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Einleitung

Im Zeitalter verschwimmender Féachergrenzen der Naturwissenschaften und der Inge-
nieurwissenschaften wird die Bedeutung interdisziplindrer Forschung immer groBer. Mit
Denken in (Fach-)Kategorien konnen die grolen Probleme der angewandten Forschung

heutzutage nicht mehr gelost werden.

In dem Bereich der Mikro- und Nanoanalytik wird dieses um so deutlicher. Der aufsehen-
erregende Effekt der ,,Selbstreinigung® der Blitter einer Lotuspflanze beschreibt dies sehr
eindrucksvoll. Der sogenannte Lotus-Effekt®, der von Biologen der Bonner Universitit
entdeckt wurde, konnte nur mit dem Wissen der Oberflichenchemie und -physik erklért
werden. Die Nanostruktur und die organische Terminierung (Wachse) der Oberfldche
dieses biologischen Systems sind fiir diesen Effekt verantwortlich (Siehe auch

http://www.botanik.uni-bonn.de/system/bionik.htm).

Das Gebiet der organischen Diinnschichten, mit speziellen technischen Anwendungen,
erfihrt gegenwirtig grole Aufmerksamkeit. Dies wird unterstrichen durch die Verleihung
des diesjdahrigen Chemie-Nobelpreises fiir leitfihige organische Polymere und durch
jiingste Entwicklungen mit technischer Marktreife (organische Injektionslumineszenz-
Farbdisplays). Insbesondere die selbstorganisierenden Monolagen (SAM, aus dem Engli-

schen: Selfassembled Monolayer) spielen dabei eine wichtige Rolle.

Als eines der wichtigsten Werkzeuge
zur Analyse isolierender Oberflidchen,
hat sich die Rasterkraftmikroskopie
(AFM, aus dem Englischen: Atomic
Force Microscopy) als bildgebendes
Verfahren auf der Nanometerskala
etabliert. Dieses Geridt hat ldangst den
Weg aus der Oberflachenphysik in die
angrenzenden Bereiche der Chemie, der
Biologie und der Werkstoffkunde

gefunden und ist dort zu einem uner-

satzlichen Tool geworden. Gerade in der

Actinfilamente auf Glimmer, Rasterkraftmikrosko-

Biologie erhofft man sich ein ,direk- pieaufrahme

teres Bild des Lebens“ machen zu
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konnen. Ein sehr schones Beispiel ist die gezeigte AFM-Aufnahme von einem Netzwerk
aus Actin-Filamenten auf einer Glimmer-Oberfldche. Actine dienen als Stiitzskelette fiir
Zellen, zum Beispiel in Muskeln. Diese Messung ist in unserer Arbeitsgruppe von Herrn

Martin Gorlich durchgefiihrt worden.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Herstellung und Charakterisierung von
organischen (Sub-)SAM's auf natiirlich gewachsenem Siliziumoxid und deren Metallisie-
rung. Die Strukturen dieser Oberflichen sind mit unterschiedlichen Rasterkraftmikro-

skopen unter verschieden Bedingungen charakterisiert worden.

Im ersten Teil wurde die charakteristische Morphologie der organischen Sublagen mit
einem Rasterkraftmikroskop, das an Luft arbeitet, und einem UHV-Gerit (UHV, Ultra-
hochvakuum) erforscht. Im préiparativen Abschnitt werden die Einfliisse zweier Parameter
auf die Abscheidung von Octadecyltrichlorosilan (OTS) in einer Toluol/Wasserlosung auf
eine Oxidoberfldache eines Siliziumwaferstiickes und deren anschlieBendem lateralen
Erscheinungsbild beschrieben. Das Losungsalter und die Eintauchzeit bedingen ein zwei-
phasiges Wachstumsverhalten, das sich in der GroBle der entstehenden Octadecylsiloxan-
Bereiche (ODS) zeigt. Die Submonolagen des ODS erscheinen in den Topografiebildern
des Rasterkraftmikroskops als eine ,,Insellandschaft“. In der nachfolgenden AFM-Auf-

wSeekarte aus einem Topopgrafiebild einer AFM-Messung, es zeigt die charakteristischen

Strukturen des organischen SAM's (ODS) auf dem Siliziumoxidsubstrat.
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nahme ist diese Struktur in Form einer ,,Seekarte* gezeigt. Zahlreiche Arbeiten zu dem hier
verwendeten System oder &dhnlichen Kombinationen sind zum Beispiel in (Ulm99)

beschrieben.

Diese Modellstrukturen mit stark unterschiedlicher Oberfldcheneigenschaften sind in dem
methodischen Teil der Arbeit im UHV und an Luft (mit variierter Feuchtigkeit) untersucht
worden. Im Vordergrund stand hier die Kontrastentstehung in den AFM-Topografiebil-
dern, das heiit es wurde die Stufenhohe zwischen ODS und Siliziumoxid-Oberfldche
betrachtet. Im Gegensatz zu der theoretischen Linge des ODS-Molekiils wurde eine
geringere Hohe des adsorbierten Molekiils gemessen. Dies impliziert eine Verkippung der

Alkanketten auf der Oberflache.

Neben der Topografie wurden die weiteren Informationskanile der unterschiedlichen
Betriebsmodi der Rasterkraftmikroskope ausgewertet. Im sogenannten contact-Modus (aus
dem Englischen, Kontakt) stehen hier die Normalkraft und die Lateralkraft zur Verfiigung.
Die Lateralkraft beschreibt im einfachsten Fall die Reibung der AFM-Spitze, des soge-
nannten Cantilevers (aus dem Englischen, Feder), auf der Oberfliche. Hier zeigt sich ein
deutlich starkeres Signal auf den ODS-Bereichen als auf dem Oxid. Im noncontact-Modus,
bei dem der Cantilever eine Schwingung ausfiihrt, stehen als zusitzliche Informationen die
Frequenzveridnderung und die Dampfung der Schwingung wihrend der Rasterbewegung
zur Verfiigung. Das Dampfungssignal ist auf dem ODS schwicher als {iber dem Oxid. In
diesem sehr komplexen Betriebs- und Regelmodus entspricht dies einer erhohten Elasti-

zitdt auf den organischen Bereichen.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde untersucht, ob die ODS-(Unter)Struktur das
Wachstum aufgedampfter Metallschichten beeinflusst. Die Idee, mit Masken aus organi-
schen Strukturen, Metallfilme lateral zu texturieren, erscheint sehr reizvoll. Die Submono-
lagen des ODS sind leicht in ihrer lateralen Erscheinung zu beeinflussen und besitzen eine
Gliederung im Bereich einiger bis einiger hundert Nanometer. Dieser Bereich ist mit kon-
ventionellen Methoden der Maskenbildung (wie z.B.: opto-chemischen) nicht erreichbar.
Die Texturierung von Metallfilmen unterhalb von 100 nm ist ein sehr aktuelles For-
schungsgebiet, nicht nur in der Halbleiter- und Speicherforschung.

Diese Fragestellung beinhaltet natiirlich das grundsétzliche Verhalten von Metallfilmen auf

SAM's und die Wechselwirkung mit deren Endgruppen. Da die wohlgeordneten organi-

schen Filme eine Oberflache mit gleicher Terminierung besitzen, wird diese Art von Mul-
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tilage als Modellsystem fiir die Metallisierung von Polymeren benutzt (Her97). Am
National Renewable Energy Laboratory in Golden Colorado (USA) sind Mitte der neun-
ziger Jahre erste Anwendungen, wie zum Beispiel elektrochromatische Fenster, entwickelt

worden.

Die Ergebnisse der Evaporation mit Silber und Eisen ergaben zum Teil iiberraschende
Ergebnisse. Frisch aufgedampfte Filme lieBen die Unterstruktur anhand der Grofe der
Metallcluster erkennen, wobei das Silber auf ODS groBere Cluster bildete als Eisen auf
ODS. Nach einer moderaten Temperaturbehandlung dieser Multilagen zeigten sich aber
grofe Unterschiede. Das System Silber auf ODS/Siliziumoxid lie8 bei entsprechender
Schichtdicke keinerlei Merkmale der Unterstruktur sichtbar werden. Ganz anders verhielt
sich das Eisen auf ODS/Siliziumoxid, die charakteristische ODS-Inselstruktur war klar zu
erkennen, nur die Topografie schien invers zu sein. Die ehemaligen ODS-Inseln stellten
sich als Téler dar und umgekehrt. Dieses Resultat erschien anfangs eher unglaubwiirdig
und wurde als Messartefakt betrachtet. Es lie3 sich aber beliebig reproduzieren und steht
damit als iiberraschendstes Ergebnis dieser Arbeit da. Eine weitere Klidrung dieses Phi-
nomens ist mit der Rasterkraftmikroskopie nicht zu erreichen und daher wurden erste

Untersuchungen mit anderen Methoden geplant und gestartet.
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1 Grundlagen

1.1 Die Methode der Rasterkraftmikroskopie

1.1.1 Allgemeines

Die Forscher Gerd Binnig und Heinrich Rohrer stellten 1982 das Raster- Tunnelmikro-
skop der Offentlichkeit vor (Bin82). Das Raster-Tunnelmikroskop (engl.: Scanning Tun-
neling Microscope, STM) war Ausgangspunkt einer Entwicklung, die eine grofle Vielfalt
von Mikroskopen hervorgebracht hat, die alle ein Prinzip gemeinsam haben: Ein oberfla-
chennaher Effekt wird in Echtzeit ausgewertet, indem eine Sonde, die fiir diesen Effekt
sensitiv ist, in definiertem Abstand zeilenweise iiber die Oberfliche gefiihrt wird. Die Pie-
zotechnik machte es moglich, reproduzierbare Schrittweiten auszunutzen, um Proben oder
Sonden auf subatomarer Skala zu bewegen. Durch dieses Abrastern in Zeilen entstehen
dreidimensionale Topographien, die je nach Effekt eine Darstellung der Verteilung von
den verschiedensten Oberflacheneigenschaften sein konnen. Je nach verwendetem Mikro-
skop konnen verschiedene Messkanile in der Hin- und Riickbewegung des Scanners auf-

genommen werden, bevor die nichste Zeile gescannt wird.

Vier Jahre, nachdem das Raster-Tunnelmikroskop vorgestellt worden war, ist das Raster-
kraftmikroskop (engl.: Scanning Force Microscope bzw. Atomic Force Microscope, AFM)
entstanden (Bin86), dessen Entwicklung mit der Fragestellung "Warum ausgerechnet tun-
neln?" (Bin89) begann. Gerd Binnig hatte zusammen mit Cal Quate und Christoph Gerber
in Kalifornien am IBM San Jose Research Laboratory die Idee, das "Tunneln auszutau-
schen gegen Kraft" (Bin89). "Die beiden einander gegeniiberstchenden Atome zweier
Oberflichen (Sonde/Probe) spiiren sich in dem Fall nicht mehr iiber einen Strom, sondern
sie spiiren sich iiber die Kraft, die sie aufeinander ausiiben" (Bin89). Die Methode, die
wechselwirkende Kraft fiir die Abstandskontrolle zu nutzen, ist in vielen verschiedenen
Betriebsmodi und Bauarten von Rasterkraftmikroskopen umgesetzt worden. Ein spezielles
Ziel ist es, die angreifenden Krifte so weit zu minimieren, dass auch empfindlichste Ober-

flachen ohne Strukturverdnderungen oder Strukturzerstorungen untersucht werden kénnen.
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Fiir eine reproduzierbare Messung ist es notwendig, Eigenschaften zu bestimmen, ohne sie

durch den Messprozess unkontrolliert zu verdndern.

Bei der Rasterkraftmikroskopie wird ein kraftempfindlicher Sensor in die Nidhe der Ober-
fliche gebracht (siehe Abb.: 1.1.1). Der Sensor besteht aus einem Federbalken mit einer

modifizierten Spitze und wird (aus dem Englischen kommend) ,,Cantilever genannt.

Im einfachsten Fall verbiegt die Wechselwirkung zwischen Probe und Sondenspitze den
Federbalken. Die Auslenkung des Federbalkens kann auf verschiedene Arten gemessen
werden, am etabliertesten ist die sogenannte Lichtzeigermethode. Andere Methoden
messen die Auslenkung des Kraftsensors mit dem Tunneleffekt, iiber Interferometrie und
mit piezorestiven Cantilevern (Bin86). Die Daten des Detektors werden an die Abstands-
kontrolle weitergegeben, die die z-Richtung des Scanners steuert. Durch das Abrastern der

Probenoberfldche in x- und y-Richtung entsteht so ein (Kraft-)Bild der Oberfléache.

Detektor

Spitze

Probe
R TR N A

X-y Scanner

Scanner

Abstandskontrolle

Elektronik Signalverarbeitung B
| ‘Bild X

Abbildung 1.1.1: Rastersondenprinzip (hier Rasterkraftmikroskopie), Die Wechselwir-
kung der Sonde wird von einem Detektor ausgelesen, wihrend die Probe (oder Spitze)
in x-y-Richtung bewegt wird. Mit den Daten des Detektors wird der Abstand kontrolliert
und elektronisch ein Bild der Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche gene-

riert.

Mit Rasterkraftmikroskopen konnen heutzutage viele verschiedene Experimente, die iiber
reine Topografiebestimmung der Oberfliche hinausgehen, durchgefiihrt werden. Je nach

der Art der Wechselwirkung seien nur die etabliertesten, wie dynamische Rasterkraftmi-
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kroskopie, Lateralkraftmikroskopie (engl.: Lateral Force Microscopy LFM), Magnet-
kraftmikroskopie (engl.: Magnetic Force Microscopy MFM), elektrostatische Kraftmikro-
skopie (Electric Force Microscopy EFM) und verschiedene Spektroskopiemethoden
genannt. Die meisten Rasterkraftmikroskope konnen in zwei verschiedenen Modi betrieben

werden, im Kontaktmodus und im dynamischen Modus.
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1.1.2 Wechselwirkungen in der Rasterkraftmikroskopie

Die abstandsabhingige Grofle, die beim AFM allgemein ausgenutzt wird, ist das Kraft-
feld, das in unmittelbarer Néhe iiber der Oberfliche messbar ist. Fiir eine qualitative

Betrachtung der Spitze-Probe-Wechselwirkung wird hier vereinfachend ein Lennard-
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Abbildung 1.1.2: Potential, Kraft und Kraftgradient der

Wechselwirkung zwischen einer Sonde und einer Oberfliche



| Grundlagen .

Jones-Potential eingesetzt, aus dem die Kraft und der Kraftgradient folgt.

Die Graphen (Abbildung 1.1.2) stellen die Verldufe von Potential, Kraft und Kraftgradient
dar. Allgemein berechnet man die Kraft mit F=—grad¢ aus dem Potential. Die zweite
Kurve ist eine Kraft-Abstands-Kurve, die in zwei Bereiche aufgeteilt wird. Auf der rechten
Seite der skizzierten Senkrechten, die durch den Nulldurchgang der Kraftkurve geht,
befindet sich der attraktive Bereich. Die Funktionswerte sind hier kleiner Null, wihrend
auf der anderen Seite im Bereich links der Senkrechten die Kraft repulsiv ist und ihr ent-
sprechend positive Werte zugeordnet werden. Néahert man sich der Oberflidche an, so wird
die Wechselwirkung, die sich aufbaut, eine zunichst attraktive Kraft sein, die mit Verrin-
gerung des Abstandes betragsmifig zunimmt. Im Normalfall sind dies die van der Waals-
Krifte mit einer Reichweite bis zu 100 nm. An dem Punkt auf der Abstandsachse, an dem
die Kraftkurve ihren Nulldurchgang hat, haben sich die repulsiven und attraktiven Krifte
kompensiert. Bei weiterer Annédherung iiberwiegen die repulsiven Krifte, zu denen die
Coulomb- und die PauliabstoBungskrifte zdhlen. In einer ,,groben* Einteilung kann man
den repulsiven Teil mit dem Kontakt-Bereich (engl.: contact) und den anziehenden Teil
mit dem Nicht-Kontakt-Bereich (engl.: noncontact) identifizieren.

Eine Klassifizierung der relevanten Krifte und deren Reichweiten ist in Tabelle 1 darge-

stellt und eine weitere Aufschliisselung findet sich in (Mol00).

Wechselwirkung Reichweite
Pauli-AbstoBung (repulsiv) ~0,1 nm
CoulombabstoBung (repulsiv) ~0,1 nm
Kovalente Bindung (attraktiv) ~0,1 nm
Metallische Bindung (attraktiv) <1nm
lonenbindung (attraktiv) <1nm
Kapillarkrafte (attraktiv) <10 nm
Van der Waals Kréafte (attraktiv) <100 nm
Elektrostatische Kréfte (attraktiv oder repulsiv) mehrere 100 nm
Magnetische Kréfte (attraktiv oder repulsiv) mehrere 100 nm

Tabelle 1: Relevante Wechselwirkungen zwischen Probe und Spitze, Quelle (Mol00)
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1.1.3 Aufbau der Rasterkraftmikroskope

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Rasterkraftmikroskope unterschiedlicher Bauart
benutzt. Das Nanoscope Multimode 3 von der Firma Digital Instruments aus Santa Barbara
Kalifornien/USA und das AFM/STM von der Firma Omicron aus Taunusstein/Deutsch-
land. Das Nanoscope 3 Multimode SPM(r) ist ein AFM fiir den Einsatz an Luft bzw. in
Fliissigkeit, das AFM/STM ist fiir den Einsatz im Ultrahochvakuum (UHV) konzipiert.
Daher sind die Bauweisen und zum Teil die Messprinzipien grundlegend verschieden.
Gemeinsam ist beiden Geriten das Lichtzeigerprinzip zur Detektion der Auslenkung des

Cantilevers.

4-Segment Fotodiode ’/einfallender Laserstrahl

reflektierter Laserstrahl

Cantilever

Probe

Abbildung 1.1.3: Lichtzeigerprinzip, ausgehend von einer Laser-LED wird der Lichtstrahl
auf die Riickseite des Cantilevers fokussiert und von dort in Richtung Fotodiode reflektiert.
Die Bewegung des Cantilevers kann in normaler (eingezeichnet) und in lateraler Richtung

aufgenommen werden.

Ein Laser (AFM/STM: Laserdiode, 650 nm) bestrahlt den Cantilever von hinten und eine
in vier Segmente geteilte Fotodiode misst das reflektierte Licht und somit die Auslenkung
des Federbalkens. Mit dem Lichtzeigerprinzip ist es moglich, die Auslenkung des Canti-
levers in normaler und lateraler Richtung simultan zu detektieren.

In Abbildung 1.1.3 ist die Auslenkung in Normalrichtung und deren Detektion auf der
oberen bzw. unteren Hilfte der 4-Segment Fotodiode eingezeichnet, die laterale Auslen-

kung wird mit der linken bzw. rechten Hilfte der Fotodiode aufgezeichnet.

Die ersten Messungen im Rahmen dieser Arbeit sind an dem Rasterkraftmikroskop

10
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Nanoscope 3 Multimode SPM™ der Firma
Digital Instruments durchgefiihrt worden
ﬂﬁhéz:;?i?;\s/gftenrm'i (Abbilcilun.g 1.1.4).. D.aS Ger:ait arbeitet aTn
SO e el " Luft wie in Fliissigkeit und ist dadurch in
| vielen Bereichen der Oberflichentechnik
und der Biologie einsetzbar. Durch die
Option, verschiedene Messzellen fiir Fliis-
sigkeiten (Durchfluss), Gase und Elektro-
lyse zu verwenden, ist auch die Moglich-
keit von in-situ-Messungen gegeben. Ver-
schiedene Scannereinheiten erlauben einen

Messbereich von mehreren  hundert

Nanometern bis hin zu wenigen Angstrom.

Das Gerit kann im Kontakt und im dyna-

Abbildung 1.1.4: Foto des Nanoscope Multimode

3. Im oberen Bereich ist die Probe, die Spitze, mischen Modus (intermittent bzw. "Tap-

das Lichtzeigersystem und der Scanner zu sehen,  ping Mode™ *‘) betrieben werden. Die bei

im unteren Bereich ein Teil der Elektronik mit der Rasterkraftmikroskopie sehr wichtige

einem Anzeigedisplay. Das Gerdt ist ca. 30 cm . L
Schwingungsdampfung muss bei diesem

hoch und ca. 10 cm breit. Quelle: Digital
Instruments Gerit durch eine externe Ddmpfung reali-
siert werden. Die Aufstellung, auf einem

Luftkissentisch oder auf einer schweren Marmorplatte die an Gummiseilen hédngt, wird
vom Hersteller empfohlen. Das Anzeigedisplay im Ful} des Gerites gibt Information zur
Kalibrierung des Laserstrahls und zur Abstimmung der Schwingung im dynamischen
Modus. Dariiber befindet sich die Aufnahme fiir die Scannereinheit und der Scanner. Uber
der Probenaufnahme ist das Lichtzeigersystem untergebracht. Die Elektronik zur Steue-
rung und Auswertung ist in einem externen Computer (486er mit Windows Betriebs-

system) untergebracht. Weitere Produkteinzelheiten sind den Webseiten der Firma Digital

Instruments (http://www.veeco-europe.com/) oder (dig95) zu entnehmen.

Die Messungen im Ultrahochvakuum sind mit dem AFM/STM der Firma Omicron
(Abbildung 1.1.5) erzielt worden. Das Design unterscheidet sich aufgrund der UHV-Taug-

lichkeit erheblich von dem Nanoscope3 Multimode™". Durch die UHV-Technik konnen

viele "storende FEinfliisse", wie Verschmutzungen oder Wasserbenetzung, bei Oberfla-

11
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™

Wirbelstromdampfung

Abbildung 1.1.5: Foto des AFM/STM in ausge-
bautem Zustand. Auf dem UHV-Systemflansch (CV
150 mm) wird das AFM/STM von der auffilligen
Wirbelstromdidmpfung gehalten. Die Spitze und die
Probe stehen senkrecht gegeniiber. Rechts von der
Probe befindet sich der ,, Tubescanner® und links
von dem Cantilever das Lichtzeigersystem. Quelle:

Omicron GmbH

chenuntersuchungen eliminiert werden.
Mit diesem Gerdt konnen Messungen
im Kontakt und im dynamischem
Modus (noncontact) und damit Topo-
grafie, Lateralkraft, magnetische und
elektrostatische Wechselwirkungen
detektiert werden. Aullerdem kann
dieses Gerit als Rastertunnelmikroskop
betriecben werden, was auch einen
simultanen Betrieb von Rasterkraftmi-
kroskopie =~ mit  Tunnelmikroskopie
ermoglicht. Die Diampfung ist bei
diesem Mikroskop integriert. In der
Abbildung 1.1.5 ist die Wirbelstrom-
dimpfung zu erkennen. Die kreisformig
angeordneten U-Bleche lassen die zen-
trale AFM-Einheit in dem Ring aus
Permanentmagneten schweben, so ist
eine vollstindige mechanische Ent-
kopplung von der Umgebung realisiert.
Die Ansteuerung und die Datenverar-
beitung erfolgt auch hier iiber einen
externen Computer (Workstation mit
Solaris Betriebssystem) mit einer Kon-

trolleinheit fiir die Scannersteuerung

und den STM-Betrieb und einer zweiten fiir die AFM Anwendungen.

Fiir genauere Informationen siche die Webseiten der Firma Omicron (http://www.omicron-

instruments.com/) bzw. (omi99).

12
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1.1.4 Die Cantilever

Der Cantilever ist die entscheidende Komponente in einem Rasterkraftmikroskop. Er ist
vergleichbar mit der Tunnelspitze in einem Rastertunnelmikroskop und beeinflusst ent-
scheidend die Qualitdt der Messung. Auflosung, Rauschen und Kontrast sind eng mit den

Eigenschaften dieses Sensors verkniipft.

Abbildung 1.1.6: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme eines

., Pointprobe “-Cantilevers mit Spitze, trapezoidialer Balken-

cantilever, Quelle: Nanosensors Co.

Die Cantilever bestehen aus einem Federbalken in trapezoidialer oder pyramidialer Form
(sieche Abb.1.1.6) an dessen @uBersten Ende sich die Spitze befindet. Die meisten Canti-
lever bestehen aus kristallinem Silizium oder aus verschiedenen Siliziumnitrid-Verbin-
dungen.

Die Spitze hat am duBersten Punkt einen Radius von 10 - 100 nm. Der Spitzenradius und
damit die effektive Kontaktfliche kann wéhrend der Messung stark variieren. Durch ver-
schiedene Beschichtungen der Spitzen ist es moglich, bestimmte Eigenschaften zwischen
Probe und Sensor hervorzuheben oder zu minimieren. Zum Beispiel werden
Nickel/Cobalt-Beschichtungen fiir die Magnetkraftmikroskopie oder Goldbeschichtungen

fiir die Untersuchung reaktiver Oberfldachen benutzt.

Fiir die unterschiedlichen Anwendungen sind die mechanischen Eigenschaften von

13
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besonderer Bedeutung; die Federkonstante spielt eine entscheidende Rolle. Sie ldsst sich in
zwel Anteile zerlegen: die Federkonstante in Normalrichtung und die Federkonstante in
Torsionsrichtung. Die fiir uns wichtige Federkonstante k, in Normalrichtung lédsst sich
folgendermallen berechnen:

1

kn=3E—Z=£d33 ;

P4 r

mit E Elastizititsmodul, /. Flachentrigheitsmoment zur Normalrichtung und [/ Lénge, d

Dicke, b Breite des Federbalkens (nach den Herstellerangaben).

Die in dieser Arbeit verwendeten Cantilever sind Produkte der Firma Nanosensors Com-
pany. Die sogenannten Pointprobe Cantilever sind aus einkristallinem Silizium, bei der die
Spitze in die <100>-Richtung zeigt und eine trapezoidiale Form besitzen. Der Cantilever
wird einem Halter, dem sogenannten Substrat, gehalten. Eine genaue Ansicht mit den ent-

sprechenden Maf3en ist in Abbildung 1.1.7 zu

Magnified sehen
Top Wiew . w TP Area :
jL_ ~i-W Fiir die Messungen sind zwei Typen der
- Pointprobe® Cantilever der Firma Nanosen-
1. %'\ sors GmbH & Co. KG Wetzlar-Blankenfeld
5 benutzt worden: NCH-R -Typ fiir die dyna-
mischem Messungen und CONT-R -Typ fiir
die Messungen im Kontaktmodus. Das ,,R*
H steht fiir das sogenannte Reflexcoating, einer
FOIMTFROBE| § 3 & &
N NE o Beschichtung die das Laserlicht der LED
n =
“n wirkungsvoller reflektiert und keine sto-
renden Interferenzeinfliisse zulésst.
Fiir den Betrieb im dynamischem Modus
\ > sind die Resonanzfrequenzen der oszillie-

renden Cantilever von grofer Bedeutung.

1800 . . . el e
B 15 pm Diese korrelieren eng mit den iibrigen
Side View . |as mechanischen Eigenschaften. Daher werden
L/ . 1 . .
\ zur vollstindigen mechanischen Charakteri-

Abbildung 1.1.7: Schematische Darstellung des sierung immer die geometrischen Abmes-
Pointprobe-Cantilevers — mit  geometrischen ~ sungen, die Federkonstante und die Reso-

Abmessungen. Quelle Nanosensors GmbH nanzfrequenz individuell angegeben.

14
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Eine Aufstellung der mechanischen Eigenschaften von Cantilevern ist in Tabelle 2 gezeigt.

Dicke Breite Lange Federkon- Resonanz-
[um] [um] [um] stante [N/m] frequenz
[kHz]
cont (Si)’ 2 50 450 0,2 13
nch (Si)’ 4 30 125 42 320
Triangle (SisNa) 1 01.10.20 @ 100-200 10-1 50-10

Tabelle 2: Mechanische Eigenschaften von Cantilevern. Die Bezeichnungen cont, nch und Triangle
sind Produktbezeichnungen. Die angegebenen Zahlen sind typische Werte, die etwas variieren konnen.
Der Triangle-Typ besitzt 4 benutzbare Cantilever auf einem Substrathalter, von denen alle etwas ver-
schiedene Abmessungen besitzen. Die mit = -gekennzeichneten Modelle sind in dieser Arbeit benutzt

worden.

Da diese Cantilevertypen aus hoch dotiertem Silizium besteht, ist es bei entsprechender
Vorbehandlung sogar moglich, mit dem Rasterkraftmikroskop zu ,,tunneln®. Dafiir muss
die natiirliche Oxidschicht auf der Spitze entfernt werden, die eine Leitfahigkeit verhindert.
Im Ultrahochvakuum stellt dies kein Problem dar. Ein Beschuss mit Argon*-Ionen (,,Sput-
tern®) triagt das Siliziumoxid ab und verhindert ein Nachwachsen des Oxides.

Neben den Pointprobe-Cantilevern der Firma Nanosensors werden noch andere Typen und
Bauformen angeboten. Weit verbreitet ist ein Cantilever in Form eines Dreiecks (siehe
Abbildung 1.1.3 und Tabelle 2), dieser Typ besteht aus einer Siliziumnitrid-Verbindung.
Ein Nachteil bei diesem Material sind die moglichen Verspannungen und Inhomogeni-

taten.

15
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1.1.5 Rasterkraftmikroskopie im Kontaktmodus

1.1.5.1 Die Normalkraft

up-down movement Im Kontaktmodus werden Probe und Sonde so
. bending o cantilever angenihert, dass sich beide "beriihren". Die Kraft
N\ I

zwischen Spitze und Probe wird mit einem Cantile-

Tip ver detektiert und besitzt eine Groenordnung von
g tomic force 10° N (Abbildung 1.1.8). Im Kontaktmodus dient

die statische Federverbiegung zur Oberflachennor-

anning

malen (engl.: Force normal, FN) als Regelsignal fiir
Abbildung 1.1.8: Normalkraft den Abstand.

Bei einem eingestellten Sollwert fiir die Normalkraft wird die Probenoberfliche abgerastert
und der Regelkreis versucht, diesen Sollwert konstant zu halten. Man erhélt als Ausgangs-
signal eine Oberfldche mit ,,nahezu* konstant gehaltenem Kraftwert, dass dann als Topo-
grafie interpretiert wird. ,,Nahezu* meint hier bei schneller Regelung durch die Elektronik.
Dies entspricht dem konstanten Kraftmodus (engl.: constant force mode). Wenn die
Regelschleife sehr langsam eingestellt ist, wird in konstanter Hohe (engl.: constant height

mode) die Oberfliche abgerastert und damit direkt die Kraft detektiert.
Aufgenommen werden die (absolute) Normalkraft FN bzw. die relative Normalkraft Fy - F
und die durch die Regelung ermittelte Topografie Z.

Die Auslenkung des Cantilevers ist in sehr guter Niherung proportional zur Kraft zwischen

Spitze und Probe, was dem Hooke'schen Gesetz entspricht:

[

Al=oF, —
oFy—

mit / = Linge des Stabes, Al = Verldngerung des Stabes, o = Dehnungszahl, Fiy = (den Stab
in Normalrichtung dehnende) Kraft, A = Querschnitt des Stabes. Aufgrund der kleinen
Abmessungen des Cantilevers liegen die entsprechenden Krifte, bei kleiner Auslenkung,

im Nano-Newton-Bereich.

16
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0
F(Z)=—az(P(Z)

Bereio\h
Negativer
Wechselwirkung

Béreich 'A%kﬁvé-r—@hselwirkung

Z
Abbildung 1.1.9: Kraftkurve F(z) in Abhdngigkeit des Abstandes z,

eingezeichnet sind die Bereiche der anziehenden (attraktiv) und
abstofienden (negativer) Wechselwirkung.

Die Kraftkurve (Abbildung 1.1.9) (negative Ableitung des Wechselwirkungspotentials)
beschreibt das Verhalten der Kraft Fy in Abhingigkeit von dem Spitze-Oberfldche-
Abstand z. Die Bereiche der negativen und positiven Wechselwirkung sind grau unterlegt.

Die praktische Entsprechung der Kraftkurve ist die sogenannte Kraft-Abstands-Kurve.

Mit den Kraft-Abstands-Kurven (engl.: Force Distance Curves) lisst sich die Abstandsab-
hingigkeit von Spitze und Probe direkt ablesen (siche Abb. 1.1.10). Hierbei wird die
Spitze in z-Richtung vor- und riickwirts bewegt, und die Auslenkung des Cantilevers
gemessen. Auffillig sind hier die Sprungstellen im Kraftsignal. Die erste Sprungstelle
("snap in") (1) entsteht an dem Punkt, an dem die Kraft zwischen Spitze und Oberfliche
durch die riicktreibende Federkraft nicht mehr kompensiert wird. Die Spitze ist in Kontakt
zu der Oberflidche. Durch die Piezobewegung wird der Federbalken von negativer zu posi-
tiver Kraftdetektion verbogen. Bei der Bewegung von der Oberfliche weg, erfihrt die
Auslenkung des Cantilevers eine zweite Sprungstelle ("snap off") (2). Die Adhésionskrifte

werden an dieser Stelle von der riicktreibenden Federkraft iiberwunden und lassen den

Cantilever in seine Ausgangsposition zuriickkehren.

17
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~

Piezo-Bewegung -

Federauslenkung
(&uBere Kraft)

Kraft repulsiv

Abbildung 1.1.10: Kraft-Abstands-Kurve

Mit den Kraft-Abstands-Kurven wird die Kraftdetektion auf absolute Kraftwerte kalibriert.
Hierbei wird die Federkonstante des Cantilevers berechnet. Fiir nihere Hinweise siehe
hierzu (Omi97, Dig95).

Im normalen Messbetrieb ist dies eher unpraktisch, da die Spitze des Cantilevers nach
einer vollstindig durchgefahrenen Kraft-Abstands-Kurve beschidigt ist. In den meisten
Fillen reicht eine Bestimmung iiber die geometrischen Abmessungen des Federbalkens

aus, die der Hersteller mitliefert.

Ein besonderes Feature in der AFM/STM-Software stellt die ortsauflosende Kraftspektro-
kopie dar. Bei diesem sogenannten Kraftspektroskopie-Mapping wird die Normalkraft FN
in Abhingigkeit des Abstandes Probe-Spitze z in Abhingigkeit der Position (x, y) auf der
Oberfliche aufgenommen. Die einzelnen Spektroskopiekurven konnen nur in einer z-
Richtung (Z-Scanner anndhern oder zuriickziehen) durchfahren und aufgenommen werden,
und sind somit nur unvollstindige Kraft-Abstands-Kurven. Wiinschenswert wire die
Moglichkeit komplette Kraft-Abstands-Kurven als Mapping zu messen. Dieses Detail ist

laut Aussage der Firma Omicron in der ndchsten Geritegeneration verwirklicht.

18



| Grundlagen .

1.1.5.2 Die Lateralkraft

Eine weitere wichtige Rolle im Kontakt-Modus spielt die torsionale Verbiegung des
Cantilevers wihrend des Scannens. Diese kann simultan zu der Topografie und dem Nor-
malkraftsignal (LN) aufgenommen werden. Mit der sogenannten Lateralkraftmikroskopie
wird die Torsionsbewegung des Federbalkens in Hin- und Riickrichtung detektiert, das

entsprechende Signal wird LF vorwirts (LF->) und
LF riickwirts (LF<-) genannt. Die Torsion der Feder

lateral(friction) force
torsion of cantilever wird durch die Reibung und die Topografie beein-

Iateral flusst. Das Hauptaugenmerk bei der Lateralkraftmi-

(friction)

e kroskopie liegt auf der Reibung zwischen Spitze und

Probe. Deren GroBe hidngt von der Oberflichenbe-

schaffenheit, wie funktionellen Gruppen, Bindungs-
Abbildung 1.1.11: Lateralkraftmikro-

skopie

kraften atomarer/molekularer Orientierung, Kristall-
richtungen und anderen Faktoren ab .

Die Interpretation des Torsionskraft-Signals ist viel
schwieriger als im Fall der Normalkraft. Durch innere Verspannungen des Cantilevers bei
der Torsionsbewegung ist eine exakte Kraftanalyse nicht moglich.

Fiir Anwendungen, die eine genauere Deskription der Reibungskrifte benotigen, sind spe-
zielle Rasterkraftmikroskope und entsprechende Cantilever entwickelt worden.

Das Verstindnis der Reibung auf atomarer Ebene ist ein sehr aktuelles und kontrovers
diskutiertes Forschungsthema (die sogenannte Nano-Tribologie). Eine Vertiefung wiirde

tiber den Rahmen dieser Arbeit hinausgehen. Aus diesem Grund verweise ich auf folgende

Literatur: (Sin92, Kaj96, Mey92, Tup94 und Nie99).
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1.1.6 Dynamische Rasterkraftmikroskopie

Im dynamischem Modus wird die Blattfeder durch einen Schwingquarz zum Schwingen
angeregt. Die Anregung des Cantilevers erfolgt in seiner Resonanzfrequenz. Im Gegensatz
zum Kontaktmodus wird hier nicht die Federverbiegung gemessen, sondern der Einfluss
des Kraftfeldes (genauer: des Kraftgradienten), der Oberflache auf die Schwingung. Der
Abstand zur Probenoberfldche ist im Mittel zwischen 1 nm und 100 nm. Bei entspre-
chenden FEinstellungen (Schwingungsamplitude und mittlere Entfernung) ist so eine Mes-
sung ohne Kontakt zur Oberfliche moglich. Dies entspricht dem sogenannten ,,noncontact

mode*. Diese Methode ist fiir die Oberflidche nahezu zerstdrungsfrei.

Es ist auch moglich, die Einstellungen fiir den Regelschwingkreis so zu wihlen, dass die
Spitze kurzzeitig mit der Oberfliche in Beriihrung kommt. Dies wird dann tapping mode™
oder ,,intermittent contact* genannt. Diese beiden Modi werden in verschiedenen Anwen-

dungen und Bedingungen eingesetzt. Der noncontact mode wird vornehmlich fiir Experi-
mente im Ultrahochvakuum eingesetzt, der tapping mode™ an Luft und in Flussigkeit.

Anwendungsbedingt unterscheiden sich diese Gerite sehr stark im konstruktiven Design
und der Messtechnik. Diese unterscheidet sich von der elektronischen Seite durch ver-
schiedenen Abstandsregelungen (Spitze-Probe). Es werden unterschiedliche Eigenschaften
der Schwingung bzw. der Wechselwirkung des schwingenden Cantilevers mit dem Sub-
strat benutzt. Im tapping mode™ wird die Amplitudenmodulation (AM-Modus oder Slope-
Detektion) durch die Oberfldche gemessen, im noncontact mode deren Frequenzmodula-
tion (FM-Modus).

Die Anregung der Blattfederschwingung durch eine mechanische Oszillation eines
externen Schwingquartzes, kann folgendermal3en beschrieben werden: In Abhédngigkeit der
Anregungsfrequenz verhilt sich die Federschwingung sehr unterschiedlich. Ausgehend von
kleinen Frequenzen (deutlich unterhalb der Resonanzfrequenz fc der Blattfeder (Canti-

lever)) wird die Feder mit der Anregungsfrequenz f, bewegt (quasistatisch), in diesem
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Fall liegen die Phasen fast iibereinander. Die Amplitude des Cantilevers Ac steht in fol-

gender Beziehung zur anregenden Amplitude Ax:

Mit Q = Giite der Federschwingung.

Nihert sich die Anregungsfrequenz der Resonanzfrequenz nimmt die Amplitude zu, die

Phasen verschieben sich gegeneinander (Federschwingung hinkt Anregung hinterher).

Erreicht die Anregung die Resonanzfrequenz liegt die Phasendifferenz bei 90° und damit
ist die Energieaufnahme durch die Feder maximal. Auch die Amplitude hat hier ihren

Maximalwert A,.a.

Eine weitere Erhohung der Frequenz verschiebt die Phase weiter und die Amplitude sinkt

wieder ab.
Die oben eingefiihrte Giite der Federschwingung Q berechnet sich aus:
O=flAf
fc st die Resonanzfrequenz der Feder, A f ist (in der Resonanzkurve) die Breite bei

Ama)c/\/5 *

Die Schwingungsgiite variiert sehr stark mit der Umgebungsbedingung, an Luft liegen die
Q-Faktoren zwischen 100 und 1000, im UHV zwischen 10000 und 100000. Die ist auch
der Hauptgrund fiir die angewandten verschiedenen Messprinzipien des dynamischen

Modus (FM- bzw. AM-Modus).

21



| Grundlagen .

1.1.6.1 Der tapping mode™

Der tapping mode™ wird von dem Nanoscope Multimode 3 Rasterkraftmikroskop der
Firma Digital instruments benutzt. ,,Tapping mode™ ist ein geschiitztes Warenzeichen

der Firma Digital Instruments, Santa Barbara, CA (USA).
Der tapping mode™ ist ein dynamischer amplituden-modulierter Rasterkraftmodus (AM).

Der Cantilever wird durch @duBlere Energiezufuhr zum Schwingen angeregt. Um die
Schwingung stabil zu halten, wird der Federbalken in seiner Resonanzfrequenz angeregt.
Ohne Wechselwirkung mit der Probe schwingt der Cantilever mit einer festen Amplitude
und Frequenz. Fiir die Anniherung wird ein Amplituden-Sollwert eingestellt, der zwischen
95 und 60% der ,freien* Amplitude liegt. Die schrittweise Anndherung an die Oberfliche
dampft die Schwingung immer stérker, bis der Sollwert erreicht ist. Die Spitze beriihrt nur
im unteren Umkehrpunkt der Schwingungsbewegung die Oberfliche, sie ,tappt*. Wihrend
des Scannens misst der Regelkreis die Dampfung der Schwingung und stellt damit die
Entfernung zur Probe ein. Das erzeugte Topografiebild entspricht Werten gleicher

Schwingungsamplitude.

Als weiteres Signal kann die Phasenverschiebung der Schwingung aufgenommen werden.
Dieses Signal wird den chemischen Eigenschaften der Oberfldache, bzw. der ,.Bindungs-
stiarke* zwischen Spitze und Oberflidche, zugeschrieben.

Die Penetration der Oberflidche ist geringer als im Kontakt-Modus und somit fiir weiche

Proben geeigneter.
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1.1.6.2 Der noncontact Modus

Die Bild- bzw. Kontrastentstthung im noncontact mode (frequenzmoduliert, FM-
Modus) ist wesentlich komplexer als im Kontakt Modus oder im tapping mode™ . Zahl-
reiche Arbeiten aus den Gruppen Giessibl et al. (Gie95) und Perez et al. (Per98) beschif-
tigen sich mit diesem Thema und haben entsprechende Modelle entwickelt.

In dieser Arbeit wird ein Modell vorgestellt, das die Gruppe von Herrn Prof. Fuchs an der
WWU Miinster wesentlich mitentwickelt hat und das auf den oben genannten Arbeiten
basiert.

Das AFM/STM der Firma Omicron benutzt den FM-Messmodus fiir die dynamische Ras-
terkraftmikroskopie. Entwickelt wurde die Methode von T.R. Albrecht et al..

] grad F(z)
2 Bereic?{‘NEgaﬂyg_r Frequenzveranderung

/ -~

gradF(z)=- 02;(P(z)

/
|
szreich Positiver Frequenzveranderung
|
|
[
!
|
!
|
i
!
i

|
Abbildung 1.1.12: Kraftgradient

Auch im noncontact mode (FM) schwingt der Cantilever mit seiner Eigenfrequenz und
wird dann bei Annidherung an die Probe dem Kraftfeld ausgesetzt, das im noncontact

Bereich anziehend wirkt. Die Wirkung des positiven Kraftgradienten besteht in einer

Abnahme der Eigenfrequenz.
Ist die Anforderung fiir ,,echten* noncontact Betrieb, dass jedes Atom der Spitze attraktive

Krifte spiirt, so ist das Kriterium strenger als die Bedingung, dass die Spitze insgesamt

angezogen wird.
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So ist im zweiten Fall die Moglichkeit gegeben, dass die vordersten Atome der Spitze im
unteren Umkehrpunkt schon repulsive Krifte erfahren, wéhrend die weiter entferntere
Mehrheit der Atome der Spitze angezogen und somit die Spitze insgesamt attraktive Kréfte
erfahrt. Die vordersten Atome konnten die Oberfldche beriihren und veridndern, womit in
diesem Fall selbst der noncontact mode nicht zerstdrungsfrei wire. Das Ziel sollte die

vollig kontaktlose Messung sein, hierzu siehe (Got97).

Betreibt man das Rasterkraftmikroskop im dynamischem FM-Modus, so konnen anhand

der Amplitude zwei wesentliche Betriebsformen unterschieden werden:

Zum einen der Betrieb mit kleinen Amplituden, die etwa 1 nm oder kleiner sind, und zum
anderen groBe Amplituden, die im Bereich 10-100 nm liegen (Krii97). Die Sonde durch-
lauft bei kleinen Amplituden Bereiche des Kraftfeldes, in denen der Kraftgradient nahezu
konstant und eine Linearisierung der Kraft im Rahmen der Niherung zuldssig ist. Die
Bewegung wird als harmonisch angenommen, und eine analytische Losung der Bewe-
gungsgleichung ist moglich. Schwieriger zu 16sen ist der Fall von groBen Amplituden, die
zur Folge haben, dass die Spitze in jedem Punkt ihrer Bewegung einen anderen Kraftgra-
dienten spiirt, da sie groBe Bereiche des Wechselwirkungsfeldes durchliuft, welches sich
von der Grenzflache ausgehend einige Nanometer in den Raum erstreckt.

Die Bewegung einer schwingenden AFM-Spitze, die von einer externen Kraft angetrieben
wird und sich zusitzlich in einem duferen Kraftfeld bewegt, kann durch folgende Diffe-

rentialgleichung beschrieben werden (Anc96):

mz(t)+oz(t)+kz(t)+F(z(t))=F,sin(wt)

Die Gleichung beschreibt einen, mit einer harmonischen Kraft angetriebenen geddmpften
Oszillator, der in Wechselwirkung mit einer dufleren Kraft F(z) steht. Das Prinzip ist, dass
mit konstanter Frequenz und konstantem Oszillatorquartzhub angetrieben wird, wobei die
Amplitude je nach Wechselwirkungskraft unterschiedliche Werte annimmt und dann
gemessen wird (Anc96). Die dullere Kraft F(z) bewirkt je nach Abstand z eine Veridnde-
rung der Resonanzbedingung des Oszillators, so dass bei konstant gehaltener Anregungs-
frequenz keine resonante Anregung mehr stattfinden kann und die Amplitude folglich
abnimmt.

Die in dieser Arbeit benutzte Methode basiert auf einem anderen Prinzip. Der Cantilever
wird immer mit seiner aktuellen, vom Kraftgradienten abhingigen Eigenfrequenz ange-
trieben, was iiber eine aktive Riickkopplung gewdhrleistet wird. AuBerdem wird die

Amplitude der Schwingung mit einem Regelkreis auf einem konstanten Wert gehalten.
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Dazu ist der Regelkreis, so wie er in der vorhandenen Elektronik eingebaut ist, leider nicht
immer in der Lage (Rei99). Dies wird bei den folgenden Uberlegungen aber nicht beriick-
sichtigt. Das duBlere Kraftfeld (bzw. Kraftgradient) wird hier, im Gegensatz zum AM-
Modus, nicht iiber eine veridnderlich Amplitude registriert, sondern iiber eine verdnderliche
Eigenfrequenz. Da der Maximalwert und die Frequenz der Kraft, die den Oszillator
antreibt, nun nicht mehr konstant ist, sondern von der aktuellen Sondenposition abhéngt,
muss die Bewegungsgleichung diese verdnderlichen GroBen enthalten. Es ergibt sich fol-

gende Differentialgleichung (Got97):

mz()+xz()+kyz(0)+F(z(1)=R[A(1), [ A(r)dr]-z (11

Die Formel entspricht der Bewegungsgleichung eines gedampften, variabel angetriebenen

phase )

harmonischen Oszillators im Kraftfeld. Die Konstanten m fiir die Masse, o fiir die Damp-
fungskonstante und k. fiir die effektive Federkonstante folgen aus den Eigenschaften des

Cantilevers. Die Regelung der Amplitude (Entdimpfung der Schwingung) iiber Stell-
groBen des Regelkreises wird in dem Term  R|[A(7), f A(t)dt| beriicksichtigt.

Der Cantilever schwingt von Natur aus mit seiner Eigenfrequenz und erfdhrt im attraktiven
Bereich eine negative Frequenzverstimmung, die immer eine Abnahme der Absolutfre-
quenz bedeutet. Das heif3t, dass das schwingungsfiahige System in einen anderen Zustand

mit einer anderen Eigenfrequenz iibergeht.

Mochte man Schwingungssysteme realisieren, die bei ganz bestimmten Eigenfrequenzen
schwingen, so wird man iiber apparative Grofen, wie z.B. die Federkonstante, versuchen,
die Systeme abzustimmen. Hier liegt der Fall so, dass ein identisches System iiber einen
duBeren Parameter, die wirkende Kraft, in seinen Eigenschaften veridndert wird. Sollte man
nur mit der Frequenz beurteilen, ob ein System die gewiinschte Eigenfrequenz aufgrund
einer von auflen wirkenden Kraft oder wegen des apparativen Parameters, der hier die
Federkonstante ist, aufweist, konnte man keinen Unterschied feststellen (sch98). Das
erklart auch, dass bei der mathematischen Formulierung des Systems (im Fall zuldssiger
Linearisierung der Kraft, bei kleinen Amplituden) die Groe der ,.effektiven Federkon-
stante* eingefiihrt wird, denn sie gibt genau das variable Verhalten wieder und ldsst somit
die Beschreibung eines Cantilevers zu, der immer die gleichen apparativen Konstanten
(Elastizititsmodul, Breite, Linge, Hohe) besitzt, aber dennoch in seiner Eigenfrequenz

durchgestimmt werden kann.

Die Ursache der Frequenzverschiebung ist der Kraftgradient des Oberflichenfeldes in
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unmittelbarer Nihe der Oberflache (bedingt durch das Lennard-Jones-Potential, Abbildung
1.1.12). Eine Anderung des Kraftgradienten bei Variation des Abstandes ist die Grundlage
der Abstandskontrolle. Ein Kraftfeld, das nur linear ist, besitzt eine Kraftgradientenfunk-
tion, die eine eindeutige Zuordnung eines Gradientenwertes zu einem Abstandswert nicht
zuldsst (Die Ableitung einer konstanten linearen Funktion ist eine Konstante). Es ldsst sich
kein stabiler Arbeitspunkt finden! Die Nichtlinearitit des Kraftfeldes ist also zwingend
notwendig, wenn man den Abstand kontrollieren will, damit ein Z-Signal fiir die Topo-

grafie erhalten werden kann.

Das Vorzeichen der Frequenzverdanderung df ist abhiingig von dem Vorzeichen des Kraft-
gradienten grad F(z) (Abbildung 1.1.12). Bei dem Annéhern des Cantilevers an den Null-
durchgang des Kraftgradienten grad F(zo) wechselt die negative Frequenzveridnderung (der
Resonanzfrequenz) zu positiver Frequenzverinderung. Es ist zu beachten, dass der
Abstand zp nicht mit dem Abstand des Wechsels in der Kraftkurve (attraktiv-repulsiv)
tibereinstimmt (siche Abbildung 1.1.2).

Die Werte groler Amplituden (>10 nm) liegen um ein Vielfaches liber dem, was als verti-
kale Auflosung im dynamischen Modus erreichbar ist. Bei entsprechender Dampfung und
Entstorung des AFM/STM ist laut Hersteller ein Auflésung von 0,05 nm erreichbar. Eine
Hohenverschiebung des Schwingungszentrums um 0,05 nm ist mit der Messung eines
anderen mittleren Kraftgradienten verbunden. Das bedeutet aber auch, dass die Spitze des
Federbalkens bei einer Amplitude von >10 nm in jedem Punkt ihrer Bewegung einen
betragsmifBigen anderen Kraftgradienten erfihrt, der mit der Position variiert. Damit dndert
sich stindig die effektive Federkonstante. Die Bewegung der Spitze wird daher anharmo-

nisch sein, was die analytische Beschreibung erschwert (Gie95).

Bei der Wahl der Amplitude ist zu beachten, dass bei kleineren Amplituden der Cantilever
empfindlicher auf die Oberfliche reagiert, groflere sich jedoch positiver auf die Stabilitit

der Schwingung beim Anndhern und Rastern auswirken.
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1.1.6.3 Material und Topografieeinfliisse im noncontact Modus

Einfliisse von Topografie und Material auf die Kontrastentstehung des Z-Signals stellen
die Abbildungen 1.1.13, 1.1.14 und 1.1.15 dar (diese Uberlegungen gelten nur fiir den
,echten* noncontact Modus). Zuerst ist eine Probe gegeben, die von ihrer Topografie her
eben ist, jedoch Bereiche unterschiedlicher Materialien besitzt (Abbildung 1.1.13). Auf-
grund der verschiedenen stoffbedingten Potentialverldufe stellt sich ein unterschiedlicher
Abstand zwischen Spitze und Oberfldche ein. Der entstehende Kontrast ist rein material-
abhingig. Um die Frequenz wihrend des Scannens konstant zu halten, folgt der Cantilever
der Linie, auf der der mittlere Kraftgradient konstant ist. Dies ist im Bereich 1 in einem
geringerem Abstand zur Probe gewihrleistet, als im Bereich 2, da die Kraft-Abstands-
Funktionen andere Formen besitzen. Befindet man sich im gleichen Abstand iiber den
beiden Bereichen, so hat der Cantilever im Bereich 2 eine geringere Frequenz, was einer

groferen Frequenzverschiebung entspricht als im Bereich 1.

Materialkontrast

-AFM noncontact
-constant frequency mode

Z-Linescan

t=t=1
d,<9,
grad ) = grad Fy

o
OO O

L e
d1 Cantilever mit
Frequenz: f,
2 2
T oz 2 1} e 2

\ L P%,;
. == o= o)

Abbildung 1.1.13: Modell zur Kontrastentstehung: Materialkontrast, verschiedene Materialien, gleiche

Hohe. Das Topografiebild (Linescan) zeigt einen Kontrast, eine scheinbare Korrugation.
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Topographiekontrast

-AFM noncontact
-constant frequency mode

Z-linescan
fi=1,=1,

' a,=49,
Cantilever mit qad&(d.]agtudlgm
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gradf(z) = -27-0(z)

Abbildung 1.1.14: Topografiekontrast, gleiches Material, verschiedene Hohe, das Topografiebild

(Linescan) zeigt die ,,echte“ Korrugation.

Materialkontrast verdeckt Topographie

-AFM noncontact
-constant frequency mode
Z-linescan
T ] hEheh
c:l1 < d2
grad Ffa) = grod F(e)
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Abbildung 1.1.15: Materialkontrast verdeckt Topografie, verschiedenes Material, verschiedene Hohe,

das Topografiebild (Linescan) zeigt eine ,,umgekehrte “ Korrugation.
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Der nichste Abbildungsprozess soll allein von der Topografie der Oberfliche bestimmt
sein (Abb. 1.1.14). Man erkennt nun, dass man nur anhand des Scans nicht aussagen kann,
ob eine Topografieabbildung oder ein Materialkontrast vorliegt. Es kann sogar sein, dass
eine schwach ausgeprigte Topografie von einem Materialkontrast, oder umgekehrt, kom-
pensiert wird (wie Abbildung in 1.1.15). Man erkennt im Vergleich zu Abbildung 1.1.13,
dass hier das Gebiet 2 relativ zu 1 tiefer liegt. Der lokale Abstand des Cantilevers zu den
Bereichen regelt sich genauso ein, wie in Abbildung 1.1.13, nur ist jetzt die relative
Hohenregelung des Cantilevers in Z-Richtung beim Ubergang von Zone 1 zu Zone 2
geringer, wie der Linescan erkennen lédsst. Trotzdem ist der Materialkontrast dominierend
und iiberdeckt die Topografieinformation.

Diese Uberlegungen gelten nur, wenn man den schwingenden Cantilever im Bereich (Z-
Abstand) des ansteigenden Kraftgradienten (siehe Abbildung 1.1.12) hilt. Bei einer
Anndherung des Cantilevers in der Bereich des Umkehrpunktes des Kraftgradienten kann
es bei gewdhltem Setpoint von negativer Frequenzverschiebung zu einer topografie- und

material-unabhédngigen Kontrastumkehr kommen (sieche Mol00).
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1.1.6.4 Der Regelkreis des AFM/STM

Im Regelautbau des AFM/STM im FM-Modus ist der Cantilever das frequenzbestim-
mende Element einer Oszillatorschaltung mit aktiver Riickkopplung und schwingt somit

immer in Resonanz.

Die Schwingung des Cantilevers erfdhrt auch im Ultrahochvakuum eine Dampfung durch
die Wechselwirkung mit dem Restgas und durch den Energieverlust. Aufgrund der Bewe-
gung (Stauchung und Streckung) der Feder entsteht Wirmeenergie. Ohne Energiezufuhr
wiirde die Schwingung zum Stehen kommen. Im UHV ist die Giite der Schwingung, im
Gegensatz zu Atmosphirendruck, sehr hoch. Die verwendeten ,,nch“-Cantilever besitzen
im UHV eine Giite in der GroBenordnung von 10.000, an Luft liegt dieser Wert um ein
Hundertfaches darunter. Die Energiezufuhr wird mit einem Piezoquartz realisiert, an den
die Spitzenhalteraufnahme geklebt ist. Der Schwingquartz treibt den Cantilever mit seiner

Eigenfrequenz an, die auch an dieser Stelle gemessen wird.

Die Schwingung des Cantilevers wird iiber das Lichtzeigersystem mit dem Photodetektor
in ein Spannungssignal verwandelt, das dann geeignet verstirkt und phasenverschoben und
schlieBlich zur Anregung des Piezos am Cantilever verwendet wird. Das Signal wird aus
diesem Kreis abgegriffen und mit einem Frequenzdemodulator beziiglich der Frequenz
analysiert. Das schematische Schaltbild in Abbildung 1.1.16 verdeutlicht die Signalwege.
HP & A/A, ist die Normierung des Detektorsignals auf dem eingestellten Amplituden-
sollwert Ao, wobei die Gleichteile des Signals durch eine Hochpassschaltung HP abge-
zogen werden. Diode & TP ist eine einfache Schaltung zur Bestimmung der Amplitude A

mit einem Tiefpass TP.

Wichtig dabei ist eine Amplitudenregelung in der Verstérkerstufe, die das Signal gerade so
weit verstirkt, dass eine gewiinschte Amplitude gehalten wird. Wire diese Amplitudenre-
gelung nicht vorhanden, so kidme es entweder zur Abschwichung der Schwingung mit
anschlieendem Stillstand oder zur sogenannten Resonanzkatastrophe mit Zerstdrung des
Federbalkens. Der Schwingkreis wird durch die Amplitudenregelung zu einem nichtli-
nearen Oszillator. Durch die Veridnderung des Amplitudensollwertes veridndert sich auch

die Eigenfrequenz ( ohne Probenkontakt!).
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Abbildung 1.1.16: Schematisches Bild der Signalwege des AFM/STM im dynamischen Modus

Fiir die Abstandsregelung muss die Beziehung zwischen Ist- und Sollwert der Frequenz-
verschiebung eindeutig einer der entsprechenden Beziehungen zwischen Ist- und Sollab-
stand zugeordnet sein. Sollfrequenz (F;) mit Istfrequenz (F;) vergleichen: F; < F; heil3it
Spitze zuriickfahren, F; > F, heifit Spitze annidhern. Dies gilt, wie oben schon angemerkt,

nur fiir Abstandswerte, bei denen sich das Vorzeichen des Kraftgradienten nicht &ndert.
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1.2 Die untersuchten Schichtsysteme

Bei der Wahl des zu untersuchenden Systems wurde ein Substrat ausgesucht, das einer-
seits wissenschaftlich ein sehr aktuelles Thema betrifft und andererseits ein ideale Ober-

fldche fiir eine Untersuchung mit dem Rasterkraftmikroskop darstellt.

In dieser Arbeit wurden organische Diinnschichtsysteme und metall/organische Multi-

schichten hergestellt.

Als Substrate dienten Waferstiicke aus Silizium(110) und Silizium(111), die eine natiirlich
gewachsenen Siliziumoxidschicht besalen. Nach einer Reinigungsprozedur werden die
organischen Schichten nasschemisch auf den Substraten adsorbiert. Die organische
Beschichtung ist im sogenannten SAM-Verfahren (engl.: self assembled monolayer)
durchgefiihrt worden. Bei diesem Verfahren bilden sich (organische) Monolagen durch
Selbstorganisation/Selbstaggregation aus. Die SAM-Beschichtung wurde vor der voll-

standigen Bedeckung abgebrochen, es bildeten sich insel-artige Strukturen.

Die metallische Beschichtung, der mit den organischen Schichten belegten Proben, fand im
UHV (Ultrahochvakuum) statt. Die Metalle sind aus der Gasphase aufgedampft worden.
Dies ist mit dem sogenannten MBE-Verfahren (engl.: molecular beam epitaxy) vorge-
nommen worden. Die metallischen Deckschichten hatten eine Dicke vom Submonolagen-

bereich bis zu mehreren Monolagen.

1.2.1 Organische Diinnschichtsysteme

Das Interesse an organischen Diinnschichten ist in den letzten zwanzig Jahren, aufgrund
immer spezieller werdenden Anforderungen an Oberflachen und deren Beschichtungen,
stark gestiegen und dies wird in vielen Verdffentlichungen und Ubersichtsartikeln deutlich
(siche zum Beispiel: Fis95, Him98). In der Polymerchemie, der Oberflichenchemie bzw.
-physik und der Diinnschichttechnik sind die Bestrebungen grof3, immer diinnere und
funktionellere organische Schichten zu untersuchen und herzustellen. In der Chipindustrie
werden zum Beispiel die Siliziumwafer durch organische Diinnschichten vor Umweltein-

fliissen geschiitzt.

Die Techniken zur Produktion sind sehr vielfiltig und reichen von den etablierten Produk-
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tionsverfahren wie dem Spincoating, iiber nasschemische Abscheidung wie dem Lang-
muir-Blodgett-Verfahren (LB), der Selbstorganisation (SAM), der Kollodialabscheidung
und der elekrochemische Polymerisation bis hin zu Vakuumtechniken wie Gasphasenab-

scheidung (CVD) und Vakuumevaporation.

Eine besonders moderne Technik ist das SAM-Verfahren, das ich in dieser Arbeit vor-

stellen mochte.

1.2.1.1 SAM's

Die spezielle Technik der SAM-Beschichtung ist ein sehr aktueller Bereich der Diinn-
schichttechnologie mit einem groflen Potential fiir die Zukunft (UIm91). Die Suche nach
neuen SAM-Systemen mit immer neuen Anwendungsmoglichkeiten beschiftigt die For-

scher aus vielen Bereichen der Oberflachentechnik.

SAM's sind molekular-geordnete Monoschichten, adsorbiert auf einer aktivierten Fest-
korperoberfliche. Sie zeichnen sich durch eine hohe mechanische Stabilitéit und ein duBerst
gutes Bedeckungsverhalten bei einer extrem diinnen Schichtdicke (Nanometer-Bereich)

aus.

SAM's besitzen einen exzellenten Modellcharakter fiir grundsitzliche Studien von Ober-
flachenreaktionen, Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, Methodencharakterisierung und

Methodenentwicklung.

Die Fihigkeit selbstorganisierte Monolagen zu entwickeln, stellt bestimmte Anforderungen
an die organische Substanz und die zu beschichtende Oberflidche. Entscheidend ist die
Wahl geeigneter Molekiile, die drei verschiedene funktionelle Untereinheiten aufweisen
miissen: die Ankergruppe, die an die Substratoberfliche bindet, der Mittelteil, der die Ori-
entierung und Ordnung sichert, und die Endgruppe, die die physikalischen und chemischen
Eigenschaften der entstehenden Filme bestimmt. Der Anker bildet eine starke chemische
Bindung an die Oberfliche. Zum Beispiel ist die Ankergruppe bei Organo-thiolen, eine
Thiofunktion (-SH), die auf Gold ein sehr stabiles Thiolat bildet. Die Mittelgruppe sollte
sich iliber van-der-Waals Bindungen an andere Mittelgruppen anlagern und eine entspre-
chende Kettenform besitzen, um sich orientieren zu kénnen, wie dies der Fall bei Phenyl-
oder Alkanketten ist. Die Endgruppe ist nicht so entscheidend fiir den Ordnungs- und
Abscheideprozess und kann aktiv wie auch passiv sein. Einige Beispiele fiir geeignete

Film/Substrat-Kombinationen sind organosulfure Substanzen auf Metallen (Gold, Siber,
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Kupfer und Quecksilber), Fettsduren auf Oxidoberflichen, Alkylsiloxane auf Silizium,

Mica, Glass und Aluminium und Phosphonsiuren auf ionischen Ubergangsmetallsalzen .

Es ist sogar moglich, auf diese Weise kristallin geordnete Oberflichen herzustellen, dies
setzt aber gewisse Anforderungen an das Molekiil, die Reinheit der Chemikalie und den

Abscheideprozess voraus (Poi96, Ulm91, Ulm99, Scii00, Bie95a, Bie95b).

Ein theoretisches Modell fiir die selbstordnenden organischen Monoschichten ist in (Per97)
entworfen worden. Das sogenannte ,,two-site molecular model“ basiert auf rechnerge-
stiitzten Monte-Carlo Simulationen. In diesem einfachen Modell werden den langkettigen
und mit einer funktionellen Gruppe bestiickten Molekiilen zwei ,,Reaktionsseiten zuge-
ordnet: der funktionelle Kopf, der mit dem Substrat und anderen Kopfgruppen wechsel-
wirkt, und die zweite Reaktionsseite (bzw. Kraftseite), die in der Mitte des Molekiils posi-
tioniert ist, die fiir die Ketten-Ketten- und Ketten-Substrat-Wechselwirkungen zustindig
ist. Der letzte ,,Term‘ beschreibt in erster Ndherung den Ordnungs-“Willen®, der Erste die
Adsorption der Molekiile auf der Oberfliche und die feste Verkettung der Molekiile
untereinander. Dieses Muster der SAM-Bildung lédsst sich auch auf das in dieser Arbeit

benutzte System anwenden. Eine schematische Darstellung der Reaktionsschritte findet

sich in den Abbildungen 1.2.2 und 1.2.3.
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1.2.1.1.1 OTS auf SiO,

Das fiir diese Arbeit benutzte Molekiil ist Octadecyltrichlorosilan (OTS) mit der Sum-
menformel: C;sH3,Cl:Si. Das Substrat ist die hydroxylierte Siliziumoxidoberflidche eines
Si(110)- bzw. Si(111)-Wafers. Das kovalent an die Oberfliche gebundene OTS-Molekiil
besitzt eine theoretische Linge von 2,6 nm (Bie95a). Es wurden nur Submonolagen
(Inselstrukturen) hergestellt. Die Abbildung 1.2.1 zeigt eine AFM-Aufnahme auf der die

organischen Inseln (helle Bereiche) und das Substrat (dunkle Bereiche) zu sehen sind.

W .

Abbildung 1.2.1: AFM-Bild aufgenommen im Kon-
taktmodus im UHV, Topografie, 2000 x 2000nm?® ,
Grauskala 0 - 3,5 nm. Die hellen Bereiche stellen
die ODS-“Inseln* dar, die dunklen Bereiche das
SiO.-Substrat.

Die Adsorptionsreaktion von Alkylsilanen auf hydroxylierten Oberfldchen in wasserhal-
tiger Losung findet in drei Schritten statt. Der erste Schritt ist die Hydrolyse der Si-Cl-
Bindungen der einzelnen Trichlorosilane zu Si-OH an den funktionellen K&pfen.

Der zweite Schritt ist die Kondensationsreaktion der einzelnen Si-OH-Gruppen zu Si-O-Si-
Bindungen zwischen den Alkylsilanolen. Der letzte Schritt ist die Adsorption der freien Si-
OH-Gruppen an den Alkylsilanolen auf der hydroxlierten Oberfldche (Abbildungen:1.2.2
und 1.2.3).
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Abbildung 1.2.2: Schematische Darstellung der ersten beiden Reaktions-
schritte: die Hydrolyse des OTS-Molekiils zu einem ODS-Molekiil und die

Kondensation der einzelnen ODS-Molekiile

Die letzten beiden Schritte - die Reaktion der Silanol-OH-Gruppen mit anderen Silanol-
OH-Gruppen oder mit Oberflichen-OH-Gruppen - geschehen gleichzeitig. Dies erklart bei
entsprechenden Parametern die Existenz von zwei Arten von Inseln mit unterschiedlicher

mittlerer lateraler Grof3e.
Es wird im Reaktionschema deutlich, dass das Vorhandensein von freien OH-Gruppen sehr
wichtig fiir eine stabile ,,Verankerung* der Molekiile ist. Unter normalen Laborbedin-

gungen ist die Dichte der OH-Gruppen an einer natiirlichen Siliziumoxidschicht ca. 5*10"

S
HO™ 4~ -Si
HOO‘\ A‘\/S]
o.\ _Si,
B9 Qid Sou
HO . s ; : ’
HO/S‘I\O/§1\O/S‘1\O/S‘l\O’S‘I\OH
HHOHHHQHHQHHH (I)HOH OAIOHH
SicLSic LS LSiG LSi L Si JSEGJSie S L Si 2HSi ,Sl \\\\\\\\\\\\\\\\ Si
lo‘o‘olo.olololo‘ol 1010‘0‘010‘0|0|010‘

Abbildung 1.2.3: Schematische Darstellung der Adsorption des ODS-
Verbundes auf der hydroxlierten SiOx-Oberfliche

OH-Gruppen/cm? (Bas99, Was89). Durch eine UV-Ozon Behandlung wird die Anzahl der
freien OH-Gruppen noch erhoht. Den gleichen Effekt hat die Behandlung mit Caro'scher

Saure. Eine detailliertere Beschreibung der Sicht der Reaktionstheorie findet sich in
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(Par94, Fan95). Die Kldrung des Problems der konkurrierenden bzw. gleichzeitig verlau-
fenden Adsorptionsmechanismen liegt zum Teil in der Reproduzierbarkeit der Abschei-

dung, dieses Thema wird in der Literatur kontrovers diskutiert (Was89).

Aufgrund der groBen Anzahl von Einflussparametern (Bie95a) fillt ein systematischer

Vergleich der verdffentlichten Ergebnisse schwer.

Das Wachstum von Alkylsiloxan Monoschichten ist sehr sensitiv auf eine gro3e Zahl von
Parametern:
1. Konzentration des OTS
. Art der Losung

. Art des Substrates

. Wasserkonzentration der Losung

2
3
4. Temperatur
5
6. Alter der Losung
7

. Beschichtungszeit
8. Kettenldnge der Siloxane

Die erste Arbeit zu der Kombination OTS und Siliziumoxid wurde von Sagiv et al.
(Sag80) durchgefiihrt. Danach wurden eine groe Anzahl wissenschaftlicher Arbeiten zu
diesem Komplex angefertigt, die sich mit den unterschiedlichen Einflussparametern aus-
einandergesetzt haben:

Zum Beispiel in (Ban95), wo beschrieben wird, dass mit steigender Kettenldnge die Ord-
nung des Filmes und die Adsorptionsgeschwindigkeit steigt.

Der Einfluss von verschiedenen Losungstypen auf die Adsorptionsgeschwindigkeit wurde
in (Bru99, Car98) untersucht. Die Wahl von Ethanol oder Toluol beeinflusst sehr stark die
Reaktiongeschwindigkeit, sie ist in einer Ethanollésung langsamer.

Die Orientierung, Packung und Ordnung héngen stark von den Substraten ab, was in
(Ulm96, Bru98, Bru99) untersucht wurde. So unterscheiden sich die laterale Erschei-
nungsform und die Hohe des ODS sehr stark, bei den Substraten Mica, natiirliches Silizi-
umoxid und geitztes Siliziumoxid.

Auch diese Experimente bestitigen die generelle Anforderung einer hohen OH-Gruppen-
Dichte (Grad der Hydroxylation) an die Substratoberfldche (Bas99, Him98). Bei einer zu

niedrigen Konzentration werden die ODS-Molekiile nur physisorbiert.
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Die Losungstemperatur wihrend der Abscheidung beeinflusst die Ordnung und Grofle der
Inseln. Oberhalb einer kritischen Temperatur findet keine geordnete Abscheidung mehr
statt. Diese Temperatur korreliert wiederum mit der Kettenlidnge der Alkyle. Die Adsorp-
tionsgeschwindigkeit an der Oberflédche fillt mit kleiner werdenden Temperaturen, was die

Kondensation der Siloxane untereinander nicht so stark beeinflusst (Lei99, Par94).

Die Wasserkonzentration in der Losung ist ein sehr kritischer Punkt in Hinsicht auf die
praktische Ausfiihrung der Beschichtung. Fiir die Reaktionen an Luft ist zu beachten, dass
mit fortlaufender Zeit der Wassergehalt der Losung durch die Luftfeuchtigkeit ansteigt.
Daher sind die Abscheidungsexperimente allesamt unter Schutzgasatmosphire durchge-
fiihrt worden. In (Mcg94, Val98) wurde der Wassereinfluss untersucht und es zeigte sich,
dass bei einer H O-Konzentration von 1,5 mg/l (0.08 mmol/l) die am dichtesten gepackten
Monolagen entstehen.

Die kinetischen Zusammenhinge sind in (Bru98) beschrieben. Hier ist ein kinetisches
Modell der Adsorption von SAM's entwickelt worden, was dem Langmuir'schen Adsorp-
tionsmodel entspricht. Alle SAM-Adsorptionen sind grundsitzlich Reaktionen erster Ord-
nung (Per97).

In dieser Arbeit wurden in erster Linie die Eintauchzeit und das Losungsalter variiert. Der

Einfluss dieser Parameter wirkt sich auf die GroBe der Inseln und die Bedeckung aus.
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1.2.1.2 Charakterisierung der SAM's

Die Oberflachenphysik und -chemie stellen eine Reihe von Techniken zur Analyse von
geordneten organischen Diinnschichten zur Verfiigung. Hier sollen nur die etabliertesten

genannt werden - ohne den Anspruch auf Vollstindigkeit:

Infrarot-Spektroskopie (IR), Rasterkraftmikroskopie (AFM), Rontgen Photoelektronen
Spektroskopie (XPS), Ionen Streu Spektroskopie (ISS), Near-edge X-Ray fine structure
spectroscopy (NEXAFS) und Ellipsometrie (weiteres unter: Ulm91, Ulm99, Him98).

Die von mir angewandten Methoden fiir die Untersuchung der SAM's sind die Raster-
kraftmikroskopie und die Ellipsometrie. Die Rasterkraftmikroskopie als Hauptmethode
dieser Arbeit ist in den vorhergehenden Kapiteln schon beschrieben worden. Die Ellipso-

metrie soll hier nur kurz erklart werden.

1.2.1.2.1 Ellipsometrie

Polarisator Motor

/ Detektor

rotierender
Analysator

Adsorbat
M4 - Platte Substrat

Abbildung 1.2.4: Schematischer Aufbau eines Ellipsometers mit rotierendem Ana-

lysator, gezeigt ist der Strahlengang des Laserlichtes durch den Polarisator und die

MA4-Platte, die Reflexion an dem Substrat und dem Adsorbat und die Detektion mit

einem vorgelagerten Analysator

Die Ellipsometrie ist eine weit verbreitete Methode zur optischen Charakterisierung von
transparenten Substrat-Adsorbat-Systemen. In der Halbleiterindustrie wird diese Methode
zur Kontrolle bei der Chipherstellung eingesetzt. Die Methode gibt Auskunft iiber die

Schichtdicke eines Adsorbates. Sie basiert auf dem Wechsel der Polarisation eines Licht-
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strahls, der von einem Substrat-Adsorbat-Interface reflektiert wird (Azz86). Ein schemati-
scher Uberblick des benutzten Instrumentes, einem Plasmos SD 2300, zeigt Abbildung
1.2.4.

Die Lichtquelle ist ein Helium-Neon-Laser (A = 632,8 nm, Strahldurchmesser 2-3 mm?).
Der Polarisator polarisiert das Licht linear, in 45° zu der Ebene des einfallenden Lichtes.
Eine A/4 —Platte wird in den Lichtstrahl gebracht, um das linear-polarisierte Licht in zir-
kular-polarisiertes Licht zu verwandeln. Der Strahl trifft die Substratoberfliche unter

einem Einfallswinkel ©, wobei sich die Amplitude und die Phase zwischen parallel- und
senkrecht-polarisierter Komponente dndert. Der reflektierte Strahl ist jetzt elliptisch-pola-
risiert. Er wird in den rotierenden Analysator reflektiert, dieser konvertiert das elliptisch
polarisierte Licht in zirkular polarisiertes Licht, das als Funktion des Analysatordrehwin-
kels aufgenommen wird. Das heifit, dem von der Probe reflektierten Licht wird durch den
rotierenden Analysator eine Zeitabhdngigkeit aufgeprigt, die der aufgewickelten Polarisa-
tionsellipse entspricht. Durch eine entsprechende Fouriertransformation dieser Ellipse
konnen daraus die optischen Konstanten ermittelt werden, die sogenannten Stokes-Para-
meter MCS (Man00). Das mathematische Modell und der Zerlegungsalgorithmus ist sehr
komplex. Aus diesen Parametern konnen folgende physikalischen Werte gewonnen
werden: der Brechungsindex, die Adsorptionskonstante, die Schichtdicke fiir isotrope
Filme (bei bekannten optischen Konstanten) und die Bestimmung der Schichtdicke von
Multilagen. Die Auflosungsgrenze des verwendeten Ellipsometers lag nach Herstelleran-
gaben bei 10" m. Gemessen wurden in dieser Arbeit die Dicke der SiO,-Schicht und der

ODS-Schicht.
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1.2.2 Die metallischen Schichten

Metallische Diinnschichten mit Dicken von einigen Mikrometern bis zu wenigen
Angstrom finden mittlerweile in vielen Bereichen des Lebens eine Anwendung. Vom
Oberfldchendesign bis hin zu technischen Anwendungen reicht die Produktpalette. Die
Herstellung metallisierter Oberflidchen erstreckt sich von der Massenproduktion bis in die
Forschung. Entsprechend ist die Vielféltigkeit der Beschichtungstechnik. Als Beispiele
seien hier die Abscheidung aus der Gasphase (z.B.: Molekularstrahlepitaxie MBE), der
Abtrag von festen Korpern (Aufstduben, engl.: sputtern) und elektrochemische Ver-
fahren (z.B.: Galvanisation) genannt. Metallische Diinnschichten konnen auf fast alle feste

Materialien aufgebracht werden.

Ein spezielles Arbeitsgebiet ist die Abscheidung von metallischen Filmen auf organischen
Substanzen bzw. organischen Schichten. Polymer/Metall(oxid)-Verbundsysteme sind die
Grundlagen von vielen alltidglichen Produkten, wie zum Beispiel Compact Discs und
Automobilscheinwerfern. Obwohl die Techniken zur industriellen Beschichtung immer

weiter entwickelt wurden, stellen sich noch viele Fragen grundsétzlicher Natur.

Ein Beispiel ist die Plasmabehandlung bei Polymeroberflichen vor der Metallisierung.
Diese Technik wird schon lidnger erfolgreich zur Hafterh6hung benutzt, iiber deren physi-
kalischen Ursachen wurde aber lange Zeit nur spekuliert. Die Kausalitidt zwischen Haftung
und Rauigkeit bzw. chemischer Beschaffenheit ist ein sehr aktuelles Forschungsthema. Zur
Verbesserung des Verstidndnisses sucht man sogenannte Modellsysteme mit definiertem

organisch/metallischen Interface.

Ein Weg dorthin ist die Metallisierung von geordneten und gut definierten organischen
Oberflachen, wie sie bei der SAM-Beschichtung entstehen. In der Forschung werden
hierzu zwei Verfahren der Metallabscheidung auf SAM's angewandt. Das eine ist das
Aufdampfen von Metallfilmen im UHV und das andere die elekrochemische Metallab-
scheidung mittels der Elektrolyse.

In dieser Arbeit wurden Metalle aus der Gasphase, mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE),
auf SAM's abgeschieden. Die Untersuchung der metall/organischen Oberfldchen wurde

unter Ultrahochvakuum-Bedingungen ausgefiihrt.
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1.2.2.1 Molekularstrahlepitaxie MBE

Zur Herstellung der Metallschichten wurde der Metallverdampfer (MBE-Ofen) EFM3 der
Firma Omicron GmbH mit dem Steuergerit UHV Evaporator der Firma Focus GmbH
benutzt. Dieser speziell fiir Beschichtungen im nm-Bereich entwickelte Verdampfer funk-
tioniert nach dem Prinzip der ,schmelztiegelfreien Verdampfung. Dieses Verfahren
zeichnet sich durch einen sehr hohen Reinheitsgrad, verbunden mit einem sehr geringen

Anstieg des Hintergrunddruckes beim Betrieb aus.

Als Verdampfungsmaterial dienten hochreines Eisen und Silber in Form eines Stabes ( 2
mm Durchmesser, 5 cm Lénge). Dieser Stab wird 1 mm vor einer Filamentschlaufe (Wol-
fram) positioniert. Der Filamentstrom [ ist ein zu wihlender Parameter. Die aus dem
Filament emittierten Elektronen werden durch eine Hochspannung auf die Spitze des
Metallstabes beschleunigt. Dadurch wird sie lokal so stark erwédrmt, dass dort das Metall
verdampft. Der Emissionsstrom der Elektronen /, wie auch die Hochspannung V kann mit
dem Steuergerit variiert werden. Eine integrierte Wasserkiihlung sichert einen thermisch

stabilen Betrieb.

Ein geringer Teil des Metalldampfes ist ionisiert. Ein Teil dieses Ionenfluxes lypseru. dient
als Mab fiir die Aufdampfrate Ar.. und kann mit Hilfe eines Fluxmeters (Strommessung)
am Rand der Offnung des Verdampfers bestimmt werden. Hinter dem Fluxmeter befindet
sich eine Blende, die manuell geéffnet oder geschlossen werden kann. Hiermit wird die

Aufdampfzeit ., eingestellt.

Der Geometrieeinfluss, die Entfernung und der Winkel zum Substrat wurde in (Man00)

untersucht. Die Eichung des Ofens wurde mit einer Mikroquartzwaage vorgenommen.
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1.2.2.2 Die Mikroquartzwaage

Mit der Quartzwaage (MTM 10, Tectra GmbH) wird die Verschiebung der Resonanz-
frequenz eines Schwingquartzes gemessen, wihrend auf der Oberfliche des Quartzes
Material abgelagert wird. Die mit der Materialablagerung einhergehende Massenerhhung
verdndert die Resonanzfrequenz. Die Frequenzverschiebung wird detektiert und bei
bekannter Oberflidche des Quartzes und eingegebener Dichte des abgeschiedenen Materials
ist eine Schichtdickenmessung in Angstrém-Schritten moglich (Sot92). Laut Herstelleran-
gaben (www.tectra.de) ist mit diesem Geriit eine Genauigkeit der Dickenmessung von 1 A
zu erreichen. Um die Temperaturdrift des Quartzes moglichst gering zu halten, besitzt die

Mikrowaage eine integrierte Wasserkiihlung.

1.2.2.3 Die Augerelektronenspektroskopie

Mit der Augerelektronenspektroskopie (AES) sind die Metallschichtdicken nach der
Abscheidung charakterisiert worden. AES ist eine elementspezifische Analysetechnik, bei
der ein Elektronenstrahl auf die Probe gerichtet wird. Mit einem Energieanalysator werden
die aus der Probenoberfliche ausgelosten Elektronen detektiert. Im Detektorsignal werden,
neben anderen Elektronen, Elektronen nachgewiesen, die den sogenannten Augerprozess

durchlaufen haben.

Die Genauigkeit dieser Methode wird durch viele apparative und methodische Parameter
beeinflusst. Bei optimalen Bedingungen ist die Bestimmung der Schichtdicke auf ca. ein

Angstrom genau (im Allgemeinen ein Fehler von 20% (Spe00)).

Niheres zu dem Augereffekt und der AES findet sich in zahlreichen oberflachenphysikali-
schen Arbeiten (Hen91).

Fiir die Messungen wurde ein hemisspihrischer Energieanalysator (HA 100 mit HAC 500,
VSW Ltd.) mit einer externen Elektronenquelle (EK 5 S, Staib GmbH) benutzt. Die
Steuerung des Analysators und die Datenausgabe wurde mit einem selbstprogram-
mierten ,,virtuellen Instrument* (VI) der LabView 5.1-Software (siehe Anhang) der Firma

National Instruments realisiert.

Alle Messungen wurden mit einer Elektronenenergie von 3 kV und einem Probenstrom
von ca. 1 pA durchgefiihrt. Der Analysator wurde im sogenannten ,.Fixed Analyser

Transmission“-Mode (FAT, 90 eV) betrieben, die Schrittweite betrug 1 eV mit einer
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Messzeit von 300 ms pro Kanal. Die Zihlrate und die Wiederholungen des Energiefens-
ters (Scans) wurden auf eine ,,gute Statistik* (>1000 cts/sec bei mind. 10 Wiederholungen)
hin optimiert.

Die Auswertung der Spektren erfolgte nach einem einfachen Modus. Nach einer Glittung
der Spektren wurden diese differenziert und die ,Peak to Peak*“-Werte der einzelnen
Auger-Peaks relativ miteinander verglichen. Hierzu wurde der Sauerstoffpeak des Silizi-
umoxids (505 eV, KLL) mit dem Eisenpeak (703 eV, LMM ) bzw. mit dem Silberzustand
(351 eV, MNN) ausgewihlt. Eine genaue Beschreibung der Vorgehensweise findet sich in
(Bac99).

Ein Vergleich der ermittelten Schichtdicken zeigte eine gute Ubereinstimmung mit den

Werten der Quartzwaage.
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1.2.3 Metall/SAM-Multilagen

SAM's mit Metallfilmen zu bedecken, ist eine neue Technik, die nur in wenigen For-
schungsgruppen angewandt wird. Einerseits besitzt dieses System Modellcharakter fiir
samtliche metall/organischen Interfaces, andererseits sind erste Anwendungen in der
Gruppe Czanderna et al. am National Renewable Energy Laboratory in Colorado/USA
erforscht worden (Her95).

Bei den bisher durchgefiihrten Experimenten lag der Schwerpunkt in der Wechselwirkung
der metallischen Overlayer mit den Endgruppen der SAM's, daher sind nur vollstindig

geschlossene SAM's benutzt worden.
Es werden zwei Methoden zur Metallisierung von SAM's verwendet:
Die elektrochemische Abscheidung und die Metalldeposition aus der Gasphase.

Die Abscheidung von Metallen auf SAM's mittels Elektrochemie wurde in folgenden
Arbeiten untersucht: (Sce99, Cav97, Hag99a, Hag99b, Smi92). Die Vorgehensweise, die in
(Sce99) angewandt wurde, soll hier kurz beschrieben werden. Goldelektroden werden mit
organischen SAM's beschichtet und dann wird Metall auf elektrolytischen Wege auf dem

organischen Layer depositioniert.

In Abbildung 1.2.5 ist ein Beispiel fiir die
Kupferabscheidung (0,1 M H,SO. + 0,7
mM CuSO,, kleines Uberpotential) auf
kurzkettigen Alkanthiolen (Goldelektrode)
zu sehen. Hier werden die Metallschicht-
dicken mit zyklischer = Voltametrie

bestimmit.

Strukturen auf einer Alkanthiol/Gold-Oberfliche.
Quelle: (Weu99)
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Die Beschichtung von SAM's im Ultrahochvakuum aus der Gasphase ist in (Her94, Her95,
Her99, Woh99, Kon95) beschrieben. In einer Arbeit (Him99) ist der Einfluss eines
Quecksilberdampfes auf die Packungsdichte und Orientierung von SAM's untersucht

worden.

Mogliche Modelle fiir die Metalldeposition auf SAM's sind in Abbildung 1.2.6 dargestellt.
Das Wachstumsverhalten und die Wechselwirkung Metall/SAM bestimmen das resultie-

rende Aussehen der Multilagen.

Abgebildet sind fiinf verschiedene Metall/SAM-Konstellationen. Das zweidimensionale
Wachstum eines glatten Metallfilmes, das dreidimensionale Wachstum von Clustern, das
pilzartige Wachstum und das Vergraben des Metalls in der Zwischenschicht. Die Reakti-
vitdat zwischen Metall und Endgruppe ist der entscheidende Faktor fiir die verschiedenen
Wachstumsmodi. Czanderna et al. fithren eine Klassifizierung der Wechselwirkungen ein.
Drei Typen werden unterschieden: Die S-Konfiguration (Smooth metal) fiir starke Wech-
selwirkung, die C-Konfiguration (Clustered metal) fiir schwache Interaktion und die P-

Konfiguration (Penetrating metal) fiir die sehr schwache Wechselwirkung (Her95).

mushroom 3D on-top

2D on-top
Metal — n——

e 1111171 111001 /!!ll!/ll!fffff

Au—>
buried layer chemisorbed

Abbildung 1.2.6: Modell fiir Metall/SAM-Multilagen. Dargestellt ist das 2-dim., das 3-dim, das 3dim. mit
Kontakt zum Substrat (Mushroom), das vergrabene und das chemisorbierte Wachstum auf einem Thiol-
SAM (auf Gold). Quelle: (Wec99)

In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt in der Gasphasenbeschichtung von Metallen,
genauer dem MBE-Verfahren, auf Submonolagen des organischen Materials. Hier soll die
Moglichkeit der Strukturierung von Metallfilmen durch laterale, organische ,,Masken*
untersucht werden. Es ist zu erwarten, dass der grofe chemische und topografische Unter-
schied zwischen den SAM-Inseln und der Siliziumoxidoberfliche das Wachstum und die
Préaparation der Metallfilme entscheidend beeinflusst. Es wurden Silber und Eisen fiir die
Metallisierung ausgewdhlt: Silber als ein chemisch inertes und Eisen als ein reaktives und

ferromagnetisches Metall.
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2 Experimentelles

2.1 Der neue UHV-Messplatz

,l I- '1
fl.r.\i"}}»"
D "

,-,.J “

Abbildung 2.1.1: Foto der neuen AFM-UHV-Apparatur mit Sicht auf die AFM-

Kugel und andere Anbauteile

Im Rahmen dieser Doktorarbeit ist ein neuer UHV-Messplatz in der Oberflachenphysik
der AG Prof. Heiland aufgebaut worden.
Der Messplatz ist fiir das neue AFM/STM konstruiert und gebaut worden. Ein besonderes
Augenmerk bei der Konstruktion der Kammer und des Gestells lag in der Dampfung des
gesamten Systems.
Neben der Hauptmethode der Rasterkraftmikroskopie sind noch weitere Standardtechniken

der Oberflichenphysik in die Kammer integriert worden.

Neben den mechanischen und elektronischen Arbeiten an der neuen Apparatur, ist in
Zusammenarbeit mit Dipl. Phys. Michael Dirska eine Steuerung fiir das AES-Experiment
programmiert worden. Zu diesem Zweck ist das Software-Programm LabView 5.1 von der
Firma National Instruments beschafft worden. Dieses Programm generiert sogenannte vir-

tuelle Instrumente (VI) auf dem Computer mit denen iiber eine Multi-I/O-Karte externe
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Gerite gesteuert werden konnen.

Es folgt eine ausfiihrlichere Beschreibung der neuen AFM-UHV-Apparatur mit der instal-

lierten Ausstattung und im Anhang des programmierten ,,Auger-VI's®.

Die UHV-Apparatur besteht aus zwei Teilen, der Hauptkammer fiir die Pridparation und

Analyse und der Probenschleuse.

Die Hauptkammer ist eine Edelstahlkugel mit einem Durchmesser von 30 cm und ange-
schweiften Systemflanschen fiir Pumpen, Manipulator und experimentellem Equipment.
Der Rezipient ist ein ,,Altteil* einer befreundeten Arbeitsgruppe, das den neuen Anforde-

rungen angepasst wurde.

Das Pumpen- und Vakuumschutzsystem besteht auf der Probenschleusenseite aus einer
kleinen Drehkolbenvorpumpe ( DUO 43, Pfeiffer GmbH) und einer kleinen Turbomoleku-
larpumpe (TPU 062, Pfeiffer GmbH) und auf der Analysenkammerseite aus einer Dreh-
kolbenvorpumpe (DUO 10 M, Pfeiffer GmbH), einer Turbomolekularpumpe (TMU 260,
Pfeiffer GmbH), einer lonengetterpumpe (Typ unbekannt (Alter ca. 30 Jahre!), Varian) und
eines Titanverdampfers (TG 30, Vacom GmbH) mit dulerem Kiihlschild (Eigenbau). Die
Vorpumpe der Hauptkammer ist aus Griinden der Vibrationsddampfung aus dem Labor
ausgelagert worden, und mit einem Rohrsystem mit der UHV-Apparatur verbunden
worden. Bei Stromausfall und spontanem Druckanstieg schliefit das UHV-Schutzsystem
einen elektro-pneumatisch betdtigten Pendelschieber, der die Hauptkammer vor der Tur-
bomolekularpumpe und Vorpumpe verriegelt. In der Hauptkammer liegt der Basisdruck
bei 1*10” bar, der durch das Befiillen eines duBeren Tanks mit fliissigen Stickstoff noch
verbessert (~5*10"° bar) werden kann. Der Stickstofftank ist um den Rohransatz des

Titanverdampfers geschraubt, um dessen Pumpwirkung zu optimieren.

Ein Hauptaugenmerk bei einem Rasterkraftmikroskop liegt auf der Ddmpfung des Gerites.
Das AFM/STM besitzt eine sehr effektive Wirbelstromddamfung, die aber fiir Schwin-
gungsstorungen im Bereich um 1 Hertz anfillig ist. Das heiBit die komplette Apparatur
muss im ,,Trittschallbereich® geddmpft sein. Dies ist durch eine sehr stabile Tischkon-

struktion mit verstellbaren Kautschuk-Fii3en erzielt worden.

Die notwendige Ausheizvorrichtung fiir das UHV-System bestand aus einem ,,Ausheiz-
zelt* mit Umluftheizung und zusétzlichen Heizbdndern. Aus Flexilibitétsgriinden ist ein
Aluminium-beschichtetes Mineralfasergewebe fiir die Zeltkonstruktion gewihlt worden,
das leicht zu bearbeiten ist. Die Gewebematten wurden auf einem am Apparaturtisch mon-

tiertem Gestell befestigt. Die Umluftheizung und die Temperatursteuerung ist ebenfalls
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eine Eigenkonstruktion, die in Zusammenarbeit mit der Elektronikwerkstatt entstanden ist.
Die Abbildungen 2.1.1, 2.1.2, 2.1.3 und 2.1.4 zeigen die Apparatur mit dem angebautem
Equipment, das im folgenden beschrieben wird.

Die Abkiirzungen in Abbildung 2.1.1 stehen fiir: ESA, Hemisspdhrischer Energieanaly-

sator, der mit der Elektronenquelle fiir die Augerelektronenspektroskopie (AES) und mit

der Rontgenquelle fiir die Rontgenphotoelektronenspektroskopie gebraucht wird. Quad fiir
Quadrupolmassenspektrometer, das fiir die Restgasanalyse und damit verbunden fiir even-
tuelle Lecksuche gebraucht wird. AFM-Kugel fiir den Sytemflansch in dem das eigentliche
AFM/STM mit einem weiteren Probenkarussel untergebracht ist. Der Vorverstirker und

die Kamera gehoren zur Ausstattung des Rasterkraftmikroskops. Mit dem Transferstab

[ —
Abbildung 2.1.2: Foto der AFM-UHV-Kammer (90° gedrehte Sicht zu 2.1.1), im
Vordergrund ist das Probenkarussel (an der Schleusen-Kammer), die Rontgen-
quelle, die UV-Lampe und die lonenquelle mit Gaseinlass und Pumpensystem zu

sehen.

transportiert man die Proben und Spitzen zwischen Manipulator und dem Probenkarussel
an der Probenschleuse. In den Abbildungen 2.1.2, 2.1.3 und 2.1.4 sind noch die Mikro-
quartzwaage (QW), der MBE-Ofen, die UV-Lampe und die Ionenquelle zu sehen.
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Abbildung 2.1.3: Foto der AFM-UHV-Kammer mit Blick auf die AFM-Kugel und
den Manipulator und der Tranferstange zum Probentransport zwischen dem

Probenkarussel zum Manipulatorkopf.

e oy

y anlpulator"
g 'L ﬂ \
./
Abbildung 2.1.4: Foto der AFM-UHV- Apparatur mit Blick von der Manipula-

torseite
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2.2 Messen mit dem Rasterkraftmikroskop

Wie in den vorangegangen Kapiteln schon erwihnt, ist diese Arbeit an zwei verschie-
denen Rasterkraftmikroskopen durchgefiihrt worden. Der grofite Teil der Experimente
entstand an der Universitdt Osnabriick und ist somit auch als experimenteller Schwerpunkt
zu sehen. Da ich im Rahmen dieser Arbeit die Erstinbetriebnahme des AFM/STM durch-
gefiihrt habe, waren bis zu diesem Zeitpunkt noch keine Erfahrungen an diesem &duferst
komplexen Gerit innerhalb der Arbeitsgruppe gesammelt worden. Aus diesen Griinden
mochte ich die experimentelle Beschreibung der Rasterkraftmikroskopie auf das
AFM/STM beschrinken. An dieser Stelle mochte ich nochmal auf die Handbiicher
(Omi97, Omi99) und die vielen hilfreichen Hinweise miindlicher und schriftlicher Art von
Susanne Molitor (Mol00) hinweisen. Die folgenden Beschreibungen sollen nicht als Ersatz
fiir das Handbuch angesehen werden, sondern als praktische und hilfreiche Ergédnzung aus
meinen Erfahrungen. Daher sind die Bereiche der Software- und Hardwarebedienung nicht
vollstindig beschrieben und in den Handbiichern nachzulesen.

Das Nanoscope Multimode 3 ist in jeder Hinsicht ein anwendungsfreundlicheres Raster-
kraftmikroskop als das AFM/STM. Griinde dafiir sind die einfachere Technik und die
Vorteile der Benutzung an Luft. Dieses Rasterkraftmikroskop ist schon nach wenigen
Tagen unter Anleitung erfolgreich zu benutzen. Die Tatsache, dass dieses Gerdt im Prak-
tikumsbetrieb eingesetzt wird, unterstreicht seine Bedienerfreundlichkeit.

Um eine bessere Vergleichbarkeit der Messungen beider Rasterkraftmikroskope zu errei-

chen, sind die gleichen Cantilevertypen der Firma Nanosensors benutzt worden.
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2.2.1 Allgemeines

Die Messung an einem Rasterkraftmikroskop beginnt mit der Montage und Positionie-
rung des Cantilevers. Der Cantilever wird auf einem speziellen Spitzenhalter (Omicron,
AFM Tip carrier) befestigt. Dies geschieht durch Aufkleben mit einem speziellen Silber-
epoxid-Kleber (gehort zum Lieferumfang des AFM/STM). Die Cantilever werden mit
Hilfe einer Schablone (im Lieferumfang des AFM/STM) oder durch die Gegeniiberstellung
eines gebrauchten Cantilevers mit dem Kleber auf den Spitzenhaltern positioniert. Es ist
auf eine genaue Ausrichtung des Cantilevers auf dem Spitzenhalter zu achten, da eine
Deplatzierung des Cantilevers die Ausrichtung des Lichtzeigersystems erschwert bzw.
verhindert. Die Cantilever auf der Positionierhilfe werden nun mindestens drei Stunden in

einem Ofen auf 150° C geheizt.

Die Cantilever auf dem Spitzen-
halter werden in die UHV-
Kammer eingeschleust und mit
dem ,,Wobblestick* in die Spit-
zenhalterung des AFM/STM
gesteckt, siehe Abbildung 2.2.1.
Links ist der Cantilever in der
Spitzenaufnahme, im rechten Teil
der Wellschlauch des ,,Wobble-

sticks* zu sehen.

Abbildung 2.2.1: Blick von oben auf das AFM/STM.

Nun folgt die Justage des Lichtzeigersystems. Hierzu werden das Videosystem (Kamera
und Monitor), die AFM-Remotebox und die Software (Omicron, Scala 3.1 pro) gebraucht.
Die Kamera (Abbildung 2.2.2) muss fiir den AFM-Betrieb montiert sein. Hierzu wird sie
an Halteblechen, die sich an dem seitlichen Fensterflansch befinden, angebracht. In dieser
Position ist es moglich, den Cantilever von hinten zu sehen. Der Blick der Kamera fiihrt
durch den seitlichen Viewport, durch eine ovale Offnung in dem Gehiuse fiir das Licht-

zeigersystem, auf die Riickseite des Cantilevers.
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Abbildung 2.2.2: Seitlicher Blick in die AFM-Kugel, rechts

im Bild ist das Objektiv der Videokamera und die ovale

Offnung im ,, Lichtzeigergehduse* zu sehen.

Mit der AFM-Remotebox sind die
Grobpositionierung des  Scan-
ners (z-Richtung, x-Richtung und
Rotationsrichtung) und die beiden
Spiegel des Lichtzeigersystems
von Hand steuerbar. Von der
Remotebox wird auch die Anni-
herung der Probe von Hand
(foreward/ backward) bzw. die
automatische Annédherung (auto

approach) gesteuert.

Im Anschluss wird das Lichtzei-

gersystem justiert. Hierzu muss

die Steuerung samt Software gestartet werden. Man folgt in der Software dem Menii zum

Unterpunkt ,,AFM* und offnet dort das ,,AFM-Adjustment‘-Fenster (Abbildungen 2.2.4

und 2.2.5). In diesem Fenster schaltet man die Laser-LED an, und die gemessene Intensitit

auf der Fotodiode sollte durch das zusitzliche (Streu-) Licht steigen.

Auf der Remote-Box sollte das Untermenti Mirror 1 (Spiegel 1) ausgewihlt werden, und

mit den Positioniertasten des Laserspots auf den Cantilever gerichtet werden. Die Abbil-

dung 2.2.3 zeigt Videokamera-Aufnahmen, bei der Ausrichtung des Spiegel 1. Das erste

Foto zeigt einen ,,cont“-Cantilever der mit einer Lampe durch den oberen Viewport ange-

strahlt wird. Im néchsten Bild ist die Laser-LED eingeschaltet und strahlt den Spitzenhalter

an. Im folgenden Bild ist der Laserspot mit dem Spiegel 1 auf den Cantilever gerichtet und

im Letzten wurde die Intensitédt durch eine Feinjustage des Spiegels 1 maximiert.

Abbildung 2.2.3: Kamerablick auf die Cantileverriickseite bei der Justage des Spiegel 1.
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Es ist etwas schwieriger einen ,,nch“-Cantilever zu ,.finden“, da dieser kleiner als der
,con“-Typ ist (Bezeichnung siehe Kapitel 1.1.4). In diesem Fall bewegt man den Spiegel
1, so dass der Lichtfleck am Rand des Halters zu sehen ist. Nun wird der Lichtfleck in

horizontaler Richtung iiber die Kante bewegt, bis ein Lichtblitz aufleuchtet.

Es ist grundsitzlich darauf zu achten, dass der Laser das obere Ende des Cantilevers

anstrahlt, weil dort die Federauslenkung am grof3ten ist.

Mit Hilfe des Spiegels 2 wird der vom Cantilever reflektierte Lichtstrahl auf der 4- Seg-
ment-Fototdiode zentriert. Nun folgt eine nochmalige Justage des Spiegel 1 mit dem Ziel
die Intensitédt auf der Fototdiode wieder zu erhohen. Dabei bewegt sich der Lichtfleck aus
der Mitte der Fotodiode, so dass der Spiegel 2 nachjustiert werden muss. Diese Prozedur
muss hiufiger wiederholt werden, solange bis die Spiegel optimal stehen. Durch die

Erwirmung des Cantilevers mit dem Laserlicht wird eine Nachjustage nochmals nétig.

AFM Adjustment W [of <] AFM Adjustment =k
Calibration FHz Calibration FH:
0,00 Ny 0,00 oHey
Calibration FL: Calibration FL:
10,00 nNAY 10,00  nHAY
Ad justnent Ad justnent
Light Source
He]_.p He.lp
Rezet Rezet
Close Close
Abbildung  2.2.4:  Scala-Software-Fenster, Abbildung  2.2.5:  Scala-Software-Fenster,
LAFM-Adjustment vor der Justage der HAFM-Adjustment nach der Justage der
Spiegel. Hier wird die Laser-LED einge- Spiegel. Der Laserspot ist zentriert und auf
schaltet. eine Fotointensitdt von 1,852 V maximiert. Die

Werte FN und F. beschreiben die Lage auf
dem Detektor.

Die Justage des Lichtstrahls ist fiir die beiden Betriebsmodi grundsitzlich gleich. Im
dynamischen Modus ist es nicht ganz so wichtig, das Zentrum der Diode zu treffen, da hier
nicht die absolute Auslenkung der Feder gemessen wird, sondern die Wechselfrequenz

zwischen oberer und unterer Fotodiodenhilfte.
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2.2.2 Kontaktmodus

Nach dem Einstellen des Lichtzeigersystems kann der Messbetrieb im Kontaktmodus
mit dem Anndhern beginnen. In der Software (Scala-Software-Fenster ,,Topography
preset”, Abbildung.2.2.7) wihlt der User den Kontaktmodus und die Auflosung aus und
stellt die aufzuzeichnenden Messkanile (Topografie Z, Normalkraft FN bzw. normierte
Normalkraft F-Fy, und die Lateralkrifte F;-> und F;<-) ein. Im Software-Fenster ,,Z-Con-
trol* (Abbildung 2.2.6) kann der Z-Hub des Scanners beeinflusst werden (Omi97).

Z Control (O] ]
2 Dutput Settings
1
Measurement Topography Preset !EE
Feedback Loop
Input Channels No. Points: ?00
7 Hifsads Bt st Sad Foen Forward Backward -
= T Ho. Lines: =00
: -
" | S Topo, Data / Frame:
Slider Linits: 0.00 wev | 150,00 nn I I 312.50 KB
- 10 C 10 Total Data / Frame:
Z Speed: 000,00 nn/s
> o 312,50 Ke
2 Output Gaing 0.1 PREPRIL PhiaPhi6 H5 doncontionk
o o= {Feedback =ignal: df}
Z Input Settings i Fonfds
: FH N
Autonatic 2 zero
FL FL
Z Input Gaing 10,0
df df Help
Plane substract node —
o D Reset
Flane subivact pade Ext 1 Ext 1 Cancel
X_SLOPE bbb ¥-Slope_ad just | EnbiL bt e Close
Y_SLOPE Bt Y-$lope_ad just | Abbildung  2.2.7:  Scala-Software-Fenster
" " . . .. .
DELHY b, 0 Topography preset”, mit Meniipunkten fiir die

Modiauswahl, den  Aufzeichnungskandlen

Loop 1.
(Hin- und Riickwdirts) und der Auflosung

Help Reset Close

Abbildung 2.2.6: Scala-Software-Fenster "Z-
control" mit Einstellmoglichkeiten fiir den Z-

Hub des Scanners
Die Anndherungsparameter sind im Mess-
kontroll-Fenster (Software-Fenster ,,measurement control®) zu wihlen. StandardmifBig
stellt man eine kleine positive Kraft (0,3 nN) als Setpoint und eine Regelgeschwindig-
keit (Loop gain) von 10% ein. Das ,,grobe® Anndhern kann mit dem ,blofen* Auge

geschehen (bis auf einige Millimeter Abstand). Fiir die restliche Distanz benutzt der User
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das Videosystem und die automatische

) Measurement Control

Anniherung (,,auto approach*) der AFM-
Remotebox. Auf dem Monitor sind zwei
Lichtreflexe zu sehen: Der von hinten
angestrahlte Cantilever (bewegt sich beim
Anndhern nicht!) und der Reflex der
Probenoberfliche (bewegt sich). Diese
ndhert man so an, dass beide Reflexe auf
dem Monitor gegeniiberstehen, aber noch
getrennt sichtbar sind. Bei durchsichtigen
Proben, wie diinnen Folien, ist Vorsicht
geboten, da der sichtbare Reflex von dem
Probenhalter stammen konnte und sich
die eigentliche Probenoberfldache niher an
der Spitze befindet. Nun wéihlt man den
»Auto approach“-Modus fiir die restliche

Distanz.

Ist die Probe erfolgreich an die Spitze
angendhert, kann die Messung beginnen.
Nach dem Einstellen des Setpoints, des
Loop gains, der FramegroBe und
-geschwindigkeit im ,Measurement con-
trol“-Fenster (Abbildung 2.2.8) kann mit

dem Scannen begonnen werden. Der

Setpoint steht nach dem Annéhern noch .
Abbildung 2.2.8: Scala-Software-Fenster ,,Measu-

rement Control“, Bedienelemente fiir: Gapvoltage,

der Kraftkurve), d.h. die Feder wird in die  Setpoint, Scangeschwindigkeit, Loop Gain, Lage und
Probe gedriickt. Um die Spitze nicht zu  Grdfe des Frames und Speicherung

auf einem positiven Wert (oberer Bereich

verdndern oder zu beschiddigen, sollte

versucht werden, einen negative Sollkraft einzustellen, also die Feder von der Oberfliche
wegzuziehen, ohne den ,,Snap off*-Wert zu iiberschreiten. Dazu wird der Setpoint in
kleinen Schritten (0,1 nN oder noch kleiner) erniedrigt, bis die Spitze den Kontakt (,,Snap

off*) verliert und der letzte Setpoint mit Probenkontakt wieder eingestellt ist. Hierbei ist
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das sogenannte ,,Z-Meter im Messkontroll-Fenster im Auge zu behalten. Es ist auch
moglich, den Setpoint iiber eine Kraft-Abstands-Messung zu ermitteln und zu iibernehmen,
aber die Gefahr dadurch die Spitze zu beeintrdchtigen, ist sehr groB3. Die Erfahrung zeigte,
dass die aus dieser (statischen) Messung ermittelten Werte fiir den Setpoint zu klein (neg.
Bereich, Betrag zu grof3) waren. Durch die Bewegung wihrend des Scannens ,reifit die

Spitze frither von der Oberflédche ab.

Damit die zu untersuchende Oberfliche moglichst wenig von der Spitze penetriert wird,
sollte man in der Abstandsregelung moglichst kleine positive oder grofe negative Krifte
einstellen. Bei diesen Einstellungen wird die Spitze, wie auch das Substrat am wenigsten

beschidigt.

Ist der Setpoint gewdhlt, stehen bei fester Rasterfeldgrofe noch die Parameter Scange-
schwindigkeit und ,,Loop gain®“ zur Optimierung an. Hiermit wird die Auflésung der
Topografie (und der restlichen Kanile) beeinflusst. Die Scangeschwindigkeit sollte immer
kleiner als die doppelte Seitenldnge des Frames pro Sekunde (< 2Hz!) sein und dann ver-
langsamt werden bis keine Kontrasterhohung mehr zu erreichen ist. Die ,,L.oop gain* sollte

so groB} gewihlt werden, dass kein zusitzliches Rauschen auftritt.

Nach einer ,.erfolgreichen Aufnahme* folgt das Speichern und Auswerten der Bilder. Die
abgespeicherten Rohdaten werden mit den Auswerte-Tools der ,,Scala 3.1 pro“-Software
bearbeitet. Hier mochte ich nur die grundsitzlichen Schritte nennen: Den Ebenenausgleich

(Plane substract) und die Angleichung der Grauwerte der einzelnen Scanreihen.

In den Abbildungen 2.2.9, 2.2.10, 2.2.11 und 2.2.12 ist eine Messung an einer Lithium-
niobat-Oberfliche (LiNbOs, zu sehen. Die aufgezeichneten Kanile sind die Topografie Z,
die normierte Normalkraft F-F, und die Lateralkrifte (Vor- und Riickbewegung) LF. Sehr
gut sind die Polierspuren, als ,,Kratzer* auf der Kristalloberfliche im Topografiebild zu
erkennen. Im F-F, — Bild ist der schirfere Kontrast und ein Schatteneffekt augenfillig, der
die Oberfldche plastisch wirken 1dBt. Beides hat seine Ursache in der Darstellung des
unausgeregelten Signals der direkten Cantileverbewegung. Der scheinbare ,,Schattenwurf™,
einer am rechten Bildrand platzierten Lampe, wird durch die Scanrichtung von rechts nach
links (,,riickwirts®) durch die verzogerte Regelung hervorgerufen. Die zusitzlichen ,,Fea-
tures®, in Form rundlicher Flecken in den Lateralkraftbildern, weisen auf unterschiedliche

Reibungskrifte hin.
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Topo-
grafie, 4 x 4 um?, Grauskala: 0 — 5 nm, Kon-
taktmodus, Setpoint 0,3 nN. Deutlich sind

Spuren (Kratzer) des Polierens zu erkennen.

fpat L M e
Abbildung 2.2.11: LF Sig
richtung, Grauskala: -0,010 — 0,010 nN. In
beiden LF-Bildern fallen zusdtzliche ,, Fle-

nal in Vorwdrts-

cken* auf. In diesen Bereichen ist die Late-
ralkraft niedriger als im Umfeld. Die Polier-

spuren sind nur vereinzelt zu sehen.
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Abbildung 2.2.10: F-F,, Grauskala: 0,086 —
0,118 nN. Das normierte Kraftsignal zeigt
deutlich mehr laterale Information als das

Topografiebild.

Abbildung 2.2.12: LF Signal in Riickwdrts-
richtung, Grauskala: -0,010 — 0,010 nN. Das
LF-Bild (riick) ist nahezu invers zu dem LF-
Bild (vor) bis auf einen seitlichen ,,Shift* von

einigen hundert Nanometern.
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Wihrend des Scans kann es zu Verdnderungen des Kontrastes in den aufgezeichneten
Kanilen oder sogar zu einem ,,Abreilen* der Spitze kommen. Dieses kann unterschied-
liche Ursachen haben, zum Beispiel die Verdnderung der Spitze oder eine Verschiebung

des eingestellten (Kraft)-Nullpunktes der 4-Segment-Fotodiode.

* o g

e o —

Abbildung 2.2.13: Gesinterte TiO»-Kristallite
auf einem Mica-Substrat (hgst. M. Moller). Grauskala: 0,37 — 0,61 nN

Topografie, vorwiirts, 2 x 2 um?, Grauskala 0

— 62 nm, Setpoint: 0,8 nN, Die Kristallite
haben eine Grofie von 40 — 60 nm.

Abbildung 2.2.15: Lateralkraft, vorwidirts, Abbildung 2.2.14: Lateralkraft, riickwdrts,
Grauskala: -0,17 — 0,17 nN Grauskala: 0,17 —-0,17 nN
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Ein Beispiel hierfiir sind die Messungen an einer Oberflidche aus gesinterten TiO,-Kristal-
liten. In der Abbildung 2.2.13, 2.2.16, 2.2.14 und 2.2.15 sind deutlich Streifen in der x-
Richtung (,,schnelle Richtung®) des Scans zu erkennen. Eine mogliche Ursache wire, dass
einzelne TiO, -Kristallite an der Spitze haften und von der Spitze iiber eine kurze Dis-
tanz (in x-Richtung) mitgefiihrt werden und dann wieder abreien. Wihrend des Anhaftens
der Kiristallite ist der Kontakt zur Oberfldche vollig undefiniert. Dieses Artefakt-Verhalten
kann grundsitzlich bei allen Probenoberflichen geschehen, auf denen sich nur sehr
schwach gebundene Partikel, wie z.B. Verunreinigungen, befinden. Auch die Rauigkeit der

Probe kann ein solches Sprungverhalten verursachen.
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2.2.3 Dynamischer Modus

Der dynamische oder noncontact Modus (FM) ist in Bezug auf den ,,Messaufwand*
wesentlich umfangreicher und komplexer als der Kontakt-Modus. Eine erfolgreiche non-
contact Messung beginnt mit der Anregung und Stabilisierung der Cantileverschwingung,
dem Annidhern von Spitze und Probe und der anschlieBenden Wahl des geeigneten Mess-

abstandes bzw. Messparameters.

Nach der Justage des Lichtzeigersystems wird der noncontact Modus in dem Software-
Fenster “Topography preset” (Abbildung 2.2.7) ausgewdhlt. Hier sieht der User alle ver-
fligbaren Informationskanile des AFM/STM. Die Topografie Z, die Frequenzverschiebung
df, die Dampfung D und bei leitenden Proben der Strom / stehen im dynamischen Modus

zur Auswabhl.

Ein zusitzliches ,,noncontact“-Fenster (Abbildung 2.2.17) befindet sich in dem AFM-
Menii, in dem die Software-Steuerung fiir die Schwingungsregelung untergebracht ist. Hier
wird die Schwingungsanregung eingeschaltet, die Schwingungsamplitude vorgegeben, die
Anregungsfrequenz geregelt und der Setpoint fiir die Frequenzverschiebung automatisch
(auto df) ermittelt. Die zusitzliche Remotebox fiir den dynamischen Modus besitzt fol-
gende Bedienelemente: Regler fiir die Verstiarkung der Schwingung, deren Phasenlage und
das Amplituden-Feedback.

In diesem Modus sollte ein zusitzliches Oszilloskop zur Hilfe genommen werden. Das
FN;,-Signal, das Dampfungssignal D oder das d¢N-Signal werden wahlweise iiber BNC-
Buchsen an der Riickseite des AFM-Steuergerites mit dem Oszilloskop verbunden. Das
FN;,-Signal zeigt die Schwingung als Sinuskurve und sollte im AC-Modus des Oszillo-
skops dargestellt werden, das Dampfungssignal und das 6¢N-Signal sind DC-Signale.

Die mechanischen Eigenschaften des Cantilevers beeinflussen sehr stark den Einstel-
lungsaufwand und die Qualitdt der Schwingung. Ob eine Justage der Regelparameter nach
einigen Minuten oder einer Stunde zum Erfolg fiihrt, hingt fast immer von den Eigen-
schaften des Cantilevers ab. Bei problematischem Schwingverhalten ist es ratsam, auch
mal den Cantilever zu wechseln und ,,nicht an den Fihigkeiten des Experimentators zu

zweifeln‘.
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Der voreingestellte Amplitudenwert von 0,1

AFM Moncontact !EE . .
V hat sich als guter Startwert bewdhrt.
_ : 0] Hohere Werte, und damit gréBere Schwin-
Anplitude: 0.100 ¥ T%
||

gungsamplituden des Cantilevers, stabili-
Danpings |% W'W?'m””ﬁ I s

Betts T sieren zwar die Schwingung, bringen aber

= e Abbildungsnachteile. Nachdem die Anre-

Frequencyz 253,794 |Hz

S — gung fiir die Cantileverschwingung einge-
ef . Frequency? i - =2

wl o« <l 3l n Huto Tty schaltet ist, muss die Verstirkung ,,Output

Help Reset tlse || gain“ solange erhoht werden, bis eine

Abbildung  2.2.17:  Scala-Software-Fenster ~ Schwingung auf dem Oszilloskop sichtbar ist
whoncontact™ mit Schaltern fiir die Anre- bzw . der Frequenzzihler in dem ,noncon-

ung (Excitation), Auto delta f, Regler fiir den « . .
gung ( ) ), Regler | tact“-Fenster eine Schwingungsfrequenz

Amplitudenwert und die Referenzfrequenz und ] o ) )
misst. Der néchste Schritt ist die Reduzie-

Zeigern fiir die Resonanzfrequenz und Déimp-

fung rung der Dimpfung. Um dieses zu erreichen,
verschiebt man die Phase (,,phase*“-Drehpo-
tentiometer und 180°-Schalter) der Anregungsfrequenz. Es sollten zwei Ddmpfungsminima
ansteuerbar sein, eines der beiden ist das absolute Minimum. Bei weicheren Cantilevern
(,,con*- oder MFM-Typ) gibt es unter Umstidnden nur ein Minimum. Nun sollte die Ver-
starkung so eingestellt werden, dass die Didmpfung einen Wert zwischen 1 — 2 V besitzt.
Mit dem Amplituden-Feedback wird die Amplitude stabilisiert. Der Wert fiir den ,,Inte-
gral“-Teil sollte bis zu einem deutlichem , Brummen* im Dadmpfungssignal erniedrigt
werden. Bei Messungen im UHV liegt dieser Wert unter 1, bei Messungen unter Atmo-
sphirendruck dariiber. Der ,,Proportional“-Teil sollte in der ,,11:00-Uhr*-Stellung ver-
bleiben. Mit einigen Grobschritten (z-Richtung, riickwirts) des Piezos ist feststellbar, wie
stabil die Schwingung unter dem Einfluss einer Storung ist. Bei einem deutlichen
Zusammenbrechen der Sinuskurve auf dem Oszilloskop muss die Einstellung wiederholt
werden. Nun kann mit der Software ein sogenannter ,,auto df** durchgefiihrt werden, die
Festlegung der Resonanzfrequenz fiir die Steuerung und damit des Setpoints. Dies wird

mehrmals wiederholt.
Die Vorpositionierung der Probe erfolgt wie im Kontaktmodus. Im dynamischen Modus ist
es noch wichtiger, dass sich der Cantilever im thermischen Gleichgewicht befindet. Zu
diesem Zweck sollte die AFM-Steuerung mindestens eine halbe Stunde im Betrieb sein.

Diese wird durch eine interne Heizung auf einem konstanten Temperaturniveau gehalten.
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Auch hier empfiehlt sich die automatische Annéherung (auto approach) mit einem Setpoint
von -50 Hz und einer Loop gain von 20%. Beim Annihern ist darauf zu achten, dass die
Schwingung stabil ist, sonst wird die Probe ungeregelt in die Spitze gefahren! Die Auto-
matik bricht den Anndherungsvorgang nicht ab, wenn die Schwingung zusammengebro-

chen ist.

Ist die Probe in Wechselwirkung mit der Spitze, sollte der Setpoint zuriickgesetzt und
nochmals angeglichen werden (z.B.: Setpoint: -2 Hz, ,,Auto df). (An dieser Stelle haben
auch andere Vorgehensweisen zu einem Erfolg gefiihrt, die hier nicht ndher erldutert

werden sollen)

Nach Wahl der Rasterfeldgrole und der Scangeschwindigkeit kann mit dem Scannen

begonnen werden.

e e v LR :
Abbildung 2.2.18: Polyethylen-Folie mit aufge-  Abbildung 2.2.19: Dimpfungsbild zu Abbildung
dampftem Aluminium (maschinell erstellt, Mit- 2.2.18, Grauskala 0,3-1,3 V, vorwiirts, deutlich

subishi) Topografie, 2x1,5um , Grauskala 0-45 sind die Al-Partikel an denselben Stellen zu
nm, vorwdrts, die hellen Partikel entsprechen erkennen.

dem Aluminium, der Untergrund ist PE-Folie.

Die Abbildungen 2.2.18 und 2.2.19 zeigen eine Messung mit simultan aufgezeichnetem
Topografie- und Dampfungssignal in Vorwértsrichtung. Die Probe ist eine industriell her-
gestellte PE-Folie mit aufgedampften Aluminiumpartikeln. In beiden Bildern treten die
Aluminiumpartikel deutlich hervor. In der Topografie heben sich die runden Partikel deut-
lich von der Unterlage ab und weisen zum Teil eine Hohe von 40 nm auf. Der Durch-
messer liegt zwischen 30 und 80 nm. Diese sind im Dampfungsbild ebenfalls gut zu

erkennen.
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2.3 Probenherstellung

Die organischen Schichten wurden von mir an der TU-Wien in dem Institut fiir anor-
ganische Chemie und an der Universitidt Osnabriick in der Oberflichenphysik bzw. in der
anorganischen Chemie hergestellt. Aufgrund der unterschiedlichen Ausstattung der Labore
ist die Priparation nicht vollig identisch gewesen, aber es wurde darauf geachtet, die glei-

chen Chemikalien zu verwenden.

Die metall/organischen Multilagen konnten nur in Osnabriick prépariert werden, da nur

hier eine UHV-Apparatur mit MBE-Ofen zur Verfiigung stand.

2.3.1 SAM-Beschichtung

Die SAM-Beschichtung beginnt mit der Prédparation der Silizium-Substrate. Silizium-
wafer ((110)- und (111)-Orientierung) wurden in kleine Stiicke geschnitten und in einem
Toluol-Ultraschallbad gesdubert. Danach wurden die Proben mit Toluol (Aldrich, HPLC-
grade), Aceton (Aldrich, HPLC-grade) und Ethanol (Austriahefe bzw. Chemikalienausgabe
Universitdt Osnabriick, vergillt) abgespiilt und in einem Stickstoffstrahl (4N) getrocknet.
AnschlieBend wurden sie einer 15-miniitigen UV-Ozon-Behandlung zur Hydroxylierung

der Oberflidche unterzogen.

Die Reproduzierbarkeit dieser UV-Ozon-Behandlung stellte im Nachhinein ein Problem
dar. Es war nicht mehr moglich, die genauen technischen Details (Wellenlidnge und Inten-
sitdt der Lampe) des an der TU-Wien verwendeten Gerites (Boekel, UV-Clean), heraus-
zufinden. Daraufhin wurde in Osnabriick, in Zusammenarbeit mit der Elektronikwerkstatt,
ein UV-Ozon-Strahler gebaut. Der mit einer UV-Lampe (Osram UV/Z 20W) bestiickte
Strahler zeigte aber nicht die gewiinschte Wirkung. Es konnten keine organischen
Schichten auf der SiO4-Oberflidche chemisorbiert werden. Der Film war nur physisorbiert
und wurde durch den ersten Reinigungsschritt (Ultraschallbad in Toluol, Dauer: 10 min)

entfernt.

Wabhrscheinlich ist die Intensitidt und die Energie der verwendeten UV-Lampe nicht grof3
genug gewesen, um eine ausreichende Anzahl von Hydroxylgruppen an der Oberflache zu

erzeugen.
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Als Alternative wurde eine Behandlung in ,,Caroscher Sédure* vorgenommen. ,,Carosch'e
Sdure, oder auch ,,Piranha-Losung* genannt, besitzt die Summenformel H,SOs. Die Séure
wird aus 3 mol 90% Schwefelsidure (H,SO,) und 1 mol 30% Wasserstoffperoxid (H,O,)

hergestellt.
HQSO4 + H202 -> HzSOs + HQO

Die Waferstiicke werden in die frisch préiparierte Siure gelegt, die dann auf 80° C erhitzt
wird. Nach einer Stunde werden die Proben mit bidestilliertem Wasser gespiilt. Anschlie-
Bend in einem Stickstoffstrahl getrocknet.

Die erste Kontrolle zur Uberpriifung einer erfolgreichen organischen Abscheidung bestand
in der Benetzung der Proben mit hochreinem Wasser (bidestilliert). Hat sich ein organi-
scher SAM abgeschieden, bilden sich groflere Wassertropfen auf dem Waferstiick, die
abperlen. Die hydrophoben Enden des Alkylsilans verhindern eine gleichméfige Benet-
zung mit Wasser.

Nach der UV-Ozon-Behandlung wurde die Dicke der Siliziumoxid-Schicht mit dem Ellip-
someter gemessen (nur die Proben, die an TU Wien hergestellt wurden).

Die Herstellung der Beschichtungslosung und die Beschichtung wurde unter inerter Gas-
atmosphire (Stickstoff, 4N) in einer sogenannten ,,Glovebox‘ vorgenommen. Die Losung
bestand aus ,,wasserfreiem* Toluol (Aldrich, HPLC-grade, mit einem Molekularsieb (3
nm) bei konstantem, niedrigem Wassergehalt aufbewahrt) und ,,wassergeséttigtem* Toluol
(Aldrich, HPLC-grade Toluol, abgesittigt mit bidestilliertem Wasser). Die vorgenom-
menen Mischungen aus diesen Bestandteilen ergaben eine Wasserkonzentration von ca. 2 —

10 mmol/l.
In dem Reaktionsgefdl wurde mit einer Eppendorf-Pipette (0,5 — 10 pl) zwischen 1 und 2
ul Octadecyltrichlorosilan (Aldrich, 95%) auf dem Boden abgesetzt. Dann wurde die

Toluollosung dazugegeben. Ab diesem Zeitpunkt wird der Parameter des Losungsalters ta

aufgenommen. Das Losungsalter wurde von einigen Minuten bis zu einer Stunde variiert.
Die entstehende OTS-Konzentration liegt im Bereich von ~10* mol/l. Eine schematische

Darstellung der Beschichtung ist in Abbildung 2.3.1 gezeigt.
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Vvl T
PN TR

Abbildung 2.3.1: Schematische Darstellung des Ablaufes einer SAM-Beschichtung

eines Substrates in einer Losung.

Die Substrate werden nun in die Beschichtungslosung getaucht, die Parameter Beschich-

tungszeit t,q, liegt zwischen 5 und 120 Sekunden.

Die Parameter, die in dieser Arbeit variiert wurden, sind die Wasserkonzentration Cwasser,

die OTS-Konzentration cors, das Losungsalter t.ss und die Beschichtungszeit tas.

Alle Beschichtungsreaktionen sind bei Raumtemperatur (20°-25°C) durchgefiihrt worden.
Eine Ausnahme bildeten die Proben, die an der TU Wien im Sommer 1999 hergestellt
wurden. Dort herrschte in dem Labor an einigen Tagen 40°C. Bei dieser Temperatur lie3en
sich keine Filme chemisorbieren.

Nach der Adsorption wurde die Probe in eine Stopplosung (Toluol (Aldrich, HPLC-grade
Toluol)) gelegt und anschlieBend aus der Glovebox ausgeschleust. Die abschlieBende
Reinigungsprozedur gleicht dem ersten Reinigungsschritt bis auf eine kiirzere Behandlung
im Ultraschallbad mit geringerer Leistung (40%).

Der Sichtkontrolle mit dem hochreinen Wasser und der Untersuchung der Schichtdicke mit

dem Ellipsometer folgten die Messungen mit dem Rasterkraftmikroskop.

66



| Experimentelles .

2.3.2 Die Metallbeschichtung

Zur Charakterisierung der SAM's sind die Proben erst mit dem Rasterkraftmikroskop

untersucht worden, bevor sie mit den Metallen bedampft wurden.
Die Priparation der Proben im UHV beschrinkte sich auf ein Autheizen (ca. 150° C, 1 h),
um den restlichen Wasserfilm von der Oberfliche zu entfernen.

Es wurden die Metalle Eisen (Alfa Aesar, Fe, 99,995% Reinheit) und Silber (Alfa Aesar,
Ag, 99,999% Reinheit) aufgedampft.
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Abbildung 2.3.2: Schematische Darstellung einer

Metallabscheidung aus der Gasphase auf einer Sub-
monolage eines SAM's. Fe auf ODS.

Der MBE-Ofen wurde hiufiger mit der Mikroquartzwaage kalibriert, da sich nach jeder
neuen Bestiickung mit Verdampfermaterialien die Rate verdanderte. Hierzu wurde bei ver-
schiedenem Ionen-Flux Iusern. des Ofens die Aufdampfrate mit der Quartzwaage
bestimmt. Das thermische Gleichgewicht des Verdampfers spielt eine grofle Rolle fiir die

Reproduzierbarkeit der Aufdampfexperimente.

67



| Experimentelles .
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Abbildung 2.3.3: Quartzwaageneichung des MBE-Ofens fiir Eisen und Silber. Aufgetragen ist
die Schichtdicke [nm] tiber der Aufdampfzeit [mm:ss]. Fiir Eisen ist der Ionen-Flux lvperus
und der Abstand des Verdampferstabes variiert worden, der lonen-Flux bleibt stabil und
damit die Aufdampfrate linear, eine Verdnderung der Verdampferstabposition bei gleichem
Lvserus verdndert die Aufdampfrate nicht. Bei der ,,Silber“-Eichung konnte der Ivperus nicht

stabil gehalten werden und damit auch nicht die Aufdampfrate.

Es konnte bei der Eichung des Ofens festgestellt werden, dass bei konstant geregeltem
Emissionsstrom der ,,Eisenionen-Flux* wesentlich schneller als der ,,Silberionen-Flux*
konstant wurde. Die Dicke der Beschichtung wurde durch die Aufdampfrate Aq. und -zeit

tey Variiert.

Nach der Metallabscheidung wurden die Proben im Rasterkraftmikroskop untersucht und
anschlieend wurde die Metallschicht mit der Augerelektronenspektroskopie charakteri-
siert. Nach diesen Schritten sind die Proben weiter im UHV pripariert worden. Nun
wurden die Metallfilme ausgeheilt, hier ist die Ausheilzeit t,, und -temperatur T,, variiert

worden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 ODS-Submonolagen

3.1.1 Wachstum

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der chemischen Einfliisse auf die SAM-Bil-
dung des ODS auf dem SiO -Substrat vorgestellt. Das laterale Wachstumsverhalten der
ODS-Submonolagen wurde von mir anhand der Inselgroen, der Inseltypen und deren
Verteilung untersucht. Zur Vergleichbarkeit der Daten ist eine einzelne Messreihe (Pro-
benserie (aufgrund der Vielzahl der Einflussparameter)), ausgewihlt worden, die an der
TU Wien produziert wurde. Die verdnderten Parameter waren die Beschichtungszeit (Ein-
tauchzeit) t,4, und das Losungsalter #;. Die folgenden Parameter wurden konstant gehalten:
Die Temperatur der Losung und der Umgebung entsprach Raumtemperatur ca. 20° C, Die
OTS-Konzentration entsprach ca. 0,2 mmol/l und die H,O-Konzentration 5 mmol/l (Tolu-
ollosung). Alle Substrate stammen von einem Wafer (Si(110)) und sind in gleicher Weise

vorbehandelt worden (Reinigungsprozedur und 15 min UV-Ozon-Behandlung).

Die Ergebnisse der folgenden Untersuchungen sind mit den Rasterkraftmikroskopen

(Nanoscope Multimode 3 (Luft) und AFM/STM (UHV)) erzielt worden.

In den Abbildungen 3.1.1, 3.1.2 und 3.1.3 sind Proben ausgewihlt worden, in denen das
typische Wachstumsverhalten der ODS-Inseln deutlich wird. Die Probe in Abbildung 3.1.1
ist in eine 3 Minuten alte Losung 20 Sekunden lang eingetaucht worden. In Abbildung
3.1.2 und 3.1.3 entsprechend 4 und 12 Minuten bzw. 40 und 120 Sekunden. Bei dieser
Probenserie ist ein Losungsalter #; von 3 — 20 Minuten und Beschichtungszeiten #.4 von
jeweils 20, 40, 60 und 120 Sekunden gewdhlt worden. In diesem Zeitrahmen verhilt sich
die Adsorption bei diesen Parametern anndhernd nach dem Langmuir'schen Adsorptions-
modell (Bru98, Bru99). Wie in (Lei00) gezeigt, veridndert sich bei fortschreitendem
Losungsalter der Wassergehalt der Losung zunehmend und lidsst diesen (unkontrollier-
baren) Parameter immer wichtiger werden. In (Lei99) wurde sogar gezeigt, dass sich das

Adsorptionsverhalten drastisch dndert, wenn die Losung 30 Minuten und ilter ist.
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Abbildung 3.1.1: ODS auf SiO., AFM an Luft, Abbildung 3.1.2: ODS auf SiO.,, AFM an Luft,
»Tapping mode™*, Topografie, 5 x 5 um?, , Tapping mode™*, Topografie, 5 x 5 um’,
Grauskala: 0 — 3 nm, ts: 3 min, tw: 20 s, Grauskala: 0 — 3 nm, tu: 4 min, ta: 40 s,
Inseltyp: A laterale Grofie mehrere hundert Inseltyp: A laterale Grofie mehrere hundert
Nanometer, B laterale Grifie weniger als hun- Nanometer, B laterale Grifle weniger als hun-

dert Nanometer dert Nanometer

Augenfillig sind die beiden Typen (A und
B) von InselgroBen, die in den Abbil-
dungen 3.1.1 und 3.1.2 markiert sind. Der
Typ A, mit einer lateralen Ausdehnung von
300 — 1000 nm, nimmt selbst bei kurzer
Eintauchzeit t., einen grolen Teil der
ODS-Bedeckung in Anspruch. Diese steigt
mit dem Losungsalter. Erst bei lidngerer
Beschichtungszeit . steigt auch die
Anzahl des Typs B (30 — 100 nm) und
damit die Bedeckung. Eine Erkirung fiir

Abbildung 3.1.3: ODS auf SiO., AFM an Luft,
dieses zweiphasige Wachstumsverhalten

, Tapping mode™*, Topografie, 5 x 5 un?,
Grauskala: 0 — 3 nm, tu: 12 min, tus: 120 s liegt in den gleichzeitig ablaufenden
Reaktionsschritten der ODS-Adsorption.

Die Bedeckung mit dem Inseltyp A entspricht den in der Losung kondensierten ODS-
Molekiilen, die schon nach sehr kurzer Eintauchzeit groe Flichen bedecken. Bei dem

Inseltyp B chemisorbieren einzelne ODS-Molekiile an der SiO, — Oberfldche, von denen
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die Nukleation startet. Einfach ausgedriickt, wéchst der Inseltyp A (vornehmlich) in der

Losung und B auf dem Substrat.

Dieses Verhalten des SAM-Wachstums ist auch schon in (Bie95a) beobachtet und in
Abhingigkeit der Alkylkettenlidnge untersucht worden.

Sehr leicht ist zu erkennen, dass mit Zunahme der Beschichtungszeit #.,; und des Losungs-
alters 1,5 die Bedeckung steigt. Eine ndhere Untersuchung des Bedeckungsgrades wurde
mit Hilfe der AFM-Bilder und den dazugehorigen Histogrammen vorgenommen. In den
Software-Paketen beider Rasterkraftmikroskope ist eine Auswertung der Bilder zu Histo-
grammen (Héufigkeitsverteilung der Grauwerte) vorgesehen. Ein Beispiel fiir eine solche

Auswertung eines AFM-Bildes ist in den Abbildungen 3.1.5 und 3.1.4 zu sehen.

Das Histogramm in Abbildung 3.1.5 zeigt die relative Héaufigkeit der Grauwerte des
nebenstehenden AFM-Bildes. Die Verteilung ist ist mit zwei Gaussfunktionen angefittet
worden. Aus den Werten des Fits ergibt sich eine Bedeckung von 50,2% mit ODS. In der
folgenden Tabelle ist die Bedeckung in Abhéngigkeit von 7.4 und #,; von 18 Proben aufge-
listet.

1000
Ry )
\h\ Iﬁ
sio 4 M oDs
T 600 i
5
? .
3
200
, N\
o L_at ] i
AFM im UHV, noncontact-Modus, Topo- - 0 1
Héhe [nm]
grafie, 2 x 1,26 mm?, Grauskala: 0 — 3 nm,
tiss: 10 min, tu: 20 s. Abbildung 3.1.5: Histogramm zu dem AFM-Bild in

Abbildung 3.1.4. Aufgetragen ist die relative Hdu-
figkeit tiber die Hohe [nm] bzw. die Grauwertvertei-
lung. Die Verteilung ist mit einem ,,Gaussfit* ange-
néhert worden. Ein Vergleich der beiden Gaussver-
teilungen ergibt eine nahezu halbe Bedeckung mit
ODS. Durch den Ebenen- und Linienausgleich sind

die Hohenwerte nur relativ zu sehen.
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Ty [mmiss] | 3:00 | 4:10 | 5:00 | 5:30 | 6:40 | 7:30 | 8:00 | 9:10 | 10:00 | 10:30 | 11:40 | 12:30 | 13:00 | 14:10 | 15:00 | 15:30 | 16:40 | 17:30
Tos [s] 6 40 20 60 40 20 | 60 | 40 | 20 | 60 40 20 60 40 20 60 40 | 20
ODS-

Bedeckung

[%] 30 | 35 | 378 | 423 45 | 456 | 49,1 | 47 502 532 | 55 54 | 62 | 632 | 628 | 662 67 | 672
ODS-Dicke

[AlElpsm 3 35 133 134 | 129 | 14 | 139 | 142 | 146 15 15 148 16 | 149 158 | 163 | 166 | 17.9

Tabelle 3: Bedeckung und Schichtdicke (gemessen mit dem Ellipsometer) in Abhdngigkeit der Beschich-

tungsparameter tus. und tis.

Aus experimentellen Griinden konnte nur jeweils eine Probe nach der anderen in das

Beschichtungsbad getaucht werden. Die angegebenen Parameter beschreiben den realen

Zeitverlauf der Probenherstellung.
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Abbildung 3.1.6: Bedeckung der Substratoberfliche mit ODS iiber dem Losungsalter ts

fiir die verschiedenen Eintauchzeiten t,s.

Die Ergebnisse beziiglich der Bedeckung aus Tabelle 3 sind in Abbildung 3.1.6 dargestellt.
(Die angegeben Werte fiir die Schichtdicke werden in den nichsten Kapiteln weiter erldu-

tert), aufgetragen sind die Bedeckungen fiir die einzelnen Eintauchzeiten und dem ent-

sprechenden Losungsalter.
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Wie in Abbildung 3.1.6 zu sehen, steigt die ODS-Bedeckung mit dlter werdender Losung,
fiir eine bestimmte Eintauchzeit, an. Dieses Verhalten ist auch schon bei den oben
beschriebenen AFM-Bildern erkannt worden und hat seine Ursache in der zahlenmiBigen
Zunahme des Inseltyps A auf der Substratoberfliche. Das Wachstum dieses Typs nach-
zuweisen, diirfte schwierig sein (und iiber das Thema dieser Arbeit hinausfiihren), da

hierfiir eine genaue Flichenbestimmung der einzelnen Inseln des Typs A notig wiire.

Die Zunahme der Bedeckung durch lidngere Eintauchzeiten ist am deutlichsten zu sehen,
wenn man die Messpunkte in der Kombination 60 -> 40 -> 20 -> 60 s betrachtet. Am ein-
deutigsten wird der ,,Sprung* von 20 auf 60 s. Zu bemerken ist, dass in dieser Reihenfolge
(60 ->40->20->) das Losungsalter die Tendenz abschwicht. Wenn die Proben gleichzeitig,
also bei einem ¢;-Punkt, eingetaucht wiirden und dann ¢, variiert wird, konnte eine ein-
deutigere Aussage gemacht werden. Innerhalb der variierten ¢, diirfte die Nukleation ein-

zelner Molekiile oder kleinerer ODS-Konglomerate der wichtigere Faktor sein.

Eine ausfiihrliche thermodynamische Beschreibung findet man in den oben genannten

Veroffentlichungen.
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3.2 Rasterkraftmikroskopie an den ODS-Substraten
Schichtdicken

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit der Kontrastentstehung auf einer chemisch und topo-
grafisch unterschiedlichen texturierten Oberfldche. Das System ODS-Inseln/Siliziumoxid-
substrat stellt sich als ideale Modelloberfliche fiir die verschiedenen AFM-Modi dar.
Beginnen mochte ich mit der Hohendarstellung in den Topografiebildern der verschie-
denen Messmodi. Ein Vergleich der Hoheninformation, gemeint ist die Stufenhthe von
SiO.-Oberfliche zu ODS-Oberfldche, unter verschiedenen Umgebungen und mit unter-
schiedlichen AFM-Messprinzipien wurde mit demselben Probensatz durchgefiihrt. In den
Abbildungen 3.2.1 bis 3.2.6 sind jeweils die Topografie und ein Linescan abgebildet. In
der Abbildung 3.2.1 ist eine contact-mode-Messung mit einem typischen Inselprofil
gezeigt. Diese Messung ist im Ultrahochvakuum mit dem AFM/STM ausgefiihrt worden,
bei der die Probe zuvor auf 100° C
erhitzt wurde, um den Wasserfilm
vollstdndig zu entfernen. Das Lini-
enprofil bzw. der ,linescan“ in
Abbildung 3.2.2 beschreibt einen
Schnitt durch die x-z-Ebene. In den

Linienprofilen sind die Stufenhohen

der ODS-Inseln sehr gut zu erkennen.

Abbildung 3.2.1: ODS auf SiO,, contact-mode im UHYV,

, Es ergab sich eine mittlere Stufen-
Topografie, 1 x 2 um?, Grauskala: -1 — 2 nm,

FN:- 1,3 nN, markiert ist der Verlauf des Linienprofils héhe von 1,6 nm + 0,5 nm. Dieser

in Abbildung 3.2.2 Wert wurde in allen ausgewerteten
contact-mode  Messungen  dieser

Arbeit reproduziert. Diese Stufen-

hohe ist deutlich geringer als der

Hoéhe Inm1

\ 1,6 nm \ o Wert von 2,6 nm fiir die Linge des
Y v ODS-Molekiils (siehe Grundlagen).

[nm]

Abbildung 3.2.2: Linienprofil zu 3.2.1
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Abbildung 3.2.3: ODS auf SiO,, noncontact-mode im
UHV , Topografiel x 2 um?, Grauskala: -1,0 — 2,1 nm,
df:-35 Hz, Amplitude 0,1 V, die eingezeichnete Linie
entspricht dem Verlauf des Linienprofils.

Hohe
™,
S
L

o
Abbildung 3.2.5: ODS auf SiO,, tapping-mode an Luft,
Topografie, 1 x 2 um?, Grauskala: -1,0 — 3,0 nm

25 nm
. . L)
0rm ! : | I 1
- 'n-_-'-,_-\_\.ﬁ_,l,_.-_.,.,.‘_I ! L
-25nm -
0 rm 2000 rm

Abbildung 3.2.6: Linienprofil zu 3.2.5
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In den Abbildungen 3.2.3, 3.2.4,
3.2.5 und 3.2.6 werden Messungen
gezeigt, die im dynamischen Modus
aufgenommen worden sind.
Beginnen mochte ich mit einer wei-
teren Messung (Abbildung 3.2.3) im
Ultrahochvakuum mit dem

AFM/STM (noncontact-mode).
Auch hier ist ein typisches ODS-

Inselprofil ausgewihlt worden, in
dem beide Inseltypen enthalten sind.
Der Rasterfeldausschnitt hat eine
GroBe von 1 x 2 pm?® und einen
Grauwertebereich von -1,0 bis 2,1
nm. In der Abbildung 3.2.4 ist das
Linienprofil zu dem in Abbildung
3.2.3 markierten Bereich dargestellt.

Unschwer ist auch hier eine mittlere

Hohendifferenz von 1,6 nm + 0,5 nm
ablesbar. Der laterale Inseltyp scheint
keinen Unterschied bei der Hohe zu
machen.Die Messungen an Luft mit
dem Nanoscope Multimode 3 besti-
tigten diese Stufenhohe ebenfalls.
Ein Beispiel ist in der Abbildung
3.2.5 zu sehen. Diese Messung
wurde im dynamischen ,tapping-
mode“ mit folgenden Parametern
durchgefiihrt: Die GroBe des Raster-
feldes ist 1 x 2um* und die Grauska-
lierung liegt zwischen -1,0 und 3,0

nm. In dem Bild darunter ist das

zugehorige Linienprofil gezeigt.
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Die Auswertung der Stufenhohen erfolgte durch ,,geeignete” Wahl mehrerer Linienprofil-
Schnitte durch die einzelnen Topografiebilder. Hier zeigte sich kein erkennbarer Unter-

schied der verschiedenen Rasterkraftmodi und es ergab sich ein mittlerer Hohenwert fiir

die ODS-Stufe von 1,6 nm £ 0,5 nm. ,,Geeignet* soll an dieser Stelle heiBlen, dass ich nur

Schnitte gewéihlt habe, die keine erkennbaren Kontaminationen oder Scanfehler enthielten.

Die Fehlerabschitzung entspricht dem Wert der Rauigkeitsanalyse, die in der Auswerte-
software der Rasterkraftmikroskope enthalten ist (siche Omi99). Ein Grund fiir die Gro3e
des Fehlerwerts liegt in den Proben selbst. Durch die nasschemische Préparation der SAM-
Beschichtung lassen sich keine ,,ideal* glatten Oberfldchen erzeugen, wie zum Beispiel bei
CVD-Verfahren (engl.: Chemical Vapor Deposition) im UHV, die nahezu kristalline
Strukturen erzeugen. Die Rauigkeit der natiirlich gewachsenen Siliziumoxid-Oberflédche
verstirkt diesen Effekt noch. In (Lei199) ist eine Rauigkeit von 1 nm fiir RasterfeldgrofSen

bis 2 um? ermittelt worden.

Da bei der Auswabhl der Linienprofile in den AFM-Bildern eine subjektive Selektion statt-
findet, habe ich noch eine weitere Vorgehensweise zur Hohenbestimmung durchgefiihrt.
Wie schon im Kapitel 3.1.1 (iiber das Wachstumsverhalten) verwendete ich dazu die His-
togrammbildung der Softwarepakete. Damit diese Auswertung sinnvolle Ergebnisse liefert,
miissen die Topografiebilder vorher mit der Software bearbeitet werden. Ein Ebenenaus-
gleich und ein Angleichen der Grauwerte der Scanreihen (vornehmlich in der schnellen
Scanrichtung (x), siehe Kapitel 2.2.2) ist unumgénglich. Der letzte Schritt ist eine Mittel-
wertbildung aller Reihen mit einer Umverteilung der Grauwerte. Diese mathematische
Veridnderung der Daten wirkt sich auch auf die Histogramme aus, was aber im folgenden

nicht ndher betrachtet wird.

In Abbildung 3.2.7 ist ein Histogramm dargestellt, das mit zwei Gaussfunktionen angefittet
wurde. Der Fit enthélt Histogrammdaten von fiinf verschiedenen Proben mit ODS-Bede-
ckungen zwischen 30 und 40 %. Die benutzten Messungen sind im contact-mode im UHV
durchgefiihrt worden. Es wurden RasterfeldgroBen zwischen 3 und 4 um* gewihlt, damit

eine grofe Inselanzahl (> 30) eine ausreichende Statistik garantiert. Im Fall der noncontact

Messungen lagen nur Ergebnisse mit Rasterfeldgrofen < 2 um?* vor. Die Hohenwerte der

beiden Maxima sind 0,65 nm (SiOy -Oberfldche) und 2,15 nm (ODS-Oberfliche). Der

resultierende Hohenunterschied ist demnach 1,5 £ 0,1 nm.
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Data: HISTOGRAMMPRO_B
Model: Gauss

Hahe SiO: 0.6516+0.04 [nm]

Héhe ODS: 2.149740.06 [nm]

40 -05 00 05 10 15 20 25 30 35 40
Hoéhe [nm]

Abbildung 3.2.7: Histogramm, Fit (Gauss) aus Topografieinformationen von
fiinf Proben. Die Bedeckung lag zwischen 30 - 40%, die Framegrifie zwischen 2
und 4 um?. Die Maxima beider Verteilungen liegen bei 0,65 nm und 2,15 nm.

Das ergibt einen Hohenunterschied von 1,5 £ 0.1 nm.

Bei der Analyse der Daten der iibrigen beiden Methoden ergaben sich folgende Ergebnisse:
— ,tapping mode™ * (mittlere Bedeckung: 50%, FramegroBe: 3 — 4 um?): 1,4 £ 0,2 nm,
— noncontact mode (mittlere Bedeckung: 50%, FramegroRe: 2 um?): 1,3 £ 0,1 nm.

Der Unterschied von 0,1 — 0,3 nm der ,,Histogramm-Hohen* und der ,,Linienprofil-Stu-

fenhohen* hat mehrere Griinde, die ich nur qualitativ diskutieren mochte.

Bei den Linienprofilen werden selektiv Schnitte gelegt, in denen keine Storungen oder
Verunreinigungen enthalten sind, und es werden nur die Stufenhohen, also der Hohenun-
terschied des ODS-Plateaus zu der SiOx-Oberflidche gemessen (siehe Abbildung 3.2.4). Im
Gegensatz dazu wird das Histogramm aus dem ganzen Bild berechnet und enthélt somit
alle Informationen, auch die fiir den reinen Hohenunterschied unerheblichen Bereiche, wie
zum Beispiel die Réinder der Inseln. Die Stufenbreite in diesem Randbereich flie3t in das
Histogramm mit ein, obwohl ihr Aussehen entscheidend durch die Form der Messspitze

beeinflusst wird (sieche Mol00).

Die Auswertung der Stufenhohe mit Hilfe der Linienprofile scheint meines Erachtens fiir

dieses Probensystem am geeignetsten, obwohl dabei selektiv vorgegangen wird. Die
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Auswahl geeigneter Schnitte zur Hohenbestimmung mag zwar subjektiv erscheinen, ent-
hilt aber die physikalisch relevanten Bereiche. Storeinfliisse durch Verunreinigungen oder
Rasterfehler werden bei der Betrachtung der Ergebnisse vernachléssigt. Solche Einfliisse
mathematisch zu beschreiben und aus der Erfassung der Stufenhohe auszuklammern,
scheint mir sehr schwierig. Daher gehe ich im folgenden von einer Stufenhohe von 1,6 nm

aus.

Die Diskrepanz der ermittelten ODS-Hohe von 1,6 = 0,5 nm zu dem theoretischen Lén-
genwert des Molekiils von 2,6 nm und den Werten von 1,6 — 2,8 nm, die in einigen Verof-
fentlichungen (z.B.: Fuj94, Bie95a, Val98) vorgestellt werden, mochte ich im Folgenden

diskutieren.

Eine Moglichkeit ist die Koexistenz von zwei Adsorptionsphasen des ODS auf der Ober-
flache, wie sie zum Beispiel bei Thiolen auf Gold auftreten kann. In (P0i96) ist beobachtet
worden, dass sich einige Molekiile waagerecht auf der Goldoberfliche (,,lying down*-
Phase) und einige Molekiile senkrecht (,,standing up‘-Phase) ablagern. Dies wiirde im
Rasterkraftmikroskop eine Verringerung der Hohendarstellung und im hier untersuchten
Fall eine vollstindig bedeckte Oberfliche bedeuten. Die Verringerung der Hohe sollte
mindestens die Dicke der Alkankette von 0,4 — 0,5 nm (Lei99) betragen.

Eine Verkippung der adsorbierten Molekiile um die Oberfldchennormale wiirde auch eine
Verringerung der Hohendarstellung zur Folge haben. Die Ursachen hierfiir konnen in dem
Adsorptionsverhalten selber liegen. Die hohe Anzahl der Einflussparameter ldsst eine
Reproduzierbarkeit der Beschichtungsreaktion und damit eine Vergleichbarkeit mit Expe-
rimenten anderer Gruppen schwierig erscheinen. Als Beispiel mochte ich die OH-Grup-
penkonzentration an der SiO,-Oberfldche und die damit verbundene Dichte der resultie-

renden Verbindungen anfiihren.
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Abbildung 3.2.8: Schema der Verkippung der Alkan-
ketten gegeniiber der Oberfldchennormalen. Bei einer
gemessenen ODS-Hohe von 1,6 nm entspricht der
LWl ca. 30 °.

Ein zusitzlich zu diskutierender Punkt
(in Fuj94, Bie95a) ist die entstehende
Packungsdichte der ODS-Molekiile in
der  kondensierten  Phase.  Die
Packungsdichte ist in den oben
genannten Arbeiten mit Hilfe der
Kontaktwinkelbestimmung” analysiert

worden.

Es ist leicht vorstellbar, dass innerhalb
einer geringeren Molekiildichte die
einzelnen Ketten leichter verkippen
konnen. In Abbildung 3.2.8 ist solch
eine Verkippung der Alkanketten

dargestellt. Bei einer absoluten Hohe des ODS von 1,6 nm wiirde der Kippwinkel ca. 30°

zur Oberflidche bzw. 60° gegeniiber der Normalen entsprechen.

Alternative Methoden zur Hohenbestimmung bzw. Kippwinkelbestimmung sind im

Grundlagenkapitel schon kurz erwihnt worden. Die Rontgenphotoelektronenspektro-

skopie, insbesondere die Analyse des inelastischen Hintergrundes, kann hier wertvolle

Hinweise geben. Ein Beispiel ist in (Han92) zu finden, hier wurde der Kippwinkel und die

Filmdicke eines Alkanthiols auf einer Goldoberflidche untersucht.

Es war geplant, XPS-Messungen an den Diinnschichten im Rahmen dieser Arbeit durch-

zufiihren. Aufgrund eines Defektes in der Rontgenquelle des UHV-Systems bestand dazu

leider keine Gelegenheit.

* Kontaktwinkelmessungen (Tropfenkonturanalyse), Bestimmung der Oberfliachenenergie mittels Fliissig-

keitstropfen.
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3.2.1 Rasterkraftmikroskopie an Luft

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse vorgestellt werden, die an dem Rasterkraftmi-
kroskop Nanoscope Multimode 3 an der TU Wien in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof.
Dr. Friedbacher erzielt wurden. Wie oben bereits beschrieben, arbeitet das Nanoscope an
Luft bzw. in Fliissigkeit. Ein allgemeines Problem bei der Untersuchung von Oberfldchen
an Luft ist der Einfluss des Wasserfilms auf der Probe. Diese immer vorhandene Benet-
zung durch den Wassergehalt der Luft kann Oberfldchen in ihrer Chemie wie auch Topo-
grafie stark beeinflussen. Besonders Experimente mit dem Rasterkraftmikroskop sind
davon betroffen. Eine Verfidlschung des Kontrastes in der Topografie und damit der
Hoheninformation ist moglich und in vielen Arbeiten beobachtet worden. Um dieses
genauer zu untersuchen, habe ich AFM-Messungen durchgefiihrt, bei denen die Luft-
feuchtigkeit von nahezu 0% (Stickstoffatmosphire) bis ca. 95 % (wassergesittigte Luft)
variiert wurde. Zu diesem
Zweck ist das verwendete Ras- &F&;& . Jaser beam
terkraftmikroskop mit einer

Fliissigkeitszelle  (Abbildung

|/ ’ _cantilever holder

) s cantilever + tip
 outlet
substrate

3.2.9) ausgestattet worden, die // g
den Raum um Probe und Spitze —;/_

,,wasserdicht* verschlieft. Die

Zelle ist bei den folgenden

piezo scanner,”

Untersuchungen  nicht  mit
Fliissigkeiten, sondern mit Luft Abbildung 3.2.9: Schematische Darstellung der Nasszelle. Die
. . . Z A it el Di ] ]

(verschiedener Feuchtigkeit) elle besteht aus Acrylglas, das mit einem Dichtring auf die

] Probe gepresst wird. An der Einlassoffnung (inlet) und der
geflutet worden. An den Ein-

Auslassoffnung (outlet) sind die Gasleitungen angeschlossen.
und Ausgangsoffnungen fiir die  uelle: (Lei99)

Fliissigkeiten  sind  Gaslei-

tungen angeschlossen worden, durch die mit 30 1/h synthetische Luft (Messer Griessheim)

mit verschiedenem Wassergehalt gepumpt wurde.
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Abbildung 3.2.10: Variation der Luftfeuchtigkeit, tap-
ping-mode, links Topografie, Grauskala 0 — 3 nm,
rechts Phasenverdnderung, Grauskala 0 — 5°, weitere

Beschreibung siehe Text
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In Abbildung 3.2.10 ist eine Mess-
reihe mit einer Probe gezeigt, bei der
jeweils die Topografie und die Pha-
senverdnderung im ,tapping-mode*
aufgenommen und die Luftfeuchtig-
keit variiert wurde. Der Cantilever
war ein ,,nch“-Typ der Firma Nano-
sensors mit einer Resonanzfrequenz
von 265 kHz. Der Amplitudensetpoint
betrug 80% (4 Volt) der freien
Amplitude (5 Volt).

Die FramegroBe ist 2 x 2 um* bei 256
X 256 Punkten, die Scangeschwin-
digkeit 2000 nm/s, die Grauskala der
Topografie betrdagt 0 — 3,5 nm, die des
Phasenshifts 0 — 5°.

Die Messung startete mit syntheti-
scher Luft mit einem Wassergehalt
von 57%, dann wurde fiir 3 h was-
sergesittigte Luft mit ca. 95% durch
die Nasszelle gespiilt und eine AFM-
Messung durchgefiihrt. Dann wurde
das Gas getauscht und 5 min Stick-
stoff (4N) in die Zelle geleitet, ent-
sprechend wieder 2 h wassergesittigte

Luft und anschliefend 1 h N,-Gas.

In der Topografie ist keine Kontrast-
dnderung sichtbar, auch die Auswer-
tung mittels Linienprofile erbrachte
keine nennenswerte Verdnderung der

Hohendarstellung.

Auffillig ist die deutliche Verédnde-
rung der Phase, der Kontrast klappt
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mehrere Male hin und her. Bei den ,,trockenen* Oberfldchen ist die Phasenverinderung auf
den ODS-Inseln gering und bei den ,,sehr feuchten* Oberfldchen stirker. Dieses Verhalten

lie sich ofter reproduzieren und war unabhéngig von der Probe.

Da sich keine Veridnderung der Hoheninformation zeigte, ist davon auszugehen, dass bei
dieser Messung, mit den gewihlten Parametern, der Einfluss auf die Topografiedarstellung
zu vernachléssigen ist. Die schwingende Spitze ,,sticht” regelrecht durch den Wasserfilm
hindurch und erreicht erst im Kontakt mit der ,,wahren Oberfliche den Amplitudenwert
des Setpoints. Fraglich bleibt weiterhin, ob eine Anderung der Luftfeuchtigkeit der

Umgebung die Verhiltnisse an der Oberflidche entsprechend verédndert.

Dass die Schwingung selbst von dem Wassergehalt in der Zelle beeinflusst wird, zeigt
eindeutig das Phasensignal. Da sich dieses Signal auf den Inseln und auf dem Substrat
verschieden verhilt, ldsst sich ein Oberfldcheneffekt des umgebenden Wassergehalts nicht
ausschlieBen. Die chemisch verschiedenen Oberflichenbereiche lassen sich anscheinend
unterschiedlich stark von dem Wasser beeinflussen. Eine naheliegende Vermutung ist, dass
die hydrophoben Enden (CH3) der Alkanketten nicht ganz so stark mit H,O benetzen, wie
die Oxidoberfliche des Siliziums. Um dies zu klidren, miissten weitere Untersuchungen,

wie zum Beispiel die Kontaktwinkelbestimmung, durchgefiihrt werden.
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3.2.2 Rasterkraftmikroskopie im Kontaktmodus

An dieser Stelle mochte ich damit beginnen die Ergebnisse der Untersuchungen des
ODS/Si0,-Systems im Ultrahochvakuum (UHV) vorzustellen. BekanntermaBen ist es im

UHYV moglich, den Einfluss des Wasserfilms auf die Oberflidche génzlich zu eliminieren.

Dies kann durch einfaches Abpumpen oder durch ein moderates Erhitzen der Proben
geschehen. Das Erhitzten der Proben fiir 15 min auf ca. 150° C im UHV entfernt die Was-
serbenetzung sehr schnell und zuverldssig. Den organischen Schichten schadet dieses

Aufheizen nicht, wie in einem spéteren Kapitel gezeigt wird.

Diese Experimente sind im contact mode mit dem AFM/STM durchgefiihrt worden. In
diesem Modus stehen neben der Topografie, die Lateralkrifte und die Normalkraft als
zusitzliche Bildinformationen bereit. Losgelost von der Scanbewegung sind Kraft-
Abstands-Kurven aufgezeichnet und die ortsaufgeloste Kraftspektroskopie durchgefiihrt

worden.

Eine der Fragestellungen im contact mode ist der Einfluss der Auflagekraft des Cantilevers
auf die Oberflédche. Es ist leicht vorstellbar, dass ein zu groler Druck seitens der Spitze die
Oberfldache zu verdndern droht. In dem Fall des Systems ODS/SiO4 wiirde man vermuten,
dass sich die Alkanketten bei groBem FN komprimieren lassen. Dass ,,zusammenge-
driickte* Alkanketten eine verringerte Hohe im Rasterkraftmikroskop zeigen, liegt auf der
Hand. Eine anschlieBende Frage ist: Wird der Film nur elastisch verformt oder nachhaltig

zusammengedriickt?

Einer der ersten Tests war also diese Abhédngigkeit bei der Hohenbestimmung der ODS-

Inseln zu ermitteln und dann auszuschliefen.

Wie im Kapitel ,,Experimentelles schon beschrieben, wird zu Beginn jeder contact mode-
Messung genau dieses getan. Nach dem Anndherungsvorgang mit einem relativ hohen
positiven Setpoint FN (Standardwerte liegen zwischen 0,3 und 0,5 nN) wird mit diesem
FN-Wert das Scannen begonnen. Nun wurde der Setpoint wéhrend des Scannens schritt-
weise um 0,1 nN verringert bis im negativen (Setpoint-)Bereich (attraktiver Wechselwir-
kungsbereich siehe Abbildungen 1.1.2 und 1.1.9) die Cantileverspitze von der Ober-
flache ,,absnapte. Dann wurde mit dem letzten (Kontakt-)Wert weitergescannt. Bei dieser

Vorgehensweise ist die Hohendarstellung im Topografiebild beobachtet und in dem
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fu

an

Abbildung 3.2.11: ODS auf SiO,, Topografie,

4 x 4 um?, Grauskala: 0 — 3,5 nm,

FN :-0,2 nN.

4

Abbildung  3.2.12:

&

Lateralkraft,

Vorwdirts-

richtung, Grauskala: -0,2 — +0,2 nN

benutzten FN-Bereich kein Unterschied der
Inselhohen ermittelt worden. Da im Ultra-
hochvakuum ein konstantes Rastern im
attraktiven Bereich, also mit negativer Canti-
leververbiegung, moglich ist, kann ein ver-

fdlschender Einfluss ausgeschlossen werden.

In den Abbildungen 3.2.11, 3.2.12 und 3.2.13
ist eine typische contact mode-Messung
gezeigt. Die FramegroBe betrigt 4 x 4 um?’
und die Grauskalierung der Hohe reicht von

0 — 3,5 nm, bei einem Setpoint FN von -0,2
nN.

Dass die Lateralkraftbilder in der Hin- und

i E Ll H i
Abbildung 3.2.13 Lateralkraft, Riickwdrts-
richtung, Grauskala: +0,2 — -0,2 nN

Riickrichtung genau das inverse Verhalten zeigen, ist, wie oben schon erwihnt, kein phy-

sikalischer, sondern ein messtechnischer Effekt. Die angegebenen LF-Grauwerte sind nicht

quantitativ zu sehen, da diese Skala nicht kalibriert ist. Die Abbildungen 3.2.12 und 3.2.13

zeigen eine erhohte Torsion der Feder auf den ODS-Inseln.

Dies entspricht im einfachsten Fall einer erhohten Reibung auf den Alkanen, was wie-

derum im einfachsten Fall eine groBere Kontaktfliche bedeutet. Diese kann durch das

Eindringen der Spitze in das weiche und elastische Material erzeugt werden. Zwischen den
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Inseln ist die Lateralkraft relativ homogen und lédsst keine weitere Struktur erkennen. Der
Schluss liegt nahe, dass die Bereiche ,,Insel* und ,, Tal* aus chemisch verschiedenen Mate-
rialien bestehen bzw. von unterschiedlicher Rauigkeit sind. Die LF-Bilder sind struktur-
reicher als die Topografie und enthiillen weitere Details der Oberfldche, die aber keine
weitereren Hoheninformationen ergeben. So werden zum Beispiel Verunreinigungen und

andere ,,Fehler* der Oberfldche in diesen Bildern viel deutlicher.

Dieses Verhalten 148t sich noch genauer in den Abbildungen 3.2.14 bis 3.2.17 und in dem
sogenannten ,,friction loop* (Abbildung.3.2.18.) erkennen. Der ,friction loop* ist ein
Linienprofil der Lateralkraft, bei dem Hin- und Riickbewegung iibereinandergelegt
werden. Hier wird die torsionale Verbiegung des Cantilevers noch deutlicher als in den
Bildern.

i1 t GE. 1% T

Abbildung 3.2.14: Topografie, Abbildung 3.2.15: F-F,,
960 x 960 nm?, Grauskala: 0 — 2,6 nm Grauskala:-0, 001 — 0,002 nN

J 4

Abbildung 3.2.16: Lateralkraft, Vor- Abbildung  3.2.17:  Lateralkraft,
wdrtsrichtung, Grauskala: -0,025 - Riickwdrtsrichtung, Grauskala:

+0,025 nN, weifle Linie siehe 3.2.18 +0,025 --0,025 nN
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In der Abbildung 3.2.15 ist — vonwirts

—— rlckwirts

das F-F,- Signal gezeigt, das
die direkte (relativ) Aus-

lenkung des Cantilevers

LF unskaliert

beschreibt. Auch dieser

Regelfehler ergibt eine

rdumlich erscheinende Sig-

natur der  Morphologie. T S T S,
a 200 400 GO0 gao 1000
Dieses Phidnomen ist allen x-Richtung[nm]

Regelgrofleninderungsbil-
Abbildung 3.2.18: Friction Loop, Linienprofile der LF-Bilder

dern gemein (siehe Mol00). 3216 und 3.2.17

An den Inselrdndern wird
die Feder sehr stark in der Normalrichtung verbogen, dies wirkt sich auch unmittelbar auf
die Torsionverbiegung aus. Die beiden Bewegungen des Cantilevers sind an diesen Stellen

stiarker gekoppelt als auf flachen Gebieten.

Die Fliche, die von dem ,,Friction loop* umschlossen wird, ist ein Ma@ fiir die dissipierte
Energie wihrend eines Scanzyklusses (Hin- und Riickrichtung). Der Offset in der Scan-
richtung hat einen nicht-physikalischen Hintergrund. Der Tubescanner zeigt ein leichtes
Hystereseverhalten (ca. 50 nm) bei dem Wechsel der Rasterrichtung von vor- nach riick-

warts.

Da es bei dieser Arbeit nicht um die tribologischen Effekte im Nanometerbereich ging,
sind keine Experimente durchgefiihrt worden, die den quantitativen Zusammenhang zwi-
schen Normalkraft und Lateralkraft untersuchen. Alle Messungen sind bei nahezu glei-

chem negativem FN ausgefiihrt worden.

Als Ergebnis dieses Kapitels mochte ich feststellen, dass die Verfidlschung der Hohendar-
stellung durch das zweiphasige Abscheidungsverhalten (,,lying down* und ,,standing up*-
Phase) der Siloxane auszuschlieBen ist. Die starken Unterschiede in den LF-Signalen auf
und neben den Inseln lassen eine eindeutige Zuordnung aufgrund des chemischen Unter-
schiedes logisch erscheinen. Eine genaue Aussage iliber die Rauigkeit kann anhand der
Topografiebilder nicht gemacht werden und daher als weitere Erkldrung der Lateralkraft-

bilder nicht geniigen. Auch die Beeintrichtigung der Hohenmessung durch Bedienfehler
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oder Methodik ist sehr unwahrscheinlich. Die Auslenkung der Feder ist ein proportionales
Abbild der Oberfliche und beschreibt, abgesehen von Einfliissen wie der Deformation,
sehr direkt die Topografie. Dieser verfidlschende Einfluss kann aufgrund der gewihlten
Parameter ausgeschlossen werden. Die Moglichkeit, im UHV auch mit einer negativen

Krafteinstellung zu rastern, stellt dieses sicher.
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3.2.3 Rasterkraftmikroskopie im noncontact Modus

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit den Ergebnissen des noncontact modes. Wie auch in
dem vorangegangen Kapitel ist mit dem AFM/STM im Ultrahochvakuum gemessen

worden.

Im noncontact mode stehen neben der Topografie noch die Dimpfung der Schwingung
und das Regelsignal der Frequenzveridnderung zur Verfiigung. In den folgenden Abbil-
dungen 3.2.19, 3.2.20 und 3.2.21 ist eine typische noncontact Messung auf dem System
ODS/SiOy zu sehen.

g

Abbildung 3.2.19: Topografie, Abbildung 3.2.20: Ddmpfung, Abbildung 3.2.21: Frequenz-

2 x 2 ym? df: - 49 Hz, Grau- Grauskala: 0,8 - 1,8V verdnderung,
skala: 0 — 1,9 nm, Grauskala: -57 - -43 Hz
Loop Gain: 15%

Eindeutig sind in der Topografie die typischen ODS-Inseln als die hellen Bereiche zu
erkennen. Im Diampfungsbild dagegen erscheinen diese organischen Bereiche als dunkle
Strukturen. Im Frequenzveridnderungsbild sind die Strukturen in diesem Fall nur zu

erahnen, was nicht zuletzt an der hohen Regelgeschwindigkeit liegt.

Der Dampfung gilt in diesem Kapitel das besondere Augenmerk. Sie ist das umgekehrt
proportionale Anregungssignal der Schwingungsamplitude (des Amplitudenregelkreises),
also ein Mal fiir den Energieverlust der Amplitude. In (Mol00) werden fiir Einkristall-
oberfldachen einige Modelliiberlegungen zur Dampfung und damit zur Energiedissipation in
die Oberfliche vorgestellt. Zur Erinnerung: Das AFM/STM arbeitet mit einem Regelkreis
fiir die Amplitudenstabilisierung und einem Regelkreis fiir die Abstandsregelung durch die
Frequenzmessung (FM-Modus). Die Phase kann nur héndisch beeinflusst werden. Eine

wiinschenswerte Regelung bzw. Stabilisierung der Phase ist bei dieser Geritegeneration
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noch nicht realisiert.

In diesem Zusammenhang mochte ich die Frage stellen: Kann das Dampfungssignal ein
Mal fiir unterschiedliche Materialeigenschaften (chemisch und/oder mechanisch) einer

Oberflidche sein? Und kann man diese sogar separieren?

Die Wahl einer Oberfliche mit sehr unterschiedlichen mechanischen und chemischen
Eigenschaften, die chemisch inerte (CH; -terminierte) und mechanisch ,,weiche* Ober-
flache des Octadecylsiloxans und die reaktive und harte Oberfliche des Siliziumoxids,
konnte Aufschluss iiber diese Frage geben. A priori nehme ich bei diesem Modellsystem

an, dass die ODS-Oberfliche weich und die SiO,-Oberfliche hart ist.
In Abbildung 3.2.20 ist die Ddmpfung auf dieser Oberflidche dargestellt. Sie ist auf den

organischen Oberflédche klein und auf der Oxidoberfldche groB.

Dies erscheint zuerst ziemlich iiberraschend! Betrachtet man den Sto3 des schwingenden
Cantilever mit der harten Oberfldche (in diesem Fall SiOy) als elastisch, sollte der Ener-
gieiibertrag klein sein und die kinetische Energie des Cantilevers annihernd gleich bleiben.
Im Fall des ODS mit den langen Alkanketten nimmt man eher den inelastischen Fall an, da
die Spitze auf oder in den (weichen) Ketten entsprechend Energie (zum Beispiel durch

Wirme) verlieren sollte.

Dies widerspricht aber den Ergebnissen der Messungen, die das ODS als elastisch
erscheinen lassen. Daher muss das Verhalten des Dampfungssignals etwas differenzierter

betrachtet werden.

Vor allen Uberlegungen méchte ich nochmal auf das Problem der fehlenden Phasenregu-
lierung hinweisen. Verédndert sich das Verhiltnis der anregenden und der Cantilever-Phase
zueinander, dndert sich der Energieiibertrag (der Phasenabgleich wird zu Beginn durchge-
fiihrt und auf ein Minimum in der Didmpfung eingestellt (90°)). Die Regelschleifenver-
starkung ,,pumpt* mehr Energie in die Schwingung und das entspricht (umgekehrt) der
Déampfung. Dieses ,,Problem iiberschattet” daher die Diskussion iiber die Information, die
aus dem Dampfungssignal gezogen werden kann. Im folgenden werden die moglichen

Ursachen fiir den Kontrast in der Dampfung diskutiert.

Die einfachste Erkldarung, abgesehen von den messtechnischen Griinden ist, dass die
Alkanketten weich und elastisch sind, bildlich gesprochen wie Gummi. Dafiir spricht das
Verhalten im Kontakt Modus (insbesondere im Lateralkraftsignal) und das sich die Inseln

nicht bleibend verformen bzw. in der Hohe verindern.

Eine wichtige Rolle spielt die Abstandsregelung durch die Frequenzverschiebung. Wie in
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den vorhergehenden Kapiteln gezeigt, wird die Topografie und damit der mittlere Abstand
des Cantilevers (Angelpunkt der Schwingung) auch im noncontact FM-Modus gut repro-

duziert. Es ist davon auszugehen, dass trotz unterschiedlicher Potential- bzw. Kraftgra-
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Abbildung 3.2.22: Entstehung des Ddmpfungssignals, df: Set-
point der Abstandsregelung (FM), Ao: freie Amplitude (Sollwert),
Aops: Amplitude iiber dem ODS bei gewdhltem df (Istwert), Asio:
Amplitude iiber dem Siliziumoxid bei gleichem df (Istwert),

gezeigt ist das Amplitudenverhalten iiber den verschiedenen
Bereichen bei geringem Abstand (die Amplitude wird durch die
Oberfliche gestaucht).

dientenverldufe fiir die chemisch verschiedenen Oberflichenbereiche, und der dadurch
verfalschten Hohendarstellung, die Topografie des gewihlten Systems im Rahmen der
Fehler korrekt wiedergegeben wird. Der Einfluss auf die Kontrastentstehung, wie er in den
Abbildungen 1.1.13, 1.1.14 und 1.1.15 erklért wird, scheint bei der ,,grolen* Stufenhohe
von ~ 1,6 nm in den Hintergrund zu treten.

Zwingt man das System (Feder-Regelung) den Abstand zu verringern, so dass die Ampli-
tude gestaucht wird, schiebt die Amplitudenregelung Energie nach, um auf ihren Sollwert
(Ay) zu kommen. Uber Bereichen die ,,weicher” sind, bleibt die Auslenkung der Feder
(Aops) groBer als iiber ,harten* (Asio). In Abbildung 3.2.22 ist dies schematisch verdeut-

licht. Das Ddmpfungssignal entspricht der Differenz zwischen A, und Aops bzw. Ao

Um diesen Verhalten noch etwas genauer zu untersuchen, mochte ich den Einfluss des

Abstandes genauer kléren.

90



| Ergebnisse und Diskussion .

Abbildung 3.2.23: Topografie bei der wdhrend des
Scannens der df-Setpoint variiert wurde. Abstand ver-

ringert

-45 Hz

-0 Hz

-35Hz
-30Hz
-25Hz
-20Hz
-47 Hz

Abbildung 3.2.24: Ddmpfung zu dem oberen Bild

Die spezielle Regeltechnik der Frequenzmodulation (FM-Modus) ist sensitiv genug, den
schwingenden Cantilever (genauer den unteren Umkehrpunkt der Schwingung) einige
Nanometer entfernt von der Oberfliche zu rastern. In dieser Messsituation wird die
Amplitude nur durch das Restgas im Ultrahochvakuum und den Cantilever selbst (Wér-
mebildung etc.) gemindert. Mochte man das Dampfungssignal als weitere Informations-
quelle nutzen, muss der Umkehrpunkt niher an die Oberfliache gebracht werden. Dies kann
auf zwei Weisen geschehen, durch Annéhern des schwingenden Cantilevers (Setpoint df ->
negativer) oder durch VergroBerung der Amplitude. Der zweite Weg fiihrt zu einer

Anharmonisierung der Schwingung und verschlechtert damit das Abbildungsverhalten
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(Omi99).

Der Einfluss des eingestellten Setpoints wird in den Abbildungen 3.2.23 und 3.2.24 ver-
deutlicht. Die Messung beginnt mit einem Setpoint von -47 Hz, mit dem die Spitze ange-
ndhert wurde. Nun wurde ein paar Zeilen spiter der Setpoint zuriickgesetzt. Von -20 Hz
ausgehend ist der Setpoint in der Messung um jeweils 5 Hz erniedrigt worden. Aufge-

nommen wurde die Topografie und die Dampfung.

Es ist deutlich zu erkennen, wie mit Verringerung des Abstandes erst der Kontrast der

Topografie und dann der Kontrast in der Dampfung zunimmt.

Fiir die Abbildung der Topografie ist diesem Fall ein Setpoint von -25 Hz ideal. Die late-
rale und horizontale Auflosung ist fiir dieses System ausreichend und eine weitere Anné-
herung birgt die Gefahr einer Spitzenmodifikation. Je mehr sich die schwingende Spitze
der Probe ndhert um so eher ,beriihrt” die Spitze im Umkehrpunkt die Oberfldache. Die
Déampfung, als Mal} fiir die dissipierte Energie, gewinnt erst an Kontrast, wenn die
Schwingung, hier die Amplitude, durch die Oberfliche beeinflusst wird. Im Ddmpfungs-
bild zeichnen sich die ODS-Strukturen deutlich als dunkle Bereiche ab.

In den Abbildungen 3.2.25, 3.2.26, 3.2.27 und 3.2.28 wird die Abhingigkeit des gewdihlten

Amplitudenwertes auf das Dampfungssignal gezeigt.

Abbildung 3.2.25: Topografie, Ampli- Abbildung 3.2.26: Ddmpfung

tudensollwert: 0,05 Volt, Amplitudensollwert: 0,05V
3 x 3 un?, df: - 20 Hz, Grauskala: 1,1 -2,3V

Grauskala: 0 — 2,5 nm
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Abbildung 3.2.27: Topografie Ampli- Abbildung 3.2.28: Didmpfung

tudensollwert: 0,2 Volt, Amplitudensolwert: 0,2 V
3 x 3 um?, df: - 20 Hz, Grauskala: 1,6 — 8,2V

Grauskala: 0 — 7 nm

Diese beiden hintereinander ausgefiihrten Messungen (bei gleicher Abstandsregelung df:
-20 Hz) zeigen jeweils die simultan aufgenommenen Topografie- und Dimpfungskandle.
In Abbildung 3.2.26 ist bei einem Amplitudensollwert von 0,05 V kein Kontrast in der
Déampfung zu erkennen. Ganz im Gegensatz zu dem Ddmpfungsbild in Abbildung 3.2.28,
bei dem der Amplitudenwert 0,2 V betridgt. Die Streifen in der Topografie und der Damp-
fung (Abbildung 3.2.27 und 3.2.28) haben ihre Ursache in einem kurzzeitigen Zusam-
menbrechen der Schwingung. Durch die groBe Auslenkung der Feder besteht die Gefahr,
dass die Amplitudenregelung die Schwingung nicht an jeder Stelle stabil halten kann. Dies
geschieht vorzugsweise, wenn die Spitze einen grolen Hohenunterschied passiert, wie zum
Beispiel bei Verunreinigungen. Durch die Umskalierung der Grauwerte erscheint die
Struktur der Topografie und der Ddmpfung kontrastdrmer, was die Hoheninformation aber
(natiirlich) nicht beeinflusst. Es ist bewusst auf eine Nachbearbeitung der Farbdynamik

verzichtet worden, um die Grof3e der Storung zu verdeutlichen.

Als Resultat soll festgehalten werden, dass bei dem betrachteten System, unter der
Annahme eines geringen chemischen Einflusses, ein niedriges Signal elastisch-weiche

Strukturen, ein hohes Dadmpfungsignal entsprechend inelastisch-harte Strukturen darstellt.

An dieser Stelle mochte ich noch die spontanen Kontrastverdnderungen wéhrend des Ras-

terns im noncontact Modus behandeln.

Kontrastveranderungen konnen in allen Kanidlen (Z, D und df) auftreten und sind im

dynamischen Modus noch héufiger zu beobachten als im Kontaktmodus.

Um dies zu verdeutlichen, ist in den Abbildungen 3.2.29, 3.2.30 und 3.2.31 eine Messung
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Abbildung 3.2.29: Topografie, Ixlum’, Kon-

trastverdnderungen ohne  Parameterwechsel.

Zwischen A und B ist der Kontrast am stéirksten

-125

-130

-135

—140

-145

—147
—433

Abbildung 3.2.31: Frequenzverdinderung

94

gezeigt, in der kein Parameter verédndert
wurde, der Kontrast aber wechselt. Hier hat
eine Variation der Spitze und der Schwin-
gungsbedingungen die Abbildung beein-
flusst. Der anfingliche unscharfe Kontrast
in der Topografie dndert (verbessert) sich
schlagartig, wenn die Spitze eine Konta-
mination (A) passiert und verschlechtert
sich wieder an der Stelle (B). Im Dimp-
fungs-Bild sind die Punkte (A) und (B)
deutlich zu erkennen, aber der Kontrast
dndert sich kaum. Erst in der Reihe (C)
wird der Kontrast sehr hoch. Im df-Bild ist
die Situation etwas anders, der Kontrast
steigt in einigen Schritten an und fillt an
der Stelle (B) wieder, bis es bei (D) zu
einem Offset der df-Werte kommt. Der
Punkt (E) ist hier am deutlichsten zu
erkennen, hat aber in den beiden anderen
Signalen keine Auswirkung auf den Kon-
trast gehabt. Eine Erkidrung fiir dieses
Verhalten ist kaum moglich, stellt aber ein
anschauliches Beispiel fiir die Komplexitit
der Kontrastentstehung im dynamischen
Modus dar. Die moglichen Einfliisse auf
den Cantilever und deren Auswirkungen

soll hier kurz beschrieben werden.

Eine Verdnderung der Spitze, chemisch
wie mechanisch, hat einen groflen Einfluss
auf die Abbildung. Die mechanische Ver-
durch

dnderung der Cantileverspitze

Deformation verschlechtert im Allge-

meinen das Abbildungsverhalten. Wird
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eine Spitze in direkten (vollstandigen) Kontakt mit der Oberflidche gebracht, vermindert
sich die Auflosungsqualitit. Ein solcher ,,Crash® kann die Spitze auch vollig zerstoren.
Eine Verbesserung des Auflosungsverhalten der Spitze kann durch eine Nachbehandlung

im UHV erreicht werden. Die Behandlung besteht aus Argon-lonen-Beschuss (Sputtern:

500 eV-Ar", 14uA, 20 min) und einer Nachbehandlung durch Autheizen (Annealing: 500°
C, 30 min).

Die Abmessungen und Form des Apex spielen letztendlich eine sehr wichtige Rolle beim
Abbildungsverhalten. Im allgemeinen wird mit einer ,,schirferen Spitze eine bessere Auf-

16sung erreicht.

Die chemische Beschaffenheit der Spitze beeinflusst die Wechselwirkungskrifte noch
mehr. Eine reaktive Spitze, wie die benutzten Si- bzw. SiO.-Cantilever, kann sehr schnell
chemisch modifiziert werden und damit das Abbildungsverhalten stark variieren. Bei den
verwendeten Proben, die alle nasschemisch pripariert wurden, ist der Kontaminationsgrad
hoher als bei UHV-priparierten Einkristalloberflachen und somit die ,,Gefahr* noch grofB3er

die Spitze zu ,,verschmutzen®.

Zwei weitere Griinde fiir einen spontanen Kontrastwechsel liegen im messtechnischen

Bereich.

In (Gar00) wird ein Effekt der dynamischen Rasterkraftmikroskopie beschrieben, der den
schwingenden Cantilever selbst betrifft. In Abhéngigkeit des Abstandes besitzt die
Schwingung zwei stabile Amplitudenzustdnde. Wird der Arbeitsabstand des Cantilevers in
die Nihe des Ubergangs gelegt, ist es moglich, dass innerhalb eines Bildes der Amplitu-
denzustand wechselt und damit der Kontrast der Topografie. Dieser theoretische Ansatz ist
bisher nur bei Experimenten an Luft bestitigt worden. Trotz des groen Unterschieds in

der Schwingungsgiite gilt er prinzipiell aber auch fiir Messungen im UHV.

Der zweite Grund liegt in dem abstandsabhingigen Vorzeichenwechsel der Frequenzinde-

rung der Resonanzfrequenz im Kraftgradientenverlauf (sieche Abbildung 1.1.12).

Befindet sich die Spitze ganz oder teilweise in diesem kritischen Abstandsbereich, kann es
dazu kommen, dass in der Topografie plotzlich der Kontrast umkehrt. Dies fiihrt dazu, dass
bei einer Erhohung, die Weill dargestellt wird, an der ,,obersten® Stelle plotzlich ein
,schwarzes* Loch in der Topografiedarstellung erscheint. Es ist auch moglich, dass dies
sogar groflere Bereiche betrifft, wie zum Beispiel nach einer atomaren Stufe auf einer

Terasse. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieses Effektes ist in (Mol00) zu finden.
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3.3 Ester/ODS Multilagen

Eine erste Modifikation der ODS/S10,-Oberfliche wurde mit einer Beschichtung mit Gly-
cerin durchgefiihrt. Dieses ,,Auffiillen” mit einem Ester diente dazu, den Einfluss einer
schwach bindenen Substanz auf der charakteristischen Inselstruktur zu untersuchen. Die
Frage war: Lisst sich die Struktur im Rasterkraftmikroskop noch erkennen, wenn eine
undefinierte Schicht aus Fettmolekiilen oder Konglomeraten dariiber liegt? Die Annahme
war, dass der Ester keine bevorzugten Bindungsplitze auf der Oberfldche findet und sich
homogen ablagert. Es sind keine weiteren Untersuchungen (bis auf die Ellipsometrie) oder
Referenzen verwandt worden, um die Aussagekraft der Rasterkraftmikroskopie zu {iiber-
priifen. In den Abbildungen 3.3.1, 3.3.2, 3.3.3 und 3.3.4 ist ein Beispiel dieser Multilagen
gezeigt.

Die Abscheidung des Glycerin ist in einer Toluol/Wasser-Losung geschehen. Die
ODS/Si104-Proben sind jeweils 10 s in diese Losung getaucht und danach gereinigt worden
(gleiche Prozedur wie bei der ODS-Lagen-Herstellung). Es sind Proben mit ODS-Bede-
ckungen von 30 — 60 % benutzt worden. Nach der Abscheidung sind die Schichtdicken des

Ester mit dem Ellipsometer vermessen worden. Die Schichtdicke des deponierten Glyce-

rins betrigt 25,5 + 1,0 A und das unabhiingig
von der ODS-Bedeckung.

_ ;

Abbildung  3.3.1: Glycerin auf einer

ODS/Si0,-Oberfliche, Topografie, noncon-
tact, 1 x 1 un?’, Grauskala: 0 — 3,9 nm, Abbildung 3.3.2: Dimpfung,
df: - 52 Hz Grauskala 2 — 3,4V
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Abbildung 3.3.3: Zoom der Messung in Abbildung 3.3.4: Dampfung,

Abbildung 3.3.1, Topografie, noncontact, Grauskala: 0,6 — 1,5V
86,2 x 86,2 nm?, Grasuskala: 0 — 2,5 nm,
df: - 76,6 Hz

Alle Proben zeigten danach im Rasterkraftmikroskop ein dhnliches Aussehen. In der
Topografie lassen sich kleinere Ester-Konglomerate (Durchmesser zwischen 20 — 50 nm)
und eine Unterstruktur erkennen, die von den ODS-Inseln stammen konnte. Trotz der
unterschiedlichen ODS-Bedeckungsrate war eine Zuordnung dieser Struktur nicht moglich.
Auch das Dampfungsbild ldsst dariiber keine Aussage zu. Hier entsprechen die Bereiche
hoher Ddmpfung den hohen Stellen in der Topografie. Dies ist aber nur eindeutig bei den
groBen Rasterfeldern, wie in Abbildung 3.3.2, zu sehen. Zoomt man auf die kleineren
Ester-Kugeln und betrachtet dann das Dampfungsbild, kann man Topografie und Dimp-
fung nicht mehr eindeutig einander zuordnen. Hier erscheinen topografische Erh6hungen

mal hell, mal dunkel (Abbildungen 3.3.3 und 3.3.4).

Eine Interpretation der AFM-Daten ist bei diesem System sehr schwierig. Ohne weitere
Kenntnisse iiber das Adsorptionsverhalten und der chemischen Wechselwirkungen bei
diesen Multilagen konnen aufgrund der AFM-Bilder nur Vermutungen aufgestellt werden.

Dieses Beispiel soll verdeutlichen, wie aussageschwach eine reine AFM-Untersuchung bei

einem, fiir den Experimentator, vollig unbekannten System sein kann.
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3.4 Metall/ODS-Multilagen

3.4.1 Thermische Behandlung der ODS-Substrate

Bevor die ODS/Si104-Oberfldchen mit Metallen bedampft wurden, musste noch festgestellt
werden, wie temperatur-bestindig diese Strukturen sind. Der Hintergrund hierfiir ist das
geplante Ausheilen der Metallfilme im Ultrahochvakuum. Zu diesem Zweck sind die
Proben auf dem Manipulator im UHV schrittweise hochgeheizt (150° - 400°C, jeweils 1h)
und nach dem Abkiihlen im Rasterkraftmikroskop betrachtet worden.

Aus Untersuchungen an Luft ist bekannt, dass geschlossene ODS-Filme auf Siliziumoxid
bei einer Temperatur von 300° C aufbrechen (Bas99). In den folgenden Abbildungen 3.4.1,
3.4.2 und 3.4.3 sind beispielhaft die Ergebnisse des Aufheizens gezeigt.

i i

Abbildung 3.4.1: 250° C, Abbildung 3.4.2: 350° C, Abbildung 3.4.3: 380° C,

Topografie, 2 x 2 um?, noncon- Topografie, 2 x 2 um? noncon-  Topografie, 2 x 2 um’, noncon-
tact, tact, tact,
Grauskala: 0 - 2,5 nm Grauskala: 0— 2,5 nm Grauskala: 0 - 2,5 nm

Bei allen Topografiebildern sind die Grauwerte auf einen Bereich von O — 2,5 nm angegli-
chen worden. Bel einer Temperatur von 350° C wurde eine deutliche Verringerung der
ODS-Inselhche beobachtet, was durch weiteres Aufheizen verstirkt wurde. Bei einer

Temperatur von 350° C ist von der Struktur fast nichts mehr zu erkennen.

Jede Temperaturerhohung ging mit einem Anstieg des Druckes in der UHV-Kammer
einher. Der grofte Druckanstieg war bei 290° C zu verzeichnen, wahrscheinlich brechen ab

dieser Temperatur die Alkanketten auf.
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3.4.2 Silber/ODS

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Metallisierung der ODS/Si0O,-Substrate
mit Silber vorgestellt. Wie schon erwiéhnt, wurden die Metallschichten mittels MBE-Ver-
fahren auf die Oberfldchen im UHV aufgebracht. Nach einer Kalibrierung des Ofens mit
der Mikroquartzwaage wurden die Proben mit dem Rasterkraftmikroskop untersucht und
anschlieBend die Metallschichtdicke mit der AES charakterisiert.

Im Folgenden mochte ich anhand einer Messreihe mit derselben Probe das Schicht-
wachstum beschreiben. So beginne ich mit der unbedeckten ODS/SiOy- Oberfldche dieser
Probe. Auf die wurden dann in zwei Schritten verschiedene Silberbedeckungen aufge-
bracht und zum Schluss wurde die Probe in mehreren Schritten aufgeheizt.

Im Unterschied zu Einkristalloberflichen sind diese Substrate jeweils nur einmal zu

gebrauchen und nicht immer wieder préparierbar.

Alle Messungen dieses Kapitels sind im contact mode ausgefiihrt worden.

=Y TR0 ¥ Bher Bk Coar

Abbildung 3.4.4: Reines ODS, Topografie,
contact-mode, 2 x 2 um’ , FN: -0,1 nN,
Grauskala: 0 - 2,6 nm

Abbildung 3.4.5: ODS mit 0,2 nm Ag, Topo-
grafie, contact-mode, 2 x 2 um*, FN: -0,1 nN,
Grauskala: 0 - 2,6 nm

In Abbildung 3.4.4 ist als Referenz nochmal die ,,reine* ODS/SiO.-Oberfliche gezeigt, wie
sie aus den vorherigen Kapiteln bekannt ist. In Abbildung 3.4.5 ist eine frisch bedampfte
ODS-Oberfliche mit 0,2 nm Silber abgebildet. Alle Schichtdickenangaben beziehen sich

auf ein theoretisches layer-by-layer (aus dem Englischen: lagenweise) Wachstum, was bei
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dieser Oberflidchenstruktur nicht zu erwarten ist. In der Topografieabbildung sind einzelne
Ag-Cluster zu erkennen, diese befinden sich zum grof3ten Teil in Bereichen des Silizium-
oxids. Die Streifigkeit des Bildes ist ein typischer Effekt fiir contact mode-Messungen an
schwach gebundenen Partikeln auf einer Oberfldche (siehe Abbidung 2.2.13). Die AFM-
Spitze fiihrt einzelne Ag-Cluster mit und verschiebt sie. Dass diese Umverteilung sich
besonders auf die erhohte Hiufigkeit der Silberpartikel auf dem Oxid auswirkt, kann nur

eine Vermutung bleiben.

.-'z aqaor K 0 ".f'ég,“_‘
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Abbildung 3.4.6: ODS mit 1,0 nm Ag, Topo- Abbildung 3.4.7: ODS mit 1,0 nm Ag, Topo-
grafie, contact-mode, 1 x 1 um* , FN: -0,05 grafie, contact-mode, 0,46 x 0,46 um’ , FN:
nN, Grauskala: 0 - 4 nm. Zur Verdeutlichung -0,1 nN, Grauskala: 0 - 4 nm, einige der
der unterschiedlichen Rauigkeit und Clus- Cluster sind hervorgehoben.

tergrofie ist ein Bereich beispielhaft hervor-

gehoben worden.

Die Silberbedeckung ist bei den folgenden

Aufnahmen (Abbildungen 3.4.6, 3.4.7, 3.4.9
und 3.4.8) auf eine Schichtdicke von insgesamt 1,0 nm erhoht worden. Der Silberfilm
scheint sich in der Topografiedarstellung fast geschlossen zu haben. Es zeichnet sich
trotzdem eine Struktur durch unterschiedlich grofe Partikel auf der Oberfliche ab. In
Abbildung 3.4.6 ist ein Bereich hervorgehoben, indem die Ag-Cluster eine annédhernd
gleiche GroBe besitzen. Hierin erkennt man die charakteristische ODS-Inselstruktur
wieder. Es ist davon auszugehen, das unter dieser Stelle ein ODS-Bereich liegt. In der fol-
genden Abbildung 3.4.7 ist ein solcher Bereich in einem Ausschnitt der Groe 460 x 460
nm’ gezeigt. Hier sind deutlich zwei GroBenklassen der Cluster zu erkennen, die beispiel-

haft an einigen Partikeln durch Kreise hervorgehoben sind. Der laterale Durchmesser der
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Cluster (bzw. Clustergrofie) auf dem ODS (blaue Kreise) entspricht ca. 20 nm, auf SiOx
(rote Kreise) ca. 5 nm. Entsprechend unterscheidet sich die mittlere Rauigkeit auf diesen

Bereichen:

ODS ca. 1,6 nm (rms, Root Mean Square) und SiOx ca. 1,0 nm (rms) (Roughness-Analyse
der Scala 3.1 Software).

In den Lateralkraftbildern wird iiberdies deutlich, dass selbst bei einer Bedeckung von 1,0
nm Silber noch freie Bereiche vorhanden sind. Diese befinden sich ausnahmslos in den

ODS-Bereichen. In diesen Bildern sind die zwei Grolenklassen deutlich zu erkennen.

Diese Beobachtungen lassen sich in Ergebnissen der Gruppe Czanderna et al. (Her94,
Her95 und Her97) wiederfinden. In diesen Arbeiten werden, mit Hilfe von XPS- und ISS-
Messungen, grofle Cluster bei dem System Ag auf Octadecanthiol (ODT) vorhergesagt.
ODT und ODS besitzen jeweils CH; als Endgruppe und sind damit fiir unserem Fall ver-
gleichbar, da nur das Verhalten des Silbers auf der Alkankette betrachtet wird. Czanderna
et al. und Konstadinidis et al. (Kon95) fiihren eine Systematik ein, in der die Reaktivitit
mit dem Verhalten auf oder innerhalb des SAM's klassifiziert wird (sieche Abbildung
1.2.6). Dem System Ag/Ch; wird dort eine schwache Wechselwirkung zugeordnet mit
entsprechend grofler Clusterbildung. Entsprechend gilt: Je groBer die Wechselwirkung
desto kleiner die ClustergroBe bis hin zu glatten Filmen.

In (Scm96) wurden TEM'- Messungen an verschiedenen Metalladsorbaten (geringe Bede-
ckungen: 0,2 — 0,4 nm Schichtdicke) auf amorphen Siliziumoxid und amorphen Kohlen-

stoff beschrieben. Der Vergleich des Wachstums von Ag auf a-SiO, und a-C zeigt das

1 TEM: Transmissionselektronenmikrokopie
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gleiche quantitative Verhalten bei den Clustergroflen, wie auf der SiO,/ODS-Oberfliche.

Die funktionale Oberfliche aus ODS und SiO kann diese Tendenz auf eindrucksvolle
Weise bestitigen. Hier ist es gelungen, einen Film (unter den selben Bedingungen) auf
zwel chemisch verschiedene Bereiche aufzubringen und innerhalb eines Experimentes zu
charakterisieren. Der Vergleich der Clustergroen in den AFM-Messungen erfolgt hier
direkt und lésst so eine eindeutige Aussage zu. Die Wechselwirkung zwischen dem System
Ag/SiOy ist groBer als bei Ag/CHs.

Die Abbildungen 3.4.11 und 3.4.10 zeigen dieselbe Probe, nachdem sie 15 h bei 250° C
ausgeheilt wurde. In dem groBen Frame (4 x 4um?) ist keinerlei Struktur durch darunter-
liegende organische Inseln zu erkennen. Es sind auch keine verschieden grofle Cluster-
gruppen mehr auszumachen. Eine Rauigkeitsanalyse ergibt einen Wert von ca. 0,95 nm
(rms) und die durchschnittliche ClustergroBe betridgt lateral ca. 10 nm. STM-Untersu-
chungen an evaporiertem Silber auf verschiedenen Festkorpersubstraten im UHV haben fiir
Schichtdicken von 10 bis 100 nm eine durchschnittliche Inselgrole von 10 nm erbracht

(Col99).

Abbildung 3.4.10: ODS mit 1,0 nm Ag nach
15 h 250° C, Topografie, contact-mode, 15 h 250° C, Topografie, contact-mode,
4 x4 um?, FN: -0,2nN, Grauskala: 0 - 7 nm 0,5 x 0,5 um?, FN: -0,1 nN,

Grauskala: 0 - 2nm
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Aufgrund der AFM-Daten ist nicht zu entscheiden, wie das Wachstum und die Struktur der
darunter liegenden Lagen aussieht und wie die ODS-Inselstruktur verschwinden konnte.
Klar zu erkennen ist, dass die Temperaturerhohung die Mobilitét des Silbers stark erhoht

hat und somit die Struktur der Oberfldche grundlegend verédnderte.

Zwei Szenarien sind vorstellbar:

1.) Zum Einen konnte das Silber die Bereiche zwischen den ODS-Inseln ausgefiillt haben
und in ein gleichmiBiges Stranski-Krastanov-Wachstum iibergangen sein. Aus Untersu-
chungen an Silberfilmen auf Silizium bzw. Siliziumoxid (Scm96, Sar00, [id00O, Lay83) ist
bekannt, dass eine Silizidbildung des Silbers sehr unwahrscheinlich ist und nur auf reinen

Si-Oberflidchen bei erhohten Temperaturen (ab 500 K) stattfindet.
2.) Eine Penetration des SAM's durch das Silber konnte die Packungsdichte des SAM's

beeinflussen und eine Umorientierung fordern, in diesem Falle eine Glittung (Inselhohen-
verringerung) der ODS-Inseln. In (Him99, Tho98) ist beobachtet worden, dass sich die
Packungsdichte eines Alkanthiolfilms, adsorbiert auf einer Goldoberfliche, nach einer
Behandlung in einer Quecksilber-Gasatmosphire, nach anschlieBendem Wiedereintauchen

in die Thiol-Losung, veridnderte. Das beeinflusst die Schichtdicke der organischen Lage.

103



| Ergebnisse und Diskussion .

3.4.3 Eisen/ODS

Anstelle des Silbers wird nun Eisen fiir die Metallisierung benutzt, da es wesentlich
reaktiver ist. Die folgenden Ergebnisse prisentieren die verschiedenen Stadien der
Behandlung eines ODS/SiO,-Substrates, ausgehend von der unbedeckten Oberflédche iiber

verschiedene Schichtdicken bis hin zum ausgeheilten Metallfilm.

Abbildung 3.4.12: Reines ODS, Topografie, Abbildung 3.4.13: 1,5 nm Fe auf ODS,
noncontact-mode, 2 x 2 um’ , df: -2 Hz, Topografie, noncontact-mode, 1 x 1 um? , df:
Grauskala: 0 - 2,2 nm -2 Hz, Grauskala: 0 - 2,2 nm

Die Abbildung 3.4.12 stellt eine unbedampfte ODS/SiO.-Oberfliche mit der typischen
Inselstruktur dar. Rechts daneben, in Abbildung 3.4.13, ist dieselbe Oberfldche mit einem
frisch aufgedampften Eisenfilm abgebildet. Die Fe-Schichtdicke betrdgt 1,5 nm und zeigt
eine komplette Bedeckung der Oberflidche. Deutlich lésst sich die Unterstruktur der orga-
nischen Submonolagen ausmachen. Die Struktur des Eisen ldsst wiederum kleinere Cluster
erkennen. In den folgenden Abbildung 3.4.14 und 3.4.15 wurde auf ein Rasterfeld von 360
x 360 nm bzw. 92 x 92 nm gezoomt. Dort sind die Cluster genauer zu erkennen und es
zeigen sich wiederum zwei GroBen. Die Verteilung der GroBenklassen ldsst auch hier die
Unterstruktur des ODS erkennen. Die Auswertung der GroBenverteilung ergab einen mitt-
leren Durchmesser von 5 + 3 nm auf dem Oxid und 10 = 6 nm auf dem ODS. Die Rauig-
keitsanalyse ergab in 3.4.14 auf dem ODS einen Wert von 0,6 nm (rms) und auf dem Oxid

von 0,4 nm (rms).
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Abbildung 3.4.14: 1,5 nm Fe auf ODS,
Topografie, noncontact-mode,

360 x 360 nm?, df: -20 Hz,
Grauskala: 0 — 1,6 nm

Abbildung 3.4.15: 1,5 nm Fe auf ODS,
Topografie, noncontact-mode,

92 x 92 nm?, df: -20 Hz,

Grauskala: 0 - 1,2 nm

XPS-Untersuchungen ermittelt.

Ein Vergleich mit Ag-ODS/SiOy zeigt ein-
deutig: die Eisen-Cluster auf dem ODS sind
kleiner als die Silber-Cluster auf dem ODS.

Und das relative GroBenverhailtnis betragt:
Ag/ODS : Ag/SiO,, 4 : 1 und
Fe/ODS . Fe/SiO,, 2 : 1.

Dieses Verhiltnis ist bei allen untersuchten
Bedeckungen zwischen 0,6 und 2,0 nm

ermittelt worden.

Das Modell von Czanderna et al. (Her95 und
Abbildung 1.2.6) sagt eine kleinere Cluster-
bildung bei stirkerer Wechselwirkung zwi-
schen Metall und SAM voraus. Dies kann
anhand dieser Ergebnisse bestitigt werden,
das inerte Metall Silber bildet eine schwi-
chere Interaktion mit dem CHj; aus und bildet
daher grof3e Cluster, das reaktive Eisen kleine
Cluster. Je stiarker die Wechselwirkung zwi-
schen Metall und CH;, um so kleiner die
resultierende Clustergrofle. Dies ist auch die
Tendenz, die in (Kon95) gefunden wurde, wo
aber der organische Wechselwirkungspartner
variiert wurde. In der Arbeit wurde das Ver-
halten von aufgedampften Titan mit ver-
schiedenen organischen Endgruppen
(COOCH;, CN, OH und CHj;) untersucht. Die
Starke der Wechselwirkung wurde anhand des

Shifts des Kohlenstoff Core-Levels (Cls) in

Ein weitergehender Schritt in dieser Arbeit bestand im moderaten Aufheizen der Eisen-

filme auf eine Temperatur unterhalb des kritischen Punktes, bei dem die Alkanketten auf-

brechen.
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Abbildung 3.4.16: ODS mit 1,5 nm Fe nach Abbildung 3.4.17: Ddmpfung zu 3.4.16, das

18 h 250° C, Topografie, noncontact-mode, Bild ist nachtriglich bearbeitet (Smooth 16
2x2um?, df: -3 Hz, nn) worden um den Kontrast zu erhohen.

Grauskala: 0 — 2,6 nm

Die Probe wurde 18 h Stunden bei 250° C

erwirmt. Die folgenden Bilder beschreiben
die sehr iiberraschenden Ergebnisse. Abbil-

dung 3.4.16 zeigt einen 2 x 2 um* Ausschnitt

c 2
) der Oberfldche aufgenommen im noncontact-

1 Modus. Die charakteristische laterale ODS-

op - o0 =0 00 Struktur ist deutlich zu erkennen, aber der

" Kontrast ist im Vergleich zu den unbedeckten

Abbildung 3.4.18: Linienprofil ODS/SiOx-Oberflichen invers. Die ehema-

ligen ODS-Inseln erscheinen als dunkle frak-
tale Tiler. Das Linienprofil (Abbildung 3.4.18) verdeutlicht die radikale Anderung der
Topografie, die Stufenhohe liegt hier zwischen 3-4 nm und steigt jetzt von dem (ehema-
ligen) ODS-Bereich aus an. Das Diampfungssignal hat sich vor wie nach dem Ausheilen
qualitativ nicht verdndert. In Abbildung 3.4.17 ist zur Erhohung des Kontrastes das Bild
mit einem Smooth-Algorithmus (16 NN bei 400 x 400 Punkten) nachbearbeitet worden.

Dieses Verhalten des ausgeheilten Eisenfilmes ist bei Schichtdicken zwischen 0,6 und 2,0

nm reproduziert worden. Einige Beispiele werden in den folgenden Abbildungen gezeigt.

Die Frage nach den Ursachen fiir diese sehr drastische Anderung der Morphologie und die

106



| Ergebnisse und Diskussion .

resultierende chemische Zusammensetzung der verschiedenen Bereiche kann mit Raster-

kraftmikroskopieuntersuchungen nicht beantwortet werden.

Abbildung 3.4.19: ODS mit 1,5 nm Fe nach

22 h 260° C, Topografie, contact-mode, 15 h 250° C, Topografie, noncontact-mode,
3x3um?, FN :-0,1nN, 1x1um?,df: -3 H,
Grauskala: 0 —4 nm Grauskala: 0 — 3,0 nm

. i - A

Abbildung 3.4.22: ODS mit 0,6 nm Fe nach Abbildung 3.4.21: Ddmpfung zu 3.4.22

13 h 250° C, Topografie, noncontact-mode,

2x2un?, df: -12 Hz, . . .
Grauskala: 0 — 2.0 nm An dieser Stelle mochte ich aber ein paar

anfangliche Erkldarungen geben und mogliche
Ansatze fiir deren experimentelle Uberpriifung

aufzeigen. Das Ausheilen der Oberflidche hat eine Verdnderung in der Topografie verur-
sacht, die sicherlich auch eine Verdnderung der Oberflichenchemie beinhaltet. Aus der

Literatur (Scl00) ist bekannt, dass diinne Eisenfilme (< 10 nm) auf amorphem Silizium
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nach einer Temperaturbehandlung ein durchgehendes Eisensilizid bilden. So wiirde ein
chemisch begiinstigtes Wachstum des Eisen auf den SiOx-Bereichen, dessen Umverteilung
fordern. Die Dichte des mobilen Eisens wiirde auf den organischen Bereichen immer
geringer und das Eisen wiichse gleichzeitig auf dem Siliziumoxid als Silizid. Die Ddmp-
fungsdaten und die Hohe des Eisen deuten darauthin, dass der Effekt nicht einfach durch
Verschieben des ODS hervorgerufen wird. Fiir dieses Erkdrungsmodell miisste die chemi-
sche Beschaffenheit an der Oberfliche bzw. der Bindungen bestimmt werden, hierzu
wiirde sich eine XPS-Untersuchung oder eine ortsaufgeloste Analyse die eine REM/EDX?-
Untersuchung anbieten. Ein erster Ansatz ist mit einer Voruntersuchung an dem
REM/EDX-Messplatz der Universitdt und der Fachhochschule Osnabriick von mir unter-
nommen worden. Wegen des begrenzten Auflosungsvermogen des verwendeten Raster-
elektronenmikroskops und der zu geringen Zihlrate des EDX, aufgrund der geringen
Schichtdicken, brachten diese Messungen aber keine weiteren Informationen. In Abbildung
3.4.23 ist eine REM-Aufnahme gezeigt, in der das ODS als helle Bereiche zu erkennen

sind.

Abbildung 3.4.23: REM-Aufnahme,
ODS mit 1,5 nm Fe, nach 18 h 250° C,

Ein zweiter Ansatz ist mit XPS-Messungen an der ESCA*-Anlage in der Arbeitsgruppe

2 REM/EDX: Rasterelektronenmikroskop/ engl.: Energy Dispersive X-ray Emission Microscopy
3 ESCA oder XPS: engl., Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
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Prof. Dr. Neumann im Fachbereich Physik an der Universitit Osnabriick begonnen
worden. Da die Proben nicht in situ in der ESCA-Apparatur mit den Metallfilmen pripa-
riert werden konnen, ist ein Vergleich der Daten mit den in situ im AFM gefertigten
Schichten duBerst schwierig. Die Kontamination durch Sauerstoff und Kohlenstoff bei dem

Transport an Luft diirfte gerade die Eisenfilme durch Oxidation stark verdndern.

AuBlerdem haben beide hier vorgeschlagenen Methoden leider den Nachteil, das sie den

SAM beschidigen konnen (Ses96, Scii00).
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4 Zusammenfassung

Die vorliegende wissenschaftliche Abhandlung ist im interdisziplindren Bereich zwi-
schen organisch-analytischer Chemie und Oberflidchenphysik angesiedelt. Dies bezieht sich
auf Methoden, Systeme und Priparation. In der Arbeit wurden Schichtsysteme aus organi-
schen Submonolagen, den SAM's, und metall-organischen Multilagen mit der Raster-

kraftmikroskopie und weiteren analytischen Oberflichenmethoden untersucht.

Dazu wurde im ersten Teil der Arbeit die Priparation der Octadecylsiloxan-Schicht auf
einer natiirlich gewachsenen Siliziumoxid beschrieben. Dazu wurden Waferstiicke aus Si
(110) und Si (111) durch eine Reinigungsprozedur und eine Oxidationsbehandlung aufbe-
reitet. AnschlieBend sind diese in eine Losung aus Wasser/Toluol und Octadecyltrichloro-
silan getaucht worden. Die laterale Wachstumsverhalten der organischen Submonolagen
wurde mit den Parametern Losungsalter und Eintauchzeit variiert. Die entstehenden cha-
rakteristischen ODS-Inselstrukturen wurden mit der Rasterkraftmikroskopie untersucht.
Die Abhingigkeit des lateralen Wachstums von der Adsorptionszeit und dem Losungsalter
zeigte ein zweiphasiges Verhalten, bei dem jedes fiir sich genommen das grundlegende

Adsorptionsverhalten nach dem Langmuir'schen Modell zeigt.

Die Struktur aus ODS-Inseln und SiOx-Télern wurde als Modellsystem fiir einen systema-
tischen Vergleich verschiedener Rasterkraftmikroskope in verschiedenen Umgebungen
benutzt. Die Substrate lieBen sich an Luft wie im UHV und im contact-Modus wie im
dynamischen Modus ohne eine Verdnderung der Oberfliche untersuchen. Die Proben
erwiesen sich als sehr inert gegeniiber einer extremen Veridnderung der Umgebung und

auch die Messungen im contact-Modus hinterlieen keine Spuren.

Der erste Punkt, der geklart wurde, war die Kontrastentstehung in der Topografie. Das
wurde anhand der ODS-Inselhohen bzw. deren Stufenhdhen untersucht. Beide Instrumente
mit ihren sehr verschiedenen Arbeitsweisen ergaben das gleiche Ergebnis bei der Hohe der
ODS-Inseln. Auch der Einfluss verschiedener Umgebungen (UHV, Luft bzw. Wasserfilm)
beeintridchtigte die Topografie-Messung nicht. Die resultierende Hohe von 1,6 = 0,5 nm
steht zu der theoretischen Lidnge des OTS-Molekiils im Widerspruch. Durch weitere
Untersuchungen unter Zuhilfenahme zusitzlicher Informationskandle der Rasterkraftmi-
kroskope wurde ein methodischer Fehler ausgeschlossen. Die Begriindung liegt in einer

Verkippung der langlichen Kettenmolekiile gegeniiber der Oberflachennormalen. Diese hat
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ihre Ursache in dem Adsorptionsverhalten auf dem Siliziumoxid. Ein Grund ist der Grad
der Hydroxilierung, der die Packungsdichte der ODS-Molekiile und damit deren Ausrich-

tung bestimmt.

Im Folgenden wurden die oben erwihnten zusitzlichen Informationskanile auf dieser
Modelloberfliche eingesetzt. Der Vorteil, dass zwei Bereiche mit grolem chemischen und
mechanischen Unterschied auf einer Oberfliche nebeneinander liegen, und diese von der
lateralen Form gut zu unterscheiden sind, ist nahezu ideal fiir eine Untersuchung mit einem

Rasterkraftmikroskop.

Im contact-Modus ist neben der Topografie noch die Normalkraft, das Regelgroenédnde-
rungssignal und die Lateralkraft zu detektieren. In der Lateralkraftmikroskopie liegt das
Augenmerk auf der Reibung. Bei den Experimenten ist festgestellt worden, dass die
mikroskopische Reibung auf den ODS-Inseln, also auf den CHjs-terminierten Enden der
Alkanketten, hoher ist als auf dem Siliziumoxid. Die Rauigkeit beider Teilbereiche ist nach
den Informationen der Topografiebilder und der Normalkraftbilder annihernd gleich und
scheidet damit als Erkldrung aus. Daher erscheint diese Resultat zunichst iiberraschend,
aber die Uberlegung, dass die Cantileverspitze auf den weichen und elastischen Inseln eine
groBere Kontaktfliche hat als auf dem harten Oxid, ldsst dieses Ergebnis logisch

erscheinen.

Da eine eingehendere Untersuchung tribologischer Effekte nicht beabsichtigt war, mochte
ich nur das Ergebnis der unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften in den Vorder-

grund stellen.

Eine weitere Feststellung der contact-Modus Experimente ist: Die organischen Bereiche
werden, mit den hier benutzten Auflagekriften des Cantilevers, nicht nachhaltig veridndert.

Es war keine Umordnung oder Abrieb erkennbar.

Im dynamischen noncontact-Modus (FM) stehen als weitere Signale die Frequenzénderung
und die Dampfung als Signal zur Verfligung. Das besondere Augenmerk lag in der
Beschreibung und Auswertung des Ddmpfungssignals. Hierbei stellte sich heraus, dass der
dynamische frequenzmodulierte Modus des AFM/STM die ODS-Inseln als elastisch und
die Oxid-Téler als inelastisch darstellt. Dieses Ergebnis ist kritisch, unter der Beriicksich-

tigung der Besonderheiten des FM-Regelkreises, diskutiert worden.

Nach diesen methodischen Untersuchungen der ODS/SiOy-Substrate sind diese Oberfla-
chen fiir die Herstellung von Heterosystemen benutzt worden. Die nasschemisch prépa-

rierten Proben sind nun im UHV mittels MBE mit Silber- und Eisenschichten bedampft
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worden. Es sollte festgestellt werden, ob die Metallfilme durch die charakteristische

Unterstruktur in ihrer Morphologie beeinflusst werden.

Das System Ag auf ODS/Si0O; zeigte bei den frisch préparierten Oberfldachen ein eindeu-
tiges Ergebnis. Das Wachstumsverhalten der Silbercluster stand im kausalen Zusammen-
hang mit seinem Untergrund. Die Cluster auf den ODS-Bereichen sind viermal so grof3 wie
die Cluster auf den Oxid-Bereichen. Dies ist als Ergebnis der unterschiedlichen Stirke der
Wechselwirkungen des Metalls mit der Unterstruktur zu sehen. Die ausgeheilten Filme

lieBen keinerlei Strukturen mehr erkennen.

Das System Fe auf ODS/SiOy zeigt ein dhnliches Verhalten bei sehr ,,jungen* Oberflidchen.
Hier ist das GroBenverhiltnis zwischen Cluster auf ODS und auf SiOx 2 : 1. Die grof3e
Uberraschung zeigten hier die erhitzten Multilagen, die Inselstrukturen waren weiterhin gut
zu erkennen, aber als inverses Abbild der unbedeckten ODS/Si0O,-Oberfldche. Die Tempe-
raturbehandlung scheint eine Veridnderung der Chemie an der Oberfldache und eine erhohte
Mobilitdt des Metalles begiinstigt zu haben. Diese Umkehr der Morphologie scheint durch

ein Wachstum von Eisensilizid auf den ODS-unbedeckten Bereichen entstanden zu sein.

Eine Klidrung des Verhaltens des ausgeheilten Metallfilme ist nur mit weiteren Methoden

moglich, die sichere Informationen iiber die Chemie (idealerweise ortsaufgelost) an der

Oberflidche liefern. Ein erster Test mittels REM und EDX ergab keine zufriedenstellende

Ergebnisse. Auch die Testmessungen mit der ESCA konnen nur als Weg fiir die zukiinftige

Vorgehensweise gesehen werden.

Um den Ausblick an dieser Stelle weiterzufiihren, sollten folgende methodische und pré-

parative Arbeiten ausgefiihrt werden:

— Weitergehende Hohenbestimmung der organischen Submonolagen mittels alternativer
Techniken, wie zum Beispiel XPS.

— Submonolagen aus SAM's mit verschiedenen Funktionsgruppen und Kettenldngen auf
verschiedenen Substratoberfldachen. Interessant wéren hier SAM's mit Kopfgruppen, die
eine bestimmte Funktionalitét besitzen.

— Und dessen Kombination mit verschiedenen Metallsorten.

Zum Schluss mochte ich noch den Neuaufbau des UHV-AFM-Messplatzes erwihnen, da

er einen grolen Teil der Promotionszeit in Anspruch nahm. Die Leistungen diesbeziiglich

sind natiirlich eher von der technischen als von der wissenschaftlichen Seite zu sehen - der

physikalische Anteil ist aber unbestreitbar. Fiir mich ist diese ,,Erfahrung®“ von sehr
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groem Wert, da es mir die Moglichkeit gab iiber den ,,Tellerrand* der Physik hinauszu-

sehen.
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5 Anhang

Austibien Pioekt Ferster Hife:

13pt Anwendungsschriftart wi

Fele = e | e
Abbildung 5.1.1: Screenshot des Auger-Vi's, Das Bedienfeld ist ausgestattet mit: Anzeigeelementen fiir
die Zihlrate, den Graphen Counts pro Zeit und ausgebene Steuerspannung mit entsprechender Analysa-
torenergie, Einstellmoglichkeiten fiir die Energiefenster, die Durchlaufanzahl, die Messzeit pro Punkt, die

Anzahl der Messpunkte und die Riicklaufzeit.

Die Steuerung und die Datenausgabe des Energianalysators (HA 100, VSW) bzw. des
Steuergerites (HAC 5000, VSW) wurde mit dem Software-Paket LabView 5.1 im Rahmen
dieser Arbeit realisiert. Dieses Programm ist eine grafische Programmiersprache fiir mess-
technische Anwendungen, dass sogenannte virtuelle Instrumente (VI) auf dem Computer
generiert (Lab99). Das Programm ist unter wesentlicher Mithilfe von Dipl. Phys. Michael
Dirska entstanden und wurde ,,Auger-Vi* genannt. Ein ,,Screenshot* der Bedienoberfldche
des Auger-Vi's ist in Abbildung 5.1.1 gezeigt. Die Funktionen der einzelnen Elemente (im

Text unterstrichen) wird im folgenden Text beschrieben.

Das Programm steuert iiber eine Multi I/O-Karte das ,,Energiefenster des Analysators und
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zdhlt gleichzeitig die ausgehenden Pulse des Detektors.

Eine Spannungsrampe (Anzeige: ausgegebene Spannung) wird an den analogen Eingang

(externe Analysatorsteuerung) an das Steuergerit gelegt. Diese fahrt kontrolliert die Ana-

lysatorenergie (Anzeige: gemessene Energie) im gewiinschten Energiebereich durch. Die

Energieauflosung (hier ist nicht die Energieauflosung des Analysators gemeint) wird durch

die Anzahl der Messpunkte, also die Schrittzahl innerhalb der Rampe und der Rampen-

grofe (Betragswert von ,,Start- und End*“-Energie) im Auger-Vi eingestellt. Die I/0O-Karte
kann maximal einen Spannungsbetrag von 10 Volt ausgeben, dieser sollte bei den Mes-
sungen auch moglichst ausgenutzt werden, um nicht deren Auflésungsgrenze von 0,005 V
zu erreichen. Der entsprechende Eingang an dem Steuergerit ist auch fiir 10 Volt ausge-
legt.

Die Werte fiir ,,First-“ und ,,End*“-Energie werden im Auger-Vi von der Analysatorsteue-
rung iibernommen. Innerhalb dieses Bereichs kann mit den frei wihlbaren Werten fiir die
,otart- und End“-Energie der Bereich des zu messenden Spektrums eingegrenzt werden.
Das heif3t, die Voreinstellungen fiir die ,,First-* und ,,End“-Energie am Analysator-Steuer-
gerit sollten fiir eine Messung mit maximaler Auflosung (der I/O-Karte) den Steuerwerten
,otart- und End“-Energie entsprechen. Praktischerweise nimmt man erst ein Ubersichts-

spektrum auf und “zoomt* in die interessanten Bereiche.

Mit der Riicklauf-Pause stellt man eine Verzogerung zwischen den Durchldufen ein, damit

der Potentialsprung im Energieanalysator angeglichen werden kann.
Die Zihlpulse des Detektors werden in TTL-Pulse gewandelt und auf den Countereingang
der I/0O-Karte gelegt. Das Auger-Vi gibt die Zihlpulse zum passenden Energiewert im

Signalverlaufsgraphen aus. Das ,,Count“-Element zeigt die Zihlrate von Ereignissen pro

Sekunde an. Bei einer Zahlrate von iiber 1 Million Counts pro Sekunde leuchtet eine
Warnlampe (Overflow) auf, die auf eine Sattigung des Detektors hinweist. Im Stellelement

Messzeit pro Punkt kann die Dauer der Zdhlung pro Energiewert eingestellt werden. Im

Stellelement Anzahl der Durchldufe wihlt man die Zahl der Wiederholungen des Spek-

trums aus. Mit Messzeit pro Punkt und Anzahl der Durchliufe wird die Statistik der Mes-

sung beeinflusst.

Unabhingig von der Software beeinflussen noch diverse Parameter des Analysators und

der Elektronenquelle die Qualitdt der Messung.
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