z))10*) ~ 1.
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4 Experimente und Analyse

Dieses Kapitel beschreibt alle fiir diese Arbeit relevanten, experimentellen Details. Die
Analyse der Ergebnisse erfolgt fortlaufend.

4.1 Versuche zur Fertigung des Elektrodensubstrates

4.1.1 Versuch 1: Direkte Benutzung eines TEM-Netzchens, Einbetten in
ein Polymer

Das Ziel dieses Versuchs ist durch Einbettung eines TEM-Netzchens in einen Polymer-
block eine wie in Kapitel 3 in den Abbildungen 4.3 und 4.4 beschriebene Struktur zu
erhalten.

Versuchsdurchfiihrung

Dazu wurde ein TEM-Netzchen direkt in ein Polymer eingebettet. Hierfiir wurde ein
TEM-Netzchen aus Gold genommen; als Pendant dazu wird ein nicht leitfdhiges Polymer
benétigt. Ein weiteres Kriterium ist dessen Besténdigkeit gegen Chloroform, welches das
Losungsmittel ist, in dem die Nanoraupen gelost werden miissen. Naheres zur Wahl
dieses Polymers ist im Anhang 6 beschrieben. Die Benutzung von Teflon ist an dieser
Stelle angebracht. Das TEM-Netzchen wurde mit einer Pressanlage (siehe Abbildung
6.19 im Anhang) in einen Teflonblock gepresst.

—

Abbildung 4.2: Einbettung des TEM-
Abbildung 4.1: Skizze eines TEM- Netzchens (schwarz) in

Netzchens einen Polymerblock (blau)

Dabei wurde wie in Abbildung 4.2 angedeutet das Netzchen auf den Polymerblock
gelegt. Es driicken zwei Platten auf diese Anordnung, eine von der Seite des Teflons
und eine von der Seite des TEM-Netzchens. Mit dieser Presse kann die Kraft eingestellt
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werden, mit der die Platten auf sich zubewegen sollen. Zusétzlich lassen sich diese Plat-
ten beheizen: die Temperatur, bei der der Pressvorgang stattfindet, kann variiert werden.

Ein eventueller Hohenunterschied zwischen Teflon und Gold soll verschwindend
gering sein. Um das zu gewéhrleiten, wurde nach dem Netzchen noch ein auf mikro-
skopischer Ebene flaches Substrat aufgelegt. Dazu eignen sich z.B. Mica (zu deutsch
Glimmer) oder Kapton (Polyimid-Folie), denn beide haben verschwindend geringe
Oberflachenrauheiten, was bei den ,nackten“ Pressplatten nicht gegeben ist.

Abbildung 4.3: Erhaltener  Block  aus
TEM-Netzchen und
Polymer (Seitenansicht)
Abbildung 4.4: Erhaltener  Block aus
TEM-Netzchen und
Polymer (Aufsicht)

Der Durchmesser des TEM-Netzes betrdgt d = 3mm. Passend dazu wurde eine
Teflonscheibe gestanzt, die etwas grofler ist - d = 6mm. Bei dem ersten Pressversuch
wurde der Block aus Teflon und Netz mit Kaptonfolie umlegt und mit einer Kraft von
6kN bei Raumtemperatur zusammengepresst. F' = 6kN ist die zuldssige Maximalkraft,
die fiir die Pressanlage bei den zu pressenden Abmessungen benutzt werden darf. Diese
Kraft wurde 15 Minuten lang ausgeiibt.

Nach diesem Pressvorgang fiel bei dem Entnehmen des Blocks das TEM-Netz
herunter. Es wurde nicht in der Teflonscheibe eingebettet. Ebenso war kein Abdruck
des TEM-Netzchens im Teflon mit dem Auge zu sehen.

Um die notwendige Deformation des Teflons zu erreichen, wurden die Pressplat-
ten im néchsten Versuch beheizt. Geeignete Temperaturen dafiir liegen zwischen der
Glasiibergangstemperatur und dem Schmelzpunkt, da in diesem Temperaturbereich die
Viskositéit des Teflons enorm ansteigt, es jedoch noch nicht aus der Presse hinausflieBen
kann. Fiir Teflon ist der Temperaturbereich schéitzungsweise zwischen Tg = 117°C
und Tg = 327°C (Angabe bezieht sich auf Teflons Monomer, Tetrafluoroethylen ,
aus [Aldrich]). Daher wurden die Platten einmal mit 150°C fiir einen Probenhalter
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und nochmal mit 200°C fiir einen weiteren Probenhalter aufgeheizt. Hier wurde statt
der Kaptonfolie ein Stiick Mica verwendet, da es einen sehr hohen Schmelzpunkt
(~ 1200°C) hat. Nach dem Aufheizvorgang wurde die Presse erneut auf 6kN eingestellt
und fiir 15 Minuten gepresst. Sobald diese Zeit vergangen war, wurden die Pressplatten
und den Probenhalter zunéchst abgekiihlt und danach die 6kN von den Pressplatten
gel6st. So sollten materialbedingte, temperaturabhéngige Spannungen minimiert werden.

Beim Entnehmen war das TEM-Netzchen augenscheinlich im Teflonblock eingebettet.
Die Teflonscheibe verformte sich insgesamt und hatte einen gréfieren Durchmesser als
die urspriinglich gestanzten 6mm — dye ~ 9mm.

Analyse

Der mit T' = 200°C geheizte Block wurde mit dem PeakForce-AFM untersucht um die
Oberflache genauer zu analysieren. Die Daten dieser Messung wurden mit dem Pro-
gramm Gwyddion 2.39 dargestellt und bearbeitet (hier wurde lediglich die Verkippung
der Ebene subtrahiert). Weitere Informationen zu Gwyddion und die verwendete Bear-
beitung der Daten ist im Anhang 6 zu finden. Das in Abbildung 4.6 und 4.8 gezeigte
Hohenprofil wurde linear interpoliert:

3.46 ym
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250
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Abbildung 4.6: Hohenprofil entlang der in
Abbildung 4.5 gefiihrten,

Abbildung 4.5: AFM-Aufnahme der Topo- schwarzen Markierung
graphie des Probenhalters

0.00

Es ist ein Hohenunterschied zwischen Polymer und Netzchen Az = 1,5um erkenn-
bar. Laut Vertreiber der TEM-Netzchens (Plano GmbH) haben diese eine Dicke d =
10 — 20pm, das bedeutet, dass das Netzchen in dem Polymer eingebettet wurde, jedoch
nicht komplett. Dies lésst sich evtl. durch lingeres Heizen oder eine héhere Heiztempe-
ratur verbessern, sodass das Az weiter kleiner wird. Jedoch wird das nicht der Sache
des angestrebten Probehalters niitzen, denn wenn das Hohenprofil des Goldnetzchens
genauer angeschaut wird, sind im Graphen bei Abbildung 4.6 Unebenheiten auf dem
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Goldnetzchen zu sehen. Eine AFM-Aufnahme im kleineren Bereich des Netzchens ver-
deutlicht diese Unebenheiten im aufgenommenem Hohenprofil. Es sind Schwankungen
von iiber 100nm zu erkennen. Fiir einige willkiirlich ausgewahlte Bereiche auf dem Netz-
chen errechnen sich mit Gwyddion mittlere Rauheiten von 30nm bis zu 150nm. Da die
Nanoraupen sich in der Topographie mit ~ 5nm auszeichnen, wiirden sie auf solch ei-
ner rauen Oberfliche wie der des Gold-Netzchens untergehen und wéren nicht mehr
erkennbar.

[]5.66um
e 00 44
‘ ]
~4.50 E
4.00 45
3.50 £
N I
3.00 423
250 ]
2, .
00 41 7
|||||||||||||||\|\|‘|\|\|||||
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1.00

zzg Abbildung 4.8: Hohenprofil entlang der in
' Abbildung 4.7 gefiihrten,

Abbildung 4.7: AFM-Aufnahme der Topo- schwarzen Markierung
graphie des Probenhalters

An dieser Stelle sind die TEM-Netzchen selbst als strukturellen Bestandteil eines dem
Zwecke dienenden Probenhalters auszuschliessen. Eine indirekte Benutzung des Netz-
chens als Maske wird im néchsten Abschnitt vorgestellt und diskutiert.

4.1.2 Versuch 2: Indirekte Benutzung eines TEM-Netzchens als Maske

Das TEM-Netzchen selbst ist zu rau, jedoch ist dessen geometrische Anordnung fiir
die angestrebte Konstellation des Probehalters geeignet. Es wurde deswegen als Maske
fiir die Fertigung einer Struktur mit verschwindender Rauheit benutzt. Die Eigenschaft
geringer Rauheit ist bei Mica bekannt. Die Idee ist nun ein leitfihiges Material (Gold)
auf das Mica zu bringen und dabei ein TEM-Netzchen als Maske zu benutzen. Das
Mica ist ein Isolator. Es gibt jedoch ein Problem: die auf das Mica iiber die Maske
aufzubringende Struktur kann nicht kontaktiert werden, damit ein elektrischer Strom
auf dieser Struktur flieBen kann. Es wiirden lediglich einzelne, isolierte ,Inseln“ aus
Gold entstehen. Der einzige Grenzbereich zwischen einem kontaktierten, leitfdhigen
und einem nicht leitfdhigen Material ist am #ufleren Rand des spéter zu entfernenden
TEM-Netzchens (vgl. Abbildung 4.4, man denke sich hier die blauen Bereich als Gold
und schwarz die entfernte Maske).
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Durch einen weiteren Schritt lédsst sich dieses Problem umgehen: wenn zunéchst
ein Isolator auf das Mica iiber die Maske aufgebracht, dann die Maske entfernt und eine
Schicht leitfahigen Materials aufgetragen wird, so kann anschliessend versucht werden,
das Mica zu entfernen und so eine ganz kontaktierbare Struktur der Maske erhalten.
Dieser Prozess ist dem , Template Stripping“ nach [TempStrl] sehr dhnlich. Mit der
Maskierung haben Ziegler und Stemmer in [TempStr2] gearbeitet:

(a) T
= =" =" -
2
iy |
BT

M Epoxy

— — — —QIUs

Silicon
Abbildung 4.9: Mogliche Realisierung des Probenhalters (Ausschnitt aus [TempStr2])

Sie trugen eine Goldschicht mit einem TEM-Netzchen als Maske auf Mica und dariiber
nach dem Entfernen der Maske eine weitere Schicht Titan auf. Danach klebten sie diese
Gold-Titan-Anordnung mit Epoxidkleber auf ein Siliziumsubstrat. Anschliessend ent-
fernten sie das Mica. So sollte die Rauheit der Gold-Titan-Anordnung dem Mica ent-
sprechen und somit lokal sehr gering sein. Um das Mica zu entfernen gibt es drei Ansétze,
die erprobt werden:

e Mechanisch: Mica wird mit Werkzeug (Pinzette, Klinge 0.4.) und Tesafilm schicht-
weise entfernt (aus [TempStrl])

e Chemisch - Lésen: Das Sandwich wird in Tetrahydrofuran (THF') eingelegt, bis
sich das Mica davon 16st (aus [TempStrl])

e Chemisch - Atzen: Flusssiure (HF) wird auf Mica getropft, um es bis zur Gold-
oberflache wegzuétzen (aus [TempStr2])

Mit diesen Erlduterungen werden nun die Experimentierhergénge erklért.

Versuchsdurchfiihrung

Diinne Schichten wurden mit Hilfe der sogenannten Sputterdeposition in einer Sputter-
kammer aufgebracht. Grundlagen der Sputterdesposition werden im Anhang 6 erldutert.
Fiir die in dieser Arbeit benétigte Elektrodenstruktur musste die Schichtreihenfolge aus
Abbildung 4.9 d&ndern und das Titan durch einen Isolator ersetzt werden. Dabei boten
sich in der Sputteranlage Siliziumdioxid (SiO2) und Titandioxid (TiOg) an.
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Zunichst wurde auf ein mit Klebeband frisch gespaltenes Stiick Mica ein TEM-
Netzchen gelegt und darauf eine Schicht SiO2 mit einer Dicke dgio, = 30nm gesputtert.
Anschlielend wurde die Maske mit einem leichten Luftsto3 einer Druckluftpistole
entfernt und es folgte eine Schicht Au mit einer Dicke da, = 50nm bei einem Strom
I = 20mA und einem Kammerdruck p = 2 - 10~ ?mbar. Das entspricht einer Schicht-
wachstumsrate g = 0,022 (feinst-mogliche Einstellung). Dies ist erforderlich, damit
die von der Maske entstandenen Fugen komplett gefiillt werden. Auf die so entstandene
Goldschicht wurde zunéichst am Rand ein Stiick Kupferklebeband geklebt - ohne dieses
Kupferklebebandes ist es spéater nicht méglich die Goldschicht elektrisch zu kontaktieren.
Im Anschluss wurde etwas Kleber (UHU Plus Sofortfest 2-K-Epoxidkleber) auf die
Goldseite und auf dem Kupferband verteilt, dann wurde es auf einen Siliziumwafer
gedriickt. Der Kleber war nach einem Tag Trocknungszeit komplett fest und das Mica
konnte von diesem ,,Sandwich“ entfernt werden.

Mechanisches Entfernen des Mica

Erst wurde ein moglichst grofies Stiick mit einer Klinge abgespalten. Die weiteren Schich-
ten wurden schichtweise mit dem Klebefilm (Mechanische Reinigung) entfernt. Nach
jeder entfernten Schicht wurde die Leitfdhigkeit mit einem Multimeter nachgemessen.
Wiére noch Mica verbleibend, wiirde keine Anderung des Widerstandes feststellbar sein
(Anzeige OL - Overload). Sobald ein Wert angezeigt werden wiirde, wire zu erwarten,
dass das ganze Mica entfernt wurde. Doch dazu kam es nicht. Nach vielen Abziehversu-
chen bei denen sich die Anzeige des Multimeters nicht d&nderte, riss die Goldschicht mit
dem Klebeband ab.

Chemisches Entfernen des Mica

Eine weitere Probe der gleich gefertigten Elektrodenstrukturen wurde in 99%ige THF-
Losung getaucht. In [TempStrl] wurde die Probe fiir fiinf Minuten schiittelnd damit
behandelt. Jedoch 16ste sich das Mica selbst nach einer Stunde nicht.

Nach langerem Einlagern (ein Tag) ergab sich jedoch ein anderes Problem: die Schicht
hat sich zwar vom Mica gelost aber auch der Kleber vom Silizium, sodass nur noch eine
verzogene Au-SiOo Doppelschicht mit den Kleberresten iibrigblieb.

Entfernen des Mica durch Atzen mit Flusssiure

Fiir die Atzmethode wurde eine Probe mit einer TiOs-Schicht gleicher Dicke
dtio, = 30nm hergestellt. Die Flusssdure geht andernfalls eine Reaktion mit dem SiOs
ein und die Struktur der Schicht dndert sich ungewollt. Mit TiOs als Schicht sollte das
moglicherweise funktionieren, da die in [TempStr2] beschriebene Atzung von Mica bei
der Titanschicht eben TiOy zuriicklief3.

Um den Siliziumwafer nicht zu beschidigen wurden wenige Flusssdure-Tropfen

(¢=38%) auf das vorher grob abgespaltene Mica in der Nihe des Maskenschattens
gegeben. Nach ca. einer Stunde verdunsteten die verteilten Tropfen. Es wurde die
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Leitfihigkeit der Probe mit dem Multimeter gemessen, jedoch wurde keine festgestellt.
Die Probe wurde nochmals mit HF betropft. Wihrend der néchsten Stunde wurden
jedoch Schidden am Siliziumwafer beobachtet, sodass nach einer weiteren, erneut
negativen Messung der Leitfahigkeit keine weitere Behandlung mit der Flusssdure
folgte.

Gegenprobe

Zusétzlich wurden noch Gegenproben mit grofierer Mica-Gold-Kontaktflache gefertigt.
Dafiir wurde zuerst das Gold iiber die Maske sowie eine weitere Schicht Chrom der Dicke
dcry = 1,5nm gesputtert. Chrom ist als Haftvermittler bekannt und wurde als solcher
zwischen Gold und SiOg eingesetzt. Nach dem Losen der Maske folgt die Schicht SiOs.
Diese Proben wurden jeweils mechanisch und mit THF gereinigt. Jedoch zeigen sich die
gleichen Schwierigkeiten wie zuvor: beim mechanischen Reinigen wurde die Goldschicht
nach vielen Versuchen mit dem Klebeband mit abgezogen, beim Lésen in THF war nach
einer Stunde das Mica nicht gelost und nach lingerer Behandlung 16ste sich der Kleber
wie zuvor.

Alternativer Versuchsansatz

Ein letzter, in dieser Arbeit versuchter Ansatz war mit der Maske auf Mica eine
sehr diinne Schicht Gold aufzusputtern (da, ~ 10nm). Hierbei entstand ein weiteres
Problem: beim Losen der Maske mit der Druckluftpistole blatterte die Goldschicht
mit ab. Das wurde in einem weiterem Versuch umgangen, indem erneut Chrom als
Haftvermittler benutzt wurde (dc, = 1,5nm). Dies war hilfreich: das Entfernen der
Maske verlief problemlos und die Struktur erschien unbeschédigt.

Wihrend der Untersuchung dieser Struktur mit dem AFM und dem PF-TUNA-
Modul traten jedoch Schwierigkeiten auf. An dem vermessenen radialen Rand der
kontaktierbaren Goldgrenzfliche fithrte das erhaltene Signal zu keiner konkreten
Topographie-Abbildung. Hier gab es Stérungen, die im n#chsten Abschnitt erldutert
werden Beim Anlegen einer Spannung U = 250mV wurden Strome gemessen (siehe
Abbildung 4.11).

Analyse

Beim mechanischen Entfernen sind die mogliche Fertigungsfehler die geringe Schichtdi-
cke und grofle Adhé#sionskrifte zwischen dem Mica und den gesputterten Materialien.
Bei doppelt so groflen Schichtdicken (dsjo, = 60nm und da, = 100nm) funktionierte
die mechanische Reinigung jedoch ebenfalls nicht funktioniert.

Das Entfernen mittels THF funktioniert vermutlich wegen der grofltenteils am

Mica haftenden SiOz-Schicht nicht. Bei [TempStrl] wurde lediglich Gold ohne Masken

0.4. benutzt, sodass nur die Schichtgrenze Gold-Mica gelost werden musste. Das THF
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16st den Kleber bei lingerer Behandlung auf, dennoch 16st sich ebenfalls die Gold-SiO»-
Schicht vom Mica. Ein denkbarer Ansatz hier ist, einen gegen THF besténdigen Kleber
zu verwenden.

Beim Atzen kann versucht werden statt eines Siliziumwafers einen gegen Flussséiure
bestidndigen Halter zu nutzen (z.B. eine Teflonplatte [Biirkle]). Es sollte ebenfalls ein
passender Kleber benutzt werden, der nicht in HF l6sbar ist. So konnte die Probe
iiber einen ldngeren Zeitraum in Flusssiure gedtzt werden. Dies sollte Erfolg bringen
sein, denn die Atzrate von Flusssiure auf Mica liegt im Bereich einiger Nanometer pro
Stunde (Die Atzrate wurde von D. Ziegler geschiitzt und wihrend Kommunikation per
Mail mitgeteilt). Dennoch wurde auf weiteres Atzen aufgrund dem beim Arbeiten mit
HF auftretenden Gefahrenpotential verzichtet.

Der alternative Versuchsansatz bringt den Nachteil, dass die Goldinseln nach dem
Entfernen der Maske nicht kontaktierbar sind: es kann lediglich die radiale Grenzfliche
des TEM-Netzchens als Elektrodenstruktur benutzt werden. Bei der Untersuchung
dieser radialen Grenzfliche mit dem AFM gelingt keine Abbildung der Topographie. Ein
moglicher Grund dafiir steckt in den Kraft-Abstand-Kurven und dem zeitlichen Verlauf
der Kraft (Abbildung 4.10): dort sind nach dem Erreichen der PeakForce zwei Minima,
sog. Snap-Outs, zu erkennen. Normalerweise tritt dort nur ein Minimum aufgrund der
auf die Spitze wirkenden Adhésionskréfte der Probe auf. Bei dieser Probe stammt der
zweite Snap-Out moglicherweise von der Chromschicht. Die Spitze wiirde dabei zuerst
die adhédsive Wirkung des Mica erfahren und anschliessend beim ,,Hochfahren“ an die
Chromschicht anhaften. Alternativ konnte der erste Snap-In von dem Chrom selbst
stammen und der zweite dementsprechend von der Goldschicht. Moéglich ist auch, dass
entweder eine Gold-, Chrom- oder Micaflocke an der Spitze anhaftet, weil ihre Haftung
an der Oberfliche zu gering ist. Diese Kurven treten sowohl ohne der Messung mit
dem PF-TUNA-Modul, als auch damit auf. Das gesamte System instabil ist, was eine
Abbildung der Topographie an dieser Stelle nicht moglich macht.

Abbildung 4.11 zeigt die bei U = 250mV aufgenommene Stromkarte. Dieser Scan
ldsst sich in zwei Bereiche unterteilen: links ist im Mittel ein Strom von knapp 1nA,
rechts dagegen kein Strom - 0A - gemessen worden. Hier ldsst sich aufgrund der
gemessenen Strome eine Grenzfliche vermuten. Ob dies wirklich die Grenzfliche
zwischen dem Gold und Mica ist, ldsst sich nicht mit Sicherheit sagen. Dafiir sollten die
topographischen Aufnahmen mit der Stromkarte korreliert werden. Da eine Abbildung
der Topographie nicht aufgenommen werden konnte, ist eine Korrelation in dieser
Arbeit nicht moglich.
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Abbildung 4.10: Screenshot eines Kraftkurvenpaares wéihrend der Vermessung der Gold-
Mica-Grenzflache, zu beachten sind die zwei Minima nach dem Errei-
chen der PeakForce

Abbildung 4.11: Stromkarte der Gold-Mica-Grenzfliche (U = 250mV)
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Zusammenfassung der Versuche zur Fertigung einer Elektrodenstruktur

Weder durch direkte Nutzung eines TEM-Netzchen, noch durch das Template Stripping
konnte eine geeignete Elektrodenstruktur hergestellt werden. Aufgrund der Rauheit des
TEM-Netzchens ist es nicht sinnvoll weitere Versuche zur Einbettung des Netzchens in
einen Teflonblock durchzufiihren um die diskutierte Elektrodenstruktur zu fertigen.

Beim Template Stripping hingegen wurden vielversprechende Ansétze erarbeitet.
Bei den mit THF bearbeiteten Proben konnte die Gold-SiOs-Struktur vom Mica
gelost werden, aber auch von der aufgeklebten Halterung. Mit dieser Methode kann
mit einem anderen Kleber, der gegen THF bestéindig ist, wahrscheinlich die geeignete
Elektrodenanordnung gefertigt werden.

Das Sputtern einer diinnen Goldschicht auf Mica sollte zwecks Entwicklung des
Probenhalters nicht weiter untersucht werden. Da sich die Abbildung der Topographie
des blanken Probenhalters als schwierig erweist, ist mit einem zusétzlich aufgetragenem
Polymer keine gelungene Messung denkbar. Hier war die Chromschicht wohl etwas
unter die Rédnder des TEM-Netzchens gekommen und hat so fiir die Spitze ungewollte
Adhésionseffekte verursacht.

Fiir die Fertigung der Elektrodenanordnung wurden verschiedene Ansitze getes-
tet. Einer davon ist sehr viel versprechend und wird in néchster Zeit auch weiterhin
verfolgt werden. Da jedoch keine geeignete Elektrodenstruktur gefertigt werden konnte,
wurden die Nanoraupen fiir eine Untersuchung mit dem C-AFM auf ein vollsténdig
leitfahiges Substrat aufgebracht. Als solches eignet sich HOPG (Highly Ordered Pyrolytic
Graphite), welches sowohl elektrisch leitfihig ist, als auch geringe Rauheit aufweist. Zu
erwarten sind demnach mindestens drei mogliche Szenarien:

e Die Nanoraupen sind vollstéindig elektrisch leitfahig: In der Topographie sind die
Nanoraupen zu erkennen, jedoch nicht auf der Stromkarte: an den entsprechenden
Stellen werden gleichméflige Strome gemessen.

e Die Nanoraupen sind teilweise leitfihig (Polyacetylen-Teil): An den Orten der Na-
noraupen sind auf der Stromkarte Anderungen des Stromes erkennbar. Dies ist
abhéngig von der Position der AFM-Spitze, ob sie beispielsweise im Kontakt mit
dem PA- oder PN-Teil tritt.

e Die Nanoraupen leiten génzlich keinen Strom: Die Topographie und die Stromkarte
zeigen bei einer Korrelation beider keine Unterschiede - es wird kein Strom an der
Kontaktstelle mit der Nanoraupe gemessen.

Die Messung auf HOPG wird im Abschnitt 4.2.3 erlautert. Zusétzlich wurde eine Mess-
nung auf der diinnen Goldschicht der Elektrodenstruktur abseits der verbliebenen Grenz-
fliche zum Mica durchgefiihrt.
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4.2 Rasterkraftmikroskopische Untersuchung der Nanoraupen

Um sicherzustellen, dass die aus dem TLC lab, SNU, Seoul, Korea gelieferten Polymere
genauso aussehen, wie die bereits bekannten Aufnahmen sie zeigen, wurde mit dem
PeakForce-Betriebsmodus der ,,Dimension Icon FS“-Rasterkraftmikroskopieanlage eine
Probe des Polymers untersucht. Wie diese Probe fiir das AFM préapariert wurde, wird
im folgendem Abschnitt erlidutert.

4.2.1 Probenpraparation fiir den PeakForce-Betriebsmodus

Zunichst wurden aus dem Behéltnis mit dem Polymer wenige Kriimel des kristallinen
Polymers entnommen und mit einer digitalen Feinwaage abgewogen. Anschlieffend wur-
de das gewogene Polymer in Chloroform (HCCl3) gelost. Laut dem TLC ist die optimale
Konzentration fiir dieses Polymer ¢ = 0,01=%. Die Lésung mit dieser Konzentration
ist klar und hat eine leicht-violette Fiarbung (Abbildung 6.18, rechts). Als Substrat
wurde Mica verwendet. Mica zeichnet sich durch seine sehr glatte Oberfliche aus
(nahezu verschwindende Rauheit) und ist sehr leicht mit dem Klebeband schichtweise
zu spalten. Ein Klebestreifen wurde auf die Micaoberfliche geklebt, fest dran gedriickt
und anschlieend rasch abgezogen. Daraufhin wurde die Losung auf das frisch gespaltene
Stiick Mica getropfelt und mittels des ,,Spin-Coating*“-Verfahrens (siehe Anhang 6) bei
3000 Umdrehungen pro Minute 30 Sekunden lang aufbereitet.

Die Probe war nun bereit zur Untersuchung mit dem AFM.

4.2.2 Untersuchung der Probe mit dem PeakForce-Betriebsmodus

Die Justage des AFM-Systems wird im Anhang 6 beschrieben. Fiir diese Probe ist es
sinnvoll zuerst einen gréferen Bereich (z.B. 5umx5um) zu scannen um einen Uberblick
iiber die aufliegenden Nanoraupen zu erhalten, anschliessend sich dennoch auf einen
kleineren Bereich (z.B. 500nm x500nm) zu fokussieren um bessere Abbildungen einzelner
Nanoraupen zu erhalten.

Die Entscheidung, welche Nanoraupe nun gescannt werden sollte, wurde unter
der Pramisse getroffen, dass einzig einzelne Raupen in einem Scan abgebildet werden
sollen. Einen Klumpen voller Raupen wurde an dieser Stelle nicht benétigt, da sonst
die Raupenstruktur nicht genau erforscht werden konnte. Wurde solch eine Nanoraupe
lokalisiert, so konnte sie gescannt werden. Dabei koénnen verschiedene Parameter
eingestellt werden, z.B. die Peak Force oder die Amplitude des Cantilevers uvm. Es gibt
aber auch eine Assistenz-Software: ,ScanAsyst*. Sie unterstiitzt den Benutzer durch das
standige Nachstellen diverser Parameter, um die Abbildungsqualitit zu maximieren.
ScanAsyst kann fiir einige der Parameter ein- oder ausgeschaltet werden. Fiir jeden
ersten Scan wurde diese Software benutzt um einen Uberblick der Topographie zu
erhalten. AnschlieBend wurde durch Anderung diverser Parameter versucht die Abbil-
dungsqualitit weiter zu erhdhen.
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Die erhaltenen Daten wurden mit Gwyddion (siehe Anhang 6) visualisiert und
aufbereitet. Fiir die ersten Aufnahmen wird im Folgenden der Rohdatensatz gezeigt und
mit dem aufbereitetem verglichen. Spéter werden nur noch die bearbeiteten Datensétze
prisentiert um die Ubersicht zu wahren. Es wird jedoch stets erwihnt, wo und wie
welche Operationen fiir die Bearbeitung der Daten benutzt wurden.

Untersuchung der Nanoraupen mit ScanAsyst

Bei den ersten Aufnahmen wurde nur mit ScanAsyst gearbeitet. So kénnen die Daten
mit den vom Computer geregelten Parametern spéter mit den Daten aus manuell
optimierten Parametern verglichen werden.

Die folgenden Abbildungen zeigen die Topographie der Nanoraupen auf Mica:
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Abbildung 4.12: Datensatz-Visualisierung, Abbildung 4.13: Bearbeiteter Datensatz, er-
keine Datenbearbeitung kennbare Nanoraupen

Die in Abbildung 4.13 zu sehenden Daten resultierten aus Subtraktion der Ebe-
nenverkippung, der Zeilenangleichung und einer Einschrinkung des Maximums des
Datenintervalls. Die ersten beiden Operationen sind standardisierte Methoden zur
Visualisierung der Topographie, die letztere war aufgrund einer gréBeren Anderung
der Topographie etwas links, unterhalb der Mitte (kleiner, weifler Bereich) notwendig.
Nur so wurden hier die Nanoraupen erkennbar. Vermutlich kam diese Unregelméfigkeit
wegen eines nicht ganz gelosten Polymerklumpens, da dieser Bereich nicht auf einer
Scanzeile fixiert ist (was meist auf eine unerwartete Verformung der Spitze hinweist),
sondern iiber eine kleinere Position beinahe radial verteilt ist.

Aus dem vorhin gezeigten Bereich wurde eine Nanoraupe ausgewéhlt und ihre Topogra-
phie sowie die nanomechanischen Eigenschaten genauer untersucht.
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Abbildung 4.14: Anvisierte Nanoraupe, hierfiir wurde lediglich die Ebenenverkippung
subtrahiert und die Zeilenangleichung ausgefiihrt

Nun folgen die Datensétze der nanomechanischen Eigenschaften. Zunéchst wurde der
Elastizitdtsmodul betrachtet. In der folgenden Abbildung ist er normiert und logarith-
misch aufgetragen worden:
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Abbildung 4.15: Datensatz-Visualisierung, Abbildung 4.16: Unter Maskierung bearbei-
keine Bearbeitung teter Datensatz

Hier wurden fiir die Bearbeitung die Nanoraupenstrukturen maskiert (damit bleiben
die Nanostrukturen von der Bearbeitung unbetroffen). Somit ging keine Information
bei dem folgenden Schritt verloren. Danach wurde die Zeilenanpassung durchgefiihrt.
Die Bedeutung der Maske wird an dieser Stelle klar: die von der Zeilenanpassung
vernachléssigten Raupen beinhalteten noch immer die interessante Information, es wird
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lediglich der Hintergrund - das Substrat vernachlissigt. Die Maske wurde entfernt und
ein gaufscher Filter iiber drei Pixel angewendet. Dadurch sollten Details der Struktur
hervorgehoben werden. Die Farbskala wurde hier logarithmisch gewéhlt, damit die
Anderungen des Elastizititsmoduls zwischen der Nanoraupe und dem Micasubstrat
deutlich erkennbar sind.

Eine 3D-Korrelation mit der Topographie (Hohe) zeigt, dass die Nanoraupe einen
anderen Elastizitdtsmodul (Farbe) als das Mica hat:

7.0nm

0.1 nm

Abbildung 4.17: Korrelation des Elastizitdtsmoduls mit der Raupentopographie

Dies ist an der dunkelblauen T6énung innerhalb der Topographie erkennbar. Das Mica
ist deutlich von der Raupe zu unterscheiden, was auch zu erwarten wére: es lésst
sich deutlich schwerer verformen als ein gelostes Polymer. Bei dieser Auflésung ist die
Kern-Hiille-Struktur jedoch nicht eindeutig erkennbar.
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Abbildung 4.18: Datensatz-Visualisierung, Abbildung 4.19: Unter Maskierung bearbei-
keine Bearbeitung teter Datensatz

30



4 Experimente und Analyse

Die Abbildungen 4.18 und 4.19 zeigen die auf die Spitze wirkenden Adhé#sionskrifte. Die
Bearbeitung erfolgte hier genau so wie fiir den Datensatz des Elastizitdtsmoduls. An
dieser Stelle ist die Korrelation mit der Topographie besonders interessant:

7.0nm

0.1 nm

Abbildung 4.20: Korrelation der Adh#sion mit der Raupentopographie

Hier wird deutlich, dass die Adhé&sionskrifte aus dem hoheren Skalenbereich (4-
6nN) nicht von der Nanoraupe stammen. Innerhalb der Nanoraupe sind die
Adhé#sionsunterschiede im roten Bereich, dementsprechend viel geringer. Die
hochsten Werte der Adhésion sind jedoch ganz nah dran. Vermutlich kommen
diese hoheren Adhésionskrifte aufgrund der Kapillaritdt zwischen Spitze und Resten
des Losungsmittels zustande. Diese Vermutung ist damit gerechtfertigt, dass die
Adhision stets auf der gleichen Seite der Nanostrukturen hoher ist, was auf die
Ausrichtung durch das Spin-Coating hindeutet. Im Bereich der Nanoraupe ist die
Adhésion geringer als auf dem Substrat und der vorhin angesprochenen Grenzschicht
zwischen Mica und Raupe. Ob es sich hierbei um die Kern-Hiille-Struktur handelt,
lasst sich nicht genau sagen. Nach der Nutzung des gauflschen Filters hat sich keine
Information innerhalb der Nanoraupe nicht durchgesetzt. Dies konnte aber auch an
der moglicherweise ungeschickt gewéhlten Maskierung liegen, denn es wird immer
nur ein bestimmter Wertebereich abgedeckt. Bei anders gewéhlten Bereichen fiir die
Maskierung vor dem Zeilenausgleich geht nach dem Filtern jedoch eine sehr &hnliche
Struktur hervor, die keine Auszeichnungen innerhalb der Nanoraupe aufweist.

Fiir die Daten aus dem Deformation-Kanal sollte man sich erinnern, was Defor-
mation hier bedeutet. Aus der Kraft-Abstand-Kurve wird die Distanz von der Stelle,
bei der die Kraft nach dem Snap-In null wird, bis zum Punkt, an dem die Peak Force
erreicht wird, aufgenommen. Dies hingegen bedeutet, dass bei einem anderen Wert der
Peak Force sich die Spitze weiter bewegen muss, was die Distanz zwischen den zwei
Punkten und somit die aus dem Deformation-Kanal erhaltene Information irrefithrend
dndert. Es wird nicht unter den gleichen Bedingungen gemessen. Hier besteht jedoch
ein Problem mit der ScanAsyst-Software: bei Bedarf wird die PeakForce wiahrend
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eines Scanvorganges auf einen anderen Setpoint gesetzt. Ob sich die Probe durch die
Einwirkung des Cantilevers wirklich so verformt, ist fraglich.
Die folgenden Abbildungen zeigen die Daten des Deformation-Kanals:
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Abbildung 4.21: Deformation, Datensatz- Abbildung 4.22: Unter Maskierung bear-
visualisierung, ohne eine beiteter Datensatz, gauf3-
Bearbeitung scher Filter

Nach der Bearbeitung sind deutlich weniger Strukturen mit vorher bemerkbarer Defor-
mation erkennbar, wobei kaum Unterschiede innerhalb dieser Nanoraupe zu sehen sind.
Sie sind teilweise auf den , Riicken“ der Raupe beschrankt. An dieser Stelle ist es daher
sinnvoller den unbearbeiteten Datensatz fiir die Korrelation heranzuziehen:

6.9 nm

0.0 nm

Abbildung 4.23: Korrelation der Deformation mit der Raupentopographie

Die verschieden verteilten Deformationsregionen (damit sind die Punkte mit hoheren
Deformationswerten gemeint) haben keine erkennbare Ordnung. Bei den zwei Ein-
zelblocken vor der Raupe ist jedoch erkennbar, dass die verschieden Deformation in

32



4 Experimente und Analyse

jedem Blockcopolymer auftritt. Dies konnte ein Hinweis fiir die Kern-Hiille-Struktur
sein. Angenommen, die zwei Polymere hitten unterschiedliches Deformationverhalten -
Polynorbonen an der Hiille schwerer zu verformen und Polyacetylen im Kern leichter
verformbar - dann wére zu erwarten, dass die Oberfliche der Nanoraupe durch die
hértere Hiille dominiert ist, da die Polyacetylen-Blocke sich miteinander verkniipfen.
Man hétte weniger Flidche, um mit der Spitze auf den weichen Kern zuzugreifen. Dass
bei den zwei Einzelblocken in der Korrelation die zwei unterschiedlichen Deformations-
regionen erkennbar sind, ist ein Hinweis auf die erwéhnte These.

Wenn der Scanbereich ndher eingegrenzt wurde, um genauer auf die Raupenstruktur
einzugehen, so wurde festgestellt, dass die Abbildungsqualitit deutlich abnahm.
Zusatzlich ging die Messsensitivitidt fiir einige der nanomechanischen Eigenschaften
verloren. Die Abbildungsparameter waren mit den vorprogrammierten Systemen nicht
mehr zuverlidssig berechenbar. Es ergaben sich teilweise entweder widerspriichliche
Wertbereiche oder keine zuverldssigen Abbildungen aus den Daten. Die folgenden
Abbildungen zeigen ein Beispiel solcher Daten:

Abbildung 4.24: Topographie Abbildung 4.25: Adhiision Abbildung 4.26: Dissipation

Neben der Topographie sind der Adh#sions- und der Dissipationskanal die einzigen
Kanile, auf denen eine mit der Topographie vergleichbare Struktur sichtbar ist. Die
Daten aus anderen Kanélen liefern keine Information. Hier wird lediglich die Darstellung
der Topographie durch Subtraktion der Ebenenverkippung und eine Zeilenanpassung
ausgefithrt. Aufgrund der Adhésion ist erneut der Rest des Losungsmittels zu erkennen,
der am Rande der Raupe wohl verblieben ist. Aus diesem Grund stammt vermutlich
auch die Anderung in der Dissipation, wobei hier zu erwiihnen ist, dass im Datensatz
der Dissipation sich wie dargestellt wirklich nur zwei schmale Wertbereiche - einer um
das Minimum, einer um das Maximum der Skala - wiederfinden.

Mogliche Griinde dafiir sind die Spitzengeometrie - der Spitzenradius ist zu grof3
fiir die Messung auf solch kleinen Skalen - und/oder thermisch bedingte Drifteffekte,
aber auch ungeeignete Einstellungen durch ScanAsyst. Der thermische Drift ist mit dem
benutzten AFM-System nicht ausschlieSbar. Darauf deutet die verzerrte Abbildung
der Topographie des Polymerblocks. Verbesserung der ersten zwei genannten Griinde
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wurden durchgefiihrt.

Versuch zur Optimierung der Abbildungsqualitit mit Hilfe eines anderen Cantilevers

Durch Verwendung einer sensitiveren Spitze wurde versucht, die Abbildungsqualitét
zu erhohen. Daten aus den Datenblédttern zu dem bis jetzt genutzten und dem sensi-
tiveren Cantilever finden sich im Anhang. Die wesentlichen Unterschiede sind dabei
der angesprochene Spitzenradius und die Federkonstante. Bei dem bisher genutztem
Cantilever OMCL-AC240TS ist die Federkonstante k = 2% und der Spitzenradius
r =~ 7nm und bei dem feinerem SSS-NCH ist &k ~ 42% und r = 2nm. Die Angaben sind
produktionsbedingt alle ungefihr und wurden vor jeder Messung nochmals genauer
bestimmt. Hier tauchten die ersten Schwierigkeiten mit dem SSS-NCH Cantilever: bei
der Kalibration des AFMs bestand das Problem, dass kein Kontakt zur Oberfliche
erreichen werden konnte ohne die Spitze zu beschddigen. Aufgrund der viel hoheren
Federkonstante ist eine groffere Kraft notwendig um den Cantilever zum Verbiegen
zu bringen. Der Cantilever ist ,hérter®. Das hatte zur Folge, dass er viel nidher zur
Probe herangefahren werden musste, um hier ein Signal zu liefern. Der Nachteil war
jedoch, dass die Spitze dabei beschidigt wurde. Dies war in diversen Scans aufgrund
der stdndigen ,,Selbstabbildung“ der Spitze in der Topographie erkennbar. Ein Beispiel
dieser ,,Selbstabbildung* findet sich im Anhang in der Abbildung 6.16 wieder. Dieser
Cantilever ist eher fiir die Messung mit dem Tapping Mode geeignet, da er dort in seiner
Resonanzfrequenz schwingt und sich deswegen einfach verbiegt, sodass seine Hérte weit
unterhalb seiner Resonanzfrequenz eine untergeordnete Rolle spielt.

Stattdessen wire ein weicherer Cantilever mit feinerer Spitze zu benutzen.

Optimierung der Abbildungsparameter

Der andere vorhin genannte Punkt zur Verbesserung der Abbildungsqualitit ist die
Motivation dafiir, die sich automatisch einstellenden Parameter durch ScanAsyst
manuell zu optimieren. Wihrend einer Messung regelt ScanAsyst normalerweise die
folgenden vier Parameter: Peak Force Setpoint - der ,konstant gehaltene“ Wert
der Kraft; Feedback Gain - stellt die Geschwindigkeit ein, mit der das System auf
Anderungen reagiert; Scan Rate - die Geschwindigkeit, mit der gescannt wird; Z-Limit
- ein bestimmter Abstand der Spitze zur Probe, die wihrend des Scanvorganges nicht
iiberschritten werden soll. Es gibt zwei weitere, physikalisch relevante Parameter: die
Peak Force Amplitude - die Amplitude, mit der Cantilever schwingt und die Peak Force
Frequency - die Frequenz, mit der die Spitze die Probe erreicht. Andere einstellbare
Parameter sind z.B. Anzahl der Scanlinien (Zahl der Pixel) oder die Geschwindigkeit
der Spitze.

Nach Beurteilung der Abbildungsqualitdt mehrerer Datensétze ergaben sich fol-
gende Schlussfolgerungen:

e Verstellung des Z-Limits fithrt ab einem kritischen Bereich dieses Wertes zur Selbst-
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abbildung, also zur Beschiddigung der Spitze in einem Extremum oder zu keinerlei
Signal in anderer Richtung. Da die Grenzen der Bewegung fiir die Spitze fest sind,
besteht die Gefahr, dass gréflere Hindernisse auf der Probe die Spitze beschidigen.

e Eine zu hohe Scan Rate verursacht Instabilitdten im System und wird als Fehler
von der Software angezeigt, gefolgt von dem Setzen des Wertes auf ein Minimum
von 0,1Hz. Bei dieser geringen Scan Rate dauert der Scan zwar lange, doch es
zeigen sich mehr Details in den aufgenommenen Datensétzen.

e Die Anderung der Peak Force Amplitude verursacht stets eine Verzerrung bei Vi-
sualisierung der Daten. Die Strukturen wirken verschwommen. Der voreingestellte
Parameter von Apeakrorce = 150nm ist laut [BruAN133] fiir Messungen an Luft am
besten geeignet.

e Fiir die Peak Force Frequency kann zwischen zwei Werten - 1kHz und 2kHz -
gewihlt werden. Eine Anderung ist auf den ersten Blick nicht sichtbar. In [BruWeb]
wird erklért, dass man bei niedrigeren Frequenzen hier groflere Kontaktzeiten hat
und deswegen soll die Spitze sensitiver fiir Oberflichenkréfte, insbesondere fiir
Adhésion, werden.

e Beim Einstellen eines zu hohen Feedback Gains reagiert das System selbst auf
kleine Anderungen der z-Position zu schnell und versucht durch immenses Verstel-
len des Spitzenabstandes die Parameter auf die Setpoints zuriickzusetzen. Hierbei
besteht die Gefahr, dass die Spitze zerstort wird. Jedoch ist der von ScanAsyst
vorgegebene Wert meist viel zu niedrig, sodass bei leichtem Erhchen des Feedback
Gains einige interessante Details der Strukturen beobachtet werden konnten.

e Die grofiten Qualitdtgewinne der Abbildungen konnten durch Minimieren des Peak
Force Setpoints erreicht werden. Dank den Live-Anzeigen der Kraftkurven in der
Software wiahrend des Scan Vorganges kann ein Wert eingestellt werden, der knapp
iiber dem Rauschen liegt. Die Spitze wird somit sensitiver fiir die Probeneigenschaf-
ten. Bei viel zu hohem Peak Force Setpoint verringert sich die Abbildungsqualitiit,
da die Probe vermutlich durch sténdiges Penetrieren der Spitze modifiziert wird.

Da diese Erkenntnisse erst gegen Ende dieser Arbeit zusammengetragen wurden, musste
die Probenpréaparation etwas veréndert ablaufen, denn bei der Konzentration ¢ = 0,01%%
bildeten sich keine Nanoraupen aus. Es waren lediglich einzelne Blocke zu sehen. Dies
liegt wahrscheinlich an einer zeitbedingten Reaktion mit der Luft (Korrosion). Diese
Messung wurde 21 Tage nach dem Offnen der unter Schutzatmosphire gelieferten Poly-
mere durchgefithrt. Um dem entgegenzuwirken wurde die Konzentration auf ¢ = 0,032%
erhoht. Dabei waren einige, kleinere Nanoraupen beim Scannen zu erkennen. Die Annah-
me, dass durch stdndiges Erhohen der Konzentration Nanoraupen weiterhin beobachten
werden kénnen, ist nicht richtig. Bei Konzentrazionen von mehr als 0,052% lie8 sich nur
noch ein stetiger Polymerfilm beobachten, der keine strukturellen Merkmale der Raupen
aufwies.
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4 Experimente und Analyse

Untersuchung der Nanoraupen mit optimierten Parametern

Die in der folgenden Abbildung gezeigte Nanoraupe wurde bei mit einem Peak Force Set-
point von 0,5nN und einem Feedback Gain von 25 aufgenommen, die anderen Parameter
wurden von ScanAsyst geregelt:
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Abbildung 4.27: Aufnahme der Nano-
raupe, subtrahierte Abbildung 4.28: Hohenprofil entlang der
Ebenenverkippung  und schwarzen Markierung
Zeilenanpassung

Fiir den Graphen in Abbilddung 4.28 und allen folgenden Graphen wurden die Da-
tenpunkte linear interpoliert. Dabei ist der Nullpunkt am unteren rechten Ende der
Markierung. Entlang dem gleichen Bereich der Markierung sind verfiigbare Daten aus
den Kanélen fiir das Elastizitdtsmodul, die Adhésion und die Deformation entnommen
worden und hier dargestellt:
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Abbildung 4.29: Aufnahme der Nanoraupe, Abbildung 4.30: Profil entlang der schwar-
unbearbeitete Adhésion zen Markierung

Bei der Adhésion wurde die Linge der Markierung vergroéfiert, damit der Unterschied
zwischen dem Losungsmittelrest und der Nanoraupe selbst deutlich erkennbar wird. Im
Profil sind auf den ersten Blick innerhalb der Raupe kaum Unterschiede erkennbar. Wird
die Adhésion mit der Topographie korreliert, so ergibt sich folgendes Bild:
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4 Experimente und Analyse
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Abbildung 4.31: Korrelation der Adhésion mit der Raupentopographie

Hier ist lediglich ein Minimum der Adhésion in der Nihe Maximums der Topographie
erkennbar. Unterhalb dieses Maximums steigt die Adhésion nahezu linear an. Dass hier
keine genauere Unterschiede zwischen Kern und Hiille vermutbar kann, liegt unter An-
derem sicherlich an der Benetzung der Nanoraupe mit Losungsmittelresten.
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Abbildung 4.32: Aufnahme der Nano-
raupe, unbearbeitete
Deformation

Abbildung 4.33: Profil entlang der weiflen
Markierung

Bei der Deformation musste Wertebereich eingeschrankt werden, damit eine grobe
Struktur erkennbar wird. Diese Einschrankung wirkt sich aber nicht auf das gezeigte
Profil aus, da dieser komplett innerhalb der Grenzen des extrahierten Datenbereiches
liegt. Im Profil entlang der Raupe ist ein Maximum zu erkennen, welches auf einen
weicheren Teil innerhalb der Struktur deutet. Eine Korrelation der Deformation mit
der Topographie ist an dieser Stelle nicht zu finden, da wegen des schwachen Kontrasts
kein Mehrwert daraus gezogen werden kann.

In der folgenden Aufnahme des Elastizitditsmoduls wurden dank Bearbeitung die
strukturellen Unterschiede sehr gut betont:
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Abbildung 4.34: Aufnahme der Nanoraupe,
ngrmlerte und logarlt}}— Abbildung 4.35: Profil entlang der weiflen
mische Auftragung, mit Markierung
gaufischem Filter tiber 3px
bearbeiteter Modul

Innerhalb der Nanoraupe sind im Mittel zwei Bereiche unterschiedlichen Elasti-
zitdtsmoduls zu erkennen. Im Profil befindet sich zudem ein Minimum innerhalb der
Struktur. Aus der folgenden Korrelation mit der Topographie ist zu erkennen, dass sich
beide Bereiche des Moduls innerhalb der Raupe befinden. Das Minimum des Moduls
liegt innerhalb eines Blocks der Raupenstruktur und im Block um das Mimimum ein
hoherer Wert vor:

8.2nm
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Abbildung 4.36: Korrelation des Elastizitdtsmoduls mit der Raupentopographie

In den Graphen des Elastizitdtsmoduls und der Deformation sind deutliche Hinweise
auf die Kern-Hiille-Struktur der Nanoraupe zu erkennen. Bei der Deformation gibt es
mittig ein lokalisiertes, leicht verschmierendes Maximum und auflerhalb eher flachere
Plateaus in einem geringerem Wertebereich. Die Deformation des PA-Kerns ist hoher
als die Deformation der PN-Hiille. Der Elastizitdtsmodul zeigt genau umgekehrtes,
jedoch konformes Verhalten: es gibt ein Minimum in der Ndhe der Mitte und hohere
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4 Experimente und Analyse

Werte in den #dufleren Bereichen der Nanoraupe. Zu beachten ist, dass beim Modul
die Werte logarithmisch aufgetragen sind, d.h. der Unterschied des Moduls inner-
halb der Raupe ist etwa 4-6 mal so grofl. Dies passt zum Grad der Deformation -
ihr Maximum entspricht dem Minimum des Elastizititsmoduls: je kleiner der Elas-
tizitdtsmodul, desto grofer ist die Deformation bei konstant gehaltener Krafteinwirkung.

In diesem Abschnitt konnten geniigend Hinweise auf die Kern-Hiille-Struktur ge-
funden werden. Ob die Kerne miteinander innerhalb der Raupe verkniipft sind, war
hier nicht feststellbar.

4.2.3 Untersuchung der Probe mit dem PF-TUNA Modul

Fiir die Probenpréaparation ist wie bereits erwéhnt ein leitfdhiges Substrat notwendig.
Hier wurde zuniichst das HOPG herangezogen. Bei der C-AFM-Messung mit dem
PF-TUNA-Modul sind jedoch keine konkreten Schlussfolgerungen machbar. Eine kurze
Zusammenfassung und zugehorige Abbildungen finden sich im Anhang 6 wieder. Eine
weitere Messung wurde auf der diinnen Goldschicht des Probenhaltes (siehe Abschnitt
4.1.2) durchgefiihrt. Die Goldschicht wurde mit Leitsilberpaste kontaktiert, damit ein
geschlossener Stromkreis fiir die C-AFM-Messung entsteht.

Fiir die Messungen wurde die feinste Sensitivitdt von 20% eingestellt.
Bei einer Spannung U = 500mV gelang eine Messung auf der diinnen Goldstruktur:
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Abbildung 4.37: Topographische Aufnah- Abbildung 4.38: Stromkarte der Nanorau-

me der Nanoraupen auf pen im gleichen Bereich
Gold, die Ebenenverkip- wie links, eingegrenzter
pung wurde sutrahiert Wertebereich des Stroms

Hier ist an den Stellen der Nanoraupen kein Stromfluss erkennbar. Da die Goldschicht
lediglich 10nm dick ist, ist keine durchgéngige Leitfdhigkeit auf dem Substrat zu er-
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4 Experimente und Analyse

warten. Die Struktur ist koérnig. Dabei wird es sich um Fehlstellen, die wihrend des
Sputtervorganges aufgetreten sind, handeln. Das entlang der weiflen Linie in der Strom-
karte aufgenommene Profil bestétigt diese Vermutung:
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Abbildung 4.39: Profil entlang der weiflen Linie aus Abbildung 4.38

In diesem Profil ist zu sehen, dass entlang der Nanoraupe der Strom um die Null herum
liegt. Die sehr kleinen Schwankungen sind rauschbedingte Storsignale der Elektronik,
da sie deutlich unter dem Sensitivitdtsbereich des PF-TUNA Moduls liegen. Die zu
sehenden Peaks sind auf die ,,Goldkorner“ zuriickzufiihren.

Desweiteren ist bemerkenswert, dass die Bereiche, wo kein Strom flieit, grofler
sind, als die Nanoraupen. Moglicherweise sind dafiir Riickstdnde von dem Polynor-
bonen, die bei der Raupenbildung nicht verbraucht wurden, zustindig. Ein diinner
Film daraus koénnte sich um die Raupe gelegt haben. Dafiir kénnte aber auch Reste
des Losungsmittels verantwortlich sein. Es besteht auch die Moglichkeit, dass dieser
Effekt alterungsbedingt ist, da die hier zu sehenden Nanoraupen auch erst gegen Ende
des Bearbeitungszeitraumes dieser Arbeit untersucht wurden. Hierfiir musste wie im
Abschnitt zuvor die Konzentration der Probe veréindert werden. Mit diesen Methoden
kann keine leitfahige Struktur innerhalb der Nanoraupen festgestellt werden. Um den
Unterschied in der Leitfihigkeit genauer untersuchen zu kénnen, wird die im vorherigem
Kapitel diskutierte Elektrodenstruktur benotigt. Innerhalb eines isolierenden Bereichs
wiirden sich auch Strukturen mit geringer Leitfdhigkeit erkennen lassen. Innerhalb der
Goldoberflache erfolgt deswegen evtl. der Stromfluss auBerhalb der Nanoraupen (Weg
des geringsten Widerstandes). Das ist ein moglicher Grund, warum hier innerhalb der
Nanoraupe keine Leitfahigkeit festgestellt werden kann. Eine C-AFM-Messung mit der
Elektrodenstruktur ist in jedem Falle ausstehend, sobald die Struktur verfiigbar ist.
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5 Fazit und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Aspekte bearbeitet: einerseits wurde versucht
eine nahezu flache Struktur verschwindender Rauheit mit einem Grenzbereich aus einem
leitfdhigem und nicht leitfahigen Material zu fertigen, andererseits sollten unter Anderem
mit der im ersten Teil gefertigten Struktur Nanoraupen aus PN-b-PA-Blockcopolymeren
mit rasterkraftmikroskopischen Methoden untersucht werden.

Im ersten Teil sind Moglichkeiten eine solche Elektrodenstruktur zu fertigen erar-
beitet und diskutiert worden. Gelingt es, die experimentellen Parameter teilweise zu
verandern, so wird sicherlich einer der interessanten Ansétze die Moglichkeit bieten, die
geforderte Elektrodenanordnung zu fertigen. Einer davon wére beispielsweise die Wahl
des Klebers beim Template Stripping. Es gibt solche Kleber, die gegen Tetrahydrofuran
besténdiger als der benutzte Klebstoff sind. Damit sollte man in der Lage sein, super-
flache Strukturen dank der lokal geringen Rauheit Micas herzustellen. Dies ist iiber
den Rahmen dieser Arbeit erstrebenswert, da man in dem immer breiter werdendem
Feld der Rastersondenmikroskopie stédndig auf superflache Substrate verschiedenster
Zusammensetzungen angewiesen ist.

Waéhrend des zweiten Blocks der Arbeit wurden die Nanoraupen mit dem AFM
untersucht. Die vorhergesagte Kern-Hiille-Struktur konnte insbesondere durch die Un-
terschiede im Elastizitdtsmodul beobachtet werden. Ob die Kerne der Blécke innerhalb
einer Nanoraupe verkniipft sind, wurde hier nicht erkannt. Dazu bendtigt man AFM-
Systeme mit hoherer Auflosung. Es gibt auch Anséitze 3D-Scans aufzunehmen. Eine
Leitfihigkeit einer ganzen oder eines Teils der Nanoraupe konnte nicht nachgewiesen
werden. Evtl. kann diese Messung mit der diskutierten Elektrodenstruktur gelingen.
Zudem besteht die Moglichkeit, dass innerhalb eines Blocks der PA-Kern Strom leitet.
PA war eines der ersten Polymere, bei denen elektrische Leitfahigkeit gemessen wurde;
dafiir gab es im Jahr 2000 fiir A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid und H.Shirakawa den
Nobelpreis in Chemie ([Nbl]). Um Aussagen iiber die Leitfahigkeit der Nanoraupen zu
erhalten, miissen zunichst Mechanismen, die sie hervorrufen kénnten, gepriift werden.
Mit diversen Methoden konnen anschlieBend verschiedene elektronische oder ionische
Leitfdhigkeiten iiberpriift werden. Man konnte z.B. durch das Anlagen eines radialen
elektrischen Feldes wihrend des Spin Coatings anhand der Ausrichtung der Raupen
Aussagen iiber Ladungsverteilungen treffen oder mit elektrolytisch gestiitzten Verfahren
- beispielsweise Oberflichenplasmonenresonanzspektroskopie - auf die Ladungstrans-
portarten schlieflen. Weiterhin ist denkbar durch Zugabe bestimmter Chemikalien die
Bildung der Nanoraupen zu unterdriicken oder zu férdern. Es gibt weitere Polymere,
die fiir die Synthese solcher Nanoraupen benutzt werden (siehe [INCP2]).
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6 Anhang

Auswahl der Polymere fiir die Elektrodenstruktur

In dieser Passage werden die wichtigsten Informationen bzgl. der Verifizierung der che-
mischen Bestédndigkeit der Polymere fiir den Probehalter erldutert. Ziel dieser Versuche
war es, ein geeignetes Polymer fiir die Einbettung eines TEM-Netzchens zu finden. Dafiir
waren drei Kriterien ausschlaggebend:

e Elektrische Leitfdhigkeit: Da die TEM-Netzchen aus elektrisch leitfihigen Mate-
rialien bestehen (jeweils Gold, Kupfer und Nickel), muss das Polymer fiir eine
Messung mit dem Conductive-AFM nicht elektrisch Leitfahig sein.

e Chemische Bestdndigkeit: Das zu untersuchende Polymer muss in Chloroform
gelost werden, damit einzelne Nanoraupen vermessen werden koénnen. Dies for-
dert, dass das Polymer fiir den Probenhalter keine Anfélligkeit fiir Chloroform
aufweisen darf.

e Verformbarkeit: Ein TEM-Netzchen sollte in das auszuwidhlende Polymer ein-
bettbar sein. Dafiir muss es bestimmte physikalische Eigenschaften (besonders
Temperatur-abhéngige Eigenschaften wie Elatizitit, Viskositét, etc.) erfiillen. Dies
wurde jedoch rein experimentell ausprobiert und eine Quantifizierung wird hier
nicht weiter diskutiert. Als Richtline wird die Tabelle [Aldrich] benutzt.

e Verfiigbarkeit™: Zuniichst werden die vor Ort erhiltlichen Materialien getestet
(Kein wirkliches Kriterium, es dient lediglich dem einfacheren Zugang zu den Po-
lymeren).

Da fiir einen Physikstudenten der zweite Punkt am fremdesten ist, wurde zunéchst da-
nach recherchiert. Aus der Tabelle [Biirkle] wurden Silicon (SI), Polycarbonat (PC) -
Makrolon, Polytetraflourethylen (PTFE) - Teflon und Polyvinylchlorid (PVC) ausge-
sucht, da diese Stoffe gegen Chloroform bestédndig sein sollen und vor Ort verfiigbar
sind. Als Gegenprobe wird Polystyrol (PS) herangezogen.

Uberpriifung der chemischen Bestindigkeit

Die Angaben von [Biirkle] werden dennoch i{iberpriift. Dafiir wird ein ca. lem? grofes
Stiick verschiedener Dicken (ca. 3mm-5cm) in 99%-ige Chloroformlésung eingelegt und
deren zeitliche Entwicklung beobachtet. Da der Werkstoff spater moglichst flach sein
soll, wird darauf geachtet, dass keine sichtbare Reaktion (KSR) und Anderung der Form
auftritt. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle festgehalten:
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1 Minute 1 Stunde 3 Stunden ~ 24 Stunden
ST KSR KSR KSR Stiick verborgen
PC KSR KSR farbloser Film auf der Oberfléche -
PTFE KSR KSR KSR KSR
PVC KSR KSR KSR Stiick verbogen
PS 16st sich auf - - -

Tabelle 6.1: Zeitlicher Verlauf der Reaktion der Werkstoffe mit Chloroform

Kurzfristig kénnte man wohl auf jedes der gewdhlten Materialien zuriickgreifen, da man
jedoch den Probenhalter méglichst lange benutzen mochte, sollte Teflon benutzt werden.

Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit der Polymere wurde mit einem Multimeter ermittelt.
Das Gerét kann mit kleinen Teststromen den elektrischen Widerstand bestimmen.
Da die elektrische Leitfdhigkeit gerade antipropotional zum Widerstand ist, sollte der
Widerstand einen sehr hohen, nahezu unendlichen Wert haben. Bei den héchsten, nicht
mehr exakt messbaren Widerstdnden zeigt das Multimeter ,OL“(engl. Overload) -
Uberlast - an. Die Teststrome werden zu groB.

Dies ist bei allen getesteten Polymeren der Fall. Es wurde stets Uberlast fiir den
Widerstand gemessen, was auf verschwindende Leitfahigkeit deutet.

Ergebnis

Aufgrund seine guten chemischen Besténdigkeit und verschwindender Leitfahigkeit wird
PTFE - Teflon zur Fertigung des Probenhalters herangezogen.

Rotationsbeschichtung - Spin Coating

Spin Coating ist ein Verfahren zum gleichméfligen Auftragen von Schichten auf ein Sub-
strat. Dabei wird ein vakuumangesogenes Substrat bei einer beliebig einstellbaren Dreh-
zahl rotiert. Wahrend dieser Rotation bringt man auf dieses Substrat eine Losung mit
dem aufzutragendem Material auf. Dank der aufgrund der Rotation entstehenden Zen-
trifugalkréifte erhélt man eine regelméflige Schicht und das {iberfliissige Material wird
abgetragen. Zuséatzlich sollte sich ein Grofiteil des Losungsmittels bei dem Vorgang ver-
fliichtigen ([wiki]—, Rotationsbeschichtung®).

\
Ty Y

Abbildung 6.1: Skizze des Ablaufes einer Rotationsbeschichtung [wiki]
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Bei der verwendeten Anlage (Abbildung 6.20) ist die Zahl der Umdrehungen pro Minute
und die Dauer des Vorganges einstellbar.

Grundlagen der Sputterdeposition

Bei der Sputterdeposition werden in einem Vakuum mit einem Inertgas von einem
Target auf ein Substrat Atome schichtweise aufgetragen ([wiki]—,Sputtern“). Dafiir
legt man zwischen Target und Substrat eine Spannung an. Dadurch kénnen Tonen des
Inertgases mittels Stossionisation vom Target geloste Ionen im elektrischen Feld zum
Substrat bringen. In der folgenden Abbildung ist die Skizze eines solchen Aufbaus zu
sehen:
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Abbildung 6.2: Skizze des Aufbaus einer Sputteranlage [wiki]

Das zur Verfiigung stehende Bal-Tec MCS010 (Abbildung 6.17) kann leitfdhige Mate-
rialien wie z.B. Gold und Chrom auf Substrate aufbringen. Als Inertgas wird Argon
benutzt. Dieses Argon wird in eine evakuierte Kammer (~ 10~5mbar) eingelassen, bis
fiir jedes Material die tabellarisch aufgefiihrten Driicke (meist ~ 1072 bis 1073) erreicht
werden. Nachdem der erforderliche Druck erreicht ist, stellt man einen Strom ein, der
durch das Inertgas fliefit. Das so erzeugte Plasma 16st aus dem Target Ionen, die nun
auf das Substrat gebracht werden. Wenn man den Strom &ndert, wird die Dichte des
Plasmas proportional geéndert. Je dichter das Plasma ist, desto mehr Ionen 16sen sich
aus dem Target und gehen auf das Substrat iiber: d.h. iiber die Einstellung des Stromes
wird die Schichtwachstumsrate des Substrates beeinflusst. Diese zwei Arbeitsparameter
(Kammerdruck und Strom) werden notiert um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
sicherzustellen. Zu den beiden Parametern kann man aus ausliegenden Tabellen von Bal-
Tec eine Schichtwachstumsrate ablesen.

Um nicht leitfihige Materialien zu sputtern, benttigt man eine andere Anlage, denn
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dafiir muss zusétzlich zum elektrischen Feld ein magnetisches Feld angelegt werden. Das
Sputtern dieser Materialien wird per Auftrag erledigt, da fiir dieses Gerét eine spezi-
elle Einweisung benotigt wird, welche im Rahmen dieser Bachelorarbeit nicht gegeben
werden kann.

Justage des Dimension Icon

Das benutzte AFM stammt von der Firma Bruker, Modell Dimension Icon (Abbildung
6.21). Es wird mit der Betriebssoftware Nanoscope 9.1 gesteuert. Offnet man diese, so
wird zunéchst eine Auswahl an diversen Scanmodi angezeigt:

Abbildung 6.3: Startanzeige von Nanoscope 9.1

Dieser Abschnitt beschrinkt sich auf die Justage innerhalb des PeakForce-Betriebs.
Dieser Modus ist unter ,,Mechanical Properties“—, Quantitative Nanomechanical
Mapping“—, PeakForce QNM in Air® mit einem Klick auf ,Load Experiment“ zu
starten.

Fiir die Justage des AFM wird nach dem FEinsetzen des Chips mit dem Cantile-
ver der sogenannte Rasterkopf mit dem frisch eingebauten Chip mit einem Klick auf
den Button ,Move to the Alignment Station“ zur Einrichtungsstation gefahren. Eine
neben dem Rasterkopf sitzende Kamera iibertragt das Geschehen um den Cantilever
herum per Video in ein Fenster innerhalb der Betriebssoftware. Zun#chst muss man
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den Laser auf den Cantilever ausgerichten. Sieht man den Cantilever nicht, kénnte das
an der falschen Focuseinstellung des Rasterkopfes gegeniiber der Kamera liegen. Die
Kamera kann hier mit zwei Pfeilbuttons jeweils hoch oder runter gefahren werden um
den Cantilever in den Focus zu kriegen. Der Laser kann mit zwei sich am Rasterkopf
befindlichen, verschiedenen Schrauben in x- und y-Richtung gesteuert werden.

]
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Abbildung 6.4: Unjustierter Laser nahe des Cantilevers

Sobald der Laser auf den Cantilever trifft, wird dessen Reflexion von der positionssensi-
tiven Photodiode aufgenommen und in der Software das resultierende Signal angezeigt.
Dank zwei weiteren Schrauben kann moégliche Verkippung der Diode an die Laserreflexi-
on angepasst werden. Dazu bringt man den fiir den Laserstrahl stehenden, roten Punkt
in die Mitte des Viersegmentfeldes:

=)

@ R b7 ¢

Abbildung 6.5: Auf den Cantilever ausgerichteter Laser
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Je weiter der rote Punkt von der Mitte des Viersegmentfeldes ist, desto schlechter
reagiert die Elektronik auf mogliche Anderungen der Topographie der Probe wéhrend
des Scanvorganges.

Hat man den Laser und die Diode hinreichend gut positioniert, wechselt man in
der linken Spalte vom Meniipunkt ,,Setup®“ zum néchsten Punkt ,Navigate®. In diesem
Menii kann nun die Sonde zur Scanposition, also zur Probe oder dem gewiinschten
Probenabschnitt gefahren werden. Dafiir kann entweder der Trackball oder direkt die
Softwaresteuerung verwendet werden:

nnnnnnnnnnnnn T LT Otcn SRy Ty ARSI TiSecred T iimoun Coptre OF  Tie et 000000 i 33151 $50PG Sane Dimeneanieor

Abbildung 6.6: Das Navigationsmenii

Beim Umschalten von ,Setup“ auf ,,Navigate“richtet sich der Focus der Kamera auf die
Oberflache aus. Hier sollte man nicht mehr den Cantilever sondern die zu untersuchende
Probenoberfliche sehen. Sieht man sie unscharf oder gar nicht, so muss der Rasterkopf
mit zwei Pfeilbuttons jeweils hoch oder runter gefahren werden um auf die Oberfliche
zu fokussieren. Sobald man die gewiinschte Scanstelle erkennt, wechselt man in den
Meniipunkt ,,Check Parameters*.

Hier sollen jegliche Offsets aus vorhergehenden Messungen auf Null gesetzt wer-
den. Danach gibt man fiir die ,,Scan Size“ den Wert 1nm ein.
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VWOrknow 100ibar x
B Scan
Scan Size 500 nm
— Aspect Ratio 100
X Offset 0.000 nm
t\:{g ¥ Offset 0.000 nm_
Scan Angle 000°
J Scan Rate 0698 Hz
L SamplesLine 512
— i S Feedback
«5 PeakForce QNM in Air l: Feedback Gain 2070
Peak Force Setpoint 4636 nN
EJ Setup L ScanAsyst Auto Control On.
@ Peak Force Tapping Control
5 Centilever Parameters
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—

Abbildung 6.7: Menii fiir die Parametereinstellungen

Hat man diese Groflen eingestellt und gepriift, geht man zum néichsten Meniipunkt
»,Engage“. Nun wird der Rasterkopf nach unten zur Probe bewegt. Ob die Annéiherung
abgeschlossen und die Spitze in Reichweite der Probenoberfliche ist, sieht man an den
Kraft-Zeit /-Positionskurven im rechten Meniiteil:

E=RE3 ==

— \r\/\\ iﬂJ\U\‘\m‘wm\wf.\,

5 PoakForc QNM n A
£
v

-}, Chock Paramotors

& Ergee
= sean
& ram

& wiaon

Abbildung 6.8: Resultierendes Menii im Falle einer erfolgreich zur Probe angeniherte
Spitze; rechts oben ist der vertraute Verlauf der Kraft zu sehen
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6 Anhang

Als Néachstes ist die Kalibration zweier Parameter fiir die Software notwendig: Empfind-
lichkeit der Photodiode und die Federkonstante der Cantilevers. Dazu geht man auf den
Meniipunkt ,,Ramp“. Hier klickt man auf den Button ,Single Ramp* und nimmt eine
einzelne Kraft-Abstand-Kurve auf:

& NanoScope - PeakForce OFESPATO.wiks.
File Experiment M Ramp Capture Stage Calibrate Tools Help

ACHO| MeRReITH Al

= —————r——
Y% 5% W
v A

N’
z Channel 1 k Data Type: Deflection Eno v Data Scale: 8340
4298 nm B
— 1498 um
= 103H: i .
A 8B4 s Single Ramp
| 884 nm/s o
Number of Samples 512
- — Tip Ra 09 nm
-5~ PeakForce QNM in Air S R ] 0300 -8
L Tip Half Angle 180°
a B Mode =%
L1 Trigger Mode Relative
Data Type Deflection Error 20
m Trig threshold 333 nm
e Threshold Safety 1668 nm B
= L StartMode Calibrate
& L Check Parameters 22
3 ES
~/
2
5 Scan
200 ECY B <0 0 E3 100 150
- Height Sensor (nm)
<& XDlaType: [Ch Heightt ~
&, Withdraw

Chanrel2: Data Type: Height Sensor_+. Data Scale: 4316 um

100

-100

B 100 150 20 250 00 £ a0

o
2 (nm)
_ Dot Te z —

Abbildung 6.9: Aufnehmen einer einzigen Kraft-Abstand-Kurve

Jetzt zieht man mit dem geklickt gehaltenem Mauszeiger vom rechten oder linken Rand
des Graphen Begrenzer hinaus. Mit zwei dieser Begrenzer soll nun ein linear verlaufen-
der Teil im Bereich der Pauli-Abstoflung der Kraft-Abstand-Kurve eingegrenzt werden.
Hat man das gemacht, so ist in der Meniileiste der Eintrag ,,Ramp“ anzuwéhlen und
der Unterpunkt ,,Update Sensitivity“ anzuklicken. Das auftauchende Fenster zeigt einen
errechneten Wert fiir die Empfindlichkeit der Photodiode an:

|

Set Realtime Channel Sensitivities [E===]
The measured Deflection Error sensitivity = 45.74 nm‘!

7] Defiection Sensitivity & TM Defiection Error Sens.
{need for thermattune)

[] ™M Deflection Sens.

(7] Amplitude Senrs. and Amplitude Error Sens.

Click OK to update the sensitivities of checked types
{1t starts to affect next live curve)

Abbildung 6.10: Die von der Software errechnete Empfindlichkeit der Photodiode
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Das Fenster wird sich durch einen Klick auf OK schliefen und der Wert der Empfind-
lichkeit der Photodiode wird fiir Rechenprozesse herangezogen.

Zur Bestimmung der Federkonstante der Cantilevers darf die Spitze nicht unter
dem Einfluss von Oberflichenkriften stehen. Dazu wird sie mit einem Klick auf ,, With-
draw“ mit dem Rasterkopf hochgefahren. Jetzt muss in der Meniileiste der Eintrag
,Calibrate“ angewéhlt und der Unterpunkt ,, Thermal Tune* angeklickt werden. In dem
erschienenem Fenster sind die vier Buttons von links nach rechts durchzuklicken. Der
erste Button ,,Acquire Data“ ldsst den Cantilever in dem angezeigten Frequenzspek-
trum jede Frequenz durchgehen. Der zweite Button ,Calculate PSD“ berechnet die
Leistungsdichte des aufgenommenen Spektrums. Bevor man auf den dritten Button
klickt, muss man mit zwei Begrenzern den Bereich um den hochsten Peak eingrenzen.
Fiir die Berechnung ist das Modell , Lorentzian (Air)“ zu wé#hlen. Nun folgt der Klick
auf ,Fit Data“. Jetzt kann die Federkonstante aus den Fitdaten mit einem Klick auf
,Calculate Spring k* errechnet und ausgegeben werden:

ThemaiTune

Abbildung 6.11: Die von der Software errechnete Federkonstante des Cantilevers

Mit einem Klick auf , Yes“ wird der Wert iibernommen und fiir interne Berechnungen
der ausgegebenen Daten benutzt.

Das AFM ist nun zum Betrieb bereit und die Probe kann vermessen werden. Da-

zu nihert man die Spitze erneut mit ,Engage“ an. Der Parameter ,Scan Size“ kann
nun auf die gewiinschte Scangréfe eingestellt werden.
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Auswertung mit Gwyddion 2.39

Gwyddion 2.39 ist eine Datendarstellungs- und Datenanalysesoftware fiir Daten aus
Messungen mit AFM- und anderen rastersondenmikroskopischen Systemen. Sie ist auf
www.gwyddion.net als Freeware verfiighar. In [Gwyd] werden im Form eines Benutzer-
handbuches alle Funktionen aufgelistet und erliutert. Offnet man das Programm, so
erscheint das rechts zu sehende Fenster.

Die Funktionen, welche mit einer Lupe markiert sind,
wurden im Rahmen dieser Arbeit verwendet und wer- Ac - ©IEE
den kurz erldutert. Hat man einen Datensatz geladen, Datei

so wird zunéchst die Topographie angezeigt und es
stehen folgende Funktionen zur Verfligung:

Bearbeiten
Daten aufbereiten

Graph

1.

Dieses Tool stellt einen geladenen Datensatz
dreidimensional dar. Desweiteren kann man
hier zwei Datensétze iiberlagern. So kann man
Topographie und eine andere Messgrofie lokal

Volumen Daten
Info

[l Ansicht

Jo) /1

genau korrelieren.

2. Mit einem Klick auf diesen Button wird die
Farbskala eines dargestellten Datensatzes auf 5
Null gesetzt.

3. Das erstgenutzte Tool nach dem Laden eines
Datensatzes: hier wird die Ebenenverkippung
der Probe substrahiert.

4. Ein Klick auf diesen Button gleicht die Zei-
len in Scanrichtung einanander. Sinnvoll, da die
Struktur der Spitze sich wahrend des Scanvor-
ganges oftmals &ndern kann.

5. Hier kann man einen bestimmten Wertebereich
der Daten mit einer Maske bedecken. Die mas-
kierten Datenpunkte bleiben bei der Analyse
unverarbeitet.

6. Diese Funktion 6ffnet das Fenster in Abbil-
dung 6.13. Hier finden sich diverse Statistische
Groflen iiber den ganzen oder einen Teil des
Datensatzes.

Abbildung 6.12: Startmenii ~ von
Gwyddion  2.39.
Die mit der Lupe
markierten Funk-
tionen wurden
benutzt

7. Mit diesem Tool kann man die Daten Linien-
weise darstellen. Die Linien konnen manuell im
Datensatz gesetzt werden.

8. Hier kann die Farbskalierung geregelt werden. Man kann z.B. nur einen Teil der Skala
auswahlen und so ungewollte Stérungen ausblenden.
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9. Bei dieser Funktion kann man diverse Filter auswihlen, die den ganzen Datensatz
linienweise (horizontal oder vertikal) aufbereiten. Hier wurde meist der Gauffilter ver-
wendet, der iiber eine bestimmte Zahl von Pixeln eine Gauflifunktion fittet und in diesem
Bereich anhand des FWHM (Full Width at Half Maximum) ein Wert ermittelt.

o Statistische GroBen - =
Ursprung Parameter
. 3,691 um 382 = gy Averagevalue 7.284nm
& Minimum: 6,992 nm
¥ 260um (73 E o ppasimum: 7,59 nm
Grébe Median: 7424 nm
Breite 0,010 um 2 |§I px RalGak ALDm
) &l Rms (Sq): 0,233 nm
Hahe 0,010 um 2 - PX Bms (grain-wise): 0,233 nm
Maskier-Modus Skews Rl

Walbung: -153
Oberflachen-Flacheninhalt: (00037 umz

(7} Maskierten Bereich ausschlieBen

() Nur maskierten Bereich einbeziehen

Projizierte Flache: 0,00037 pm?

(®) Gesamtes Bild verwenden (Maske ignorieren) M 0,000 Uml
Optionen Neigungswinkel &: 0,5 deg
Sofort aktualisieren Neigungswinkel g: 31,4 deg
BE

Aktualisieren Ausblenden

Abbildung 6.13: Mit Gwyddion berechenbare, statistische Grélen und andere Parameter

Messung auf HOPG

Die folgenden Aufnahmen zeigen die auf HOPG gebrachte Probe:

312.2nm 2.00 pA
310.0

1.50
305.0 1.00
3000 0.50

0.00
295.0

—0.50
290.0

-1.00
285.0 _1.50
281.0 -2.00

Abbildung 6.14: Topographische Aufnah- Abbildung 6.15: Stromkarte der Nanorau-

me der Nanoraupen auf pen im gleichen Bereich
HOPG wie links

Bei der Messung des Stroms auf HOPG ist es schwierig zu bestimmen, bei welcher
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6 Anhang

Spannung das HOPG von dem Strom durchflossen wird. Da jedoch eine viel zu hohe
Spannung zur Schiddigung der Spitze fiihrte, wurde hier ein gesundes Mittelmaf
benétigt. Fiir den in der Abbildung 6.15 dargestellten Datensatz wurde die Spannung
schrittweise erhoht. Ganz unten im Bild 300mV eingestellt. Die Spannung wurde in vier
300mV-Schritten auf 1,5V erhoht. Diese Schritte kann man am verschiedenem Kontrast
erkennen. Ganz oben in der Abbildung erkennt man das stromdurchflossene HOPG
und einige nicht durchflossene Strukturen. An diesen Stellen sind in der Topographie
Nanostrukturen erkennbar. An mehreren Stellen, an denen sich die Nanostrukturen in
der Topographie finden, ist Verringerung des Stromes zu sehen.

Nach mehreren Versuchen, die Strukturen genauer mit besserer Auflésung zu unter-
suchen, konnte keine gescheite Stromkarte aufgenommen werden. Beim Anlegen einer
Spannung wird die leitfihige Beschichtung der Spitze offenbar beschidigt, da man
weiterhin die Topographie beobachten jedoch keinen Strom messen kann.

Verwendete Cantilever

1. OLYMPUS OMCL-AC240TS

e Hohe der Spitze: ~ 15um (zwischen 9 und 19um)

Spitzenradius: kleiner als 10nm (typisch 7nm)

Spitzenwinkel: kleiner als 35°

Spitze aus einem Silizium-Monokristall

Resonanzfrequenz des Cantilevers: 70kHz (zwischen 50 und 90kHz)
e Federkonstante: ~ 2% (zwischen 0,7 und 3,8%)
e Q-Faktor: 100-200 (in Luft)

Quelle: probe.olympus-global.com/en/product/omcl_ac240ts_w2/

2. SSS-NCH

e Hohe der Spitze: ~ 12um (zwischen 10 und 15um)

Spitzenradius: kleiner als Snm (typisch 2nm)

Spitzenwinkel: kleiner als 10°

Spitze aus einem Silizium-Monokristall

Resonanzfrequenz des Cantilevers: 320kHz (zwischen 250 und 390kHz)

Federkonstante: ~ 42% (zwischen 21 und 78%)
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e Q-Faktor: ,hoch“ (in Luft)

Quelle: www.nanoworld. com/pointprobe-super-sharp-silicon-tapping-mode-afm-tip-sss-nch

2pum

Abbildung 6.16: Selbstabbildung und anschlieSende Zerstérung des SSS-NCH Sensors

3. PFTUNA probe

e Hohe der Spitze: zwischen 2,5 und 8um)

Spitzenradius: kleiner als 35nm (typisch 25nm)

Spitzenwinkel: ~ 15°

Spitze aus Silizium-Nitrid, Platin- und Iridiumbeschichtet

Resonanzfrequenz des Cantilevers: 70kHz (zwischen 45 und 95kHz)
e Federkonstante: ~ 0,4% (zwischen 0,2 und 0,8%)
e Q-Faktor: keine Angabe

Quelle: www.brukerafmprobes. com/p-3762-pftuna.aspx

Weitere Details in den angegebenen Quellen.
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Benutzte Gerdte, Anlagen und Proben

Abbildung 6.17: Foto der benutzten Sputteranlage BalTec MCS010

Abbildung 6.18: Nanoraupen in Lésung mit ¢ = 0,015, Rechts aus frisch gedffneter
Probe, links aus zwei Monate alter Probe
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Abbildung 6.20: Verwendeter Spin Coating Aufbau, links ist der Probenhalter mit Va-
kuumsog, rechts die Regelung der Rotationsgeschwindigkeit und -zeit
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Abbildung 6.21: Dimension Icon AFM-System
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Mathematica Code fiir Rechnung aus Kapitel 3

(#Rechnung fir Tabelle 3.1=

Manipulate[Solve[ (2% (1/d - Sqrt[(1l/d)*2 - 1] + ArcSec[l/d]))/Pi = p,
d, Reals], {p, {0.8, 0.9, 0.95, 0.999}}, {1, {50, 100, 150, 200, 250}}]

(#*Rechnung fir Graph in Abbildung 3.7

Export["buffon.pdf",
Labeled [
Plot[Piecewise[{{(2=+x) /Pi, 0 <= x <= 1},
{(2%(x - Sgrt[x~2 - 1] + ArcSec[x]))/ Pi, = > 1}}], {x, 0, 12},
FlotStyle -» Directive[Red, Thickness[0.005]], PlotRange -> &ll,
Epilog -»> {Blue, Dashing[{0.01}], Line[{{1, 0}, {1, 1}}1}1.

{"Verhdltnis =x=\!\(\*FractionBox[\ (Nadellingel),
\ (Gitterparameteri)]\)", "Trefferwahrscheinlichkeit P(x)"},
{Bottom, Left},
LabelsStyle -> {Directive[FontSize -> 15, Bold], Null,
FontFamily -> "Times"}, RotateLabel -> True], "FDF"]

(#*Rechnung fiar Tabelle 3.2%

Manipulate [Solve[1-(1-(2*%1/(Pi*7500)))"*N = p, N, Reals],
{p, {0.9, 0.99, 0.999, 0.9999,0.99999}}, {1, {50, 100, 150, 200, 250}}1

Abbildung 6.22: Eingabe in Mathematica
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