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1 HBEINLEITUNG

Waiéhrend einer Relativbewegung zweier sich bertihrender Kérper wird mechanische
und kinetische Energie in Warme umgesetzt. Dieser energiedissipative Prozess wird
Reibung genannt — und er bestimmt unseren Alltag. Ohne Reibung kdme nichts
in Bewegung, nichts zum Halten, Kugelschreiber wiirden nicht funktionieren, Lam-
pen von der Decke fallen, da Schrauben keinen Halt in der Wand fanden. Auf der
anderen Seite belastet Reibung die Umwelt: Jedes Auto verbraucht ein Drittel des
Treibstoffs, nur um Reibungsverluste zu iiberwinden | |. Die jeweiligen
Gegebenheiten entscheiden also, ob Reibung von Vor- oder Nachteil ist.

Bis heute ist daher die grundlegende Frage der Tribologie (dt. Reibungslehre):
Wie wird die Energie konvertiert? Die Antwort auf diese Frage wiirde erklaren, tiber
welche Kanile die Energiedissipation stattfindet. Damit konnten Moglichkeiten ge-
funden werden, diese Kanéle aktiv zu beeinflussen, um so Reibung zu kontrollieren.
Das ist zum einen aus wissenschaftlicher Sicht, zum anderen aber auch aus wirt-
schaftlicher Sicht interessant, denn bis heute ist Reibung mit etwa sechs Prozent
einer der grofiten Verlustbeitridge des Bruttoinlandsprodukts eines Industriestaates
| )

Diese Dissertation liefert einen Beitrag zum Verstandnis der Reibung. Dies wird
erreicht, indem Reibung auf mikroskopischer Skala studiert und iiber externe Stimu-
li aktiv beeinflusst wird. Dazu werden Materialien untersucht, die in verschiedenen
Zustanden vorliegen konnen. Zeigen diese Zustande unterschiedliches Reibungsver-
halten, kann man dies mit den zugrunde liegenden physikalischen Eigenschaften
der Zustande in Zusammenhang bringen. Dadurch werden gezielt systemabhéngig
Dissipationskanéle untersucht.

Seit Jahrtausenden wird versucht, Reibung fiir die jeweilige Situation vorteilhaft
zu beeinflussen. Die Erfindung des Rades — das Verwendung in Transportgerdten
fand — stellt dabei einen Meilenstein dar. Im alten Agypten sind Schmiermittel
verwendet worden, um Steinstatuen einfacher zu bewegen. Es ist daher schwierig,
einen historisch korrekten Zeitpunkt anzugeben, der als Ausgangspunkt der Tribo-
logie angesehen werden kann. Leonardo da Vinci wird in der Literatur allerdings
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haufig als Erster erwadhnt, wenn es um die Wissenschaft der Tribologie geht. Doch
war es der Franzose Amontons, der als Erster mathematische Beschreibungen der
Reibung formulierte und auch veroffentlichte, so dass bis heute in jedem Schulbuch
zur Reibung von den Amontons’schen Gesetzen die Rede ist.

Bei einem Forschungsfeld mit so langer Tradition ist es notwendig, einen Uber-
blick tiber die Tribologie zu geben. Da bereits in der Neuzeit empirische Gesetze
formuliert worden sind, die bis heute giiltig sind, wird das erste Kapitel die histo-
rische Entwicklung der Reibungslehre skizzieren.

Amontons und auch viele weitere Wissenschaftler seiner und der folgenden Zeit
untersuchten Reibung auf makroskopischer Ebene. Sie konzentrierten sich vor allem
auf Rauigkeiten, Adhéasionskréfte oder Schmiermittel. Bis heute wird daher Reibung
haufig als eine Verzahnung der beteiligten Materialien wahrgenommen, die mit
einem Schmiermittel reduziert werden kann. Die Annahme, dass Reibung nur ein
materialwissenschaftliches Problem sei, greift dabei aber deutlich zu kurz. Es ist
beispielsweise nicht moglich, im Vorhinein zu berechnen, wie viel Kraft benotigt

wird, um ein Material gegen ein anderes zu bewegen.

Um die fundamentale Physik der Reibung genauer zu studieren, miissen daher
unter anderem topographische Einfliisse ausgeschlossen werden. Erst die Entwick-
lung des Rasterkraftmikroskops in den Achtzigerjahren ermdoglichte dies. Mit diesem
Gerét konnte Reibung erstmals auch auf der atomaren Skala untersucht werden,
wodurch ein neues Forschungsfeld der Tribologie eroffnet worden ist. In der soge-
nannten Nanotribologie gibt es im Idealfall keine Oberflaichenrauigkeiten mehr, die
zuvor haufig als Ursache der Reibung angesehen wurden. Als Abschluss des theore-
tischen Teils der Reibung werden moderne nanotribologische Arbeiten vorgestellt,
die zum Verstdndnis der vorliegenden Arbeit beitragen, da sie ebenso Materiali-
en untersuchen, die in unterschiedlichen Zustdnden vorliegen. In diesen Arbeiten
werden phononische und elektronische Dissipationsprozesse als Ursache der Rei-
bungsanderung diskutiert.

Im Anschluss an die Reibungstheorie werden Methoden der Mikroskopie be-
schrieben. Dabei liegt der Fokus in der Darstellung des Rasterkraftmikroskops, das
auch hier zur Reibungsmessung verwendet wird. Dieses Gerét misst die Verbiegung
einer Blattfeder, an der eine Messspitze angebracht ist, die eine Probenoberfliche
beriihrt. Dadurch ist es — neben der urspriinglichen Idee der Entwickler Gerd Binnig,
Calvin F. Quate und Christoph Gerber, Oberflichen von Isolatoren abzubilden —
moglich, Reibungsmessungen durchzufithren. Im Reibungskraftmikroskopiemodus,
der ebenso in diesem Kapitel beschrieben wird, wird die Torsion der Blattfeder



gemessen, worliber die Reibungskraft bestimmt werden kann. Zusétzlich kénnen
externe Anregungen verwendet werden, um die Eigenfrequenzen des Systems an-
zuregen. Dadurch kénnen Bereiche der Ultraschallmikroskopie auch auf atomarer
Skala angewendet werden. Uber geeignete Kontaktmodelle, die im dritten Kapitel
beschrieben werden, konnen so lokale mechanische Eigenschaften der Probe gemes-
sen werden.

Die untersuchten Proben sollen in verschiedenen Zustdnden vorliegen konnen, da-
mit eine eventuelle Reibungsanderung den jeweiligen Zustanden zugeordnet werden
kann. Die genaue Kenntnis tiber die physikalischen Eigenschaften der unterschied-
lichen Zustéande ist daher grundlegend fiir die weiteren Betrachtungen. Aus diesem
Grund wird im Anschluss an die Mikroskopiemethoden die Physik der untersuchten
Probensysteme vorgestellt. Hierbei handelt es sich zum einen um Pdz7 5CugSiie 5.
Dieses System liegt im amorphen und kristallinen Zustand vor. Zum anderen wird
das stark korrelierte La;_,Sr,MnO3 (LSMO) mit der Dotierung = = 0,4 unter-
sucht. LSMO zeigt einen Phaseniibergang von einem ferromagnetischen zu einem
paramagnetischen Metall. Dieser Phasentibergang wird hier mit der Temperatur
getrieben.

Nachdem die theoretischen Eigenschaften der Systeme beschrieben sind, werden
die Proben auf diese Eigenschaften hin iiberpriift. Bevor dies geschehen kann, miis-
sen die Proben zunachst hergestellt werden. Dabei kommt einerseits das Schmelz-
schleuderverfahren zum Einsatz, um das metallische Glas Pd775CusSiies herzu-
stellen. Anderseits bietet die metallorganische Aerosoldeposition eine Mdoglichkeit,
perfekte LSMO-Diinnfilme wachsen zu lassen. Die Proben werden anhand von Stan-
dardcharakterisierungsmethoden auf ihre Qualitat iberpriift. Die Funktionsweisen
der verwendeten Methoden — bestehend aus Rontgen-, Magnetisierungs- , Transport-
und Kalometriemessungen — werden dazu zunachst beschrieben. Dann werden die
Messungen mittels ebendieser Methoden gezeigt und dadurch Struktur sowie ma-
gnetische und elektrische Eigenschaften bestimmt.

Die Informationen iiber die Probeneigenschaften werden im folgenden Kapitel
verwendet, um Reibungsmessungen auf unterschiedlichen Zustédnden durchzufiih-
ren. Dabei liegt der Fokus zunéchst auf der Entwicklung einer analytischen Be-
schreibung der sogenannten Sonolubrication. Hierbei werden externe Anregungen
im kHz-Bereich verwendet, um die verwendete Blattfeder anzuregen und so die
Normalkraft zu variieren. Dadurch kann Reibung aktiv kontrolliert werden. Die
analytische Beschreibung ermoglicht es aulerdem, die Variation der Normalkraft in
Abhéangigkeit von der Anregung zu verstehen und so Sonolubrication als Messme-
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thode der Reibung zu verwenden.

Im néachsten Kapitel wird eine Messmethode verwendet, die eigentlich zur Be-
stimmung der internen Reibung verwendet wird. Hier jedoch wird diese Methode so
verdndert, dass auch Reibung auf der Oberfliche untersucht werden kann. Dadurch
entsteht eine neue Messmethode der Reibung, die den Namen Kontaktresonanz-
Reibungskraftmikroskopie (CR-FFM) tragen soll. Auch hier werden externe An-
regungen verwendet. Der Unterschied zur vorherigen Messmethode besteht darin,
dass die Position der Messspitze nicht verandert wird, so dass diese Messung lokaler
stattfindet und so beispielsweise topographische Effekte ausgeschlossen werden. Die
zugrunde liegende Idee ist, die Messspitze im Kontakt derart anzuregen, dass sich
ein grofler Teil der Kontaktfliche auf der Probenoberfliche bewegt, ohne dass sich
die Messspitze von der Probenoberfliche 16st. Das angeregte System bestehend aus
Blattfeder, Messspitze und Oberfliche wird aufgrund der Reibung geddmpft. Die
Dampfung wiederum wird mit dem erwahnten Kontaktmodell aus der Kontaktre-
sonanzkurve bestimmt.

In der Diskussion werden die Ergebnisse beider Messmethoden schliefSlich mitein-
ander verglichen. Beide Methoden liefern dabei qualitativ gleichwertige Messergeb-
nisse. Zur Interpretation dieser Ergebnisse werden sowohl die Theorie der Reibung
als auch die der Probensysteme herangezogen, um so mégliche Dampfungsprozes-
se der Reibung in den jeweiligen Systemen zu diskutieren. Damit wird zum einen
gezeigt, dass der Phasentibergang der LSMO-Probe zur Folge hat, dass durch die
Anderung der magnetischen Ordnung Dissipationskanile geschlossen werden, was
sich in einer Reibungsabnahme &duflert. Zum anderen zeigen die Messdaten weite-
re Eigenschaften, die mit bestehenden Theorien nicht verstanden werden koénnen.
Daher sind in diesen Féllen neue Interpretationsmoglichkeiten entwickelt worden.
So zeigen die Messdaten der amorphen Probe zum Beispiel eine Dampfungserho-
hung in Abhéngigkeit von der Temperatur, die mit einem a-Relaxationsprozess in
Verbindung gebracht wird. Die LSMO-Probe zeigt zusétzlich eine normalkraftab-
héngige Reibung bei hohen Temperaturen. Neben theoretischen Arbeiten deuten
die Ergebnisse beider Messmethoden dieser Arbeit darauf hin, dass sich aufgrund
von elektronischen Eigenschaften eine Deckschicht an der Oberfliche der LSMO-
Probe ausbildet, die dhnlich wie die magnetische Ordnung Einfluss auf die Reibung
hat und so eine andere Reibung zeigt als das Bulk-Material.

Den Abschluss bilden eine Zusammenfassung dieser Dissertation und ein Aus-
blick auf mogliche Fortfithrung der Untersuchung der Reibung auf Basis der Er-
kenntnisse, die diese Arbeit liefert.



2  TRIBOLOGIE

Der Begriff Tribologie (dt. Reibungslehre) — von altgriechisch tpiw (tribo dt. rei-
ben, abnutzen) und Aéyoc (logos dt. Lehre) — ist erstmals von Peter Jost im Jahr
1966 verwendet worden [Jost66], beschreibt jedoch eine Wissenschaft, die tausende
Jahre alt ist. Die Wandmalerei aus dem Grab des Djehutihotep zum Beispiel ist
etwa um 1800 v. Chr. entstanden und zeigt, wie 172 Sklaven eine Steinfigur auf
einem Schlitten ziehen (s. Abb. 2.1). Zur Reduzierung der Reibung schiittet eine
Person eine Fliissigkeit vor den Schlitten. Diese Funktion ist offensichtlich so wich-
tig, dass die Person auf dem Schlitten stehen darf, wéhrend er gezogen wird. Die
Untersuchung der Reibung spielt offenbar seit Jahrtausenden eine wichtige Rolle.

"*3‘?_;-%3%‘:‘”‘—”% L ,.:,M
=2 |

<
:
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Abbildung 2.1 — Eine Wandmalerei aus dem Grab des Djehutihotep, etwa um 1800 v.
Chr. entstanden. Sie zeigt 172 Sklaven, die eine Steinfigur ziehen. Zur Reibungsmin-
derung wird eine Fliissigkeit eingesetzt. [Newberry93, Fallld]
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Die Grundlagen der Reibungslehre wurden zu Beginn der Neuzeit von da Vin-
ci, Amontons und Coulomb gelegt. Sie untersuchten Reibung auf makroskopischer
Ebene mit eigens dafiir entwickelten Messaufbauten. Viele grundlegende Fragen der
Reibung aus dieser Zeit sind jedoch bis heute nicht vollstdndig beantwortet. Um
diesen Antworten naher zu kommen, erforscht man Reibung heute mit modernen
Geriten auf atomarer Ebene. Im folgenden Kapitel wird ein Uberblick iiber die

Entwicklung der Reibungslehre — beginnend in der Neuzeit — gegeben.

2.1 TRIBOLOGIE IN DER NEUZEIT — HISTORISCHE
ENTWICKLUNG

Leonardo da Vinci (*1452, 11519) war einer der ersten Gelehrten der Neuzeit, der
sich ausgiebig mit dem Thema Reibung auseinandergesetzt und sie systematisch
studiert hat. Er untersuchte dabei unter anderem die Reibung eines rechteckigen
Gegenstands auf einer glatten Oberfliche und leitete den Zusammenhang zur Nor-
malkraft ab, indem er den Reibungskoeffizienten einfiihrte. Da Vinci dokumentierte
seine Ideen und Ergebnisse in privaten Notizbiichern. Diese Arbeiten blieben aller-
dings unveroffentlicht und hatten daher zunachst keinen Einfluss auf die unmittel-
bar folgenden Untersuchungen zur Reibung. | , ]

Etwa 200 Jahre spater — im Jahr 1699 — veroffentlichte der franzosische Phy-
siker und Statthalter von Lille Guillaume Amontons (*1663, 11705) seine Arbeit
zur Reibung (s. auch Abb. 2.2), in der er die folgenden Grundlagen formulierte:

[ : ]

Der Widerstand, der durch die Reibung verursacht wird, ...
1. ...ist proportional zur Normalkraft.

2. ...ist gleich fiir Eisen, Kupfer, Blei und Holz, wenn es mit Ol eingesalbt
wurde.

Abbildung 2.2 - Amontons’
Messautbau. FEine Masse wirkt
< tiber die Balkenfeder C auf die
\c D Ij'j]éiche B, die auf Fliche A liegt.
B~ B__"‘mm‘i?m_ﬁfmﬂu Uber die Auslenkung der Feder D
x A SBEwye kann die Haftreibung bestimmt
werden. Nach [ .

C
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3. ...ist etwa ein Drittel der Normalkraft.
4. ...ist unabhingig von der Geschwindigkeit.
5. ...ist unabhangig von der Kontaktfliche der reibenden Gegensténde.

Auch wenn iiber den Wert ,ein Drittel der Normalkraft“ schon zu Amontons’ Zeit
gestritten wurde, sind seine Formulierungen zur Reibung allgemein als giiltig und
wahr angenommen worden, so dass wir die Punkte 1 und 5 auch heute noch als
erstes bzw. zweites Amontons’schen Gesetz kennen (s. Seite 9).
1725 veroffentlichte der nach England geflohene fran- i

zOsische Naturphilosoph John Theophilus Desaguliers \
(*1683, 11744) Arbeiten, die zum ersten Mal Amon-
tons’ Ideen angriffen. Desaguliers verpresste handisch
zwei Bleikugeln und untersuchte die Kohésion, indem
er die Kraft maf, die er brauchte, um sie wieder zu tren-
nen (s. Abb. 2.3). Vor der Verpressung ist eine glatte
Kontaktflache geschaffen worden, indem er kleine Kugel-
segmente entfernte. Desaguliers beobachtete, dass nach
jeder Trennung die zur Trennung benétigte Kraft gro-
Ber wurde, die Kontaktfliche jedoch gleich blieb. Auch
das Reinigen der Kontaktflache fithrte zur Erhéhung der
benotigten Kraft. Desaguliers schlussfolgerte, dass die
Kohésion — und daher auch die Reibung — von der Form

des Kontaktes abhangig ist: ein Widerspruch zum zwei-

ten Amontons’schen Gesetz. | ] )
Abbildung 2.3 — Desa-

Der franzosische Physiker Charles Augustin de Cou- guliers verpresste hén-

lomb (*1736, 11806) | ; ] ist heute disch zwei Bleikugeln
vor allem fir seine Arbeiten zum Thema der Elek- miteinander und unter-
trostatik und wegen der nach ihm benannten Einheit suchte, wie viel Mas-

se E es benétigt, um
die Kugel zu trennen.
Aus seinen Entdeckun-
offentlichte viele Artikel zu diesem Thema (s. z. B. gen schloss er auf einen
[ , 7 , ). Sei- Widerspruch zu Amon-
tons’ Ergebnissen. Nach

[ -

der elektrischen Ladung bekannt. Aber auch er wid-
mete der Untersuchung der Reibung viel Zeit und ver-

ne umfangreichen Experimente diesbeziiglich zeigen, wie
komplex Reibung ist. Nach Coulomb hangt die Reibung
von deutlich mehr Parametern ab, als Amontons glaub-
te, namlich von | |:
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Geschwindigkeit

Kontaktflache

Gewicht (Normalkraft)

Schmiermittel

Material, das zwischen reagierenden Korpern entsteht
Oberflacheneigenschaften (glatt, rau)

Verformungs- oder Kohasionseffekte durch Ruhezeiten
Geometrische Orientierung der Oberflachen

Deformation aufgrund der Geometrie der Oberflichen (Form der interagie-

renden Oberflachen — planar, spitz, abgerundet)
Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Luftdruck

Art der Bewegung (gleichformig oder impulsiv)

Wohl auch aufgrund der Anzahl dieser Parameter formulierte Coulomb jedoch nur

sehr allgemeine Zusammenfassungen der Reibung | , S. 991]:

1.

Nach einer gewissen Zeit ist die Reibungskraft zwischen Holz und Holz direkt
proportional zur Normalkraft. Die Reibungskraft nimmt nur in den ersten
Momenten des Kontakts zu, nach ein paar Minuten erreicht sie ihr Maximum.

Die Reibungskraft zwischen Holz und Holz ist auch fiir unterschiedliche Ge-
schwindigkeiten proportional zur Normalkraft. Die Haftreibung ist jedoch
stets grofler. Man findet zum Beispiel, dass die Kraft, die benotigt wird, um
den Kontakt zu l6sen, im Vergleich zur Reibungskraft bei einer bestimmten
Geschwindigkeit das Verhéltnis 9,5 zu 2,2 hat.

Die Reibungskraft zwischen Metall und Metall ist ebenfalls proportional zur
Normalkraft, allerdings ist sie genauso grofl wie die der Haftreibung.

. Fur verschiedene Oberflichen wie Holz auf Metall unterscheiden sich die Er-

gebnisse von den vorherigen. Die Intensitat der Reibung nimmt dabei lang-
sam zu und erreicht ihr Maximum nach vier bis fiinf Tagen — manchmal auch
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erst spater. Bei Metall auf Metall hingegen passiert dies instantan, bei Holz
auf Holz innerhalb weniger Minuten. Der Reibungskraftanstieg zwischen Holz
und Metall ist dabei so langsam, dass Reibungsmessungen bei langsamen Ge-
schwindigkeiten in etwa der Haftreibung entsprechen. Im Gegensatz zu Metall
auf Metall oder Holz auf Holz steigt die Reibung mit der Geschwindigkeit an.

Coulomb konnte so anhand umfangreicher experimenteller Ergebnisse Amontons’
Gesetze bestatigen, zeigte aber gleichzeitig deren Grenzen auf. Zusammenfassend
konnen so drei Gesetze der Reibung gegeben werden, die auch heute noch in jedem

Lehrbuch zur Reibung zu finden sind:

1. Amontons’sches Gesetz
Die Reibungskraft FF ist direkt proportional zur Normalkraft Fy.

2. Amontons’sches Gesetz
Die Reibungskraft Fr ist unabhéngig von der Kontaktflache.

Coulomb’sches Gesetz
Die Reibungskraft Ff ist unabhéngig von der Geschwindigkeit.

Dabei ist iiblicherweise der Reibungskoeffizient definiert als

= 7 (2.1)

L
Es fehlte allerdings immer noch eine mikroskopische Erklarung der Reibung.
Coulomb glaubte zunachst, Kohésion wére der Ursprung der Reibung, trennte sich
allerdings wieder von dieser Idee, da die Reibung dann proportional zur Kontakt-
flache sein miisste, was seinen eigenen Messungen widersprach. Daher stellte sich
Coulomb eine gewisse Verzahnung der Oberflichen vor (s. Abb. 2.4), die sich unter
Last vergroflert. Er konnte aber noch keine topographischen Bilder der Oberflichen
erstellen, um diese Idee zu beweisen, da die notige Technik fehlte.

Abbildung 2.4 — Coulomb stellte sich ei- \\ \\\ \\\
. . AL

ne Verzahnung der Oberflichen vor, die - T AR
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2 Tribologie

2.2 TRIBOLOGIE IM 20. JAHRHUNDERT — DER WEG
ZUR MIKROSKALA

Dies dnderte sich mit der Entwicklung von Taststiftmethoden und des Elektronen-
mikroskops. In der ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts gelang es Bowden und Tabor
— auch mit Hilfe solcher Instrumente — die kontraintuitive Vermutung, dass die
Reibung unabhéngig von der Kontaktflache sein soll, zu erklaren. Sie postulierten,
dass die tatsachliche Kontaktfliche nicht der scheinbaren Kontaktfliche entspricht.
Gemessene Oberflichenprofile zeigten deutlich, dass glatte Oberfléchen nicht exis-
tieren. Zwei Korper, die sich beriihren, beriithren sich nur an wenigen Punkten.
Wird der Druck erhoht, entstehen mehr dieser Kontakte und die tatsdchliche Kon-
taktflache wird grofler, ohne dass sich die scheinbare makroskopische Kontaktflache
andert (vgl. Abb. 2.5).

OOOOOOOC

103m 107 %m 10 °m

Abbildung 2.5 — Zwei makroskopisch glatte Kérper beriihren sich nur an wenigen punkt-
formigen Einzelkontakten (engl. Single-Asperities). Erhoht man den Druck, entstehen
mehr dieser Kontakte und die tatsédchliche Kontaktfliche wird gréfer, ohne dass sich
die scheinbare, makroskopische Kontaktfliche édndert. Nach [ ].

Das Reibungsmodell von Bowden und Tabor nimmt an, dass die ,,wirkliche Be-
rithrungsfldche in den meisten praktischen Fallen fir alle Arten und Formen von
Rauigkeiten sich beinahe proportional zur Belastung dndert® | | und ge-
geben ist iiber p,, A = Fy, mit dem mittleren Fliedruck p,,. Aulerdem beschreibt
es die Reibungskraft als

Fr=5+P (2.2)

wobei S = A7 — mit der Scherfestigkeit 7 — die Kraft ist, die zur Abscherung
der Kontakte erforderlich ist und P die Kraft, die zur Furchenbildung, also zur
Materialverdrangung, notig ist. Letztere wird iiblicherweise vernachléssigt, so dass
sich schliefilich

Fr= " Fy (2.3)
Pm

10



2.3 Moderne Tribologie — Reibung auf der Nanoskala

ergibt. Die Reibungskraft ist also auch hier eine Funktion der Normalkraft und
unabhéngig von der scheinbaren Kontaktfliche und somit iibereinstimmend mit

den Gesetzen von Amontons. | , ]

Die Arbeitsgruppe um Tabor entwickelte 1969 ein Oberflachenkraftmessgerat
[ | (engl. surface force apparatus, SFA) mit dem es moglich ist, Distanzen
von 0,1 nm und Kréafte um 10nN zu messen. Mit diesem Aufbau gelang es erst-
mals, Reibung mit sehr kleinen Normalkréaften zu messen. Israelachvili und Tabor
beobachteten dabei, dass bei ausreichend kleinen Normalkréaften keine Abscherung
auftritt. | ) | Dies wiederum steht im Widerspruch zur Grun-
didee des Reibungsmodells von Bowden und Tabor. Was also ist die physikalische
Grundlage des Energieiibertrags im Reibungsprozess, wenn keine Materialverfor-
mung vorliegt?

Um der Antwort zu dieser Frage ndher zu kommen, muss man noch genauer
messen. Bowden und Tabor sprachen von vielen einzelnen halbkugelférmigen Kon-
taktrauheiten | , |, die die wahre Kontaktfliche ausmachen. Um
nun die zu Grunde liegenden physikalischen Eigenschaften der Reibung zu verste-
hen, muss solch ein einzelner Kontakt experimentell sowie analytisch untersucht
werden.

2.3 MODERNE TRIBOLOGIE — REIBUNG AUF DER
NANOSKALA

Mate et al. legten 1987 mit der Entdeckung des Stick-Slip-Effekts! auf atomarer
Ebene den Grundstein zur Erforschung der Reibung auf der Nanoskala | ].
Auch wenn es nicht das Ziel dieser Arbeit war, den physikalischen Ursprung der
Reibung zu finden, ist sie gewissermafien der Ausgangspunkt der Nanotribologie
[ ]. Stick-Slip-Bewegungen sind auch auf der Makroskala bekannt. Beispiele
aus dem Alltag sind quietschende Tiiren oder stridulierende Grashtipfer. Da dieses
Phénomen offenbar universell iiber mehrere Grofienordnungen auftritt, sollen nun —
bevor eventuelle physikalische Dissipationsprozesse beschrieben werden — einfache
Modelle vorgestellt werden, die die Stick-Slip-Bewegung beschreiben.

'Eine Stick-Slip-Bewegung zeichnet sich durch abrupte Beschleunigungsinderungen auf. Man
,klebt“ in einer Position und ,springt“ plotzlich auf die néchste.

11



2 Tribologie

2.3.1 PRANDTL-TOMLINSON-MODELL

In einem Gedankenexperiment beschrieb Prandtl 1928 eine kinetische Theorie der
festen Korper, die auch auf atomarer Ebene angewendet werden kann. Auch wenn
man dieses Modell teilweise immer noch unter dem historisch inkorrekten Namen
, Tomlinson-Modell“ findet, verwendet man heute tiblicherweise nur noch den Na-
men Prandtl-Tomlinson-Modell und das, obwohl die im Kontext zitierte Veroffentli-
chung Tomlinsons das Modell gar nicht enthalt. Anhand dieses simpel anmutenden
Modells sollen grundlegende atomare Reibungsprozesse verstanden werden.

STICK-SLIP-VERHALTEN

Abbildung 2.6 zeigt das Grundprinzip des Prandtl-Tomlinson-Modells schematisch
[ : |. Ein einzelnes Atom (rot) ist tiber eine Feder mit Feder-
konstante k& an einem Gleiter (grau) befestigt und wird mit konstanter Geschwin-
digkeit ¢ iiber eine Oberfliche gezogen. Dieses formt aufgrund der Gitteratome
(blau) mit dem Abstand a ein periodisches Potential Up mit der Amplitude Uy. In
der Anwendung ist das Prandtl-Tomlinson-Modell auch fiir mehratomige Kontakte

giiltig?, da die Periodizitit der Oberfliche gegeben bleibt | ]. Das Potential
v Abbildung 2.6 — Das Prandtl-Tomlinson-Modell

beschreibt die Kréfte, die aufgrund eines Ober-

k flichenpotentials Up, resultierend aus periodisch

angeordneten Atomen (blau) mit dem Abstand

/\/\/\} Uo a, auf ein einzelnes Teilchen (rot) wirken, das mit

O Q O konstanter Geschwindigkeit ¥/ tiber die Oberfldche
a gezogen wird. [ , J.

—_—

des gesamten Systems ergibt sich aus der Summe von sinusférmigem Oberflachen-
potential Uy und potentieller Energie Ur der Feder:

U, 2 k
Ug:Uo—i-UF:?O [1—COS (Zx)] +§(93—17t)2. (2.4)

Dabei beschreibt z die Position des einzelnen Atoms und ot die Position des Glei-
ters. In einer Reibungsmessung bestimmt man die Federkraft bzw. Lateralkraft, die

2Eine Erweiterung des Modells, die solche Kontakte genauer betrachtet, indem sie weitere Ato-
me am Gleiter bertiicksichtigt, die zusédtzlich Kréfte untereinander spiiren, ist das Frenkel-
Kontorova-Tomlinson-Modell | ]

12



2.3 Moderne Tribologie — Reibung auf der Nanoskala

hier durch
Fr = —k(z — ot) (2.5)

gegeben ist.

Wihrend der Gleiter mit konstanter Geschwindigkeit gezogen wird, verweilt das
Atom solange in einem lokalen Minimum des Oberflichenpotentials, bis die Kraft
der Feder grof§ genug ist, um das Atom tber die Energiebarriere ins néchste Po-
tentialminimum der Oberfliche zu ziehen. Abbildung 2.7 zeigt das Potential aus
Gleichung 2.4 fiir drei verschiedene Zeitpunkte. Bei ot = 3,5 A sitzt das Atom noch
bei © ~ 0A (blauer Kreis). Bei ot = 5,5A ist die Kraft der Feder so groB, dass
das Potential an dieser Stelle kein lokales Minimum mehr zeigt und das Atom fallt
von z ~ 0 A (grauer gestrichelter Kreis) auf  ~ 2A (grauer Kreis). Noch spéter
bei ot = 7,5 A geschieht der gleiche Prozess noch einmal und das Atom fallt auf
Position 2 ~ 5 A (roter Kreis). Das Atom verweilt (stick) also immer eine kurze
Zeit auf einer Position und springt (slip) dann um etwa die Distanz a in die nichste.

Abbildung 2.7 — Das Prandtl- 5
Tomlinson-Modell nach GI. 2.4 vt = 0,35 nm —
mit den Werten U = 0,5¢€V, Ut = 0,55nm —
4 vt = 0,75 nm —

kE=2Nm™! und a = 0,25 nm.
Das periodische Oberflichenpo-
tential fiihrt zum Stick-Slip-
Verhalten. Ein Teilchen im Po-
tential verweilt kurz auf einer
Position, bis die Federkraft grof3
genug ist, um es in das nachste
Minimum zu beférdern.

e\ _/
LVANAY /
AN

Potential Uy [eV]

A » <~

0 yv\/
0 02 04 06 08 1

Position z [nm]

Mit diesem simplen Modell ist es moglich, einfache Reibungsmessungen zu si-
mulieren. Dabei wird allerdings klar, dass das Messsystem grofien Einfluss auf die
Messung hat | ]. Abbildung 2.8 a) zeigt drei Simulationen der Lateral-
kraft Fr in Abhéngigkeit von der Gleiterposition fiir unterschiedlichen Federkon-
stanten k. Da ein Hiipfen ins ndchste Minimum geschieht, wenn die Federkraft
groffer wird als die Kraft vom Oberflichenpotential, entspricht die Steigung von
Fy der Federkonstanten k. Es ist zu sehen, dass die Maximalwerte der Lateralkraft

13



2 Tribologie

fir alle Federkonstanten bei 1nN liegen. Der Durchschnittswert Fy — dargestellt
durch die horizontalen gestrichelten Linien — ist allerdings abhédngig von der Fe-
derkonstanten. Je grofler die Federkonstante ist, desto kleiner wird die gemessene
Kraft. Das kann so weit gehen, dass die Spitze dem Gleiter vorauseilt, so dass auch
negative Lateralkréifte beobachtet werden konnen. In diesen Féllen geht der Mit-
telwert der Lateralkrifte gegen 0 und man spricht von Superlubrizitiat (vgl. Abb.
2.8 b)). Der Ubergang von einer Stick-Slip-Bewegung zum Gleiten geschieht, wenn
das Potential U, nur noch ein Minimum aufweist — und so ein Hiipfen nicht mehr
moglich ist. Das geschieht, wenn die zweite Ableitung 4°Vs/ds2 > 0 ist. Fiir einen
dimensionslosen Parameter « gilt daher im Fall der Superlubrizitét

2 2
_ 2l o (2.6)

a="—"<
ka?

In Abbildung 2.8 b) ist der Bereich eingezeichnet, fiir den diese Bedingung giiltig
ist. Wie man sieht, stimmt er mit den simulierten Daten iiberein. Experimentell
ist der Ubergang von Stick-Slip zur Superlubrizitit ebenfalls nachgewiesen worden
[Gnecco00, Dienwiebel04, Socoliuc04].

a) Slip-Stick-Verhalten b) Einfluss von k
= o > 1 o < 1
2 A A !
o 0.8 7 J]///// y 4 4 0,8 |-
= 06 ) / Yl Z 06}
204 L S04 b \
< k=1Nm*t — =
g 0,2 1 k=2Nm ! — 0,2 \
3 k=3Nm™1 ——
0 I L 0L
0 0,5 1 1,5 2 0 5 10 15 20 25 30
Gleiterposition ¢t [nm)] Federkonstante & [nm)]

Abbildung 2.8 — Simulation einer Bewegung im Prandtl-Tomlinson-Modell mit den
Werten U = 0,5¢V, k = 2Nm™' und a = 0,25nm. a) Bewegt man den Gleiter
des Prandtl-Tomlinson-Modells mit konstanter Geschwindigkeit, beobachtet man ein
Stick-Slip-Verhalten, das auch von der Federkonstanten k abhéngt. b) Der maxima-
le Wert der Lateralkraft ist fiir alle k gleich, der Mittelwert Fr nimmt jedoch mit
zunehmendem k ab. Ist a < 1 spricht man auch von Superlubrizitét.
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2.3 Moderne Tribologie — Reibung auf der Nanoskala

THERMISCHE EFFEKTE

Im Prandtl-Tomlinson-Modell wird die aufgebrachte Energie des Gleiters nach je-
dem Sprung abrupt und komplett dissipiert, so dass man eine Reibungshystere-
se zwischen Hin- und Rickrichtung (s. Kap. 3.2.2) verstehen kann. Allerdings ist
diese Form der Energiedissipation unabhéngig von Temperatur, Geschwindigkeit
oder anderen physikalischen Dissipationsprozessen. Es liegt also nahe, einen Damp-
fungsterm zu integrieren, ohne zunachst auf dessen tatsachlichen physikalischen
Ursprung einzugehen und auflerdem thermische Effekte zuzulassen. Thermische Ef-
fekte konnen als zuféllig auftretende Kraft L(t) eingefiihrt werden, so dass sich fiir
das System die Bewegungsgleichung

. . dU;

mi 4+ nmi = S + L (2.7)
ergibt, wobei L stochastisches Verhalten ohne Korrelation tiber die Zeit zeigt, so
dass (L(T)) = 0 und iiber das Fluktuations-Dissipations-Theorem einem weiflen
Rauschen (L(t)L(t")) = 2mnkgTd(t—1') entspricht | , : ].
Dabei bezeichnet T' die Temperatur, kg die Boltzmann-Konstante, m die Masse und
1 einen Dampfungsterm.

Aufgrund der thermischen Energie konnen die Energiebarrieren des Potentials
AE; = U i(Tmaxi) — Ugi(Tmin,i) — also die Energiedifferenz zwischen lokalem Mi-
nimum Up ;(Zmin;) und anliegendem Maximum Uy ;(Zmax,;) — Uberwunden werden,
bevor AFE; = 0 ist. Dies kann auch als zuséatzliche instantane laterale Kraft Fy an-
gesehen werden | |. Die Bewegungsgleichung 2.7 kann deutlich vereinfacht
werden, wenn angenommen wird, dass der Abstand der instantanen thermischen
Energiespriinge im Vergleich zur Scangeschwindigkeiten klein ist | ]. Dann
fluktuiert die thermische Energie nach der Boltzmann-Statistik. Dabei muss be-
dacht werden, dass auch Spriinge in hohere Energien moglich sind. Betrachtet man
zunachst den einfacheren Fall, bei dem nur Spriinge in tiefere Niveaus zugelassen
werden, ergibt sich fur die Wahrscheinlichkeit p(¢) bzw. p(FF), das Teilchen im
niedrigeren Niveau zu finden | 1,

TN RELT)
dp(Fr) dFp B AE;(Fr)
AFy ar —foe [_M]p(FF)' (2.8)

Dabei ist die charakteristische Frequenz des Systems in der Gréflenordnung von
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fo = /Uo/ma? | ]. Die Energiedifferenz AE kann abgeschatzt werden, indem
man von %e/a: eine 9Usz/or Taylor-Reihe zweiter Ordnung entwickelt, fiir die sich

[ : ]

8 kvta\”?
AE(t) = V8 (EO - “) (2.9)
3 s
ergibt. Lost man nun Gleichung 2.8, ergibt sich die Beziehung [ , ,
7 ; ]

_ ) %3

Fmax - FOK,max - |:6kBTln <C>:| . (21())
v

Dabei wird der Parameter S durch die Form des Potentials bestimmt. Fiir ein
sinusformiges Potential U, ergibt sich

3m FOK7max
ﬁ_?\/ 2

Deutlich unterhalb der kritischen Geschwindigkeit v. = foksT/\/2ke nimmt die Rei-
bung nahezu logarithmisch zu. Néhert man sich jedoch der Geschwindigkeit v,
geht (Inv,w™")7* schneller gegen 0, so dass der mittlere Wert der Reibungspeaks
F.x nahe der kritischen Temperatur immer schneller gegen den Wert Fk max Ohne
thermische Einfliisse strebt. Erinnert man sich daran, dass die thermischen Effekte
in Gleichung 2.7 eigentlich instantane é-Impulse sind, kann der Effekt der Scan-
geschwindigkeit anschaulich verstanden werden. Je schneller gescannt wird, desto
weniger dieser Impulse treten auf und desto weniger Einfluss nehmen thermische
Effekte. Die Temperatur T' fliefit hier zum einen direkt in Gleichung 2.10 ein, wo
sie proportional zur Reibungsabnahme ist. Zum anderen ist sie proportional zur
kritischen Temperatur. Die (Inv.v~!)¥*-Abhingigkeit ist von Sang et al. | ]
iiber einen groflen Geschwindigkeitsbereich gezeigt worden, was gleichzeitig bedeu-
tet, dass eine haufig — auch phédnomenologisch — angenommene logarithmische Ab-
héngigkeit wie in | , , , | nur in bestimmten

Geschwindigkeitsbereichen genau genug ist.

Sehr langsame Scangeschwindigkeiten fithren zu vielen thermisch aktivierten
Barriereiiberwindungen. Daher kann man in diesem Fall beobachten, dass die Rei-
bung abnimmt. Es wird dabei von Thermolubrizitit gesprochen, da die Temperatur
hier wie ein Schmiermittel fungiert | : ]. Die Reibung ist in diesem
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2.3 Moderne Tribologie — Reibung auf der Nanoskala

Fall

- Uy Uy
F ~ — — . 2.11
mnkaT exp (kBT> (2.11)

Abbildung 2.9 zeigt eine einfache Simulation der thermischen Effekte, bei der das
Oberflachenpotential Uy vor jedem Simulationsschritt zuféllig nach Uy = Up(1—&n)
geandert wird. Dabei ist 7 ein fester Prozentwert — in Abb. 2.9 n = 0%, 5% und
10 % — und & eine zufillige Zahl zwischen 0 und 1. Es fallt auf, dass die Lateralkraft
ein Rauschen zeigt, das man auch in realen Messungen beobachtet, aber auch,
dass die mittlere Lateralkraft kleiner wird. Durch thermisches Hiipfen wird die
Auslenkung der Feder frither reduziert.

Abbildung 2.9 — Das Prandtl-

Tomlinson-Modell nach GI. 2.4 1
mit U = 0,5eV(1 — &n), k =
2Nm™! und a = 0,25 nm. Ther- Zg 0,9
mische Effekte werden als zufil- .,
lig Variation mit einer zufilligen EE 0,8
Zahl 0 < ¢ <1 und der Starke L‘é
1 berticksichtigt. =~ 07

g 0,6

< - —

’ n=0% — A
— n=5% — L~
05 [ n=10% — "
0,44 0,48 0,52 0,56

Gleiterposition vt [nm]

MECHANISCHE ANREGUNG

Neben thermischem Uberwinden der Energiebarrieren gibt es auch die Moglichkeit,
mechanische Anregungen der Spitze dazu zu nutzen. Kerssemakers et al. regten
laterale Kontaktresonanzen wahrend der Reibungsmessung an und konnten so Rei-
bung reduzieren | ]. Socoliuc et al. nutzten eine &hnliche Methode, bei
der die Spitze rechtwinklig zur Probenoberfliche (out-of-plane) angeregt wird. Sie
konnten so die Reibung im Rahmen der Messgenauigkeit komplett unterdriicken
[ ]. Um die mechanische Anregung auch im Prandtl-Tomlinson-Modell zu
untersuchen, wird es angepasst, indem die periodische out-of-plane-Bewegung des

Gleiters als periodische Anderung des Oberflichenpotentials

Uo(t) = Up(1 + Acos(2m ft))
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a) Mechanischer Effekt b) Simulation mit Anregung
1
— 16} U — /| =z k=1INm !
= 0 — ﬁ 0,8 k=2Nm™! —
0, 3 k=3Nm™—™ —
S / =06
=
2 04N\ /L 502
A =
0 =0
0 0.3 0 03 06 09
Position x [nm] Amplitude A [nm]

Abbildung 2.10 — Externe Anregungen werden im Prandtl-Tomlinson-Modell durch
zeitliche Variation des Potential simuliert. a) Wird das Potential wie durch die blaue
Fléche dargestellt variiert, kénnen Energiebarrieren einfacher tiberwunden werden. b)
Je gréBer die Amplitude A der Anregung ist, desto weniger Energie ist notwendig, um
die Potentialbarriere zu iiberwinden. Bei sehr hohen Amplituden wird die Lateralkraft
Fr=0.

dargestellt wird | , , |. Dadurch andert sich das peri-
odische Potential wie in Abbildung 2.10 a) dargestellt. Ohne externe Anregung
beschreibt die rote Kurve das Potential. Mit Anregung variiert das Potential wie
durch die blaue Fléche gekennzeichnet. Die Amplitude A bestimmt dabei die Werte
U = Up(1 + A) und U; = Uy(1 — A) und damit Variation der Energiebarriere.
Befindet man sich hier zum Beispiel im Minimum bei z &~ 4,7 A, kann die Energieb-
arriere aufgrund der Anregung iiberwunden werden und man fallt auf z ~ 2,3 A.

Socoliuc et al. regten ihr System mit hohen Frequenzen bei langsamer Scange-
schwindigkeit an. Sie nehmen daher an, dass das Potential Uy an jeder Position x
mindestens einmal minimiert wird — also mindestens einmal den Wert U, erreicht.

In Ungleichung 2.6 kann U, daher ersetzt werden und es ergibt sich die Beziehung

27T2U0
1 1—A
1o ( )
ka?
A>1— =1—a! 2.12
= - 27T2U0 « ( )

Um die Reibung im Prandtl-Tomlinson-Modell mit mechanischer Anregung zu ver-
ringern, helfen grofle Amplituden, grole Federkonstanten, grole Atomabsténde oder
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2.3 Moderne Tribologie — Reibung auf der Nanoskala

Abbildung 2.11 - Die Zwei-Massen-Erweiterung
nimmt Riicksicht auf schnelle Bewegungen
der Spitze. Zusdtzlich zum Prandtl-Tomlinson-

Modell wird hier die Masse M der Blattfeder /\/\/\l Us
mit der Federkonstanten K beriicksichtigt. Nach

[KrylovO7). 0.0 O

kleine Oberflichenpotentiale. Ist a=! > 1, befindet man sich wieder im Bereich der

Superlubrizitédt, so dass keine Anregung benotigt wird, um die Reibungskraft zu
unterdriicken.

Abbildung 2.10 b) zeigt eine Simulation mit mechanischer Anregung. Die mittlere
Lateralkraft Fy ist auch ohne Anregung geringer, je grofer die Federkonstante k
ist, wie es schon in Abbildung 2.8 gezeigt worden ist. Gleichung 2.12 zeigt, dass je
grofer die Federkonstante ist, desto kleinere Amplituden fiihren zur Superlubriztét.
Auch das zeigt die Simulation, denn die mittlere Lateralkraft geht frither gegen 0.

VERSAGEN DES PRANDTL-TOMLINSON-MODELLS

Wie erwéahnt steigt im Prandtl-Tomlinson-Modell die Lateralkraft Fr bis zu einem
Hiipfen an und die Steigung entspricht der Federkonstanten &k (vgl. Abb. 2.8 a). In
Messungen des Stick-Slip-Verhaltens auf atomarer Ebene ist die beobachtete Stei-
gung — also die Federkonstante — allerdings mindestens eine Groflenordnung kleiner
als die der verwendeten Blattfeder [ , , , ,

]. Ublicherweise wird angenommen, dass die Messung durch eine ef-
fektive Federkonstante k.gq bestimmt ist, die sich aus mindestens zwei Steifigkeiten
nach keg = (k=' + K~1)~! zusammensetzt, wobei K die Federkonstante der Blatt-
feder ist. Dadurch, dass die beobachtete Steifigkeit deutlich kleiner ist als die der
Blattfeder, muss die Federkonstante k sehr klein sein, so dass man sie der Spitze
zuschreibt | |. Das bedeutet, dass das System nicht mehr als zweikomponen-
tig angesehen werden kann, sondern dass Spitze und Blattfeder einzeln betrachtet
werden miissen.

Am einfachsten wird dies durch ein Zwei-Massen-Modell beschrieben, dass den
Gleiter aus dem Prandtl-Tomlinson-Modell in Spitze und Blattfeder aufteilt (s.
Abb. 2.11). Wie auch im Prandtl-Tomlinson-Modell wird ein Atom mit Masse m
iiber ein Oberflachenpotential Uy gezogen, hier allerdings von einer Blattfeder mit
der Masse M und der Federkonstanten K, die dann erst vom einem Gleiter mit der
konstanten Geschwindigkeit v gezogen wird. Es gilt m < M und k < K. Die zwei
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Massen in diesem Modell unterscheiden sich um 9-12 GroBenordnungen | ).
Experimentelle und analytische Daten lassen darauf schliefen, dass die Masse der
Spitze in der Gréfenordnung von 107 '® kg liegt | : , ]. Die
Seitenldnge eines Wiirfels aus Silizium — das héufig als Spitzenmaterial verwendet
wird — wére bei dieser Masse etwa 100 nm. Typische Spitzenradien liegen im Bereich
von einigen zehn Nanometern, so dass diese Masse sinnvoll erscheint.

Die zwei Massen haben auch zur Folge, dass zwei charakteristische Frequenzen
beteiligt sind, die sich deutlich unterscheiden. Die Frequenz fr der Blattfeder liegt
im kHz-Bereich, die der Spitze fs allerdings im hohen GHz-Bereich | ]. Da
die Wahrscheinlichkeit fiir thermisches Hiipfen proportional zu dieser Frequenz ist
(vgl. Gl 2.8), kann man nun auch verstehen, warum thermische Effekte einen grofien
Einfluss auf die Reibung haben. Denn im einfachen Prandtl-Tomlinson-Modell wére
die Masse aus Blattfeder und Spitze eigentlich zu groff im Vergleich zu typischen
thermisch getriebenen Effekten.

Krylov et al. beschreiben umfangreich, dass das Zwei-Massen-Modell weitere
Szenarien einer Reibungsmessung moglich macht | |. Je nachdem, welche
Werte die beschriebenen Parameter haben, kann es vorkommen, dass die Spitze
mit hohen Frequenzen zwischen Energieminima hin und her springt. Die Blattfeder
kann dieser Bewegung aber nicht folgen, so dass sie in der Messung iiblicherweise
verborgen bleibt. Die Messungen von Maier | | zeigen Energiespriinge un-
terschiedlicher Zeitskalen. Zum einen gibt es Spriinge, die schneller sind als die
Auflosung des Messaufbaus von 15 s, zum anderen langsamere von mehreren ms.
Krylov et al. interpretieren diese Daten mit schnellen Spitzenbewegungen und lang-
samen Blattfederreaktionen.

Im Prandtl-Tomlinson-Modell wird nur ein einzelner Kontakt untersucht. Es ist
allerdings gezeigt worden, dass reale Kontakte aus mindestens 20 einzelnen Bin-
dungen bestehen. Dabei ist das Formen und das Losen dieser einzelnen Kontakte
jeweils temperatur- und geschwindigkeitsabhéngig. In manchen Temperatur- und
Geschwindigkeitsbereichen formen sich mehr Kontakte, als sich 16sen — oder anders-
herum. Daher kann es — entgegen dem Prandtl-Tomlinson-Modell — zum Anstieg der
Reibung bei tiefen Temperaturen oder zu einer Abweichung vom logarithmischen
Verhalten kommen. | , , , ]

2.3.2 ENERGIEDISSIPATIONSPROZESSE

Tritt Reibung auf, ist eine Kraft notwendig, um zwei Objekte gegeneinander zu
bewegen. Dabei kommt es zu einer Umwandlung von kinetischer und mechanischer
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Energie in Warme. Das erwéarmte System bildet dabei den Endzustand. Die grund-
legende Frage ist daher, welche Freiheitsgrade beim Energietibertrag involviert sind
und wie die Energie iibertragen wird. Diese Frage ist so grundlegend und weitrei-
chend, dass sie bisher nur teilweise beantwortet ist.

Der dominante Prozess der Reibung ist — so wird allgemein angenommen — die
Anregung von Gitterschwingungen, die dann die Energie ins System dissipieren
lassen. Dies kann je nach System iiber phononische Prozesse oder im Fall von

starker Elektron-Phonon-Kopplung auch iiber das Elektronensystem geschehen.

PHONONISCHE PROZESSE

Persson | | gibt in einem vereinfachten Bild eine Abschéatzung der Energie-
dissipation tiber Phononen an: Er nimmt an, dass ein in Eigenfrequenz f; schwin-
gendes Adsorbat bei jeder Oszillation Energie in Form einer Kollision an das Sub-
strat abgibt. Die tibertragene Energie AE = E - (m/mg) hiangt dabei von der Ener-
gie £ der Vibration und der Masse m des Adsorbats sowie der effektiven Mas-
se mg des Substrats ab. Die effektive Masse ist dabei tiber den Volumenanteil
AV = ms/ps ox 8m°c3 fy® des Substrats bestimmt, der wihrend der Kollisionszeit
T ~ 27 fy ! beteiligt ist. Mit der transversalen Schallgeschwindigkeit cg des Substrat
ergibt sich dadurch mg oc 873pgcd fo . Damit ergibt sich fiir die Dadmpfungskon-
stante n aus Gleichung 2.7

m [2m\3
x fl— <> . 2.13
n 0 s \ s ( )
Cieplak et al. | , | interpretierten Messungen von Krim et al., die

in mehreren Arbeiten | , , ; ; )

Y

| festgestellt haben, dass einzelne Atomlagen von Krypton oder Xenon auf
Silber oder Gold weniger Reibungskraft zeigen als ihre fliissige Phase. Dabei setzen

sie die makroskopisch dissipierte Leistung
P=Fv=—
-

der — iiber die Zeit integrierte — mikroskopisch dissipierten Leistung
P =7 —iwx|U(qw)[’
q

gleich. Bewegt sich das Adsorbat mit der Geschwindigkeit v tiber das Oberflachen-
potential U, dessen Symmetrie durch den reziproken Gittervektor g beschrieben
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wird, oszilliert dies mit der Frequenz w = vq. Cieplak et al. nehmen nun an, dass

die Déampfung x die typische Form eines gedampften elastischen Mediums mit
X Haw) = m(wg — w?) — imwtp,

besitzt, wobei w die Frequenz und tp, die Lebensdauer der Phononen mit Wel-
lenvektor q ist. Sofern die Geschwindigkeit v deutlich kleiner ist als die Schallge-
schwindigkeit cg und die reziproken Gittervektoren von Substrat (G) und Adsorbat
(q) inkommensurabel zueinander sind, gilt fiir den statischen Strukturfaktor

S(G) = N|X(G’O)U(G>O)|27

mit der Anzahl N der adsobierten Atome.
Dadurch ergibt sich fiir ein kristallines Substrat schliellich die Beziehung

t L t (2.14)
wobei 7 als eine Zeit verstanden werden kann, in der das Adsorbat zum Stoppen
kommt und dessen Energie ins Substrat dissipiert. Das fiithrt in diesem Modell zu
einer Dampfung von

2
n= = tEﬁSJ(VG) o< t;ﬁ. (2.15)

ELEKTRONISCHE REIBUNG

Auch die erste Abschétzung des elektronischen Anteils an der Reibung kommt von
Persson | , , |. Er betrachtet auch hier Adsorbate der
Masse m, die sich mit einer Geschwindigkeit v iiber eine Oberflache bewegen. Da-
durch werden Elektronen im Substrat bewegt, die dann tiber den Widerstand im
Substrat Energie dissipieren. Die Démpfung ist in diesem Fall

ne%d

mna

el = Ap. (2.16)
Hier ist n die Zahl der Leitungselektronen, na die Anzahl der adsorbierten Atome
pro Flacheneinheit, d die Filmdicke und Ap die durch die Adsorbate induzierte
Widerstandserhohung des Films.

Qi zusammen mit Park et al. | , ] haben in verschiedenen Arbeiten
Reibung an n-dotiertem Gallium-Arsenit und an p- und n-dotiertem Silizium un-
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(b)

Abbildung 2.12 — Reibungsmessung mit Pt-
dotierter Spitze auf n-dotiertem GaAs(100),
mit 1nm Oxid-Deckschicht, dabei ist eine
Fliche von 75 x 75nm? vermessen worden.
Zwischen Spitze und Probe wird eine Span-
nung angelegt. Neben a) der Stromkarte zeigt (c)

15} Reverse: Forward | Reverse Y
auch b) die Reibungskarte den Einfluss der = -—
Spannung. ¢) Die gemittelten Werte der Rei- € 1 FYFC?SS ' j° o
. e . . . B t 3
bung sind héher, sofern ein Strom fliefit. Mit 8 Lo 0 e
freundlicher Genehmigung aus [()i05]. ‘E ! i — 3
205} =
B | 1-5
Lt 1
+ 2.5V ! -2.5V 1 + 2.5V
0 L I 1 L -10
0 20 40 60

Distance (nm)

tersucht. Abbildung 2.12 zeigt Reibungsmessungen an n-dotiertem GaAs, das von
einer 1 nm dicken Oxidschicht bedeckt ist. Zwischen Spitze und Probe kann eine
Spannung angelegt werden, Abbildung 2.12 a) zeigt eine Stromkarte bei zwei ver-
schiedenen Spannungen. Abbildung 2.12 b) zeigt das zugehorige Reibungssignal.
Es ist zu erkennen, dass bei negativer Spannung hohere Reibung gemessen wird.
Abbildung 2.12 c) zeigt die gemittelten Messwerte in Abhéngigkeit von der Distanz
— fliefit ein (negativer) Strom, ist die Reibung erhért. Auch bei p- und n-dotiertem
Silizium finden sie eine Erhohung der Reibung, sofern ein elektrischer Strom fliefit,
also eine negative Spannung am n-dotierten Bereich oder eine positive Spannung
am p-dotierten Bereich anliegt. Qi et al. schitzen die Démpfung mit Hilfe des

Drude-Modells iiber
2ne?p

Tlel = (217)

ab und berechnen so einen Wert, der um zwo6lf Groflenordnungen unter dem gemes-
senen Wert liegt. Um die Ergebnisse zu erklaren, postulieren sie, dass die Spitze
eine Spur von gefangenen Elektronen in einer Oxidschicht auf der Probe hinterlésst,
die wiederum zu Bildladungen in der Spitze und damit zu einer elektrostatischen
Anziehung fithren. Die von Qi et al. berechnete anziehende Kraft liegt im Bereich
der gemessenen.

Ublicherweise wird angenommen, dass die elektronischen Beitrige der Reibung
im Vergleich zu phononischen klein sind. Um sie trotzdem moglichst prazise zu
messen, haben Stipe et al. [Stipe(01] die Dampfung einer Blattfeder als Funktion des
Abstands — also ohne direkten Kontakt zur Probe — gemessen. Sie interpretieren ihre
Daten mit fluktuierenden elektrischen Feldern, die wiederum zur Energiedissipation
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iiber Ohm’sche Verluste durch Bildladungen fiihren.

Mit gleichem Aufbau konnten Kisiel et al. [ ] elektronische Reibung von
Niob unterdriicken, indem sie die Temperatur soweit reduzierten, dass die Pro-
be in den supraleitenden Zustand tiberging. Abbildung 2.13 zeigt den gemessenen
Reibungskoeffizienten in Abhéingigkeit von der — auf die Ubergangstemperatur 7,
normierte — Temperatur. Ein deutlicher Abfall der Reibung unterhalb T ist zu er-
kennen. Uber die angelegte Bias-Spannung zwischen Spitze und Probe konnten sie
die gemessene Reibung unterhalb der Sprungtemperatur Phononen zuweisen, die
elektronische Reibung ist dort unterdriickt [ ].

Abbildung 2.13 — Der Reibungskoeffizient
(rote Quadrate) von Niob nimmt unter-
halb der supraleitenden Temperatur T¢
stark ab. Die Daten kénnen dabei gut
mit der BSC-Theorie [ ] (gri-
ne Linie) erklirt werden. Die Messung
findet in der Néihe der Oberfliche oh-
ne direkten Kontakt statt. Zum Ver-
gleich sind Reibungsmessungen im grofien
Abstand durchgefiihrt worden (schwarze
Punkte). Mit freundlicher Genehmigung

06 0.8 1.0 12 14 aus [ ]
T/Te

Friction coefficient (102 kg s71)

Plétzliche elektronische Anderungen eines Systems sind fiir Reibungsmessungen
daher sehr interessant. Kim et al. | | untersuchten Reibung auf einer Vanadi-
umdioxidprobe, die einen stark ausgeprigten Metall-Isolator-Ubergang in der Néhe
von Ty ~ 75 °C zeigt. Auch hier konnte eine starke Anderung gefunden werden. Die
metallische Phase zeigt dabei eine hohere Reibung als die isolierende. Abbildung
2.14 zeigt die gemessene Reibungskraft in Abhéngigkeit von der Normalkraft wah-
rend des Heizens a) und des Abkiihlens b). Uber Widerstandsmessungen kénnen
metallische Phasen erkannt werden. Sie sind hier mit offenen Symbolen dargestellt
und zeigen eine groflere Steigung, was einem groflerem Reibungskoeffizienten ent-
spricht. Abbildung 2.14 ¢) zeigt den Reibungskoeffizienten in Abhéngigkeit von der
Temperatur und man erkennt den hoheren Reibungskoeffizienten auf der metalli-
schen Phase. Kim et al. erkldren ihre Ergebnisse mit der Idee von Qi et al. Sie
vermuten, dass sich gefangene Ladungen in eine Fremdphase aus V,05 auf der
Oberflache der Probe ansammeln.
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Abbildung 2.14 — Reibungsmessungen an VOy wéahrend Heiz- (a) und Kiihlprozess (b).
Der Reibungskoeffizient wird aus der Steigung ermittelt. Im metallischen Zustand wird
nur die Steigung oberhalb der Pfeile beriicksichtigt. Der mittels C-AFM gemessene
Widerstand zeigt, ob es sich um eine isolierende (I, volle Zeichen) oder metallische (M,
offene Zeichen) Phase handelt. ¢) Der Reibungskoeffizient ist im metallischen Zustand
deutlich erhéht. d) Im isolierenden Zustand nimmt er geméafl Arrhenius-Gleichung 2.11
ab. Mit freundlicher Genehmigung aus [[<im10].
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3 METHODEN DER MIKROSKOPIE —
SEHEN, FUHLEN, HOREN

Ankniipfend an das vorige Kapitel iiber die theoretischen Arbeiten zur Reibung
auf der Nanoskala soll im folgenden Kapitel vor allem die verwendete Messmetho-
de zur Untersuchung der Reibung dargestellt werden. Wie schon erwahnt ist es
dabei notwendig, punktférmige Einzelkontakte zu simulieren, um die grundlegen-
den physikalischen Effekte zu untersuchen. Daher werden vor allem das verwendete
Rasterkraftmikroskop und der Reibungskraft-Messmodus erlautert. Da im Rah-
men dieser Arbeit eine neue Messmethode auf Basis der Ultraschallmikroskopie
entwickelt worden ist, um Reibung zu bestimmen, werden auch Grundlagen zur
Ultraschallmikroskopie erklért.

3.1 ELEKTRONENMIKROSKOP

Etymologisch betrachtet beschéftigt sich die Mikroskopie damit, etwas Kleines (alt-
griechisch pixpév— mikron) anzusehen (altgriechisch oxonetv — skopein). Sehen ist in
diesem Fall wortlich zu nehmen, denn die bekannteste und gleichzeitig auch alteste
Moglichkeit, unsichtbar kleine Dinge sichtbar zu machen, ist die Lichtmikroskopie,
die Ende des 16. Jahrhunderts entwickelt worden ist. Gemafl Abbe-Kriterium ist
das Auflosungsvermogen proportional zur Wellenldnge A der elektromagnetischen
Welle, so dass moderne Lichtmikroskope mit Immersionsfliisssigkeiten Auflosungs-
vermogen von etwa 0,2um erreichen konnen!. Heute werden daher Rontgen- oder
Elektronenmikroskope verwendet, um die Auflosung deutlich zu vergréfern.

In der vorliegenden Arbeit wird ein kommerzielles Rasterelektronenmikroskop
(REM) LEO Supra 35 der Firma Zeiss genutzt, um die verwendeten Messspitzen
zu untersuchen. Spitzenveranderungen kénnen abgeschétzt werden, indem Bilder

der Messspitzen vor und nach der Messung aufgenommen und diese miteinander

1Bs ist méglich, das Abbe-Kriterium zu umgehen. Stefan Hell bekam beispielsweise fiir die Ent-
wicklung der superauflsenden Fluoreszenzmikroskopie 2014 den Nobelpreis | , ].
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verglichen werden. Das verwendete REM nutzt aus einem Glithdraht emittierte
Elektronen, die mit elektrischen Feldern auf etwa 5 keV beschleunigt werden. Durch
magnetische Felder wird ein feiner Elektronenstrahl erzeugt, dessen Fokus auf der
Oberfliche der Probe liegt. Aus dieser werden Sekundérelektronen mit einigen eV
aus der k-Schale des Oberflichenmaterials der Probe ausgelost und anschlieend
vom Gerét durch einen Inlens-Detektor gezédhlt. Aufgrund der niedrigen Energien
dieser Elektronen werden nur die der obersten Atomlagen ins Vakuum abgegeben.
Durch topographische Effekte wie Stufen oder Kanten, aber auch durch Materialan-
derungen werden unterschiedlich viele Elektronen ausgelost bzw. detektiert. Rastert
man nun iiber die Probenoberflache, entsteht ein dreidimensional wirkendes Bild,
das topografische und materialspezifische Kontraste enthélt. Abbildung 3.1 zeigt

eine der verwendeten Spitzen.

Abbildung 3.1 — REM-Aufnahme einer verwendeten Blattfeder mit Messspitze mit einer
Gesamtlinge von etwa 230 pm.

3.2 RASTERKRAFTMIKROSKOP

Eine weitere Form der Mikroskopie ist die Rastersondenmikroskopie, zu der auch
das Rasterkraftmikroskop gehort. Dabei werden in Abhéngigkeit vom Ort Wech-
selwirkungen zwischen einer Sonde und einer Probenoberfliche gemessen und an-
schliefend zu einem Bild zusammengesetzt. Im Vergleich zur Lichtmikroskopie wird
also nicht mehr optisch hingesehen, sondern mit einem , Tastfinger” gefiihlt.

Der Ingenieur Gustav Schmaltz entwickelte bereits 1929 — mit verbliiffender Ahn-
lichkeit zum heutigen Rasterkraftmikroskop — den ersten Profilometer | .
Er verwendete eine Nadel als Sonde, die iiber eine Oberfliche — in seinem Fall Holz
— gezogen wurde. Ein Spiegel, der an der Spitze angebracht war, reflektierte Licht.
Schmaltz mafl die Auslenkung des Lichts wihrend des Scanvorgangs und bekam so
ein Signal proportional zum Oberflachenprofil.

Entscheidend fiir die Entwicklung des Rasterkraftmikroskops war die vorherge-
hende Erfindung des Rastertunnelmikroskops | |, das im ersten Rasterkraft-
mikroskop Verwendung fand. Binnig und Rohrer nutzten dafiir den Tunneleffekt,
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um Oberflichen im Realraum darzustellen. Auch wenn die technische Umsetzung
schwierig war, ist das Prinzip des Rastertunnelmikroskops einfach. Bisherige Tun-
nelexperimente untersuchen Metall-Isolator-Metall-Schichtpakete, wobei ein Tun-
nelstrom tiiber den Isolator flieft. Ein Rastertunnelmikroskop besteht aus einer Me-
tallspitze, die mittels Piezostellelementen tiber eine Metalloberfliche bewegt wird.
Der Isolator ist in diesem Fall das Vakuum, in dem die Messung durchgefiihrt wird.
Da der Tunnelstrom eine Exponentialfunktion des Abstandes ist, ist diese Messung
sehr sensitiv auf den Abstand der Spitze zur Oberfliche der Probe. Bereits in ihrer
ersten Veroffentlichung zum Rastertunnelmikroskop konnten Binnig und Rohrer
monoatomare Stufen mit der Stufenhche von 3 A einer Siliziumoberfliche zeigen
[ |. Binnig und Rohrer erhielten 1986 fiir ihre Konstruktion des Rastertun-
nelmikroskops den Nobelpreis fiir Physik.

Da ein Tunnelstrom metallische Elektroden voraussetzt, ist es nicht moglich,
Oberfliachen isolierender Materialien mit dem Rastertunnelmikroskop zu vermessen.
Dieses Problem loste Binnig zusammen mit Calvin F. Quate und Christoph Ger-
ber 1985, indem sie Ideen — wie zum Beispiel der Profilometer von Schmaltz — mit
dem Rastertunnelmikroskop verbanden. Das Resultat war das Rasterkraftmikro-
skop [ | — oder auch Atomkraftmikroskop (engl. Atomic Force Microscope,
AFM)2.

AFM + Probe’< STM +

Riickkopplung Riickkopplung

Aluminium Block

Abbildung 3.2 — Das erste Rasterkraftmikroskop nutzt ein Rastertunnelmikroskop
(STM), um die Auslenkung einer Tastspitze (AFM) zu messen. Nach [ ]

Abbildung 3.2 zeigt ebendiese Kombination aus mechanischer Tastspitze und
Rastertunnelmikroskop. Die Komplexitat des Aufbaus — namlich die Kombinati-
on aus STM und AFM und der zugehoérigen Riickkopplungen — fithrte dazu, dass
weitere Moglichkeiten gesucht wurden, um die Auslenkung der Tastspitze zu mes-
sen. Andere Ideen, wie zum Beispiel der Einsatz von Interferometern | ,

|, wurden erfolgreich umgesetzt. Heutige kommerzielle Rasterkraftmi-

2Auch wenn der Begriff Atomkraftmikroskop deutlich macht, dass es sich um ein Verfahren mit
atomarer Auflésung handelt, wird im Folgenden der — im deutschen tiblichere — Begriff Ras-
terkraftmikroskop verwendet.
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kroskope — wie auch das fiir diese Arbeit verwendete — basieren jedoch auf der Idee
von Gerhard Meyer und Nabil M. Amer 1988 | |, die Laserlicht und einen
Positionsdetektor einsetzten.

Die Messung des AFM basiert auf der Messung der Verbiegung einer Messspit-
ze, was als Pendant zur Messung des Tunnelstroms des STM verstanden werden
kann. Diese Verbiegung entsteht durch Wechselwirkungen zwischen Messspitze und
Probenoberfliche, die aus attraktiven und repulsiven Kriften besteht. Zur Vermes-
sung der Verbiegung wird ein — in dieser Arbeit Helium-Neon- — Laserstrahl auf der
Riickseite einer Blattfeder reflektiert und auf einen Vier-Quadrant-Photodetektor
gelenkt. Am vorderen Ende der Blattfeder befindet sich die Messspitze. Wird nun
die zu untersuchende Probe beziehungsweise der Messaufbau bestehend aus Pho-
todetektor, Laser und Blattfeder bewegt, verbiegt sich die Blattfeder — je nach
Oberflachenstruktur — aus seiner Ruhelage. Dadurch éndert sich die Position des
reflektierten Laserpunktes auf dem Photodetektor. Dieser wiederum besteht aus
vier Quadranten, die je nach Lichtintensitit eine Spannung ausgeben. Der Vorteil
der vier Quadranten ist, dass gleichzeitig vertikale und laterale Auslenkungen auf-
genommen werden konnen. Um hohe Auflésungen zu erreichen, muss es moglich
sein, das Bewegen der Spitze sehr genau zu steuern und zu kontrollieren. Dazu wer-
den Piezoelemente mit subatomarer Genauigkeit verwendet, die sich durch Anlegen
einer elektrischen Spannung verbiegen. Damit die Spitze in alle drei Raumrichtung
bewegt werden kann, verwendet das AFM drei dieser Piezoelemente, die der Raum-
richtung nach z-, - oder z-Piezo genannt werden.?

Abbildung 3.3 — Die Topo-
graphie einer Oberflédche
wird tiber die Verbiegung
der Blattfeder gemessen,

Fotodiode Spitze indem die Reflexion eines
Laserstrahls mit einer Fo-
Probenoberfliche todiode gemessen wird.

Die urspriingliche Idee des Rasterkraftmikroskops, die Oberflédche eines Isolators
darzustellen, ist am einfachsten umzusetzen, wenn die Probenoberflache parallel zur
Blattfeder bewegt wird. Dadurch wird die Blattfeder nur vertikal ausgelenkt. Das
vertikale Signal (Vi + Vg — Vo + Vp, siehe Abb. 3.3) ist in diesem Fall proportional
zur Topographie der Probe.

3Meist wird zur Bewegung in der Ebene nur ein Réhrenpiezo verwendet, der gleichzeitig in z-
und y-Richtung bewegt werden kann.
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3.2.1 KRAFT-ABSTANDS-KURVE

Im Folgenden werden nur fiir diese Arbeit wichtige Vorgéinge dargestellt, die wéh-
rend der Anndherung von Spitze zur Oberfliche bzw. beim Wegfahren auftreten.
Eine umfangreiche Ausfiihrung zum Thema der Kraft-Abstands-Kurven eines AFM
liefert zum Beispiel Capella und Dietler | .

Die erwahnten repulsiven und attraktiven Kréfte sollen nun etwas genauer be-
trachtet werden. Da diese Krafte unterschiedlich vom Abstand abhédngen, bietet es
sich an, sich die Spitze in Abhéngigkeit vom Abstand D zur Probenoberfliche an-
zuschauen. Experimentell wird dies anhand so genannter Kraft-Abstands-Kurven
vollzogen — dabei wird der z-Piezo verfahren und die Verbiegung der Blattfeder
gemessen. Man muss hier beachten, dass durch Veranderung der z-Position nicht
der Abstand D, sondern nur die Verschiebung des z-Piezos gemessen wird, so dass
man eigentlich von Kraft-Verschiebungs-Kurven sprechen miisste | ]. Der
Abstand D ist ndmlich ein Resultat der wirkenden Kréfte an der jeweiligen Positi-
on z der Spitze. Dies ist anhand Abbildung 3.4 einfach zu verstehen: Aufgrund der
wechselwirkenden Kréafte kann die Spitze aus ihrer Ruhelage um o¢ ausgelenkt wer-
den. Auflerdem ist es moglich, dass auch die Oberfliche um oy ausgelenkt wird. Die

Distanz D zwischen Spitze und Oberflache ist daher gegeben durch D = z—o0¢— 0.

I

Abbildung 3.4 — Wird die Spitze mittels z-Piezo
an die Probenoberfliche angenéhert, wird die
Spitze um o¢ und die Probe um oy ausgelenkt.
Die tatsdchliche Distanz zwischen Probe und
Spitze ist dann D = z — o¢c — 0s. Nach [ | |

Allgemein kann angenommen werden, dass zwischen Spitze und Oberfléiche Wech-
selwirkungen herrschen, die durch ein Potential V(D) beschrieben werden kénnen,
so dass eine Kraft F'(D) wirkt. Aulerdem ist die Spitze an einer Blattfeder befestigt,
die gemaf Hook’schem Gesetz eine Riickstellkraft von F' = —kco¢ ausiibt?. Wirken
bei grofleren Distanzen zum Beispiel langreichweitige Van-der-Waals-Kréfte, fiihren
diese dazu, dass die Spitze in Richtung Oberfliche — entgegen der Riickstellkraft
— gezogen wird. Dadurch verkleinert sich die Distanz zwischen Spitze und Ober-
flache weiter, wodurch sich wiederum groflere Van-der-Waals-Krafte einstellen, so
dass die Spitze der Oberflache noch naher kommt. Das geschieht so lange, bis sich
die Betrége der attraktiven Van-der-Waals-Kraft und der Riickstellkraft gleichen.

4In der vorliegen Arbeit werden nur rechtwinklige Blattfedern verwendet, so dass die Federkon-
stante analytisch mittels Formel 3.5 berechnet werden kann.
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a) Lennard-Jones-Kraft b) Kraft-Abstands-Kurve
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Abbildung 3.5 — Ein nichtlineares Lennard-Jones-Potential fiihrt zu linearen Kraft-
Abstands-Kurven. a) Der Schnittpunkt einer Geraden mit der Steigung der Federkon-
stanten k und der Lennard-Jones-Kraft entspricht einem Kréftegleichgewicht zwischen
Riickstellkraft und Lennard-Jones-Kraft. Die gemessene z-Position der Blattfeder ist
in diesem Fall der Schnittpunkt der Geraden mit der x-Achse. Kommt man von grofien
Distanzen D und néhert sich der Probe an, gibt es ab dem Punkt A mindestens zwei
Schnittpunkte. In Position A* dndert sich dies und die Spitze springt auf den Punkt
C. b) In der Kraft-Abstands-Kurve bleibt die Position z dieselbe, die Auslenkung der
Feder und damit die Kraft F &ndert sich aber sprunghaft. Auf dem Riickweg (vom
roten in den blauen Bereich) geschieht dieser Sprung erst an Position A, da bis zu
Punkt B immer ein stabiles Gleichgewicht herrscht.

Abbildung 3.5 a) 16st diese Situation grafisch. Eine Anndherung an eine Ober-
flaiche durch Verfahren mittels z-Piezo mit konstanter Geschwindigkeit entspricht
in Abbildung 3.5 a) einer Bewegung auf der gestrichelten Geraden mit konstanter
Geschwindigkeit in Richtung kleinerer Distanzen. Ein Auslenken der Blattfeder aus
einer bestimmten Position z resultiert in einer Riickstellkraft, so dass dies als eine
Gerade dargestellt werden kann, deren Schnittpunkt mit der gestrichelten Geraden
die Position z angibt und deren Steigung der Federkonstanten k¢ entspricht. Be-
findet man sich zum Beispiel fest an Position A*, zeigt die blaue Gerade die Kraft,
die benétigt wird, um die Distanz — und damit die Verbiegung der Blattfeder — zu
verandern.

Simuliert man nun zusétzliche Wechselwirkungen durch ein einfaches Lennard-
Jones-Potential V' = C1/p12 — C2/ps (schwarze durchgezogene Linie), erfahrt die
Spitze an Position A* zusétzliche attraktive Krafte, die die Distanz verringern, bis
Riickstellkraft und Lennard-Jones-Kraft den gleichen Betrag haben, also Punkt D.

32



3.2 Rasterkraftmikroskop

Fahrt man nun ein minimales Stiick ndher an die Oberflache, verkleinert sich die
Distanz sprunghaft, da es aufgrund der Form der Lennard-Jones-Kraft keinen an-
deren Schnittpunkt mehr gibt: Die Spitze springt an die Oberfliche zum Punkt
C', man spricht vom Snap-On-Punkt. Abbildung 3.5 b) zeigt eine Messung einer
Kraft-Abstands-Kurve. Die blaue Kurve beschreibt die Annédherung. An Position
A* ist die plotzliche Anderung zu erkennen. Fihrt man weiter in Richtung Ober-
flache, erfahrt die Spitze irgendwann die kurzreichweitigen repulsiven Pauli-Kréafte
und die Spitze wird nach oben verbogen. Die Distanz bleibt in etwa konstant, die
Kraft dndert sich ndherungsweise linear und die Position wird weiter mit konstan-
ter Geschwindigkeit verédndert. Dadurch ergibt sich in Abbildung 3.5 b) eine lineare
Beziehung zwischen Kraft und Position unterhalb von Punkt C'.

Andert man nun die Richtung und 16st sich so wieder von der Oberfliche, wird
wieder Punkt C' erreicht. Da sich im Bereich zwischen der Position A* und A aber
drei Schnittpunkte ergeben, wobei der mittlere metastabil ist, bleibt die Spitze an
der Oberflache. Erst wenn Punkt A, also die rote Gerade, erreicht ist, gibt es nur
noch zwei stabile Losungen. Wie im Hinweg springt die Spitze, diesmal jedoch aus
Punkt B auf Punkt A, also von der Oberfliche weg, und man spricht vom Snap-
Off-Punkt. In der Riickrichtung der Messung — beschrieben durch die rote Kurve
in Abbildung 3.5 — ergibt sich also wieder ein Sprung, der allerdings grofer ist als
der Snap-On-Sprung.

3.2.2 REIBUNGSMIKROSKOPIE

Wird die Probenoberfliche rechtwinklig zur Blattfeder bewegt, fiihren lateral wir-
kende Kréfte zu einer Verdrillung der Blattfeder, die iiber das Lateralsignal (V +
Vo — VB + Vp, siehe Abb. 3.3) gemessen werden kann. In der Literatur wird neben
Reibungskraftmikroskopie (FFM)® daher auch der Name Lateralkraftmikroskopie
(LFM)® verwendet. Die lateralen Kréfte konnen durch Reibung entstehen, aber
auch topographischen Ursprungs sein. So wiirden beispielsweise auch Stufen dazu
fithren, dass beim Uberwinden eine groSere Torsion der Blattfeder gemessen wird.
Um die Reibung zu untersuchen, miissen zunéchst derartige topographische Ef-
fekte eliminiert werden. Dies wird erreicht, indem sogenannte Reibungshysteresen
aufgenommen werden.

Abbildung 3.6 skizziert eine einzelne Reibungshysterese. Dabei wird zunéchst
der Torsionswinkel 6§ der Blattfeder in Hinrichtung aufgezeichnet und anschliefend

Sengl. Friction Force Microscopy
engl. Lateral Force Microscopy
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3 Methoden der Mikroskopie — Sehen, Fiihlen, Horen

in Riickrichtung. Setzt man die Auslenkung in Ruhelage auf § = 0, wird in Hin-
richtung eine positive und in Riickrichtung eine negative Spannung gemessen’, was
einer Verdrillung nach links bzw. rechts entspricht. Trifft die Messspitze nun auf
eine Erhohung desselben Materials, bleibt zwar die Reibungskraft gleich, die Blatt-
feder wird aber trotzdem stérker ausgelenkt, um die Stufe zu iiberwinden. Auf dem
Riickweg gleitet die Spitze aber dieselbe Stufe hinab, wodurch die Auslenkung ver-
ringert wird. Ein Signal proportional zur Reibung wird also gewonnen, indem man
die Differenz der Auslenkungen von Hin- und Riickrichtung betrachtet. Um nun
darzustellen, welchen Einfluss eine hohere Reibung auf eine Reibungshysterese hat,
zeigt Abbildung 3.6 neben der Topographie auch einen Bereich mit hoher Reibung
(in grau dargestellt). Bewegt man sich auf dem Hinweg von @A) nach B®), kommt
es trotz gleichbleibenden Anstiegs aufgrund der grofleren Reibung zu einer stér-
keren Verdrillung der Blattfeder im Bereich (B). Der Mittelwert der Spannungen
(Brtinrichoung ORickrichung) /2 gibt schliefllich ein Signal, das proportional zur Lateralkraft
ist [ |. Die schraffierte Fliache der Reibungshysterese entspricht dabei

der dissipierten Energie.

3.2.3 WEITERE MESSMODI

Auf Basis des Rasterkraftmikroskops sind weitere Messmodi entwickelt worden. Sie
sollen hier kurz erwihnt werden, da sie teilweise in der Literatur zur Tribologie
verwendet und somit in der Diskussion erwahnt werden. Da die vorliegende Arbeit
folgende Messmodi nicht nutzt, wird auf eine detaillierte Erklédrung verzichtet und

auf die jeweilige Literatur verwiesen.

| Der Nicht-Kontakt-Modus (engl. non-contact mode) ist ein dynamischer Mess-
modus des AFM, bei dem die Probe nicht beriihrt wird. Dynamisch, da die
Blattfeder zur Schwingung in der Resonanzfrequenz mit Amplituden < 10 nm
angeregt wird. Bringt man die Spitze nun in den Bereich der langreichweiti-
gen van-der-Waals-Krafte, dndert sich die Frequenz, so dass sie ein Maf fiir
die Wechselwirkungen mit der Probe wird. Typischerweise wird der Nicht-
Kontakt-Modus im Vakuum verwendet, da dort aufgrund des fehlenden Was-
serfilms weniger Adhésionskrafte wirken und die Spitze nicht an die Pro-
be springt. In diesem Modus ist die hochste Auflosung eines AFM moglich.

[ ) ]

"Um 6 = 0 einzustellen, wird das Spannungssignal vor der Messung exakt auf 0V gestellt. Ein
Abweichen von 0V kann aber auch nachtraglich herausgerechnet werden.
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hoéhere Refibfung

Torsion 6

Y

Riickweg

A

Trace—Retrace
2

Lateralkraft

>
Distanz z«

Abbildung 3.6 — Eine Reibungshysterese wird aufgenommen, indem die Torsion 6 einer
Blattfeder in Hin- und Riickrichtung aufgenommen wird. Die schraffierte Flédche ent-
spricht dabei der dissipierten Energie. Um topographische Effekte zu eliminieren, wird
die Differenz der gemessenen Torsionen beider Richtungen gebildet. Dadurch ergibt
sich ein Signal, das proportional zur Lateralkraft ist.
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3 Methoden der Mikroskopie — Sehen, Fiihlen, Horen

| Der intermittierende Modus (engl. tapping mode) ist dhnlich zum Nicht-
Kontakt-Modus, kann aber unter Normalbedingungen verwendet werden. Auch
hier wird die Blattfeder zu Schwingungen angeregt. Allerdings beriihrt die
Spitze in jedem Zyklus die Probe, so dass hier groflere Schwingungsamplitu-

den nétig sind, um sie wieder von der Probenoberflache zu trennen. | ]

| Die Magnetkraftmikroskopie (engl. magnetic force microscopy, MFM) dient
der Abbildung lokaler magnetischer Feldstarken. Dabei ist die Messspitze zu-
sétzlich mit einem magnetischen Material beschichtet worden, das auf ma-
gnetische Feldstarken, die aus der Probe zeigen, mit einer zusétzlichen Aus-
lenkung reagiert. Vergleicht man das gewonnene Signal mit dem Hoéhenprofil

der Probe, kann man auf das magnetische Profil zuriickschliefen. | ]

| Die Strom-Spannungs-Mikroskopie (engl. conductive atomic force microscopy,
C-AFM) dient unter anderem der Darstellung der Leitfahigkeit in Abhéngig-
keit vom Ort auf der Probe. Dabei wird eine leitfahige — zum Beispiel mit
Platin beschichtete — Spitze eingesetzt. Dadurch, dass eine Spannung zwischen
Probe und Messspitze angelegt wird, kann so ein Strom flielen, der zusétzlich
zum Hohenprofil Information zur Leitfahigkeit gibt. | : ]

3.3 ULTRASCHALLMIKROSKOPIE

Bereits in den 1970er-Jahren ist von R. A. Lemons und C. F. Quate mit der Raste-
rultraschallmikroskopie | ] (engl. scanning acoustic microscope, SAM) ein
neues, zerstorungsfreies bildgebendes Verfahren entwickelt worden. Das SAM nutzt
akustische Wellen hoher Frequenzen und hort sozusagen in die Probe hinein. Diese
akustischen Wellen werden dazu auf eine Probe fokussiert. Die gestreuten Ultra-
schallwellen werden anschliefend detektiert. Das gemessene Signal ist dabei von
der akustischen Impedanz pv der Probe abhéngig | ]. Anderungen der
Dichte p und/oder der Schallgeschwindigkeit v — und damit auch der elastischen
Konstanten — fithren also zum Kontrast in der Messung. Das heifit, dass diese Mes-
sung vor allem auf Anderungen des Materials oder Defekte wie Risse, Hohlraume
oder Einschliisse im Material reagiert, da an solchen Stellen das Ultraschallsignal
reflektiert wird. Mit Laufzeitmessungen kann so auch ein Tiefenprofil der Probe
erstellt werden. Da auch in der Ultraschallmikroskopie das Abbe-Kriterium gilt, ist
eine atomare Auflésung nicht ohne Weiteres moglich.
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3.3 Ultraschallmikroskopie

3.3.1 ULTRASCHALLKRAFTMIKROSKOPIE

Um die Vorteile der Ultraschallmikroskopie dennoch mit atomarer Auflésung zu
nutzen, sind verschieden Kombinationen aus Rasterkraftmikroskop und Ultraschall-
mikroskop entwickelt worden. Beispiele dieser Kombinationen sind das Ultraschall-
kraftmikroskop® (UFM), das akustische Rasterkraftmikroskop? (SAFM), das Mi-
krodeformations-Rastermikroskop!® (SMM) und die in dieser Arbeit verwendeten
Methoden: das akustische Atomkraftmikroskop!'! (AFAM) und das Ultraschallkraft-
mikroskop? (UAFM). Der Vorteil zur Ultraschallmikroskopie ist nun, dass nicht
samtliche gestreute Ultraschallwellen detektiert werden, sondern dass lokal mit der
Messspitze des AFM Ultraschall detektiert wird. Daher bestimmt nun die Kontakt-

flache zwischen Messspitze und Probe die Auflésung.

3.3.2 AFAM

Wie bereits angedeutet wurde, kombiniert das AFAM das AFM mit Anregungen
durch Ultraschall. Dazu wird ein Schallwandler verwendet, der mittels piezoelektri-
scher

Materialien elektrische Spannungen in Materialver-

formungen umwandelt. Durch sinusférmige Variatio-

nen der elektrischen Spannung mit hohen Frequen-

zen konnen so Ultraschallwellen erzeugt werden. Da AVibration

der piezoelektrische Effekt durch die Verschiebung v Probe
der Ladungsschwerpunkte der Elementarzellen des Schallwandler

Materials ausgelost wird, kann er auch umgekehrt
Abbildung 3.7 — Skizze des

verwendet werden. Daher kann ein Schallwandler AFAM. Ein Schallwandler
zum Messen von Schallwellen tiber die entstehende regt die Blattfeder zu
Spannung am Material eingesetzt und so als Prif- Schwingungen an.

kopf verwendet werden.

Im AFAM wird ein solcher Schallwandler mit einem Kopplungsmedium — hier
meist Honig — an der Unterseite der Probe angebracht. Dadurch konnen Biege-
und/oder Torsionsmoden der Blattfeder, die im Kontakt mit der Probe ist, angeregt
werden. Frequenzen und Amplituden dieser Schwingungen kénnen dann iiber den

8engl. Ultrasonic Force Microscope | ]

Yengl. Scanning Acoustic Force Microscope [ ]
Oengl. Scanning Microdeformation Microscope [

Hengl. Atomic Force Acoustic Microscope | ]
2engl. Ultrasound Atomic Force Microscope | ]
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jeweiligen Kanal der Photodiode des AFM ausgelesen werden.

Abbildung 3.7 skizziert den Aufbau eines AFAM. Die Frequenz der ersten Bie-
geschwingungmode ist hoher als die freie Frequenz der Blattfeder — typischerweise
etwa zwei bis fiinf Mal so hoch. Die verwendeten Blattfedern haben Eigenfrequenzen
von etwa 20 bis 200 kHz.

3.3.3 KONTAKTRESONANZMODELLE

Die Messwerte einer AFAM-Messung sind Frequenz und Amplitude der Blattfeder,
die sich im Kontakt mit der Probe befindet. Um daraus materialspezifische Werte
zu berechnen, muss zunichst ein Modell des Kontakts aufgestellt und gelost werden.
Dieses Modell kann sehr komplex werden.

Abbildung 3.8 — Das
Kontaktmodell einer
Blattfeder im Kon-
takt mit einer Pro-
be enthdlt Damp-
fungstépfe und Fe-
dern fiir laterale und
vertikale Auslenkun-
gen. Nach [ ]

Abbildung 3.8 zeigt das Modell, das fiir diese Arbeit verwendet wird. Es besteht
aus einer Blattfeder in Form eines Quaders mit der Linge L = Ly + Lo, an dem eine
Spitze mit der Hohe h an der Position x = L; angebracht ist. Die Blattfeder steht
in einem Winkel ¢ zur Probenoberfliche. Der Kontakt mit der Probe wird durch
die Kontaktsteifigkeit k* und die Dampfung v sowie ihren lateralen Varianten Aj,
und 7, realisiert.

Zur Veranschaulichung wird zunéchst ein deutlich einfacheres Modell behandelt.
Unter der Annahme, dass die Blattfeder parallel zur Probenoberfliche ist (¢ = 0),
dass sich die Spitze am vorderen Ende der Blattfeder befindet (Ls = 0) und dass
nur Normalkréfte wirken (&, = 0), konnen einfache Randbedingungen aufgestellt
werden. Nimmt man weiter an, dass die Amplitude der Blattfeder durch die Funk-
tion y(z,t) beschrieben wird, miissen zundchst an der Stelle x = 0 Steigung und
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Auslenkung der Blattfeder null sein, da sie fest am Chip befestigt ist:

! 6y(0,t)

y(0,t) =0 o = 0. (3.1)

Das andere Ende hingegen muss frei von Momenten und Kraften!? sein:

82y(L,t) ;0 8y3(L,t) ; 3k*
O0x? Ox3 Bl

(3.2)

Dabei ist I = % das Flachentréagheitsmoment eines Rechtecks mit der Hohe b und
der Breite a. Nach Rabe et al. | | findet man mit einer allgemeinen Losung
der Form

y(x) = A(cos kx + cosh kx) + B(cos kx — cosh kx)
+C'(sin kx 4 sinh kz) + D(sin kx — sinh kx) (3.3)

nach Einsetzen in die Randbedingungen (Gl. 3.1 und 3.2) die Beziehung

ko (knL)? (1 + cos kn L cosh k, L)
kc 3 (sinh k,L cos k,L — sin k, L cosh k, L)’

(3.4)

wobei die Federkonstante einer Blattfeder mit Elastizitdtsmodul £, Hohe b, Breite

a und Lénge L gegeben ist durch

Eb’a  3EI

ko = —— = 227
©T 43 L3

(3.5)

Die Herleitung ohne die obigen Vereinfachungen ist prinzipiell ahnlich, aufgrund
weiterer Variablen allerdings deutlich komplexer. Unter anderem in den Arbeiten
[ , , | wird diese Herleitung ausfiihrlich beschrieben,
daher sollen hier nur die Ergebnisse zusammengefasst werden. Die Losung der Dif-

ferenzialgleichung fordert die charakteristische Gleichung

BDa eine Auslenkung y eine Kraft —k*y hervorruft, muss gelten ET % —k*y=0
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k* o ( h\’ ,
0= 2144 + 3% 3Aocp% (Ll> + Al (C082 ¢ + Cp SlH2 ¢)
+ 24 L (sinqbcos o(cp — 1)) +A o 2 (sin2 ¢ + ¢, cos? ¢) (3.6)
2L1 D 3 Ll P ) :

wobei die Parameter Ay bis A4 tber die Gleichungen 3.7(a-e) definiert sind. Diese
wiederum nutzen die Variablen der Gleichungen 3.8(a-d), wobei das Subskript i
den Wert 1 oder 2 annehmen kann. Die Variable ¢, = */k* gibt das Verhéaltnis
zwischen lateraler und normaler Kontaktsteifigkeit an.

AQ = a1a9 (373)
Al = knLl[azbl — albg] (37b)
A2 = (knLl)z[agcl + alcg] (37C)
A3 = (knL1)3[a2d1 - aldg] (37(1)
Ay = (koL1)*(1 + cosk, L cosh k,, L) (3.7¢)
a; =14 (—1)" cos k, L; cosh k,, L; (3.8a)
b; = sink,,L; cosh k,,L; — sinh k,, L; cos k,, L; (3.8b)
C; = sin kan sinh kan (38C)
d; = sin k,,L; cosh k,, L; + sinh k,, L; cos k,,L; (3.8d)
Die Nullstellen der Gleichung 3.6 sind
1 9A, L2
X=—-|z4,]22—- 3.9
3 ( . Aocpm)’ 39

wobel hier der Parameter
Ay (cos® ¢ + ¢ sin® ¢) + 2457 (¢, — 1) sin ¢ cos ¢ + As (%)2 (sin? ¢ + ¢, cos? )
2
—QAQCp (Lil)

z =

(3.10)
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verwendet wird.

Zur Uberpriifung kann das einfachere Modell mit der Losung 3.4 aus Gleichung
3.6 entwickelt werden, wenn man wieder annimmt, dass k{; = 0 und dadurch ¢, =0
und dass Ly = ¢ = 0. Dadurch vereinfacht sich Gleichung 3.6 zu

k/,*
0=2A,+3—A;
kc

N kr 244 —(knL)3(1 + cos k, L cosh k,, L)
ke 3A;  3(sinknLcoshk,L — sinhk, L cosk,L)’

(3.11)

was Gleichung 3.4 entspricht. Weiter ist es damit moglich, den Fall der freien Blatt-

feder zu berechnen, indem man annimmt, dass in diesem Fall £* = 0 gilt:
0 =1+ cosky free L cosh Ky, free L. (3.12)

Die Losungen der ersten vier Moden sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

n 1 2 3 4
Engreel | 1,87510 | 4,69409 | 7,85476 | 10,99554

Tabelle 3.1 — Die ersten vier Lésungen der charakteristischen Gleichung 3.12 fiir die
einseitig freie Blattfeder.

Die zur n-ten Mode zugehorige Frequenz kann berechnet werden tber | ]

fr = (k”L> , (3.13)

Ce

wobei die geometrischen und mechanischen Eigenschaften und die Dichte p der

Blattfeder uber
4m2pA
ce = Lil 7;3’[) (3.14)

Um nun aus den gemessenen Daten elastische und dampfende Eigenschaften

beriicksichtigt werden.

zu bestimmen, muss zunéchst der komplexe Wellenvektor der Blattfeder bestimmt
werden | , , , |:

R, +11,
kn,cont = Z ! 5 (315)
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mit
Rn - kn,free L;n’zont (316)
R _ _ f free
In == nion - inree = ) : 3.17
4 ( scont ! fn,cont ( )

Die Giitefaktoren @, cont Und Q) free sowie die Frequenzen f, cont Und f, free im
Kontakt bzw. im freien Zustand kénnen dann durch die gemessenen Resonanzkur-
ven bestimmt werden. Dazu werden Resonanzkurven des freien Zustands und des
Kontakts gemessenen und an eine Cauchy-Lorentzfunktion angepasst. Sofern alle
Parameter der Blattfeder bestimmt sind, kann Gleichung 3.9 gelost werden, was
schliefllich zur normierten Kontaktsteifigkeit | ]

LA
ko

2
fn,free

fn,cont

Re(X) + i Im(X) (k"t> (3.18)

kn,free
fithrt. Die Dampfung v aus Abbildung 3.8 ist dabei mit dem Imaginérteil der Kon-
taktsteifigkeit verkniipft durch

3ET

Wn,contY = Im(X)? (319)
1

Nimmt man an, dass R,, > [, ist der Realteil der Kontaktsteifigkeit gegeben durch
kX = Re(X)kc. (3.20)

Mit Gleichung 3.5 kann schlieflich die lokale Ddmpfung | , , ]

E n,con Im(X) / L\°

-1 _ _ -
Qe = kx Re(X) \ L,

bestimmt werden. Dabei ist E” der Verlustmodul und E’ der Speichermodul.

In der Fachliteratur werden meist weitere Parameter eingefiihrt. Dies ist eher
historisch bedingt und bringt weder Vorteile — da trotzdem zunachst Gleichung 3.9
gelost wird — noch tiefere physikalische Einblicke, da die physikalischen Grofien, die
von Interesse sind, die lokale Dampfung und die lokale Kontaktsteifigkeit bleiben.
Dennoch sollen zum Vergleich und zum Verstandnis der Literatur diese Parameter
hier kurz aufgefithrt werden. Der Realteil von X aus Gleichung 3.9 wird dabei A
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oder auch a gennant und ist definiert wie in Gleichung 3.20:

a=X=Re(X) = :T (3.22)
C

Der Imaginarteil von X fliefit in einen Parameter namens  oder auch n iiber

(3.23)

(3.24)

ein und wird meist als normalisierte Dampfungskonstante bezeichnet. Dadurch er-
gibt sich fiir Gleichung 3.21

n L Wn,con
Ql:xl: = ZLl » 7f : (kn,freeL)2 (325&)
n= L con
=316 e (3.25D)

Dabei gibt Gleichung 3.25b den Fall fiir die erste Mode an.
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4  PROBENSYSTEME

Nach den experimentellen Messmethoden der Reibungsmessung sollen nun die Pro-
ben vorgestellt werden, an denen Reibung gemessen worden ist. Bei den untersuch-
ten Probensystemen handelt es sich zum einen um das stark korrelierte Ubergangs-
metallperowskit La;_,Sr,MnOs3, zum anderen um Pd77 5CugSije 5 in amorpher und
kristalliner! Form.

Zunéchst sollen die physikalischen Eigenschaften beider Systeme vorgestellt wer-
den. Anschliefend wird kurz auf die unterschiedlichen Methoden der Probencha-

raktisierung eingegangen.

4.1 MANGANATE

Ein untersuchtes Probensystem ist LagSro4MnO3 (LMSO), das zu den Manga-
naten und damit zu den stark korrelierten Ubergangsmetallperowskiten gehort.
Nachdem seit 1926 strukturelle Untersuchungen | , ,

| an den Manganaten durchgefithrt worden waren, waren es Jonker und
van Santen, die 1950 elektronische und magnetische | , | Messun-
gen an strontium-, lanthan- oder bariumdotierten LaMnOj3 veroffentlichten. Sie
fanden eine Erhohung der Curie-Temperatur im Bereich von 25% bis 40% Dotie-
rung und eine Anomalie des Widerstands in deren nédherer Umgebung. Jonker und
van Santen sahen in diesem System den ersten eindeutigen Nachweis flir eine posi-
tive Austauschwechselwirkung und vermuteten korrekt, dass diese von indirektem
Typ ist.

Bereits diese Arbeiten deuteten an, dass Manganate einen groflen Phasenreich-
tum zeigen. Heute weil man, dass die chemische Zusammensetzung entscheidend
fiir elektrische und magnetische Eigenschaften ist und dass zum Beispiel externe
Felder, Temperatur, Druck oder Licht Phaseniibergédnge hervorrufen kénnen. So ist

IDie kristallinen Proben wurden durch Auslagern von Teilen der amorphen Probe bei hohen
Temperaturen hergestellt. Daher ist kein Einkristall zu erwarten und man miisste von einer
polykristallinen Probe sprechen — darauf wird aber im Folgenden verzichtet.
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4 Probensysteme

zum einen Supraleitung gefunden | |, zum anderen ist der kolossale Ma-
gnetowiderstand [ , | (engl. Colossal Magnetoresistance, CMR)
entdeckt worden, der die elektrische Leitfdhigkeit durch ein externes Magnetfeld
um mehrere GroBenordnungen verdndert.

Die folgenden Abschnitte sollen einige Grundlagen der Manganate darstellen.
Zunachst wird die Kristallstruktur gezeigt, anhand derer anschliefend die elektro-
nische Struktur erklart wird. Diese wiederum hat tiber Gitterverzerrungen Einfluss
auf den Uberlapp von Atomorbitalen, wodurch Austauschwechselwirkungen und
damit magnetische Eigenschaften beeinflusst werden. Abschliefend werden die ge-

wonnen Erkenntnisse genutzt, um Bereiche der Phasendiagramme zu erklaren.

4.1.1 KRISTALLSTRUKTUR

Manganate kristallisieren in verschiedenen Varianten der Struktur von Perowskit?.
Die allgemeine Summenformel ist ABO3 (s. Abb. 4.1), wobei der A-Platz in der
vorliegenden Arbeit durch das divalente Erdalkalimetall Strontium oder das tri-
valente Ubergangsmetall der seltenen Erden Lanthan besetzt wird. Umgeben von
einem Sauerstoffoktaeder sitzt auf dem zentralen B-Platz ein Manganion, das je

nach umgebender A-Platzbesetzung eine Valenz zwischen Mn?* und Mn** hat.

O, \) Abbildung 4.1 — Einheitszelle der ku-
\ “ O O 02 bischen Variante einer Perowskitstruk-

p : tur der Form ABQOs. Das B-Platz-Ion

O OOD | O A-Platz (schwarz) ist von sechs Sauerstoffio-
o ! nen (blau) umgeben. Auf den Ecken

1 ! ©® B-Platz der FEinheitzzelle sitzen die A-Platz-

Q 3 O O Ionen (rot). Erstellt mit VESTA 3
o i

Abbildung 4.1 zeigt die idealisiert kubische Variante der Perowskitstruktur. Die
reale Struktur hédngt von den Ionenradien R4/p/0 der Kationen ab und kann tiber
den — nach Victor M. Goldschmidt benannten — Goldschmidt’schen Toleranzfaktor

[ ]
1 Rs+ Ro

= Viks+ Fo )

2Der deutsche Mineralologe Gustav Rose beschrieb 1939 zum ersten Mal das Mineral CaTiO3
und benannte es nach dem russischen Politiker und Mineralogen Lew Alexejewitsch Perowski.
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4.1 Manganate

quantifiziert werden. Eine kubische Struktur stellt sich nur fiir ¢ = 1 ein. Ein von
1 abweichendes ¢ lasst die Sauerstoffoktaeder verkippen. Im Bereich 0,96 < t < 1
liegt die pseudokubische rhomboedrische Struktur (R3c) vor, fiir ¢ < 0,96 stellt sich
eine orthorhombische Struktur (Pnma) ein | -

Die Besetzung der A-Plitze der Manganate AMnQOj spielt also mehrere Rollen.
Zum einen bestimmt sie die Valenz des zentralen Manganions, zum anderen be-
stimmt sie die Struktur und damit auch die Abweichung des Bindungswinkels von
180° zwischen den Mn-O-Mn-Ionen. Dies wiederum ist fiir die elektronischen und
magnetischen Eigenschaften entscheidend, wie man im Folgenden sehen wird.

4.1.2 AUFHEBUNG DER ENERGIEENTARTUNGEN

Ein neutrales Manganatom hat zusétzlich zur Edelgaselektronenkonfiguration von
Argon sieben weitere Elektronen, die gemafl Aufbauprinzip zunéachst die beiden 4s-
Orbitale und anschlielend vier der fiinf entarteten 3d-Orbitale besetzen, so dass
sich eine Elektronenkonfiguration von [Ar]4s?3d® ergibt. Da bei den Manganaten
die Valenz durch die A-Platzbesetzung bestimmt wird und so die Manganionen in
den Oxidationsstufen +3 bzw. +4 vorliegen, ergeben sich dementsprechend Elek-
tronenkonfigurationen von Mn3*: [Ar]3d* bzw. Mn**: [Ar]3d3.

Dadurch dass die Manganionen von Sauerstoffoktaedern umgeben sind, spalten
die finf 3d-Orbitale auf. Die Aufhebung der Entartung durch das Kristallfeld der
Sauerstoffionen kann man mit dem Aussehen und der raumlichen Orientierung der
3d-Orbitale anschaulich verstehen: Die Orbitale ds.2_,2 und d2_,
tung von Sauerstoffionen, so dass diese Orbitale eine starkere Coulombabstoflung

2 zeigen in Rich-

erfahren. Dadurch sind die iibrigen drei 3d-Orbitale (d,,, d,. und d,,) energe-
tisch giinstiger. Das Kristallfeld spaltet die fiinf entarteten 3d-Orbitale also in drei
energetisch gilinstigere tog-Niveaus und zwei erhéhte eg-Niveaus auf, deren Energie-
differenz etwa Acp ~ 1€V ist. Das Mn**-Ion fiillt gemiB Hund’schen Regeln die
toy mit parallelen Spins, was in einem Rumpfspin von S = 3/2 resultiert. Da die
Hund’sche Kopplungsenergie etwa Jy ~ 2€eV bis 3eV | | ist, besetzt das
vierte Elektron eines Mn®*-Ions einen e, Zustand, so dass ein High-Spin-Zustand
mit S = 2 entsteht.

Da das dj,2_,2-Orbital in Richtung von zwei, das d,2_,2 aber in Richtung von

~y
vier Sauerstoffionen zeigt, fiihrt das vierte Elektron des Mn®*"-Tons allerdings zu
einer weiteren Energieaufspaltung. Nach Jahn und Teller | | wird die Gesam-
tenergie des Systems weiter verringert, indem die Energie des besetzten ds.2_,2-

Orbitals gesenkt wird. Dies geschieht iiber eine Gitterelongation in z-Richtung,
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a) )

Kristallfeld Jahn-Teller b)
E 4% —| d$2+y2 Ob T
A‘JT | O
. @
d Acr 1_ 2

. B - Q0P
# y
M3+ log <:ﬁ= dyzy Ay g % ?

Abbildung 4.2 — a) Authebung der Energieentartungen durch Kristallfeld und Jahn-
Teller-Verzerrung am Beispiel eines Mn3*-Ion mit vier Elektronen in 3d-Orbitalen.
Die Kristallfeldenergie Acr spaltet die 3d-Niveaus in tag- und eg-Niveaus auf. Diese
Niveaus spalten durch eine Jahn-Teller-Verzerrung weiter auf, sofern ein eg,-Niveau
besetzt werden muss. b) Die Jahn-Teller- Verzerrung fiihrt zum weiteren Energiegewinn
A7 durch Uberlappreduzierung zwischen ds,2_,2-Orbitals des Mangans und des 2p-
Orbital des Sauerstoffs tiber Elongation in z-Richtung. Nach [Gross0].

die die Coulombkraft in diese Richtung verringert. Die Elongation in z-Richtung
hat allerdings auch zur Folge, dass der Oktaeder in z- und y-Richtung gestaucht
wird. Dies wiederum verkiirzt die Distanz der vier Sauerstoffionen in der Ebene
zum dg,-Orbital und vor allem zum unbesetzten d,2_,2, wodurch deren Energi-
en erhoht werden. Abbildung 4.2 zeigt das Resultat. Der Jahn-Teller-Effekt fiihrt
zu einer Jahn-Teller-Aufspaltung von etwa Ajr ~ 0,7eV [[Kovaleval(]. Ohne das
vierte Elektron des Mn*"-Ions sind nur die tae-Orbitale besetzt und es gibt keine
Jahn-Teller-Aufspaltung.

4.1.3 AUSTAUSCHMECHANISMEN

Zwei Elektronen an benachbarten Gitterplatzen haben jeweils eine kinetische Ener-
gie. Diese Energie kann nach der Heisenberg’schen Unscharferelation erniedrigt wer-
den, indem die Ortsunschérfe erhoht wird. Die Elektronen besetzen dann beide
Atome. Das Pauli-Prinzip verbietet dann aber den gleichen Quantenzustand. Im
einfachsten Fall haben die Elektronen im Spin-Singlett-Zustand dadurch entgegen-
gesetzte Spins. In diesem Fall kommt hinzu, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
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4.1 Manganate

der Elektronen zwischen den Atomen erhoht wird, was zur zusétzlichen Energieer-
niedrigung fithrt, da dadurch die Coulomb-Abstolung kleiner wird. Dadurch, dass
sich zwei Orbitale benachbarter Atome tiberlappen, kénnen sich also magnetische
Zustande — in diesem Fall eine antiferromagnetische Kopplung — einstellen.

Der Uberlapp der 3d-Orbitale der Mn-Ionen ist in der Perowskitstruktur klein.
Quantenmechanische Austauschwechselwirkungen finden hier daher indirekt tiber
die Sauerstoffionen statt, die in der Edelgaskonfiguration O?~: [He]2s? 2p5 vorlie-
gen, so dass sie keinen magnetischen Beitrag liefern. Typischerweise konkurrieren
bei Austauschmechanismen zwei Energien. Zum einen bringt eine Delokalisierung
eines Elektrons iiber mehrere Atome — wie beschrieben — einen Energievorteil. Zum
anderen muss aber aufgrund des Pauli-Prinzips eine hohe Coulomb-Energie bezahlt
werden.

Im Folgenden werden zwei Austauschwechselwirkungen vorgestellt, die in den un-
tersuchten Manganaten vorkommen und jeweils zu einer bestimmten magnetischen
Ordnung fiihren.

SUPERAUSTAUSCH

Geht man zunichst von einem reinen Mn3'-Perowskit wie zum Beispiel LaMnO3
aus, findet der Austausch der Elektronen zwischen den 3d-Ionen indirekt tiber die
hybridisierten Orbitale von Mangan und Sauerstoff statt. Reale Hiipfprozesse tiber
ein vollbesetztes Orbital sind energetisch verboten. Aufgrund der Energie-Zeit-
Unschérfe finden sie trotzdem statt und man spricht vom virtuellen Hiipfen. Das
effektive Transferintegral t,; zwischen zwei 3d-Orbitalen folgt aus Storungsrechnun-

gen und ist gegeben durch | , ]

Ein Transferintegral hingt immer vom Uberlapp der Orbitale ab und ist ein Ma8
fiir die kinetische Energie, die ein Elektron durch Delokalisierung gewinnt. Daher
ist klar, dass das effektive Transferintegral t4; von dem Uberlapp tpa zwischen 3d-
Manganion und 2p-Sauerstoffion abhédngen muss. Die Energiedifferenz Act zwi-
schen 3d- und 2p-Niveaus wird Ladungstransferenergie (engl. charge transfer gap)
genannt (s. auch Abb. 4.3) und flieit auch in das effektive Transferintegral ein, da
es die Energie ist, die ein Elektron aufwenden muss, um vom Sauerstoff- auf das
Manganatom zu springen. | ]
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4 Probensysteme

Abbildung 4.3 — Die ersten beiden Goodenough-Kanamori-Anderson-(GKA )-Regeln.
a) Der ersten GKA-Regel folgend koppeln halbvolle ds,»_,2-Orbitale (d,2) (oben)
stark antiferromagnetisch iiber das Sauerstoffion, da eine maximale Energiereduzie-
rung durch Elektrondelokalisierung nur méglich ist, wenn in beiden Mn3T-Ionen ge-
maf Hund’scher Regel Platz fiir die jeweilige Spinrichtung der Elektronen ist. Leere
ds,2_,2-Orbitale (unten) koppeln ebenso stark antiferromagnetisch, der giinstigste Zu-
stand ist hier der, bei dem der Rumpfspin dem des hiipfenden Sauerstoffs entspricht. b)
Ist ein Orbital leer, das andere halbvoll, so koppeln die Manganionen nach der zweiten
GKA-Regel schwach ferromagnetisch. Nach | J.

Die Energie, die aufgrund von Coulomb-Abstoflung bezahlt werden muss, wird
iiblicherweise als Mott-Hubbard U bezeichnet. Man kann sich nun zwei Extremfalle
vorstellen:

Ist Act > U spricht man von einem Mott-Hubbard-Isolator. Ein grofies Acr
fiihrt dazu, dass das Transferintegral ¢,y klein wird, so dass die Coulombenergie
nicht mehr iberwunden werden kann U > t,4. Die Elektronen lokalisieren und
das System ist isolierend, wobei die Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungs-
band in der Groéflenordnung von U liegt. Die Energiereduzierung durch virtuel-
les Hiipfen kann mit einer Storungsrechnung zweiter Ordnung bestimmt werden
[ : |: Jsg = —2taa/U.

Auch fir Act < U liegt isolierendes Verhalten vor, sofern auch Aot > t44. In
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4.1 Manganate

diesem Fall liegt ein Ladungstransfer-Isolator vor. Hier ist die Energieliicke in der
GroBenordnung von Acr.

Der Unterschied beider Isolatoren liegt nur darin, ob das Loch, das durch ein
virtuelles Hipfen entsteht, auf dem Sauerstoff (Ladungstransfer-Isolator) oder dem
Mangan (Mott-Hubbard-Isolator) liegt. Beide Isolatoren favorisieren einen antifer-
romagnetischen Zustand, so dass magnetisch kein Unterschied zu sehen ist.

Um die magnetischen Wechselwirkungen in den Manganaten abzuschatzen, kon-
nen zwei der drei Goodenough-Kanamori-Anderson-(GKA)-Regeln | ,

, ] herangezogen werden. Die dritte GKA-Regel behan-
delt den Fall eines Bindungswinkels von 90°, der in den vorliegenden Perowskiten
nicht vorkommt.

Abbildung 4.3 zeigt schematisch die ersten zwei GKA-Regeln, reprasentiert durch
drei verschiedene Konfigurationen. Diese zeigen jeweils zwei Mn3*-Ionen, zwischen
denen ein O*"-Ton liegt. Der Rumpfspin wird dabei jeweils durch drei ¢5,-Spins
dargestellt. Aufgrund der grofien Hund’schen Kopplung muss die gleiche Spinori-
entierung in den e,-Orbitalen d 2,2 und ds,2_,2 herrschen. Virtuelle Hiipfprozesse
sind durch gestrichelte Pfeile dargestellt. Auf der rechten Seite der Abbildung sind
die zugehorigen Energiebesetzungen skizziert.

Erste GKA-Regel [s. Abb. 4.3 a)]:
Der 180°-Austausch zwischen gefiillten (leeren) ds,2_,2-Orbitalen ist
stark und antiferromagnetisch.

Befindet sich in beiden ds,2_,2-Orbitalen jeweils ein (kein) Elektron, so ist der ener-
getisch glinstigste Zustand der, in dem beide Elektronen des p.-Orbitals des Sau-
erstoffions in das jeweilig gegeniiberliegende ds.2_,2-Orbital delokalisieren. Da das
p.-Orbital nur zwei Elektronen aufnehmen kann, sind deren Spins entgegengesetzt.
Das Hiipfen in die Manganionen ist daher am giinstigsten, wenn auch deren Rumpf-
spins antiferromagnetisch zueinander stehen. Sind beide ds,2_,2-Orbitale unbesetzt,
entspricht die Spinorientierung der hiipfenden Sauerstoffelektronen der des jewei-
ligen Rumpfspins. Sind beide ds,2_,2-Orbitale besetzt, sind die hiipfenden Spins
aufgrund des Pauli-Prinzips antiferromagnetisch zum Rumpfspin ausgerichtet.

Zweite GKA-Regel [s. Abb. 4.3 b)]:
Der 180°-Austausch zwischen einem gefiillten und einem leeren ds,2_,.2-
Orbital ist schwach und ferromagnetisch.

Die linke Seite der Situation aus Abbildung 4.3 b) entspricht der ersten Situation
aus a). Der Sauerstoffspin ist antiferromagnetisch zum Rumpfspin des Mangans.
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4 Probensysteme

Da das ds,2_,2-Orbital des rechten Mangans frei ist, kann das Elektron unabhén-
gig vom Rumpfspin in das ds,2_,2-Orbital hiipfen. Allerdings kann die Hund’sche
Kopplungsenergie Jy gewonnen werden, wenn der Rumpfspin dem Spin des Elek-
trons entspricht. Dadurch gibt sich eine ferromagnetische Kopplung. Der effektive
Energiegewinn ist in diesem Fall Jgg & 2t3a/u/v2. Dadurch, dass Ju/u < 1, ist diese
Kopplung allerdings schwach.

DOPPELAUSTAUSCH

Im Gegensatz zum Superaustausch beschreibt der Doppelaustausch reale Hiipfpro-
zesse. Dazu ist notwendig, dass die eg-Orbitale eines Manganions unbesetzt bleiben.
Dies kann iiber Dotierung der A-Plitze mit Sr?T erreicht werden. Abbildung 4.4 be-
schreibt die Situation. Vor dem Hiipfen befindet sich auf der linken Seite ein Mn?*-
Ion mit einem Elektron im dj,2_,2-Orbital, auf der rechten Seite ein Mn**-Ion ohne
eg-Besetzung und dazwischen wieder ein vollbesetztes Sauerstoffion. Dadurch, dass
hier ein Elektron fehlt, kann das Elektron — wie dargestellt — iiber das Sauerstoffion
ins Mn**-Ton hiipfen. Dadurch ergibt sich die Situation auf der rechten Seite der
Abbildung. Der Anfangszustand entspricht dem Endzustand, sie sind energetisch
entartet und konnen daher — im Gegensatz zum Superaustausch — real stattfinden.
Auch hier wird die Energie durch Delokalisierung reduziert. Diese Situation erinnert
an Abbildung 4.3 b), denn auch hier ist aufgrund der Hund’schen Kopplungsenergie
eine ferromagnetische Situation bevorzugt. Da es sich hier um einen realen Prozess
handelt, ist eine antiferromagnetische Ausrichtung der Mn-Ionen nicht moglich, da

in diesem Fall kein Spin-| aus dem Mn?** in das Mn** hiipfen kann, da nur ein

Spin-T vorhanden ist.

Mn4+ Mn3+

% 0% %
i
3z, MM W W i

Abbildung 4.4 — Beim Doppelaustausch sind reale Spriinge vom ds,2_,2-Orbital (d,»)
des Mn**t-Ions in das des Mn**-Ions — sofern die Rumpfspins parallel zueinander sind
— méglich, da die Zustinde vorher und nachher entartet sind. Nach [ ].

Man kann erkennen, dass sich die ferromagnetische Spinausrichtung und die Be-
weglichkeit der Elektronen und damit eine hohe elektrische Leitfahigkeit bedingen.
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Anderson und Hasegawa [ ] betrachten die tatsichliche Ausrichtung der
Rumpfspins zueinander und geben ein effektives Transferintegral

tzg = tddg (4'2)
an, das vom Winkel § benachbarter to,-Spins abhéngt. Thermisch bedingte Abwei-
chungen von der Idealbedingung # = 0 erhohen also den elektrischen Widerstand.
Andersherum konnen externe Magnetfelder Rumpfspins gleichrichten und damit
den Widerstand reduzieren. Da gerade in der Nahe der Curie-Temperatur T die
Abweichung vom idealen Winkel grof3 ist, sollte der Effekt des externen Magnetfel-
des hier am grofiten sein, was experimentell nachgewiesen ist | |. Damit
ist das Doppelaustauschmodell das erste Modell, das den sogenannten kolossalen
Magnetwiderstand ansatzweise erklaren kann.

Allerdings weicht der theoretisch vorhergesagte CMR-Wert deutlich von experi-
mentellen Werten ab. Daher miissen weitere Einfliisse betrachtet werden. Millis et
al. betrachten zum Beispiel den Widerstand eines La;_,Sr,MnO3-Systems im Be-
reich 0,2 < x < 0,4 und schlagen vor, zusatzlich zum Doppelaustauschmodell auch
starke Elektron-Phonon-Kopplung aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung als wesent-
lichen Bestandteil der Widerstandsédnderung anzusehen | |. Spéter fithrt Mil-
lis einen dimensionslosen Parameter A = Eiaw/eeft | | ein, der die Energie Fju
enthalt, die man durch Lokalisieren eines Elektrons in einer Jahn-Teller-Verzerrung
gewinnt. Da das Transferintegral t3 iiber ¢34 auch vom Mn-O-Mn-Bindungswinkel
abhéngt, kann tiber Dotierung der A-Platz-lonen die Elektron-Phonon-Kopplung
verdndert werden. Moshnyaga und Samwer | ] haben dazu ein generi-
sches Phasendiagramm mit Daten einiger Manganate von | | auf Basis von
[ ] erstellt (s. Kap. 4.1.5).

4.1.4 POLARONEN

Bei der beschriebenen Jahn-Teller-Verzerrung dndert ein einzelnes Elektron sei-
ne eigene Umgebung und dadurch auch den Uberlapp seines Orbitals mit denen
der Nachbaratome. Dadurch lokalisiert es sich selbst in einer Gitterverzerrung. Es
entsteht ein Quasiteilchen namens Jahn-Teller-Polaron. Durch die lokale Gitterver-
anderung hat ein Jahn-Teller-Polaron auch Einfluss auf umliegende Gitteratome
oder sogar andere Jahn-Teller-Polaronen. Dadurch konnen sogenannte korrelierte
Jahn-Teller-Polaronen (s. Abb. 4.5) entstehen, die man haufig im Zusammenhang
mit dem CMR sieht und verstarkt im Bereich um 7T¢ misst. Korrelierte Polaronen
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werden allerdings nur in Systemen mit grofler Elektron-Phonon-Kopplung beob-
achtet. Nelson et al. haben Korrelationsldngen korrelierter Jahn-Teller-Polaronen
in Lag;CagsMnOs oder Prg;CagsMnO3z von ein bis zwei Gitterkonstanten ge-
messen. Korrelierte Polaronen zeichnen sich durch eine grofie Elektron-Phonon-
Wechselwirkung aus und sind daher in LSMO nicht zu erwarten. In LSMO sind
allerdings — vor allem auch iiber T — grofle Polaronen (engl. large Polarons) nach-

gewiesen worden | , , , .

Abbildung 4.5 — Bei Polaronen fiihrt ein Elektron bzw. ein Loch zu einer Variation
der Eigenschaften umgebender Atome. a) Ein Jahn-Teller-Polaron kann iiber Gitter-
verzerrungen mit anderen zu einem korrelierten Zustand fiihren. b) Bei einem orbi-
talen Polaron zeigen aufgrund des Doppelaustauschs umliegende ds,2_,2-Orbitale in
Richtung des Mn**-Ions. c¢) Der kleinere Ionenradius des Mn**-Ion fiihrt zu einem
dielektrischen Polaron. Nach [ ]

Auch andere Polaronen sind denkbar. Abbildung 4.5 zeigt neben (korrelierten)
Jahn-Teller-Polaronen auch ein orbitales Polaron [b)], das aufgrund des Doppelaus-
tausches entstehen kann. Dabei zeigen die besetzten ds,2_,2-Orbitale der umliegen-
den Mn?"-Tonen in Richtung des zentralen Mn**-Tons. Abbildung 4.5 c) zeigt ein
dielektrisches Polaron, das aufgrund des kleineren Ionenradius des Mn**-Ions um-
gebende Sauerstoffionen ndher heranriicken lasst.
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4.1 Manganate

4.1.5 PHASENDIAGRAMM

An den dargestellten Uberlegungen kénnen nun Bereiche des Phasendiagramms
von La;_,Sr,MnOj verstanden werden. Abbildung 4.6 zeigt dieses in Abhéngig-
keit von der Dotierung. Ein reines Lanthanmanganoxid (LMO, = = 0) zeigt un-
terhalb von Too = 780 K [Murakami9s] orbitale Ordnung und dadurch eine Jahn-
Teller-verzerrte orthorhombische Struktur. Aufgrund der kooperativen Jahn-Teller-
Verzerrung zeigen in der Ebene leere d,2_,2-Orbitale auf einfach besetzte dg,2_,2-
Orbitale, so dass sich nach der zweiten GKA-Regel eine ferromagnetische Kopp-
lung einstellt. Unterhalb der Néel-Temperatur Ty = 140 K ordnen die Manganio-
nen in c-Richtung geméaf zweiter GKA-Regel antiferromagnetisch, da zwischen den
Ebenen immer leere Orbitale aufeinander zeigen. Dadurch ergibt sich ein A-Typ-
Antiferromagnet. Aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung lokalisieren die Elektro-
nen und es ergibt sich ein Mott-Hubbard-Isolator.

La;_,Sr,MnOs;
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0 : Mec
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Konzentration x

Abbildung 4.6 — Das Laj_, Sr, MnOs-Phasendiagramm enthélt ferromagnetische (rot),
paramagnetische (blau) und antiferromagnetische (grau) Bereiche, die entweder me-
tallisch (hell) oder isolierend (dunkel) sind. Unterschiedliche Symmetrien stellen
sich ein: Jahn-Teller verzerrt orthorhombisch (O'), orbital-geordnet orthorhombisch
(0"), rhomboedrisch (R), tetragonal (T), monoklin (Mc) und hexagonal (H). Nach
[Hemberger02].
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4 Probensysteme

Auf der anderen Seite des Phasendiagramms steht ein reines Strontiummangan-
oxid (SMO, z = 1). Hier stehen nur Mn**-Tonen auf den B-Plitzen, so dass alle
eg-Orbitale unbesetzt sind. Dadurch stellt sich nach der ersten GKA-Regel eine
antiferromagnetische Kopplung zu allen nachsten Mangannachbarn ein. Dadurch
bildet sich ein G-Typ-Antiferromagnet mit einer Néel-Temperatur von Ty = 260 K
[ |. Dadurch, dass keine e,-Elektronen vorhanden sind, bildet sich ein Band-
isolator. Dadurch, dass hier der Goldschmidt’sche Toleranzfaktor bei t ~ 1,02
liegt?, ist die Struktur hexagonal. Es gibt allerdings auch kubische Modifikationen
[Syono6s).

Die ferromagnetischen Bereiche zwischen z = 0,17 und x = 0,6 kénnen mit dem
Doppelaustauschmodell verstanden werden. Hier geht die magnetische Phase mit
beweglichen Elektronen einher, so dass metallisches Verhalten beobachtet wird. Die
maximale Curie-Temperatur T¢ ~ 370 K kann im Dotierungsbereich von z = 0,3
bis z = 0,4 erreicht werden.

In allen weiteren Bereichen wird zum einen das Konkurrenzverhalten zwischen
Doppelaustausch und Superaustausch zu komplex, zum anderen miissen auch Clus-
terbildung [ |, Phasenseparationen | | und strukturelle Verédnderun-
gen aufgrund des Toleranzfaktors — der von 0,89 auf 1,02 steigt — mit einhergehenden
Mn-O-Mn-Winkeldnderungen beriicksichtigt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird eine LSMO-Probe verwendet, die eine Dotie-
rung von z = 0,4 aufweist. Die vertikale gepunktete Linie in Abbildung 4.6 zeigt,
dass diese Probe einen Phaseniibergang von einer ferromagnetischen Phase zu einer
paramagnetischen Phase zeigt, dabei aber stets metallisches Verhalten aufweist.

350 - mLSMO S LSCMO Paramagnet | Abbildung 4.7 — Ein gene-
risches Phasendiagramm
300 ¢ . .
- aLCMO der Manganate, in dem die
£ 250 Elektron-Phonon-Kopplung

~ .
= gegen die Temperatur
4§ 200 LPCMOw= Ladungs- aufgetragen ist. Fiir hohe
£ 150 LPCMO transfer- Temperaturen  sind  die
% Isolator Systeme  paramagnetisch,
= 100 PCMO = fiir tiefe entweder ferroma-
50| Ferromagnet gnetisch  metallisch  oder
Metall ladungsgeordnet isolierend.

0 : : ; : ! - Nach [ Ji
0

Elektron-Phonon-Kopplung A, 1 — ¢

3Werte der Radien aus | ].
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4.2 Metallische Glaser

Abbildung 4.7 zeigt ein generisches Littlewood-Mathur-Phasendiagramm |

mit experimentellen Daten von Proben perfekter Dotierung | ]. Aufge-
tragen ist die Elektron-Phonon-Kopplung A gegen die Temperatur 7. Mit Curie-
Temperaturen einiger Manganate (Daten von | ]) entstehen drei Bereiche.
Bei hohen Temperaturen iiber T stellt sich grundsétzlich eine paramagnetische
Phase ein. Bei hohen Elektron-Phonon-Kopplungen lokalisieren die Elektronen und
es stellt sich ein ladungsgeordneter isolierender Zustand ein. Fiir kleinere A ist der
Grundzustand metallisch und ferromagnetisch. Unterhalb Ay sind die Phaseniiber-
giange zweiter Ordnung und somit kontinuierlich. Der dunkel hinterlegte Ubergangs-
bereich zeichnet sich durch Ubergénge erster Ordnung aus, was mit Hysteresen ein-
hergeht. Fiir eine Probe der Dotierung x = 0,4 wird also eine kleine aber konstante
Elektron-Phonon-Kopplung nahe des Phaseniibergangs, der von zweiter Ordnung
ist, erwartet.

4.2 METALLISCHE GLASER

Ein weiteres untersuchtes Probensystem ist Pd77 5CugSiie5 — zum einen in kristal-
liner Form, zum anderen im amorphen Zustand. Allgemein bezeichnet man einen
Stoff als amorph, wenn dessen Struktur keine wiederkehrende Gestalt — wie ein
Kristall — annimmt, sondern ein unregelmafliges Muster bildet. Diese Strukturen
verfiigen also nur tiber Nahordnung, aber nicht tiber Fernordnung wie Kristalle.
Glaser sind typische amorphe Materialien. Abbildung 4.8 zeigt Siliciumdioxid in

kristalliner und amorpher Form, wobei man letzteres auch Quarzglas nennt.

Abbildung 4.8 — Schematischer Ver- Kristall 8 %l Glas
leich: Siliciumdioxid zeigt eine he- o0e 000 0° (o}

s s o © © 0 o 0 0509 00O

xagonale Struktur im kristallinen 4 000 o O > 0

Zustand. Amorphes Siliciumdioxid Oo ® oO Oo o oO oS Co L0 )

weicht von dieser Struktur ab. O O O 0O o -epge OO

o] (X @Je] o 0o o @) o
© O 0O 0 o 0O 00%°0%°
000 e0o0 0000 O

Kiihlt man ein System aus der Schmelze ab, so kristallisiert es im Gleichgewicht,
sobald die Enthalpie der festen Phase kleiner ist als die der Schmelze. In Abbildung
4.9 geschieht dies bei der Temperatur 7;,. Die Unstetigkeit des Volumens bzw.
der Entropie zeigt, dass es sich dabei um einen Phaseniibergang erster Ordnung
handelt. M6chte man nun einen amorphen Zustand herstellen, muss die Abkiihlrate
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4 Probensysteme

Abbildung 4.9 - Enthalpie bzw.
Volumen eines Systems bei kon-
stantem Druck in Abhédngigkeit
von der Temperatur. Kiihlt man
ein System aus der Schmelze ab,
kristallisiert es. Ist die Abkiihl-
geschwindigkeit grofi genug, ent-
steht ein Glas. Je gréfier die Ab-
kiihlgeschwindigkeit, desto héher
die Glasiibergangstemperatur T.

Enthalpie H, Volumen V

71{J T, 2 :[:;11

g4

Temperafur T

derart erhdhen werden, dass die Viskositat hoch genug ist, um eine Kristallisation
zu verhindern. Diese Abkiihlraten sind stark vom System abhéngig. Sie liegen bei
klassischem Fensterglas bei 1 Kmin~!, bei vielen amorphen Metallen hingegen bei
tiber 1000 Ks™1.

Bei derartigen Kiihlraten geht das System unterhalb T3, zunachst in die unter-
kithlte Schmelze tiber. Das Volumen bzw. die Enthalpie folgen hier zunachst dem
linearen Verlauf der Schmelze. Kiihlt man das System weiter ab, wird eine Tempe-
ratur T, erreicht, bei der sich die Steigung dndert. Man erreicht einen metastabilen
amorphen Zustand. Die Glasiibergangstemperatur 7, ist dabei stark von der Kiihl-
rate abhangig. Je kleiner diese ist, desto mehr Zeit gibt man dem System, in ener-
getisch giinstigere Zustidnde iiberzugehen. Daher ist die Glasiibergangstemperatur
grofer, je grofler die Kiihlrate ist. Dadurch wird auch klar, dass der Glasiibergang
kein thermodynamischer Phaseniibergang ist.

Da die Glastibergangstemperatur von experimentellen Zeitskalen abhingt, wird
sie haufig auch tiber die Viskositéit

n(Ty) =1-10"Pas

oder die Relaxationszeit
To(Ty) = 100

eines a-Prozesses definiert. Kommt man 7T, nahe, édndert sich die Viskositat stark
iitber mehrere GroBlenordnungen. Starke Glasbildner wie Siliciumdioxid folgen dabei
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4.2 Metallische Glaser

Abbildung 4.10 — Der Angell- 1012
Plot ist eine Arrheniusauftra- : stark ——
gung, bei der zwischen fragilen 10%° £ fragil — ya
und starken Glasbildnern un- 108 /

10° | <
104 / /
12 | 4 /
o A

terschieden werden kann. Star-
ke Glasbildner zeigen lineares
Verhalten, fragile weichen da-
von ab. Nach [ J.

Viskositét n [Pas]

—
S
&

—_
2
e

Tg/T

einem Arrhenius-Verhalten | ]
B
1= no exp*eT

andere Systeme werden besser durch das Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz |

Y Y ]

D
T-Ty

1 = T €Xp

mit materialspezifischen Konstanten 7y,D und Tj, beschrieben. Mit einem Angell-
Plot wie in Abbildung 4.10 kénnen starke und fragile Glasbildner qualitativ unter-
schieden werden. Eine quantitative Beschreibung ist mit der Fragilitat

1
m = (d Of") (4.3)
d=2
T/ T=T,

moglich, die der Steigung der Kurven im Angell-Plot bei der Glastibergangstempe-

ratur 7, entspricht.

Krausser et al. prasentieren eine analytische Beschreibung, die die Viskositat

n — mit Gleichung 4.3 somit auch mit der Fragilitdt — eines metallischen Glases

mit der effektiven lon-lIon-Wechselwirkung verkniipft | ]. Dabei wird der
Schermodul

G(T) =Cgexplar(2+ N (T, —T)] (4.4)
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4 Probensysteme

mit dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten o, einem temperaturunabhéngi-

gen Vorfaktor Cg o< exp[—arTy(2 + A)], tiber eine Aktivierungsenergie E(T) ko-

operativer Umordnungen mit der Viskositit n verkniipft. Fiir diese gilt schliefllich
n(T) VeCa

m = eXp |~ eXp lar(24+ M) (T — 1), (4.5)

wobei hier 79 eine Normalisierungkonstante und V. das charakteristische Volumen
ist. Der Parameter \ ist proportional zur Steigung des ersten Peaks der radialen
Verteilungsfunktion ¢(r) und wird als Fit-Parameter verwendet. Krausser et al.
konnten zeigen, dass Messdaten verschiedener metallischer Glaser durch die analy-

tische Beziehung sehr gut beschrieben werden.

4.2.1 POTENTIELLE ENERGIELANDSCHAFT

Das Konzept der potentiellen Energielandschaft (PEL) beschreibt qualitativ und
quantitativ mechanische Eigenschaften und Relaxationsprozesse eines Glases. Es
basiert auf der Arbeit von | |, in der er eine Potentialstruktur vorschlug,
deren Energiebarrieren im Vergleich zur thermischen Energie grofl sind, so dass
das System bei tiefen Temperaturen lange im metastabilen Zustand bleibt, ohne
zu kristallisieren. Das Konzept wird haufig verwendet und weiterentwickelt, um

Eigenschaften der Gléaser zu erklaren | : : ].

Abbildung 4.11 - Potentielle
Energielandschaften von fragilem
(blau) und starkem (rot) Glas-
bildner. Ein Glas kann bei aus-
reichender Energie in niedrige-
re Zustande fallen — im Extrem-
fall auch kristallisieren. Nach

[ Ik

Potentielle Energie

Kristall U Kristall
generalisierte Koordinate

Die PEL wird tiber eine Funktion V(ri,...,rx) beschrieben, die von den Vek-
toren r; abhéngt, die Positions-, Orientierungs- und Vibrationsinformationen jedes
der N Teilchen des Systems enthélt. Somit ergibt sich eine multidimensionale Ober-
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4.2 Metallische Glaser

flache, die im einfachsten Fall — ohne Orientierungs- und Vibrationsfreiheitsgerade
— 3N + 1-dimensional ist | .

Potentielle Energielandschaften zeichnen sich durch verschiedene Typen lokaler
Minima aus. Zum einen gibt es grofe Téler niedriger Energien, zum anderen eine
kleinere Unterstruktur mit deutlich kleineren Energiebarrieren, die der groberen
Struktur aufgepragt ist. Das tiefste Minimum entspricht der kristallinen Konfigura-
tion. Bei konstantem Volumen ist die PEL eines Systems konstant. Dessen dynami-
sches Verhalten héngt nun davon ab, wie es sich im PEL in Abhéangigkeit von der
Temperatur bewegt. Bei hohen Temperaturen kann das System die grofiten Ener-
giebarrieren in der PEL iiberwinden, da die thermische Energie grofier ist — man
spricht von a-Relaxationen (vgl. Abb. 4.11). Wird die Temperatur reduziert, konnen
die groBten Energiebarrieren nicht mehr tiberwunden werden. Einige Energiebar-
rieren sind allerdings immer noch kleiner als kg7, so dass [-Relaxationsprozesse
immer noch stattfinden konnen. Wird dem System bei hohen Temperaturen genug
Zeit gegeben, kann es die tiefsten Energien erreichen und am Ende kristallisieren.
Erhoht man aber die Kiihlrate stark genug, bleibt das System in einem lokalen
Minimum und damit in einem amorphen Zustand gefangen.

Die PEL von starken und fragilen Glasbildnern unterscheiden sich deutlich. Ein
starker Glasbildner folgt der Arrhenius-Gleichung. Daher ist die Aktivierungsener-
gie der Prozesse konstant iiber die Temperatur. Die zugehorige PEL muss also
homogen sein. Ein fragiler Glasbildner hingegen zeichnet sich durch temperaturab-
hingige Aktivierungsenergien aus und man erwartet eine heterogene PEL. Abbil-
dung 4.11 zeigt schematisch Energielandschaften, die einen starken (rot) und einen
fragilen Glasbildner (blau) darstellen | ].

61






5 PROBENHERSTELLUNG UND
-CHARAKTERISIERUNG

Nach den theoretischen Beschreibungen der untersuchten Proben sollen nun Ver-
fahren erlautert werden, die zur Herstellung der jeweiligen Proben verwendet wor-
den sind. Grundsétzlich muss nach der Herstellung einer Probe die Qualitat — also
Reinheit, Struktur und elektronische und magnetische Eigenschaften — iiberpriift
werden. Daher werden die verwendeten Charakterisierungsmethoden inklusive de-
ren Messprinzipien kurz dargestellt.

5.1 METALLORGANISCHE AEROSOLDEPOSITION

Die untersuchte Diinnschichtprobe ist mittels metallorganischer Aerosoldeposition
(MAD) | | hergestellt worden. Im Gegensatz zu vielen anderen Diinn-
schichtpraparationsmethoden findet die Probenherstellung hier nicht im Vakuum,
sondern unter normalen Umgebungsbedingungen statt. Dadurch koénnen stochio-
metrische Sauerstoffleerstellen verhindert werden, die vor allem im untersuchten
Manganatsystem eine grofle Rolle spielen, da die elektronischen Eigenschaften der
Manganate vor allem durch Doppel- und Superaustausch iiber die Sauerstoffionen

bestimmt sind | | (siche Kapitel 4.1).
Losung Druckluft
Abbildung 5.1 — Vereinfachter Aufbau der me-
tallorganischen Aerosoldeposition. FEin Aerosol
wird auf ein beheiztes Substrat gespriiht, auf .
dem sich schlieBlich der Diinnfilm bildet. Diise

Substrat Aerosol

Heizer
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5 Probenherstellung und -charakterisierung

Dieses Verfahren ermoglicht es unter anderem, mit hohen Wachstumsraten von
einigen Nanometern pro Minute zuverlassig oxidische epitaktische Diinnfilme herzu-
stellen. Gleichzeitig ist der Aufwand der Schichtherstellung verhaltnisméflig gering,
da das Prinzip — siehe Abb. 5.1 — einfach ist. Zur Schichtherstellung werden Prékur-
soren aus metallorganischen Komplexen in Dimethylformamid gelost. Diese Losung
wird dann mittels trockener Druckluft von zwei bis drei Bar durch eine pneuma-
tische Diise auf ein beheiztes Substrat gespriiht. Die notigen Temperaturen von
etwa 650 °C bis 1100 °C werden durch einen Heizwiderstand aus Siliziumkarbit rea-
lisiert. Diese hohen Temperaturen l6sen eine pyrolytische Zersetzung aus, die die
Tragermolekiile des Prikursors zu COy und HyO verbrennen lisst. Ubrig bleiben die
Metallionen der gewiinschten Verbindung, die schliellich auf der Substratoberflache
adsorbieren.

Die Qualitat der diinnen Filme, die mit der MAD hergestellt werden, ist aufleror-
dentlich hoch, vor allem wenn ein Prézisions-Spritzendosiersystem verwendet wird.
So ist es zum Beispiel moglich, einzelne Atomlagen zu deponieren und so Schichtsys-
teme wie der Ruddlesden-Popper-SrO(SrTiO3),,-Phase mit n = 4 zu synthetisieren,
die tiblicherweise in der Natur nicht vorkommen | ]-

Zur Qualitétsiiberpriifung schon wihrend der Probenherstellung wird das Wachs-
tum in situ durch Ellipsometrie iiberwacht. Bei dieser Methode werden Polarisation
und Phasenverschiebung eines Lichtstrahls gemessen, nachdem dieser auf der entste-
henden Probenoberflache reflektiert wurde. Ausfiihrliche Erlauterungen zu diesem
Verfahren findet man zum Beispiel in | ].

5.2 SCHMELZSCHLEUDERN
Glas
Zur Herstellung der metallischen Glasproben, die in die-
ser Arbeit untersucht werden, wird das Schmelzschleu-
derverfahren (engl. melt spinning) angewandt. Dabei
werden zunachst die gewtlinschten Elemente in mog-
lichst reiner Form im Lichtbogenofen zu einer Legierung

verbunden. Anschliefend wird diese — noch kristalline Abbildung 5.2 — Beim
Schmelzschleuder-

verfahren wird eine
Schmelze durch ein
Schmelze gebracht und anschliefend tiber eine Diise mit schnell rotierendes

— Vorlegierung in der Schmelzschleuderanlage mit ho-

hen Temperaturen von etwa 1000 °C bis 2000 °C in eine

einem Offnungsdurchmesser von etwa 2 mm auf ein Kup- Kupferrad abgekiihlt.
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5.3 Dynamische Differenzkalorimetrie

ferrad gegossen. Hohe Rotationsgeschwindigkeiten des Kupferrades von etwa 40 Hz
fihren dazu, dass das Material extrem schnell abkiihlt und anschlieBend als Band
vom Rad geschleudert wird. Die Abkiihlraten des Schmelzschleudern liegen bei 10°
bis 10 Ks~!. Die entstehenden Binder haben iiblicherweise eine Dicke von etwa
50 pm. Durch dieses Verfahren entstehen amorphe Proben, sofern dies fiir das je-
weilige System moglich ist.

In dieser Arbeit wird der amorphe Zustand einer Pdz7 5CugSiye 5-Zusammensetz-
ung und sein kristallines Pendant untersucht. Die kristalline Vorlegierung konnte
als Probe verwendet werden. Damit beide Proben vergleichbar bleiben, ist es jedoch
sinnvoll, auf beiden Proben ein ahnliches Oberflachenprofil bzw. eine dhnliche Ober-
flichenrauigkeit zu haben. Eventuelle topographische Verdnderungen des Schmelz-
schleuderverfahren miissen also beide Proben gleichermafien betreffen. Daher wer-
den die untersuchten kristallinen Varianten aus den amorphen Bandern hergestellt,
indem sie im Vakuum bei etwa 50 °C oberhalb der Kristallisationstemperatur fiir

drei Stunden ausgelagert werden.

5.3 DYNAMISCHE DIFFERENZKALORIMETRIE

Die Untersuchung thermischer Eigenschaften der Glasproben wird mit der dynami-
schen (Leistungs-)Differenzkalorimetrie (engl. — differential scanning calorimetry,
DSC) mit dem Gerat DSC7 der Firma PerkinElmer durchgefithrt. Bei der DSC
werden mit einer gewihlten Heizrate gleichzeitig zwei Ofen erhitzt, die je eine Pro-
be und eine Referenzprobe enthalten. Dabei wird die Differenz der elektrischen
Leistungen beider Ofen gemessen. Bei exothermen Prozessen wird kurzzeitig weni-
ger Leistung benotigt und das Messsignal wird kleiner, fiir Endotherme wird mehr
Leistung benétigt. Zum Ubergang von fest zu fliissiger Phase muss beispielsweise
eine Schmelzenthalpie aufgebracht werden, die sich in einer DSC-Messung dann als
lokales Maximum zeigt. Die gemessene Leistung P ist mit der spezifischen Warme-

kapazitét
P

p:f7
mT

der Masse m der Probe und der Heizrate 7" verkniipft. Die Warmekapazitit an-

C

dert sich nahe der Glastemperatur, so dass neben Kristallisationsenthalpie und
-temperatur auch die Glasiibergangstemperatur 7, bestimmt werden kann.

Eine DSC-Messung wird zundchst mit Schmelztemperaturen und Schmelzent-
halpien der Standardproben Indium und Zink kalibriert. AnschlieBend kann ei-
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5 Probenherstellung und -charakterisierung

ne Messung am Glas durchgefiihrt werden. Dazu wird Probenmaterial in einem
Aluminiumtiegel verpresst, wobei als Referenzprobe ein leerer Tiegel verwendet
wird, so dass man nur die Probe vermisst. Wahrend die Differenzleistung gemessen
wird, wird die Probe mit einer bestimmten Heizrate iiber die Kristallisationstempe-
ratur erhitzt, abgekiihlt und anschliefend noch einmal erhitzt. Die Messkurve des
zweiten Heizprozesses beschreibt daher die Warmekapazitat einer kristallinen Pro-
be. Diese wird nun von der ersten Messung abgezogen, um ein deutlicheres Signal
zu erhalten. Da die Wéarmekapazitdten von Kristall und Glas dhnlich sind, ergibt
dies eine Messkurve, die bis zum Glasiibergang 0 ist. Ein Anstieg markiert dann
den Glasiibergang, auf den die Kristallisation folgt, die aufgrund der Abgabe von
latenter Wérme ein tiefes Minimum zeigt (s. Kap. 5.6.2).

Die Bestimmung von 7, kann auf verschiedene Weise geschehen, hier wird die
Doppeltangentenmethode angewandt, bei der zwei Tangenten an die Messkurve
angelegt werden und deren Schnittpunkt bestimmt wird.

Das Probensystem Pdy7 5CugSiies hat eine Glasiibergangstemperatur von 7T, ~
350 °C und eine Kristallisationstemperatur von T¢,ys ~ 430 °C. Daher wird 550 °C
als maximale Temperatur ausgewahlt. Die Probenmasse liegt im Bereich von 10 —
30mg.

5.4 STRUKTURANALYSE

Die Strukturanalyse ist mit dem kommerziellen Rontgendiffraktometer D8 Advance
von Bruker AXS | | durchgefithrt worden. Dieses Gerét arbeitet in der
Bragg-Brentano-Geometrie | | (s. Abb. 5.3), bei der die Probe unter dem
Winkel 6 von Strahlung einer Rontgenréhre mit Kupferanode getroffen wird. Die
Intensitéit der — durch Oberflachenrauigkeiten der Probe spekular gestreute — Ront-
genstrahlung wird dann vom Detektor gemessen. Das Spektrum der Anode wird
von den — durch Spin-Bahn-Kopplung getrennten — charakteristischen Wellenlan-
gen K,; und K, des Kupfers dominiert. Ublicherweise kénnen diese Wellenlingen
im Messspektrum nicht voneinander unterschieden werden, so dass der gewichtete
Mittelwert A = 1/3 (2\k., + Ak.,) = 1,541 84 A verwendet wird.

Die gemessene Streuintensitat mit dem Streuvektor @ = k' — k und der Streu-
dichte p(7) ist [ ]
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Dies entspricht der Fourier-Transformation der Streudichte p. Daher gilt: je grofer

—

der Streuvektor () ist, desto kleinere Strukturen konnen aufgelost werden.

5.4.1 RONTGENBEUGUNG

Fir kubische Strukturen mit Gitterkonstan-
te a und ausreichend groflen Einfallswinkeln
6 > 5° ergibt sich die Bragg-Bedingung und es
konnen mittels Rontgenbeugung Netzebenenab-
stande dp; = ¢/var+E2+2 mit den Millerschen In-
dizes h,k,l bestimmt werden | , ,

|:

nA
2dpk’

wobei n einer ganzzahlige Ordnung entspricht.

sinf =

9qo1J

5.4.2 RONTGENREFLEKTOMETRIE

Waéhlt man fiir die Rontgenstrahlung kleine Ein-
fallswinkel 6 < 5°, wird Cj im Vergleich zum rezi-

proken Gittervektor klein. Dadurch verliert man

das Auflosungsvermogen fiir atomare Abstin- |
Detektor

de. Die Rontgenstrahlen reflektieren hier jedoch
an Grenzflachen unterschiedlicher Brechungsin-

dizes. Das gemessene Signal zeigt daher win-
Abbildung 5.3 - Vereinfach-

ter  Aufbau der Roéntgen-
mationen der Schichtdicke und deren Abfall In- Strukturanalyse  in  Brage-

kelabhéngige Interferenzen, deren Periode Infor-

formationen zur Grenzflichenrauigkeit enthéalt Brentano-Geometrie.

[ J

5.4.3 STREUUNG AN AMORPHEN SYSTEMEN

Die Struktur amorpher Materialien ist — wie beschrieben — nicht periodisch. Das
Fehlen von Periodizitidten wie Netzebenen fiihrt dazu, dass keine scharfen Beu-
gungsmaxima beobachtet werden. Die Nahordnung fiihrt allerdings trotzdem zu
Beugungseffekten und es ergeben sich — je nach System — ein breites Maximum oder
mehrere breite Maxima. Grund fiir die Breite ist die zufillige Abstandsverteilung
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5 Probenherstellung und -charakterisierung

der Atome und der daraus resultierenden breiteren Form der radialen Verteilungs-
funktion. Dadurch ist es auch moglich, mit einer Fourier-Analyse die mittlere Zahl

der Atome zu bestimmen, die einen bestimmten Abstand zu einem Atom haben

[ J

5.5 TRANSPORTMESSUNG & MAGNETOMETRIE

Wie beschrieben sind die magnetischen und elektrischen Eigenschaften eines Man-
ganats durch dessen Dotierung bestimmt. Daher wird die Probe hinsichtlich die-
ser Eigenschaften untersucht. Zum einen dient das kommerzielle Physical Pro-
perty Measurement System (PPMS) dazu, mittels Vier-Punkt-Widerstandsmess-
ungen den spezifischen Widerstand in Abhédngigkeit von der Temperatur der Probe
zu bestimmen, zum anderen dient das Magnetic Property Measurement System
(MPMS) dazu, die Magnetisierung einer Probe in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur und/oder vom Magnetfeld zu bestimmen. Beide Geréte sind von der Firma
Quantum Design und koénnen Temperaturbereiche von etwa 1,9 K bis 400 K und
Magnetfelder von 9T (PPMS) bzw. 5T (MPMS) erreichen.

5.6 ERGEBNISSE DER CHARAKTERISIERUNG

Im Vordergrund dieser Arbeit stehen Reibungsmessungen sowie deren Interpreta-
tionen. Genaue Informationen iiber die untersuchten Proben sind daher wichtig.
Um sich in den folgenden Kapiteln auf die Reibung konzentrieren zu kénnen, sol-
len die Ergebnisse der Charakterisierungsmessungen bereits an dieser Stelle gezeigt

werden.

5.6.1 LA076SR0,4MN03

Zunachst werden einige grundlegende magnetische, elektrische und strukturelle Ei-
genschaften der LSMO-Probe gezeigt. Die LSMO-Probe inklusive der Charakte-
risierungsmessungen sind von Danny Schwarzbach im Rahmen seiner Masterar-
beit am I. Physikalischen Institut der Universitidt Gottingen hergestellt worden

[ J
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5.6 Ergebnisse der Charakterisierung

ELEKTRISCHER WIDERSTAND

Der elektrische Widerstand in Abhéangigkeit von der Temperatur ist in Abbildung

5.4 dargestellt. Die Metall-Metall-Ubergangstemperatur wird dabei mit der Funk-
1dR
RdAT
vorhanden — ein Maximum, das hier bei Tyny = 352 K liegt. Das entspricht nach

tion bestimmt. Diese Funktion zeigt an der Ubergangstemperatur — sofern

dem Phasendiagramm (s. Kap. 4.1.5) der erwarteten Temperatur.

Abbildung 5.4 — Der Wider- 3.5
stand in Abhéngigkeit von der ’
Temperatur der LSMO-Probe. 3 \
Die Funktion %g—? zeigt bei / )(
Tyyv = 352K ein Maximum. 2,5
: 7l

|

ha \

0,5
260 290 320 Tuwv 380

Temperatur 7' [K]

Widerstand p [107° Q m]

MAGNETISIERUNG

Abbildung 5.5 zeigt die magnetischen Eigenschaften der LSMO-Probe. Zum einen
wird in a) die Sattigungsmagnetisierung bei 10 K bestimmt, indem das angelegte
Feld von —2T bis 2T variiert wird. Sie liegt bei 3,6 #8/Mn, zum anderen zeigt b)
die Bestimmung der Curie-Temperatur. Sie wird tiber das Maximum der Funkti-
on ﬁ% bestimmt und liegt bei Tz = 362 K. Die Sattigungsmagnetisierung ist
entscheidend, da neben dem Rumpfspin auch die e,-Manganionspins zur Magne-
tisierung beitragen und es gilt fiir die Gesamtmagnetisierung des La;_,Sr,MnOs;-
Systems

M= (4—2)up. (5.1)

Die gemessene Magnetisierung zeigt also, dass die Probe die korrekte Dotierung

aufweist.
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5 Probenherstellung und -charakterisierung

a) M(H)-Messung bei 10K a) M(T')-Messung bei 100 mT
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Abbildung 5.5 — Magnetische Eigenschaften der LSMO-Probe. a) Die Séttigungsmagne-
tisierung bei 10 K liegt bei 3,6 1s/Mn. b) Die Curie-Temperatur wird iiber das Maximum
der Funktion ﬁ% bestimmt und liegt bei Tc = 362 K.

RONTGENMESSUNGEN

Abbildung 5.6 zeigt die Rontgenmessung an der LSMO-Probe. Die Simulation des
Kleinwinkelspektrums mit dem Programm ReMagX | | liefert zum einen die
Oberflichenrauigkeit ogys = 5,5 A, die mit STM-Messungen iibereinstimmt (nicht
gezeigt), zum anderen die Schichtdicke von d = 40,52 nm. Das Weitwinkelspektrum
liefert die pseudokubische out-of-plane Gitterkonstante a = (3,830 £ 0,002) A.

5.6.2 PD7775CU68116,5

Um sicher zu gehen, dass die Pdy; 5CugSiies-Proben amorph bzw. kristallin sind,
sind Rontgenspektren aufgenommen und DSC-Messungen durchgefithrt worden.
Abbildung 5.7 zeigt die DSC-Messung der amorphen Probe. Das eingesetzte Bild
zeigt den Glasiibergang bei der Temperatur 7, ~ 625K. Die DSC-Messung der
kristallinen Probe (nicht gezeigt) zeigt diesen Ubergang — wie erwartet — nicht.
Auch die Rontgenspektren in Abbildung 5.8 zeigen die unterschiedlichen Formen

der Probe. Das amorphe Material zeigt zwei typisch breite Maxima. Die polykris-
talline Variante zeigt viele Peaks.
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5.6 Ergebnisse der Charakterisierung

a) XRR-Messung b) XRD-Messung
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Abbildung 5.6 — Die Réntgenmessung der LSMO-Probe. a) Die Simulation des Klein-
winkelspektrums liefert die Oberflichenrauigkeit oryvs = 5,5A und die Schicht-
dicke d = 40,52nm. b) Das Weitwinkelspektrum liefert die Gitterkonstante a =
(3,830 4 0,002) A.

Abbildung 5.7 — DSC-Messung
zur Bestimmung der Glasiiber-
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5 Probenherstellung und -charakterisierung

a) amorphes Pdz7 5CugSiyg 5 b) kristallines Pdz7 5CugSise 5

i

Intensitdt I [a.u.]
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Abbildung 5.8 — Die Réntgenmessung der Pdq7 5 CugSiis 5-Probe. a) Die amorphe Probe

zeigt zwei breite Maxima. b) Die polykristalline Variante hingegen zeigt viele kristalline
Peaks.
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6 SONOLUBRICATION

In Kapitel 2.3.1 ist gezeigt worden, dass eine mechanische Anregung der Blattfe-
der im Prandt-Tomlinson-Modell zu einer linearen Reibungsabnahme fithrt. Al-
lerdings wird in diesem eindimensionalen Modell — und so auch in den Arbei-

ten | , , , | — vernachlassigt, dass die Blatt-
feder nichtlineare Kréafte erfahrt (vgl. Kap. 3.2.1). Die Arbeiten von Dinelli et al.
[ | und Scherer et al. | ] zeigen, dass die Reibung bei Scanwegen

von mehreren hundert Nanometern und Blattfederamplituden unter einem Nano-
meter nicht-linear mit der Amplitude abnimmt. In beiden Arbeiten wird die starke
Reibungsminderung als ein Ablésen der Blattfeder von der Probenoberfliche inter-
pretiert. Intuitiv ist klar, dass die Blattfeder bei ausreichend groflen Amplituden den
Kontakt zur Probe verlieren kann und dadurch fiir einen gewissen Zeitraum keine
Reibung gemessen wird, bis die Blattfeder wieder aufsetzt. Allerdings wird in bei-
den Arbeiten auch gezeigt, dass die Reibung schon vor solch einem Abheben bereits
um mehr als 40 % reduziert sein kann. Es wird vermutet, dass ein Wasserfilm auf
der Probe die Ursache der Verminderung ist. Dieser soll unter Anregung aufgrund
von hydrodynamischen Eigenschaften zu einem zuséatzlichen Abheben fithren.

Im Folgenden wird eine analytische Beschreibung der Reibungsverminderung mit
akustischer Anregung — der sogenannten Sonolubrication, also akustischen Schmie-
rung — anhand von Messergebnissen entwickelt. Dazu wurden die Probensysteme
La;_,Sr,MnOg, Pd77 5CugSiye s und Silizium untersucht (s. Kap. 4). Im Folgenden
werden Ergebnisse préisentiert, die teilweise in | | veroffentlicht sind. Sie sind
dementsprechend gekennzeichnet.

6.1 REIBUNGSHYSTERESEN

Um die folgenden Ergebnisse diskutieren zu konnen, werden zunéchst neue Para-
meter eingefithrt. Diese beinhalten Daten aus Reibungskraftmessungen, die mittels
FFM-Methode aufgenommen worden sind. In Kapitel 3.2.2 ist dieses Verfahren er-
klart worden. Basis dieser Methode bildet das Aufnehmen von Reibungshysteresen.
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6 Sonolubrication

Abbildung 6.1 — Zwei Reibungs-
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= — Hinweg kraft Fy = 101nN. Die mitt-
=) 10 WWWWMMWM“—M lere Reibungskraft ohne Anre-
f WWM\'W ! M gung AF,g ist etwa doppelt so
= o Ll oA . WWH‘ J grof3 wie AFZI mit externer An-
E LT Y | ‘)AF' ‘ regung fmt p = 0,2V. Nach
bzo | TS L d € Oﬁ’ [Pfahl18].

_ ! | AL
% 10 NV’WWW W\WM by Uy
= S Mm
—920 Riickweg W u

0 50 100 150 200 250

Position z [nm]

Abbildung 6.1 zeigt beispielhaft zwei solcher Reibungshysteresen auf der LSMO-
Probe. Die blaue Kurve zeigt eine Messung ohne, die rote mit externer Anregung.
Um nun die durchschnittliche Reibungskraft AF" aus einer einzelnen Reibungshys-
terese zu extrahieren, wird zunéchst die Reibungskraft F, = 0,5(F% nin — Fi ritck)
an jeder vermessenen Position x bestimmt, dabei werden die Bereiche der Rich-
tungsanderungen, in denen sich das Vorzeichen der Torsion andert, nicht bertick-
sichtigt, da in diesen Bereichen keine sinnvolle Reibungskraft extrahiert werden
kann. Anschliefend wird das arithmetische Mittel aller F,-Werte berechnet, so dass
pro Reibungshysterese ein einzelner Messwert der durchschnittlichen Reibungskraft
AF = Y"(F,)/n entsteht.

Um Messfehler zu minimieren, werden mehrere Hysteresen aufgenommen, wo-
bei nach jeder Messung in z-Richtung die y-Richtung leicht verdndert wird. Daher
bezeichnet man die x-Richtung auch als schnelle, die y-Richtung als langsame Scan-
richtung. Dadurch entsteht eine zweidimensionale Reibungskarte, die im Folgenden
x = 256 nm lang und y = 24nm breit ist (s. Abb. 6.2). Die gezeigten Messwerte
sind daher immer eine Mittlung von etwa 6000 Werten.

Um Fehler durch Spitzenverdnderung deutlich zu verkleinern und so AF,, und
AF g besser miteinander vergleichen zu konnen, werden die Daten im sogenannten
Interleave-Modus (engl. verschachtelt) aufgenommen. Dazu wird erst eine Hysterese
ohne Anregung und direkt anschliefend an der gleichen Position y eine Hysterese
mit Anregung aufgenommen. Dadurch verdoppelt sich die Messzeit einer Aufnahme,
die aber dadurch je eine Reibungskarte mit und ohne Anregung enthélt.

Abbildung 6.2 zeigt beispielhaft das Héhenprofil (rot) und die Reibungskarten
(blau) einer Siliziumprobe. Die Reibungskarten sind in gleicher normierter Farbska-
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6.1 Reibungshysteresen

4 A

Abbildung 6.2 — Messung auf Silizium mit 28 x 256 nm?. Im Interleave-Modus werden
gleichzeitig a) das Hohenprofil, b) die Reibungskarte ohne und c) die Reibungskarte mit
Anregung aufgenommen. Die Reibungskarten sind hier normiert, die dunklere Farbe
in ¢) zeigt, dass die Reibung unter Anregung gemindert ist. Die dunklen Bereiche am
Rand der Reibungskarten zeigen den Vorzeichenwechsel der Torsion.

la dargestellt. Hellere Werte entsprechen einer hoheren Reibung. Die Reibungskarte
ohne Anregung b) ist im Vergleich zur Reibungskarte mit Anregung c) heller.

Abbildung 6.1 und Abbildung 6.2 zeigen bereits, dass die Reibung unter Anre-
gung reduziert ist. Im Folgenden beschreibt der Parameter AF,g den gemessenen
Mittelwert der Reibungskraft ohne, der Parameter AF,, den mit externer Anre-
gung. Des Weiteren wird die Differenz dieser Werte als

AF = AFyz — AF,, (6.1)

bezeichnet. Dieser Wert gibt also an, um wie viel Newton die Reibungskraft unter
Anregung gemindert wird. Die externe Anregung wird quantifiziert durch die ge-
messene Amplitude Aq der Blattfeder. Sie ist abhangig von Kontakteigenschaften
und der anregenden Amplitude. Diese wird — wie beschrieben — im AFAM-Modus
durch einen Schallwandler unter der Probe, im UAFM-Modus mit dem Schallwand-
ler des Tapping-Modus realisiert. Die Spannung, die den jeweiligen Schallwandler
treibt, wird im Folgenden als Amplitude Ap bezeichnet. Geht die Amplitude der
Blattfeder gegen 0, geht AF,, gegen AF.g, so dass AF = 0. Tragt man AF gegen
die Amplitude auf, entspringt die Messkurve daher grundsétzlich dem Ursprung.
Fiir ausreichend grofle Anregungsamplituden geht AF,, gegen null, so dass AF
sittigt und gegen den Wert A Fyg strebt.
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6 Sonolubrication

6.2 AFAM vs. UAFM

Zunéachst soll untersucht werden, ob AFAM- und UAFM-Modus qualitativ identi-
sche Messergebnisse erzeugen und dadurch vergleichbar bleiben. Abbildung 6.3 a)
zeigt zwei Kontaktresonanzkurven mit der Anregungsamplitude Ap = 2,5 V. Es ist
zu erkennen, dass Amplitude, Frequenz und Qualitatsfaktor von der Normalkraft
Fy abhangen. Je grofer die Normalkraft ist, desto grofler wird die Kontaktsteifigkeit
und somit auch die Kontaktfrequenz (vgl. Kap. 3.3.3).

a) AFAM-Resonanzkurven b) UAFM-Resonanzkurven
25
= 10 Wy = 480nN Ap-=25V | Ap = 0,01V
E o [A—zaw — 20 |—— Ap = 0.1V])
< / 15 “
<5
2 4 YZALNRN
= /AN / A\
g 2 JJ 5 / ___,." . Y
< 0 Wi’c’“/z‘/ \Mm 0 _,J_—/J.-” ~-\-‘._x:
740 750 760 770 780 790 740 750 760 770 780 790
Frequenz f [kHz] Frequenz f [kHz]

Abbildung 6.3 — Resonanzkurven der ersten Biegemode. Die Auflagekraft ist Fn =
480nN (blau) bzw. Fiy = 2,4nN (rot). Die Federkonstante betrigt A Nm~!. a) Eine
héhere Auflagekraft fiihrt zu héheren Kontaktfrequenzen und héherem Q-Wert.

Abbildung 6.3 b) zeigt Resonanzkurven im UAFM-Modus. Zunéchst zeigt sich,
dass im UAFM-Modus deutlich kleinere Anregungsamplituden im Millivoltbereich
schon zu groBeren Blattfederamplituden fithren. Das fithrt auch dazu, dass zu hohe
Anregungsamplituden zu unkontrolliertem Verhalten der Blattfeder fithren konnen.
Die blaue durchgezogene Resonanzkurve zeigt einen solchen Fall. Die Anregungsam-
plitude von 0,1V bei einer Auflagekraft von Fy = 480 nN ist so grof, dass die Blatt-
feder sich zeitweise von der Probenoberfliache 16st, so dass die AFM-Riickkopplung
eingreift und die Blattfeder absenkt. Dies ist daran zu erkennen, dass sich bei der
Frequenz f =~ 753 kHz — also im Maximum der Kurve — das gemessene Signal des
Auslenkungsfehlers (engl. Deflection Error) dndert, woraufhin die Riickkopplung
den z-Piezo nachregelt. Das wiederum wird im Signal des Hohensensors sichtbar.
Durch das Eingreifen der Riickkopplung éndert sich die Resonanzkurve unstetig,
da durch das plotzliche Herabsenken der Spitze die Auflagekraft vergrofert wird.
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6.2 AFAM vs. UAFM

Die rote Kurve zeigt, dass bei einer hoheren Auflagekraft von Fy = 2,4 nN wieder
eine Lorentzkurve entsteht.

Das Auftreten dieses unkontrollierten Verhaltens kann mit der Uberwindung
einer Haftreibung in Verbindung gebracht werden. Im Folgenden wird ein solches
Verhalten allerdings vermieden. Dies ist am einfachsten umzusetzen, indem die
Anregungsamplitude verringert wird. Die gestrichelte blaue Linie in Abbildung 6.3
b) zeigt eine Kontaktresonanzkurve mit identischer Auflagekraft wie im chaotischen
Fall, jedoch mit einer geringeren Anregungsamplitude von nur 10 mV. Dadurch wird
die Lorentzform wieder hergestellt.

Ein weiteres Merkmal der Resonanzkurven im UAFM-Modus sind zusétzliche
Peaks. In Abbildung 6.3 b) tritt dies beispielsweise bei f ~ 760kHz auf. Diese
Resonanzen kommen nicht vom Kontakt, sondern sind dem Blattfederhalter zuzu-
schreiben, da sie in AFAM-Resonanzen nicht auftreten.

a) AFAM-Anregung b) UAFM-Anregung
30 40 p: e w—
Z o5 A ZUIN 55 '?
£ 30 L
_% 20 95 |
o 15 20 + »
ERT, 15 | oo
g 1g : Fn =480nN e
< 0 e 0 1 N = l2,4 N *

0 2 4 6 8 10 0 10 20 30
Amplitude Ap [V] Amplitude Ap [mV]

Abbildung 6.4 — Blattfederamplitude A¢ als Funktion der Anregungsamplitude Ap
im a) AFAM-Modus und im b) UAFM-Modus. In beiden Modi wird zunéchst eine
lineare Abhédngigkeit festgestellt. Nicht-lineare oder sédttigende Bereiche werden im
Experiment vermieden.

Neben der Auflagekraft hat natiirlich auch die Anregungsamplitude Einfluss auf
die resultierende Blattfederamplitude. Abbildung 6.4 zeigt das Verhalten der Blatt-
federamplitude Ac in Abhéngigkeit von der anregenden Amplitude Ap im AFAM-
und UAFM-Modus fiir zwei verschiedene Auflagekrafte. Zunédchst kann man er-
kennen, dass bis zu einer gewissen Anregungsamplitude in beiden Modi ein linea-
res Verhalten vorliegt. Bei hoheren Anregungen verringert sich die Steigung. Im
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6 Sonolubrication

Blattfederamplitude A¢ [mV] Abbildung 6.5 — Die Differenz
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UAFM-Modus stellt sich sogar eine Sattigung mit anschliefender minimaler Ab-
nahme der Blattfederamplitude ein.

Weiterhin ist zu erkennen, dass die maximale Anregungsamplitude Ap = 10V im
AFAM-Modus ahnliche Blattfederamplituden auslost wie Ap < 10mV im UAFM-
Modus.

Zusammenfassend kann man sagen, dass in beiden Modi dhnliche Resonanzkur-
ven beobachtet werden, sofern chaotisches und nicht-lineares Verhalten vermieden
werden. Die Kurven des AFAM-Modus sind frei von Nebenpeaks, im UAFM-Modus
hingegen konnen héhere Amplituden erreicht werden. Die Blattfederamplitude ist

dabei abhéangig von der anregenden Frequenz f, der Anregungsamplitude Ap und
der Auflagekraft Fy.

Abbildung 6.5 zeigt je eine Messung der Reibungskraftdifferenz AF im AFAM-
und UAFM-Modus bei konstanter Normalkraft Fy = 84 nN und konstanter Kon-
taktresonanzfrequenz f = 396 kHz. Die Blattfederamplitude wird hier variiert, in-
dem die Anregungsamplitude gedndert wird. Die gestrichelten Linien sind qua-
dratische Anpassungen an die Funktion AF = bA%. Die ermittelten Werte sind
baram = (74,7 £0,9) GPa und byapm = (75,4 £ 0,7) GPa, so dass man im Folgen-
den davon ausgehen kann, dass AFAM- und UAFM-Modus zu identischen Messer-
gebnissen fiithren.
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6.3 Variation der Blattfederamplitude

6.3 VARIATION DER BLATTFEDERAMPLITUDE

Abbildung 6.6 zeigt die Reibungsdifferenz AF' in Abhangigkeit von der Blattfeder-
amplitude Ac fiir zehn verschiedene Auflagekrafte von 12 bis 253nN im AFAM-
Modus bzw. von 16 bis 253 nN im UAFM-Modus. Auch hier ist die Amplitude der
Blattfeder iiber die Anregungsamplitude verdndert worden.

Wie bereits erwiahnt werden im AFAM-Modus im Vergleich zum UAFM-Modus
geringere Blattfederamplituden erreicht. Daher endet die Messkurve im AFAM-
Modus bereits bei A ~ 3,5A. Trotzdem ist auch hier zu erkennen, dass AF in
beiden Modi die gleiche Abhéngigkeit von Ac zeigt. Zusétzlich ist zu erkennen,
dass die Auflagekraft offenbar keinen Einfluss auf die Abhéngigkeit hat. Dies ist
ungewohnlich fiir Reibungsmessungen, kann aber verstanden werden, wenn man
davon ausgeht, dass AF,g und AFy, die gleiche Reibungskrafterh6hung mit hoherer
Normalkraft erfahren, so dass die Differenz AF bei fester Anregungsamplitude
konstant bleibt.

Abbildung 6.6 — Die Reibungs- o 160N o 84nN P
kraftdifferenz AF in Abhdngig- 90 |o 25nN  0l05nN @
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Die Amplitude der Blattfeder kann auch tiber die Anderung der Anregungsfre-
quenz bei konstanter Normalkraft und konstanter Anregungsamplitude gedndert
werden — man spricht von einem Frequenz-Sweep (f-Sweep). Dabei sweept man
sinnvollerweise iiber die Kontaktresonanzfrequenz, um eine hohe Anderung der
Blattfederamplitude zu erreichen. Die andere Moglichkeit, die Blattfederamplitude
zu variieren, ist der Normalkraft-Sweep (Fn-Sweep), bei dem Frequenz und Anre-
gungsamplitude konstant gehalten werden, wahrend die Normalkraft gedndert wird.
Abbildung 6.7 zeigt die Reibungsdifferenz AF in Abhéngigkeit von der Blattfeder-
amplitude A¢ im AFAM- und UAFM-Modus fiir je zwei Normalkréfte. Zusétzlich
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Abbildung 6.7 — Die Differenz
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ist ein Frequenz-Sweep im UAFM-Modus und ein Normalkraft-Sweep im AFAM-
Modus eingetragen. Auch hier fiihren alle Varianten zur gleichen quadratischen
Abhéngigkeit.

Die Differenz der Reibungskrifte AF' ist daher eine Funktion der Blattfeder-
amplitude Ac. Diese ist zwar von verschiedenen Parametern wie Normalkraft Fy,
Anregungsamplitude Ap und Anregungsfrequenz f abhingig, nominal ist die Rei-
bungsminderung aber nur von der tatsachlichen Amplitude der Blattfeder abhéngig.

6.4 MATERIAL

Abbildung 6.8 zeigt den Einfluss des untersuchten Materials auf die Reibungsmin-
derung. Dazu ist wieder die Reibungsdifferenz AF in Abhéngigkeit von der Blatt-
federamplitude Ac fiir zehn verschiedene Normalkréfte von etwa 10 bis 200 nN dar-
gestellt, hier allerdings fiir amorphes (rot) und kristallines (blau) Pdz;5CugSise 5
(PdCusSi). Auch hier ist ein quadratisches Verhalten erkennbar. Allerdings unter-
scheiden sich die Krimmungen deutlich.

Um die Differenz der Reibung AF' fiir verschiedene Temperaturen zu messen,
ist der Schallwandler des AFAM-Modus gegen eine selbstgebaute Heizstation ge-
tauscht worden. Sie besteht aus einer Aluminiumplatte, einem Heizdraht und einem
Platin-Messwiderstand (Pt1000). Das kommerzielle Model 332 der Firma LakeShore
misst den Widerstand des Pt1000 und reguliert mit dieser Information selbstandig
die Heizleistung und Heizrate und stellt so die Temperatur auf einen gewiinschten
Wert. Nachdem die Heizstation die gewtlinschte Temperatur erreicht hat, wird et-
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6.5 Analytik

Abbildung 6.8 - Die Diffe- 60
renz der Reibung AF in Ab- c-PdCuSi
hangigkeit von der Blattfeder- 50 F o wvon 14nN
amplitude Ac¢ fiir amorphes o bis 212nN
(rot) und kristallines (blau) - 40 - a-PdCuSi
PdCuSi fiir zehn verschiede- < 30 | o vonlOnN g
ne Normalkrifte. Die Kurven — bis 208 nN
zeigen quadratisches Verhalten L<]L4 20
mit unterschiedlichen Kriim-
mungen. Nach [Plahl18]. 10 . ’o@
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1 ° 1
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wa 30 Minuten gewartet, bevor die Messung gestartet wird, um sicherzugehen, dass
auch die Probe die gewiinschte Temperatur erreicht hat. Beachtet man diese Warte-
zeit nicht, fiihren thermische Ausdehnungen zu instabilen Messungen. Daher werden
vor den Reibungsmessungen zuséatzlich mehrere Kraft-Abstands-Kurven aufgenom-
men. Sollte sich die Probe noch im Aufheizprozess befinden, verschiebt sich die
Kraft-Abstands-Kurve sichtbar in z-Richtung, da sich die Probe ausdehnt und die
Oberflache daher der Spitze ndher kommt.

Abbildung 6.9 zeigt die Differenz der Reibung AF' in Abhédngigkeit von der
Blattfederamplitude Ac von LSMO fiir verschiedene Temperaturen von Raumtem-
peratur in 5 K-Schritten bis 365 K. Kleine Blattfederamplituden bzw. niedrige Tem-
peraturen zeigen das typische quadratische Verhalten. Bei hoheren Temperaturen
und grofleren Amplituden hingegen kann man eine Séttigung von AF' beobachten.

Der Séttigungswert nimmt tendenziell mit zunehmender Temperatur ab.

6.5 ANALYTIK

Die Differenz der Reibung AF' zeigt eine universelle Abhéngigkeit von der Blattfe-
deramplitude Aq. Wie erwahnt wird im Prandtl-Tomlinson-Modell das nicht-lineare
Kontaktpotential vernachlassigt. Das Anregen der Blattfeder fithrt aber dazu, dass
sich die Blattfeder periodisch in diesem Potential bewegt, so dass auch nicht-lineare
Effekte betrachtet werden miissen. In Kapitel 3.2.1 ist qualitativ beschrieben wor-
den, wie eine Kraft, die abstandsabhéingig anziehend oder abstoflend wirkt, auf
die Blattfeder auswirkt. Zur Veranschaulichung wurde ein Lennard-Jones-Potential
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4 Abbildung 6.9 — Die Differenz
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verwendet. Dieses Potential beschreibt jedoch die Wechselwirkungen zwischen zwei
ungeladenen Atomen und ist daher nur bedingt zur Beschreibung der Kréfte zwi-
schen Messspitze und Probenoberfliche geeignet.

Burnham et al. [Burnham93] diskutieren klassische Kontaktmodelle wie das
Derjaguin-Muller-Toporov-Modell (DMT) [Derjaguin75] oder das Johnson-Kendall-
Roberts-Modell (JKR) [Johnson71] und zeigen, dass ein semi-empirischer Ausdruck
in Form einer Superposition beider Modelle die beste Beschreibung fiir numerische
und experimentelle AFM-Daten ist. Dabei gilt fiir die Normalkraft einer Blattfeder
im Kontakt mit einer Probe

4
Fy = gE*\/R(—z)3 —\2myE* (—R2)* . (6.2)
F s
A

Die abstoflende Kraft F, resultiert aus dem Hertz’schen Kontaktmodell [Johnsongo]
und ist die Kraft, die erforderlich ist, um eine Kugel mit Radius R und effektivem
elastischen Modul E* um den Betrag von z in einen elastischen Halbraum einzu-
driicken. Der Parameter z beschreibt dabei die Distanz zwischen Spitze und Pro-
benoberfliche und ist im Kontakt negativ. Die Kraft Fg ist eine adhasive Kraft mit
der Adhéasionskonstante 7. Der effektive elastische Modul E* ist iiber die Beziehung

1 1—v3 1-13
— = 6.3
E* Eg * Ep (6.3)

gegeben, wobei vg und Eg die Poissonzahl und der elastische Modul der Spitze und
vp und Ep die Poissonzahl und der elastische Modul der Probe ist.
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6.5 Analytik

Regt man nun das System Blattfeder-Probe iiber den Schallwandler unterhalb
der Probe bzw. den des Tapping-Modus an, fithrt dies zu einer sinusformigen Dis-

tanzmodulation. Fiir die Distanz gilt dann
2(t) = 2o + 21 sinwt,

wobei zy die Distanz der Ruhelage — und auch die Distanz z ohne Anregung — und z;
die Amplitude ist. Durch die Nicht-Linearitét der Normalkraft beziiglich z (Gl. 6.2)
fithrt eine Distanzmodulation zur Verdnderung der mittleren Normalkraft. Um dies
zu berechnen, muss iiber eine Periode integriert werden. Dazu ist zunéchst eine
Taylor-Entwicklung der Normalkraft notwendig, die eine dimensionslose Variable
fordert. Verwendet man z(t) = #()/c mit ¢ = 1 m, gilt fir die Distanz

2o + 21 sinwt

(t) =

C

Die Taylor-Reihe zweiter Ordnung der Gleichung 6.2 an der Stelle z( ergibt dann

Fx(z(t)) =~ a (3x2 + 6z — a:%) —b (—3x2 + 30xxo + 53:(2)) (6.4)

E* 1
= 622 —R(c3x}) und b= —32$(2)

\/27T7E*(—ch0)3/2.

a

Dadurch kann die Zeitintegration durchgefithrt werden und es ergibt sich die
mittlere Normalkraft unter Anregung

27
1
Ammzf/mmma
2 J

= Fx(z(0)) + zxf(a +b) (6.5)
Z% E* 3 3 3
:mmw+%(4-ﬂ%+mﬁmp@mw) (6.6)

Da 2(0) = zo, entspricht die Kraft Fx(z(0)) der Normalkraft Fy.g ohne Anre-
gung aus Gleichung 6.2. Das bedeutet zunéachst, dass die Normalkraft A Fy ., unter
Anregung grofier ist als die Kraft Fiy g ohne. Aulerdem fallt auf, dass ein Vor-
zeichenwechsel stattgefunden hat und nun auch der Term, der proportional zur
adhésiven Kraft Fg ist — also b bzw. v enthéalt —, die Normalkraft erhoht.
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a) Fa = 4E*\/R(-=2) b) Fip = —\/2myE*(—Rz)3/2
6 -1
-2
AP I NN R e
<o =y
-5
0
20 — 21 20:—1,5 20 + 21 20 — 21 20:—1,5 Z0+ 21
Distanz z [A] Distanz z [A]

Abbildung 6.10 — Die Normalkraft aus GI. 6.2 separiert in Fs a) und Fg b). In beiden
Kriiften fiihrt eine Distanzmodulation mit Amplitude z; = 0,5A um zg = —1,5A zu
einer Kraftmodulation zwischen den blauen Linien. Der zeitliche Mittelwert (gestri-
chelte Linie) verschiebt in beiden Féllen zu héheren Kréften als die Ruhelage (rote
Linie). Die Anregung fiihrt in beiden Fiéllen zu gréBerer Normalkraft. Es wurden die
Werte R = 10nm, E* = 10 GPa und v = 0,1 Nm™! verwendet.

Exemplarisch kann dies bildlich veranschaulicht werden. Dazu zeigen die Ab-
bildungen 6.10 a) und b) die Kréfte Fa und Fg(schwarze Kurven) der Gleichung
6.2 separat in Abhéngigkeit von der Distanz z. Die Variablen sind der Einfachheit
halber auf R = 10nm, E* = 10GPa und v = 0,1 Nm™! gesetzt worden. Aus der
Ruhelage — die hier auf zy = —1,5A gesetzt worden ist — resultiert jeweils eine
Kraft, die durch die roten Linien verdeutlicht wird. Andert man die Distanz nun
sinusformig mit der Amplitude z; = 1 A, variiert sie zwischen zy — z; = 0,5 A und
20+ 21 = 2,5 A. Dadurch variiert auch die Kraft zwischen einer maximalen und mi-
nimalen Kraft. Beide Extrema sind hier jeweils durch blaue Linien dargestellt. Die
gestrichelte Linie zeigt den zeitlichen Mittelwert der Kraft unter Anregung. Man
kann erkennen, dass sich der Wert im Vergleich zur Ruhelage bei beiden Kraften
in Richtung groflerer Krafte verschiebt. Das bedeutet, dass die Nicht-Linearitaten
der beiden Krafte Fy und Fp die Normalkraft unter Anregung vergréfiern und es
gilt: Je grofer die Amplitude z; ist, desto groBer ist auch die Normalkraft. Arbeiten
wie | , , | zeigen, dass die Blattfeder mit steigender
Amplitude von der Probenoberfliche weggedriickt wird. In diesen Arbeiten wurden
jedoch andere Parameter (zp und z;) gewéhlt. Eine detaillierte Beschreibung dazu
kann in | | gefunden werden.

Eine Anregung iiber einen Schallwandler fithrt also zu einer Erhohung der Nor-
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Abbildung 6.11 — Die nicht- )
lineare Funktion F = ax? Fx(z)=a-z
zeigt beispielhaft, dass unter

Anregung mit Amplitude 2z Iy
um zy das arithmetische Mittel LLZ<
0,5(F1+F3) gréBer als der zeitli- -
[a
che Mittelwert F on und als die < .
Ruhekraft Fy of ist. | . % ;{‘G ;
E FN,’oﬁ'
—
S
Z.
F
20 — 21 20 20 + 21
Distanz z

malkraft. Dieses steht allerdings im klaren Widerspruch zu den prasentierten Daten,
da die Reibungskraft nicht abnehmen kann, wenn man die Auflagekraft vergrofiert.
Daher muss nun der Einfluss der Riickkopplung untersucht werden. | ]
Waéhrend einer Messung mit dem AFM reagiert die Riickkopplung auf Héhenun-
terschiede der Probenoberfliche, indem es die Distanz anpasst. Dadurch dass die
Anregung die Normalkraft verdndert, greift auch hier die Riickkopplung ein. Man
wiirde zunéchst vermuten, dass sie — wie normalerweise gewiinscht — dies so tut, dass
die Auflagekraft und damit die Distanz konstant bleibt. Dies wiirde allerdings dazu
fithren, dass gar keine Reibungsidnderung unter Anregung beobachtet werden kann.
Die Riickkopplung des AFM setzt die Normalkraft auf den Mittelwert der maxima-
len und minimalen Kraft einer Periode. Abbildung 6.11 macht dies an der Funktion
F = az? deutlich. | | Auch hier ist die maximale Kraft F» bzw. die minimale
Kraft F} unter Anregung mit blauen Linien gekennzeichnet. Die Normalkraft Fy o
ohne Anregung ist wieder als rote Linie dargestellt. Die zeitlich gemittelte Kraft
FN on wird durch die schwarze gestrichelte Linie beschrieben. Dazu kommt nun die
gemittelte Kraft Fapy = @ des AFM. Sie ist durch die rote gestrichelte Linie

dargestellt und liegt hoher als Fi og, aber auch hoher als Fy on. Es sieht so aus, als

ob Fxon — FNof = E “2LF 2 — FNon gilt, dass also die schwarze Linie mittig zwischen

den roten Lininen liegt. Und tatsachlich ergibt sich ebendies auch mathematisch.
Im Fall von Gleichung 6.2 gilt | ]

Fy + F
L2 — Fao+322(a+D). (6.7)
2 N————
Farm

Das AFM misst unter Anregung also eine zuséitzliche Kraft Fapy und die Riick-
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6 Sonolubrication

kopplung reduziert die Normalkraft um ebendiesen Wert, so dass

AN arm = FNor — Farum (6.8)

gilt. Das AFM reduziert die Normalkraft also zu stark, wodurch die tatsdchliche
Normalkraft eine Funktion der anregenden Amplitude wird. Fiir die Differenz zwi-
schen der Normalkraft ohne Anregung und der mit Anregung ergibt sich schlie8lich
mit Gleichungen 6.8 und 6.6

AFN = Fxoff — (AFNon — AFNAFM)

2 (B 3
-% ( f —Rz8+64\/27rny*(—Rzo)g>. (6.9)

Mit dem ersten Amtonons’schen Gesetz (s. S. 9) ergibt sich schliellich die Beziehung

AF = (E "R+ 3\/2mE*(—Rzo)§) (6.10)
zg \ 4 64

mit dem Reibungskoeffizienten p, der Amplitude z;, der Ruhelage 2y, dem effek-

tiven Modul E*, dem Spitzenradius R und der Adhéasionskonstante ~. Die Rei-

bungsdifferenz AF ist also eine quadratische Funktion der Amplitude z; mit dem

Reibungskoeffizienten p als Vorfaktor. | ]

6.6 MESSDATEN UND ANALYTISCHE BESCHREIBUNG

Da die gemessene Amplitude A¢ proportional zur Amplitude z; ist (vgl. Abb. 6.4),
ist die Differenz der gemessenen Krafte AF = AF,g — AF,,. Sie ist also eine
quadratische Funktion der Amplitude A¢, wobei die Kriimmung proportional zum
Reibungskoeffizienten p ist, so dass

VAFOCAC\/E

gilt. Die Abhéngigkeit kann zunéchst qualitativ anhand der Resonanzkurven iiber-
priift werden. Abbildung 6.12 zeigt, dass die gemessenen Werte v/AF mit der ge-
messenen Amplitude Ac sowohl fiur LSMO als auch fir Silizium skalieren.
AuBlerdem konnen ermittelte Steigungen ins Verhéltnis gesetzt werden, so dass
man mit bekannten Reibungskoeffizienten py andere Reibungskoeffizienten bestim-
men kann. Es ist damit auch mdéglich, die Anderung der Reibungskonstante zu un-
tersuchen. Abbildung 6.13 zeigt den Reibungskoeffizienten p der LSMO-Probe in
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— a) UAFM — LSMO b) UAFM - Silizum
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Abbildung 6.12 — Die Reibungskraftdifferenz AF skaliert mit der Blattfederamplitude
Ac gemaB VAF o« Ac\/p. Die gemessenen Resonanzkurven und Reibungskraftdiffe-
renzen AF auf LSMO a) und Silizium b) bestétigen dies.

Abhéngigkeit von der Temperatur normiert auf die Steigung g bei Raumtempera-
tur. Die gestrichelte Linie ist dabei eine Bezierkurve, die die Abnahme verdeutlicht.
Im Temperaturbereich von 320 K bis 350 K fallt der Reibungskoeffizient auf etwa
40 % des Raumtemperaturwertes. In der eingefiigten Abbildung sind beispielhaft
lineare Anpassungen der Daten bei 300 K und 360 K dargestellt.

Um die analytische Beschreibung 6.10 auch quantitativ zu verifizieren, miissen
zunachst Reibunskoeffizient p, elastischer Modul E*, Spitzenradius R und Adhési-

onskonstante v gemessen bzw. abgeschétzt werden.

Abbildung 6.13 —  Uber
VAF Acy/i kann durch I T LSMC
lineare Fits der Reibungsko- 1 {§E§=
effizient p im Verhdltnis zu  _ + } s
einem anderen g bestimmt § 0.8 h .
werden. Der Reibungskoeffizi- @ ’ {
ent der LSMO-Probe nimmt im g “ Book %E
Vergleich zum Raumtempera- S 0.6 ’% ’ *
turwert g mit der Temperatur E ’ Ei %
ab. Nach [Pfahl18]. a1 A
0,4 >0 ) 360 l;z 3 §§E§
4o [omp]

300 310 320 330 340 350 360
Temperatur [K]
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6.6.1 DER EFFEKTIVE ELASTISCHE MoDUL F*

Der effektive elastische Modul der Probe bzw. die benétigten Daten werden der
Literatur entnommen. Die Spitze besteht aus Silizium, das einen Young-Modul
von G = 169 GPa und einen E-Modul von £ = 50 GPa hat. Zusammen mit dem
Young-Modul G = 19,24 GPa und E-Modul E = 50,07 GPa | ] von
LSMO berechnet sich der effektive Modul Ef¢ o = 41,2GPa | | und Eg =
161,3 GPa. Die Werte fiir PACuSi sind E} pycusi = 64 GPa und E} pycug = 71 GPa

[ ) J

6.6.2 REIBUNGSKOEFFIZIENT [

Die Reibungskoeffizienten sind mit der klassischen FFM-Methode gemessen wor-
den. Abbildung 6.14 zeigt die gemessene Reibungskraft der Pd77 5CugSii6 5-Proben
und der La;_,Sr,MnOj3-Probe in Abhéangigkeit von der Normalkraft. Die Steigung
einer linearen Anpassung an die Messdaten entspricht jeweils dem Reibungskoeffi-
zienten p. Man findet hier pe.pacusi = 0,35 40,02 und ppvso = 0,160 +0,003. Beim
amorphen Material ist im Kréftebereich 40nN < Fy < 175nN eine lineare An-
passung mit kleinerem Fehler als eine Anpassung iiber den gesamten Wertebereich
gefunden worden (gestrichelte Linie). Da die Messungen tiberwiegend in diesem
Bereich durchgefiihrt worden sind, wird pi,-pacusi = 0,113 £ 0,005 verwendet.

30 Abbildung 6.14 —  Aus
a-PdCuSi o FFM-Messungen bestimm-
o
> 70 |y =0,146 te Reibungskraft Fr
NS 60 —g—;doélulsgl “-o-" der Pd7775 CUGSI'1675— und
L{‘f — 0.346 9 Laqy_,Sr, MnOs-Proben. Die
50 FH =Y, .. . .
&= LSMO o Linien stellen lineare Fits dar,
E 40 tp=0,16 5 der.en Stejgung.dem jewe1:]1'gen
%30 o / Reibungskoeffizient entspricht.
= / ______ -
2 20 g el
= =
o~ 10 o_ P
22 "OM‘
0

50 100 150 200 250
Normalkraft Fy [nN]
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6.6.3 SPITZENRADIUS R

Der Spitzenradius wird anhand von Rasterelektronenmikroskop-Bildern auf R =
60 nm geschétzt (s. Abb. 6.15). Man muss hier beachten, dass die Vermessung der
Spitze nach sdmtlichen Reibungsmessungen erfolgt ist. Eine neue Spitze hat ty-
pischerweise einen Spitzenradius von etwa 10nm. Um einen stabilen Zustand der
Spitze zu generieren, wird diese vor den ersten Messungen einige Male auf der Pro-
be bewegt, so dass bereits vor der ersten Messung ein grofferer Radius erwartet
werden kann. Da der exakte Spitzenradius wéahrend einer Messung nicht genau be-
stimmt werden kann, wird im Folgenden der obige Wert verwendet. Diese Annahme
wird durch die gemessenen konstanten Kontaktresonanzfrequenzen gestiitzt, da eine

Spitzenveranderung auch eine Frequenzverdnderung zur Folge hétte.

Abbildung 6.15 — REM-Aufnahme der verwendeten
Spitze. Der Radius betréagt etwa 60 nm. Nach [ ]

g = 120nm

6.6.4 ADHASIONSKONSTANTE 7y

Die Adhésionskonstante bestimmt sich nach | zu
k.D
= ~0,03Nm .
TT3R T o

Dabei ist D der Weg, den der z-Pizeo von der Probe wegfahrt bis die Spitze sich
von der Oberfliche 16st, und kann daher aus der Kraft-Abstands-Kurve zu D =
8,5nm bestimmt werden. Die Federkonstante der Blattfeder ist gemessen worden
und betrigt k. = 4,2Nm™!.

6.6.5 VERGLEICH MIT MESSDATEN

Zur vollstandigen analytischen Beschreibung fehlt nun nur noch die Kenntnis iiber
die Amplitude z; und die Ruhedistanz zy zur Probe. Nimmt man zunachst an,
dass die gemessene Amplitude A¢ = z1, kann z als Fit-Parameter genutzt werden.
Dieser ist anhand der Messdaten der — willkiirlich ausgesuchten — amorphen Probe
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Abbildung 6.16 — Vergleich der

analytischen Beschreibung mit
den gemessenen Daten. Die Da-
ten von a-PdCuSi sind zur Be-
_ stimmung von zg verwendet
Z 4 worden. Die analytische Dar-
o Jd o B of ‘g stellung beschreibt die Messda-
q Y. -SRI 3@ ten gut. Nach [Pfahlls].
FS UAFM
|
o o1 02 03 04 05 0,6
Blattfederamplitude Ac [nm]
bestimmt worden und betragt zp = —0,055nm. Der Wert ist negativ, da sich die

Spitze im Kontakt befindet [Hirsckorn97].

Abbildung 6.16 zeigt, dass die analytische Beschreibung mit den beschriebenen
Parametern inklusive des Fit-Parameters z; auch fir die Proben c¢-PdCuSi und
LSMO eine gute Ubereinstimmung mit den Messdaten zeigt. Daher kann diese Be-
schreibung verwendet werden, um unbekannte Reibungskoeffizienten zu bestimmen.
Hier ist dies fiir Silizium durchgefithrt worden. Der ermittelte Reibungskoeffizient
ist ug; = 0,24. Alsem et al. finden fiir polykristallines Silizium einen Reibungsko-
effizienten von p = 0,24 £ 0,07 [Alsem08], Deng et al. untersuchten verschiedene
Siliziumverbindungen und finden fiir ausgelagertes Siliziumdioxid auf Siliziumdioxid
und auf reinem Silizium g = 0,20 4 0,02 [Deng92]. Literaturwerte variieren aller-
dings stark. Vor allem die Luftfeuchtigkeit und die Messdauer haben einen Einfluss
auf den Reibungskoeffizienten von Silizium. So finden Bhushan et al. [Bhushan97]
iiber mehrere Messungen eine Varianz von p = 0,25+0,2. Der gefundene Reibungs-

koeffizient stimmt dennoch mit Literaturwerten tberein.

6.7 NORMALKRAFTABHANGIGKEIT

Bisher ist angenommen worden, dass die Normalkraft keinen direkten Einfluss auf
die Differenz der Reibungskréafte AF hat. Dies soll nun genauer untersucht werden.
Die Distanz zwischen Spitze und Probe zy = —0,055 nm ist durch eine quadratische
Anpassung bestimmt worden. Sie kann fiir den Fall ohne externe Anregung aber
auch iiber die Gleichung 6.2 in Abhéngigkeit von der Normalkraft berechnet werden.
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a) Gleichung 6.13 b) Normalkraftabhéngigkeit
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Abbildung 6.17 — Die Normalkraft fiihrt zu minimalen Unterschieden der Differenz der
Reibungskréfte AF in Abhdngigkeit von der Blattfederamplitude Ac der c-PdCuSi-
Probe — a) hier zu erkennen bei Fiy = 212nN (blau) und Fy = 64nN (rot). b) Je
gréBer die Amplitude ist, desto gréBer ist der Einfluss der Normalkraft.

Fiir ¢-PdCuSi ergibt sich beispielsweise
2o(Fny = 64nm) = —0,29 nm und 2o(Fy = 212nm) = —0,53nm. (6.11)

Diese Werte liegen eine GroBlenordnung iiber dem gefitteten Wert. Dies kann erklart
werden, wenn man sich daran erinnert, dass die gemessene Blattfederamplitude Ag
nur proportional zur Distanzamplitude z; ist. Fiir kleine Amplituden ist eine lineare
Abhéngigkeit

21 = kAc (6.12)

gezeigt worden und der Faktor k& kann durch einen Fit bestimmt werden. Anhand
der Messdaten ergibt sich £ ~ 1,88, was dem Wert der Losung der ersten freien
Mode ki free = 1,875 der Gleichung 3.12 auf Seite 41 entspricht. Die Gleichungen
6.11 und 6.10 ergeben somit die Beziehung

*

E 3 _s
-V —Rxp '+ 64\/27r'yE* (—R)% 2y 3) . (6.13)

Abbildung 6.17 a) zeigt die Messwerte der Differenz der Reibungskrafte AF in
Abhéngigkeit von der Blattfederamplitude A fiir c-PdCuSi bei Fy = 212nN (blau)

AF = H (14lel,f1"ee)2 <
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und Fy = 84nN (rot) sowie Gleichung 6.13 mit den entsprechenden Werten. Es ist
zu erkennen, dass die Messwerte fiir die beiden Krafte nicht exakt tibereinander-
liegen. Dies resultiert aus groflerem z flir groBlere Normalkréafte. Die analytische
Beschreibung durch Gleichung 6.13 (rote bzw. blaue gestrichelte Linie) stellt daher
eine Verbesserung zur vorherigen dar, da sie auch diesen Effekt der Normalkraft-
abhangigkeit beriicksichtigt. Es sei hier darauf hingewiesen, dass die analytischen
Kurven in Abbildung 6.17 a) keinen gefitteten Parameter mehr enthalten und Glei-
chung 6.13 so eine vollstindige analytische Gleichung darstellt.

Abbildung 6.17 b) zeigt die Anderung der Reibungsdifferenz AF in Abhéngigkeit
von der Normalkraft Fy flir verschiedene Blattfederamplituden fiir die c-PdCuSi-
Probe. Fiir groBe Amplituden — z. B. Ac = 0,4nm in blau — wird auch der Ein-
fluss der Normalkraft gro. Auch die graue gestrichelte Linie in Abbildung 6.17
a) verdeutlicht anhand der Differenz AFgy,n — AFy19,n in Abhéngigkeit von der
Amplitude den grofleren Einfluss fiir groflere Amplituden. Wird der Reibungsko-
effizient aus der Krimmung der Messkurve AF gegen A bestimmen, muss der

Normalkrafteinfluss beriicksichtigt werden.

6.7.1 ABWEICHEN DER DATEN

Abbildung 6.18 zeigt weitere Messdaten bei Normalkréften, die zwischen denen aus
Abbildung 6.17 a) liegen. Es ist zu erkennen, dass diese Daten eine Abweichung zur
analytischen Beschreibung zeigen. Besonders fallt auf, dass die kleinste Kriitmmung
bei den Kréften Fy = 128 nN und Fy = 170nN auftritt. Da nach dem vorherigen
Abschnitt davon ausgegangen wird, dass die analytische Beschreibung korrekt ist,
muss das Abweichen von der analytischen Funktion eine andere Ursache haben.

Geht man davon aus, dass alle verwendeten Parameter konstant sind — sich 7,
E* und vor allem auch R also nicht &ndern — muss dieses Verhalten vom Reibungs-
koeffizienten g selbst stammen. Da der Parameter AF aus den zwei gemessenen
Werten AF,, und AF,g gewonnen wird, enthélt er zwei gemessene Reibungskréfte
bei zwei unterschiedlichen Normalkraften. Da prinzipiell zwei Punkte ausreichen,
um einen linearen Fit durchzufiihren, kann aus jedem Messwert AF' der Reibungs-
koeffizient p bestimmt werden. Dabei muss der Unterschied zwischen AF,, und Fog
ausreichend grof} sein, was bei grolen Amplituden erreicht wird. Zur Bestimmung
des Reibungskoeffizienten wird Gleichung 6.13 nach g umgestellt. Aulerdem kann
mit Gleichung 6.9 und Kenntnis der Amplitude z; = Acky free die Reduzierung der
Normalkraft und damit auch die Normalkraft Fx = Fyop — AFNon(21) bestimmt
werden.
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Abbildung 6.18 — Die Reibungs- 60
kraftdifferenz AF in Abhidngig- 64 nN
keit von Ac der c-PdCsuSi- 50 | 86nN
Probe fiir fiinf Normalkréfte. 40 %gg 21131
Im Bereich von Fy ~ 100nN 919N
kommt es zur Abweichung von Zg 30
der analytischen Beschreibung. "~
=20
<
10 o 4
o4
88 o c-PdCuSi

0 01 02 03 04 05
Blattfederamplitude A¢ [nm]

Somit ergibt sich, wie im Fall von ¢-PdCuSi in Abbildung 6.19 a) dargestellt, eine
Abhéngigkeit des Reibungskoeffizienten von der Normalkraft. Daten mit zu kleinen
oder zu groflen Amplituden sind hier entfernt worden, da kleine Amplituden zu
groflen Fehlern in p und grofle Amplituden zum Abweichen der linearen Abhén-
gigkeit der Amplituden fithren. Fiir sehr kleine Normalkréfte steigt der Reibungs-
koeffizient linear an, bis er bei einem Maximalwert von p ~ 0,5 wieder abnimmt.
Auflerdem ist uiber den vermessen Kraftebereich ein Minimum zu erkennen, das
durch die gestrichelte Linie angedeutet ist. Abbildung 6.19 b) zeigt einen genaue-
ren Blick auf die gemessene Reibungskraft Fg in Abhéngigkeit von der Normalkraft
Fx (vgl. Abb. 6.14). Auch hier ist im vermessenen Kréftebereich eine Anderung der
Steigung o zu erkennen. Es sind zwei weitere lineare Anpassungen fiir Fiy < 100 nN
(rot) mit p = 0,216 4+ 0,004 und fir Fx > 100nN (grau) mit x4 = 0,486 + 0,037
eingezeichnet. Der Schnittpunkt dieser Geraden liegt bei Fx =~ 110nN. Die so er-
mittelten Reibungskoeffizienten sind in Abbildung 6.19 a) als horizontale Linien
eingetragen.

Abbildung 6.20 zeigt die gleiche Auftragung fiir die amorphe Probe. Hier sind
keine Minima oder Maxima zu erkennen. Der Reibungskoeffizient variiert in beiden
Auftragungen dhnlich und im gleichen Wertebereich.

Auch der Reibungskoeffizient der LSMO-Probe zeigt keine Maxima oder Minima
in Abhéngigkeit von der Normalkraft (s. Abb. 6.21). Bei kleinen Normalkraften
Fy < 40nN ist der Reibungskoeffizient i in beiden Auftragungen leicht erniedrigt.
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a) p gegen Fy b) u aus Fr gegen Fy
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Abbildung 6.19 — Der Reibungskoeffizient y kann aus jedem Wert AF bestimmt wer-
den. a) Im Fall von c-PdCuSi ist ein Minimum bei Fy =~ 751N zu erkennen. b) Auch
in FFM-Messungen kann in der Nihe dieser Kraft eine Anderung des Reibungskoeffi-

zienten gemessen werden.
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Abbildung 6.20 — Der Reibungskoeffizient ;1 kann aus jedem Wert AF bestimmt werden.
a) Im Fall von a-PdCuSi zeigt der Reibungskoeffizient eine Streuung um den Wert,
der auch in FFM-Messungen gefunden wird. b) In den FFM-Messungen kénnen auch
andere Steigungen gefunden werden.
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a) 1 gegen Fy b) p aus Fr gegen Fy
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Abbildung 6.21 — Der Reibungskoeffizient . der LSMO Probe streut um den Wert, der
auch in FFM-Messungen gefunden wird. a) Unterhalb der Normalkraft Fy < 40nm
ist der Reibungskoeffizient kleiner als bei grofieren Normalkréften. b) Das findet man
auch in FFM-Messungen.
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6.8 WEITERE AUFTRAGUNGSMOGLICHKEITEN

Es wurde gezeigt, dass der Wert AF aus analytischer Sicht hervorragend dazu
geeignet ist, den Reibungskoeffizienten zu studieren. Natiirlich gibt es auch weitere
Abhéngigkeiten. Zum Beispiel kann der prozentuale Abfall der Reibung untersucht
werden, wenn man sich AF/Ar,; anschaut. Intuitiv mag man annehmen, dass der
prozentuale Abfall der Reibung von der Normalkraft abhdngen muss. Je grofier
diese ist, desto groBere Amplituden sind notwendig, um die Reibung zu reduzieren.
Abbildung 6.22 bestétigt am Beispiel der c-PdCuSi-Probe diese Annahme.

Abbildung 6.22 — Die prozentua-

nn gsl) ng- le Reibungsminderung AF/AF,q
1 ’ 59 EN der c-PdCuSi Probe fiir ver-
0,8 { 64 nN schiedene Normalkriéfte. Je gro-
; ¢ 86 nN Ber die Normalkraft ist, desto
8 0,6 g § # . %gg n§° groBere Amplituden sind not-
g 0.4 _’ . $ 21QEN wendig, um die Reibung zu min-
& , |
4 5 0 dern
9 3 .
B
o2 | btk
0 iy
!' c-PdCuSi
—0,2 B2
0 0,15 0,3 0,45

Blattfederamplitude A¢ [nm)]

Bei grofiter Auflagekraft von Fiy = 212nN ist die Reibung bei einer Amplitude
von Ac = 0,15nm um etwa 10 % reduziert, wohingegen bei gleicher Amplitude die
Reibung bei einer Normalkraft von Fyy = 52nN bereits um 80 % reduziert ist. Fiir
kleinere Normalkrafte ist sie sogar vollstandig unterdriickt.

Aus der analytischen Beschreibung kann der Einfluss der Normalkraft bestimmt
werden. Mit den Gleichungen 6.1, 6.6 und 6.4 sowie dem 1. Amontons’schem Gesetz

(s. S. 9) gilt

AF  AFg— AF,, . AF,,
AFO{{ N AFoff B AFOH
AFX on
— 1 A2 Non (6.14)
N off
4 Foft — 323(a+b) _ 323 (a+ )
FN,oﬁ" FN,off
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Abbildung 6.23 — Der FEinfluss 0,2
der Normalkraft kann heraus-
gerechnet werden, so dass die
Messdaten eine Normalparabel
beschreiben sollten. Bei kleine-
ren Normalkréiften kommt es
zur Abweichung davon.
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Hier ist x ein Parameter, der die Normalkraftabhangigkeit tiber die Ruhedistanz
zo enthélt, so dass er fiir eine feste Normalkraft konstant ist. Multipliziert man
die prozentuale Reibungsminderung AF/AF,s mit k£, miissen Messdaten geméafl Glei-
chung 6.16 — unabhangig von der Normalkraft — eine Normalparabel beschreiben.
Abbildung 6.23 zeigt dies anhand der Daten der ¢-PdCuSi-Probe. Hier ist die ge-
strichelte schwarze Linie eine Normalparabel, die die Messwerte gut beschreibt. Die
horizontalen gepunkteten Linien zeigen den Wert « fiir die Messdaten der jeweiligen
Farbe. Fiir groBe Amplituden wird AF/ar,s = 1, so dass die Messdaten fiir grofie
Amplituden gegen k streben miissen. Abbildung 6.23 zeigt das beispielsweise fir
Fy = 52nN. Die Daten beschreiben zunéchst bis etwa Ac ~ 0,1 nm die Normal-
parabel, weichen dann nach oben ab (groBere Kriimmung) und séttigen schlielich
bei Ac ~ 0,16 nm mit dem Wert . Ein Abweichen von der Normalparabel bedeu-
tet wieder, dass sich der Reibungskoeffizient in Abhéngigkeit von der Normalkraft
andert. Beschreiben die Messdaten eine Kriimmung > 1, ist nach Gleichung 6.16
der Reibungskoeffizient erhoht, ist die Kriitmmung < 1, ist er erniedrigt.
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Abbildung 6.24 — a) Der Einfluss der Normalkraft kann herausgerechnet werden, so
dass die Messdaten der amorphen Probe eine Normalparabel beschreiben sollten. Bei
grofBen Acsollten die Messdaten mit dem Wert k séttigen. Die Daten mit Fiy = 208 nN
sattigen allerdings deutlich friiher. b) Die Reibungskraftwerte AF,g und AFy,, der a-
PdCuSi-Probe bei der Normalkraft Fy = 208nN steigen ab Ac =~ 0,42nm wieder
an.

Abbildung 6.24 a) stellt die Messdaten der amorphen Probe in der gleichen Auf-
tragung dar. Im vorherigen Abschnitt ist gezeigt worden, dass die amorphe Pro-
be weniger Varianz im Reibungskoeffizienten zeigt. Die Messdaten beschreiben die
Normalparabel besser als die des kristallinen Gegenstiicks, was auch hier bedeutet,
dass es weniger Varianz im Reibungskoeffizienten gibt. Jedoch scheint es, dass die
Messdaten bei der Normalkraft Fiy = 208 nN ab einer Amplitude von Ag ~ 0,42 nm
sattigen, obwohl x noch nicht erreicht ist. Abbildung 6.24 b) zeigt die zugehérigen
Reibungskraftwerte AF, ¢ und AF,,. Unterhalb Ac ~ 0,42 nm ist die Reibungskraft
ohne Anregung konstant, und die mit Anregung beschreibt das erwartete quadra-
tische Verhalten. Oberhalb A = 0,42 nm steigen beide Werte in Abhéngigkeit von
der Amplitude an. Da die Reibungskraft unter Anregung mit steigender Amplitude
zunimmt und das sogar Auswirkungen auf die Reibungskraft ohne Anregung hat,
muss sich etwas Grundlegendes éndern. Entweder andert sich die Spitzenform oder
aber etwas im Probensystem.

Dadurch dass das gleiche Verhalten — zwar weniger stark ausgepragt — auch bei
der vorhergehenden Messung mit Fy = 166 nN gefunden wird, kann ausgeschlossen
werden, dass die Spitze die Ursache ist, da in der direkt anschlieBenden Messung
an anderer Probenstelle die Reibungskraft ohne Anregung wieder kleiner und bis
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Abbildung 6.25 - Fiir hohe
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zur kritischen Amplitude A &~ 0,42 nm konstant ist.

Eine grofle Amplitude bedeutet zwar, dass die iiber die Zeit integrierte Normal-
kraft kleiner wird, durch die periodische Bewegung der Blattfeder wird die Kraft
aber kurzzeitig grofler sein als die eingestellte Normalkraft Fiy = 208 nN. Man kénn-
te also vermuten, dass eine bestimmte Kraft erreicht ist, die etwas im Probensystem
verdndert. Dadurch dass auch die Reibungskraft ohne Anregung ab A¢ ~ 0,42 nm
ansteigt, muss die Anderung stabil sein. Ein dhnlicher Effekt ist in der kristallinen
Probe nicht gemessen worden. In Kapitel 8 wird auf dieses Verhalten eingegangen.

Abbildung 6.25 zeigt dieselbe Auftragung fiir die Messdaten verschiedener Tem-
peraturen der LSMO-Probe. Hier sind Abweichungen von der Normalparabel zu
erkennen. Im Gegensatz zu den PdCuSi-Proben sind hier alle Messreihen bei glei-
cher Normalkraft durchgefithrt worden, so dass x fiir alle Temperaturen gleich ist.
Ahnlich wie im vorangegangenen Kapitel muss man also davon ausgehen, dass sich
der Reibungskoeffizient abhéangig von der Amplitude andert.

Es ist zundchst anzunehmen, dass der materialspezifische Reibungskoeffizient
der LSMO sich nicht grundlegend mit der Amplitude éndert. Was sich jedoch
unter Anregung éndert, ist die Normalkraft und damit das untersuchte Proben-
volumen. Wird hier von einer Deckschicht — egal ob chemisch, physikalisch oder
thermisch — ausgegangen, die einen anderen Reibungskoeffizienten als das Bulk-
Material aufweist, untersucht man mit steigender Amplitude einen gréfferen Anteil
dieser Schicht. Wird davon ausgegangen, dass sich der Reibungskoeffizient unter
steigender Anregung vom Bulk-Wert s zu dem der Deckschicht pq dndert, kann
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dies mit einer der Fermi-Dirac-Verteilung analogen Verteilung geméfl

. Mo — [
pep(Ac) = =ty Tt (6.17)
beschreiben, wobei Ay der Amplitudenwert ist, bei dem der Reibungskoeffizient dem
Mittelwert 0.5(p; + po) entspricht und b die Breite der Anderung angibt. Nimmt
man an, dass ohne Anregung der Einfluss der Deckschicht vernachléssigt werden
kann, wird aus Gleichung 6.14

AF -1 prD AFN on

Fog Mo FNof
=1 (g 142 (6.18)
2
AF HFD 9
K =Kr——(Kk— AZ). 6.19
=k M ) (6.9

Da der Bulk-Wert s bereits bestimmt ist (vgl. Abb. 6.13), wird er hier auf 1
gesetzt, so dass ein Fit moglich wird. Abbildung 6.25 zeigt mit der roten gestrichel-
ten Linie einen Fit am Beispiel der roten Messdaten zur Temperatur 7' = 330 K. Es
resultieren dadurch die auf ps normierten Reibungskoeffizienten sowie die Breite b
und die Amplitude Ag. Aufgrund der quadratischen Form der Messkurven der Tem-
peraturen 295, 300 und 315 K divergiert hier der Fit. Abbildung 6.26 a) zeigt das
Verhaltnis von g1 zu po. Dies zeigt ein Minimum bei 7' ~ 325 K. Der Wert p; ist in
b) dargestellt und zeigt ab der Temperatur T' ~ 325K séttigendes Verhalten mit
i1 ~ 0,05. Der beobachtete Abfall des Reibungskoeffizienten in diesem Temperatur-
bereich kommt also nicht von der Deckschicht, sondern vom Bulk-Material. Damit

kann thermisches Hiipfen an der Oberflache als Ursache ausgeschlossen werden.

Abbildung 6.27 zeigt die ermittelten Werte Ay und b. Der Wert Ag gibt den Wert
der Blattfederamplitude A¢ an, bei dem der Reibungskoeffizient den Mittelwert
von Bulk- und Deckschichtwert annimmt. Je grofler die Blattfederamplitude Ac
ist, desto kleiner ist die zeitlich gemittelte Normalkraft AFy o,. Eine Verringerung
der Normalkraft AFy o, fihrt wiederum zur Reduzierung des Kontaktradius a. der
Kontaktfliche von Spitze und Probe. Das Spannungsfeld in der Probe unterhalb
der Spitze ist inhomogen, so dass es schwierig ist eine Tiefenwirkung abzuschétzen.
Jedoch erreicht das Spannungsfeld eine maximale Schubspannung py.. bei einer

100



6.8 Weitere Auftragungsméglichkeiten

a) Verhaltnis #1/p, b) Reibungskoeffizient 1
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Abbildung 6.26 — Der Reibungskoeffizient p; der Deckschicht a) im Verhéltnis zu o
zeigt ein Minimum bei T ~ 325K. b) uy entspricht bei Raumtemperatur dem Bulk-
Wert und féllt dann auf einen Sdttigungswert von =~ 0,05 bei T ~ 325 K.

Tiefe von | ]

3/ 3 AFN on R
Amax ~ 0,48a. = 0,48 1B
wobei die Probenoberfliche bei d = 0 liegt. Uber den ermittelten Amplitudenwert
Ap kann mit Gleichungen 6.6 und 6.12 die mittlere Normalkraft AFy,, unter ex-
terner Anregung bestimmt und damit die Tiefe d,,,, berechnet werden. Abbildung
6.28 zeigt die berechneten Werte d,,.x, wobei nur die Werte Ay verwendet worden
sind, bei denen die Anpassung an Gleichung 6.19 moglich ist (Abweichung vom
quadratischen Verhalten). In Abbildung 6.28 ist zu erkennen, dass die Tiefe d,y in
der GroBenordnung von fiinf LSMO-Einheitszellen liegt und leicht mit steigender

Temperatur zunimmt.
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a) Mittelwertamplitude Agy b) Breite b
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Abbildung 6.27 — Mittelwertamplitude Ay und Breite b. a) Die Mittelwertamplitude A
wird kleiner mit steigender Temperatur. Die Breite b steigt bei hohen Temperaturen
an.

Abbildung 6.28 — Die Amplitu-

a) Tiefe dpax VO Prax denwerte Ag liefern mit Glei-

19 , , , , chungen 6.6 und 6.12 die mitt-
18,8 | N lere Normalkraft AFyq,, mit
18.6 der die Tiefe dy.x der maxi-
— a | malen Schubspannung pmax be-
=t 184 - ' N rechnet werden kann. Die Tiefe
g 18,2 | ‘ ] dmax nimmt leicht mit steigen-
= 18 L | der Temperatur zu.
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7 KONTAKTRESONANZ-
REIBUNGSKRAFTMIKROSKOPIE

In Kapitel 6 sind FFM-Reibungsmessungen mit und ohne externe Anregung durch-
geflihrt worden. In diesem Kapitel wurde auch gezeigt, dass hohe Anregungsampli-
tuden dazu fithren konnen, dass die Kontaktresonanzkurven die Form einer Cauchy-
Lorentzkurve verlieren und chaotisches Verhalten zeigen (vgl. Abb. 6.3). Das ge-
schieht, wenn die Blattfeder so starke Verbiegung erfahrt, dass die Spitze die sta-
tische Reibung des Kontakts tiberwindet und anféngt, auf der Oberflache hin und

her zu gleiten.

Abbildung 7.1 — Wird die Spitze im Kon- Verschiebung
takt angeregt, bildet sich im dufieren Be- -
reich eine Kreisringfliche aus, die auf der Scherflache  Gleitflache
Oberfldche reibt. Dies soll zur Untersu- \ /
chung der Reibung verwendet werden.
Nach | ].

Im Bereich zwischen statischem Kontakt ohne Anregung und dem Loslosen der
Spitze bei zu starken Anregungen kommt es zum sogenannten Micro-Slip-Verhalten,
bei dem sich nur ein Teil der Spitze auf der Oberfliche bewegt. Abbildung 7.1
zeigt dies illustriert. Ein Teil der Démpfung der Blattfederoszillation stammt dann
aus dem Bereich der Gleitfliche. Im Folgenden wird dieses Verhalten zur Unter-
suchung der Gleitreibung verwendet. Es soll Kontaktresonanz-FFM (CR-FFM)?
genannt werden. Die Evaluation der Kontaktresonanzdaten soll zunéchst anhand
der La;_,Sr,MnO3-(LSMO)-Probe in Abhéngigkeit von der Temperatur gezeigt
werden. Die Probe liegt daher auf der Heizstation und ist zur besseren Warmekopp-
lung mit Leitsilber auf die Heizstation aufgeklebt. Daher wird hier der eingebaute
Tapping-Piezo zur Anregung verwendet. Wie im vorherigen Kapitel beschrieben
wurde, konnte fiir das CR-FFM daher prinzipiell auch ein an der Probe angebrach-
ter Schallwandler verwendet werden. Zum Vergleich werden im Anschluss Ergeb-

lengl. Contact Resonance Friction Force Microscopy
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nisse der Pd775CugSiig5-Proben dargestellt. Folgende Ergebnisse sind teilweise in

[ | veroffentlicht und dementsprechend gekennzeichnet.

7.1 AUSWERTUNG

Im CR-FFM-Modus wird die Blattfeder im Kontakt mittels Tapping-Piezo zu Bie-
geschwingungen angeregt. Die Blattfederamplitude wird dann tiber das vertikale
Signal des Vier-Quadrant-Fotodetektors detektiert. Das Kontaktresonanzspektrum
dient gemafl Kapitel 3.3.3 dazu, die komplexe Kontaktsteifigkeit k* zu bestimmen.
Bei viskoser Dampfung gilt fiir den Imaginarteil der Kontaktsteifigkeit k] = wy, conty
mit lokalem Dampfungsterm 7. Zur Erinnerung wird Gleichung 3.21 hier wieder-
holt:

1

E _ Wn,cont Y

E K

Qloc = (3.21)

Im Folgenden soll anhand einer Messung auf der LSMO-Probe bei 300 K der
Verlauf der Datenauswertung dargestellt und die berechneten Parameter gezeigt

werden.

7.1.1 RESONANZKURVEN

Zur Untersuchung der elastischen Eigenschaften werden Position und Breite der
Kontaktresonanzkurven mit denen der Resonanzkurve der freien Blattfeder vergli-
chen.

FREIE BLATTFEDER

Abbildung 7.2 zeigt beispielhaft eine gemessene freie Resonanzkurve der verwen-
deten Blattfeder und die zugehorige Anpassung an eine Cauchy-Lorentz-Verteilung
(Lorentzkurve) der Form

2\ 2 ]2
C=a (1—(}5)) +<ffx Qﬁ§e> +b, (7.1)

wobei a,b, frree Und Qe Fit-Parameter sind. Im Beispiel der Abbildung 7.2 ergibt
sich fiir die Kontaktresonanzfrequenz fp.. &~ 172,6 kHz und die Giite bzw. Qualitét
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7.1 Auswertung

der Kurve QL = 425 und man erkennt, dass die Lorentzkurve eine sehr gute

Ubereinstimmung mit der Messung darstellt.

Abbildung 7.2 — An die Reso-

nanzkurve der freien Blattfeder 70 Messung o
wird eine Lorentzverteilung an- 60 Fit
gefittet. Dadurch erhélt man die E 1
Werte free ~ 172,6kHz und T) 50
-1

eree 2 425. :Ej 40

=

:.g 30

= 20

<

10
0 | I

170 171 172 173 174 175
Frequenz f [kHz]

IM KONTAKT

Wie schon in Kapitel 6 muss auch in diesem Experiment sichergestellt werden, dass
sich die Blattfeder nicht von der Oberfldche 16st. Dies ist unter anderem daran zu
erkennen, dass die Kontaktresonanzkurve von einer Lorentzkurve abweicht. Dazu
sind in Abbildung 7.3 a) die Amplituden, b) der Auslenkungsfehler? und c) die Si-
gnale des Hohensensors von zwei Frequenzsweeps in unterschiedlichen Richtungen —
also von niedrigen zu hohen Frequenzen (blau) und andersherum (rot) — dargestellt.

In AFM-Messungen im Kontakt wird eine gewiinschte Normalkraft eingestellt,
indem iiber eine Kraft-Abstands-Kurve die zugehorige Blattfederauslenkung be-
stimmt wird, die dann in der Software als Sollwert® eingestellt wird. Die Riickkopp-
lung uberpriift wihrend einer Messung die Auslenkung der Blattfeder und passt
sie gegebenenfalls tiber Verfahren des z-Piezos an. Dazu berechnet es den Auslen-
kungsfehler, der die Differenz zwischen der tatsachlichen Blattfederauslenkung und
dem Sollwert angibt.

Bei beiden Resonanzkurven in Abbildung 7.3 b) ist zu erkennen, dass bei ausrei-
chend groflen Amplituden der Fehler der Auslenkung ausschliagt. Das fiihrt dazu,
dass die Riickkopplung des AFM eingreift und die Auflagekraft anpasst. Dies wird

auch am Signal des Hohensensors deutlich. Das negative Signal bedeutet, dass die

2engl. Deflection Error
3engl. Deflection Setpoint
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7 Kontaktresonanz-Reibungskraftmikroskopie

a) Amplitude b) Auslenkungsfehler ¢) Hohensensor
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Abbildung 7.3 — Zu starke Anregungen fithren zum FEingreifen der Riickkopplung. Das
duBert sich in der Form der a) Amplitude, b) dem Deflection Error und daher auch in
der Form des c¢) Héhensignals.

Spitze naher an die Oberfliche herangefithrt wird. Dadurch andert sich neben der
Auflagekraft auch die Kontaktsteifigkeit, die wiederum Einfluss auf die Resonanz-
kurve selbst hat.

Es muss also sichergestellt werden, dass die Kontaktresonanzkurven die Form
einer Lorentzkurve beibehalten. Es gibt mehrere Moglichkeiten, dies zu erreichen:
Zum einen kann man die Anregungsamplitude gering halten. Zum anderen kon-
nen hohe Auflagekrifte verwendet werden, um die Spitze an die Probe zu pressen.
Um einen moglichst groflen Messbereich nutzen zu kénnen, bieten sich also kurze
Blattfedern an, die hohe Steifigkeiten bzw. Federkonstanten aufweisen.

Abbildung 7.4 zeigt den Vergleich zwischen einer weichen Blattfeder mit k. =
4,36 Nm~! bei der Anregungsamplitude Ap = 30mV fiir 19 verschiedene Normal-
krifte von Fy = 87nN bis 3,1 pN und einer hérteren mit k. = 48Nm™! bei der
Anregungsamplitude Ap = 10mV im Kréftebereich von Fy = 480 nN bis 43,2 uN.
Man erkennt, dass die Kontaktresonanzen der harten Blattfeder aus Abbildung
7.4 b) — im Gegensatz zur weichen Blattfeder — iiber den gesamten Kréftebereich
lorentzfoérmig bleiben. Die verwendete Software (s. Kap. 7.1.2) kann diese Kurven
schlielich auswerten.

Grofle Federkonstanten fithren zu hohen Auflagekréften. Dies wiederum kann zu
sehr hohen Driicken fithren. Die genannte Normalkraft von Fy = 43,2 uN beispiels-
weise fithrt bei typischen Kontaktradien neuer Spitzen von < 5nm zu Driicken von
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7.1 Auswertung

a) weiche Blattfeder b) harte Blattfeder
120 A 30mV 12 A 10 mV
Z100 [P0 T I
= ke = 4,36 Nm! \ ke =48 Nm!
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£ 410 : 4
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Abbildung 7.4 — Kontaktresonanzkurven bei unterschiedlicher Normalkraft fiir zwei
Blattfedern mit a) k. = 4,36 Nm~! und b) k. = 48Nm~! auf der LSMO-Probe.
Weichere Blattfedern zeigen bei kleinen Normalkréften ein deutliches Abweichen von
einer Lorentzkurve. Harte Blattfedern eignen sich daher besser fiir diese Messmethode,
da im gesamten Kréftebereich Lorentzkurven gemessen werden.

> 550 GPa. Dieser Wert liegt fern jeglicher kritischer Schubspannungen und wiirde
zur Zerstorung der Spitze oder der Probe fithren. Um diese Driicke zu mindern,
muss die Kontaktfliche vor den Messungen daher vergrofiert werden. Das wird um-

gesetzt, indem die Spitze mechanisch abgerieben wird.

Abbildung 7.5 zeigt eine verwendete Messspitze mit k. = 48 Nm™!. Der Radius
betragt hier etwa 198 nm. Nimmt man an, dass die Spitze zylinderférmig ist, fithrt
dies zu maximalen Driicken von etwa 0,35 GPa. Unter der Annahme, dass die Spitze
kugelférmig ist, gilt fir die Kontaktfliche mit der LSMO-Probe nach [Johnsong?]

3R
ac = {| 1% ~ 54 nm, (7.2)

die zu maximalen Driicken von 4,7 GPa fithren wiirde. Die Aufnahme der Spitze
macht aber deutlich, dass der Kontakt keinesfalls durch einen Kontakt zwischen
Kugel und Ebene beschrieben werden kann. Die wahre Kontaktfliche ist aufgrund
der Kriimmung der Spitze dennoch kleiner als im zylinderformigen Fall.
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7 Kontaktresonanz-Reibungskraftmikroskopie

Abbildung 7.5 — Bevor cine Blattfeder ver-
wendet wird, wird sie glatt gerieben, um die
Driicke auf die Probe zu verringern. Der Ra-
dius vergrofert sich um 1-2 Gréfienordnungen
im Vergleich zur neuen Blattfeder. Die SEM-
Aufnahme zeigt, dass die Form der Blattfeder
noch nicht zylinderférmig ist. Die tatsédchliche
Kontaktfliche ist daher geringer als der ge-
messene Radius von 198 nm.

7.1.2 PARAMETERBERECHNUNG

Die Berechnung der Parameter erfolgt automatisiert mit einem LabView-Programm,
das am [. Physikalischen Institut der Universitdt Gottingen entwickelt worden
ist. Die Berechnungen basieren dabei auf dem Kontaktresonanzmodell aus Kapi-
tel 3.3.3. Folgende Daten sind aus den Messkurven aus Abbildung 7.4 b) generiert
worden.

Uber eine Anpassung an die Funktion 7.1 werden zunéchst die Frequenz f, und
die zugehorige Amplitude Ag sowie der Qualitatsfaktor () aus den Kontaktreso-
nanzkurven bestimmt. Daraus kénnen schliellich der Realteil der Kontaktsteifig-
keit £ und die Dampfung v berechnet werden. Abbildung 7.6 zeigt die Daten der
LSMO-Probe bei 300 K in Abhéngigkeit von der Normalkraft Fy.

Abbildung 7.7 zeigt schlieflich die normierte Dampfung 7/k. in Abhéngigkeit von
der Kontaktsteifigkeit der LSMO-Probe bei 300 K.
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a) Kontaktresonanzfrequenz b) Kontaktresonanzamplitude
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Abbildung 7.6 — Aus der Anpassung der Resonanzkurven der LSMO-Probe bei 300 K
werden a) die Kontaktresonanzfrequenz fy, b) die Amplitude Ac und c) der Quali-
tatstaktor Q bestimmt. Damit kann die normierte Kontaktsteifigkeit ki /k. d) berechnet
werden. Die Daten sind hier in Abhéngigkeit von der Normalkraft Fy dargestellt.

Abbildung 7.7 — Die normier-

te Ddmpfung 7/k. der LSMO- 200
Probe bei 300K in Abhéngig- 180
keit von der normierten Kon- 160 / \
taktsteifigkeit & /k.. '
ghelt 5/ 140 N

120 h
100 \

Démpfung 7/k. [ns]

60 L\
40 Qﬁ%
26 28 30 32 34 36 38
ki ke
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7 Kontaktresonanz-Reibungskraftmikroskopie

7.2 ERGEBNISSE

Es sind Kontaktresonanzkurven fiir verschiedene Temperaturen in 5 K-Schritten auf
amorphen und kristallinem Pd77 5CugSiis 5 und auf der La;_,Sr,MnO3-Diinnschicht
aufgenommen worden. Die Auswertung dieser Daten verlduft identisch zum vorhe-
rigen Beispiel.

7.2.1 LSMO

Abbildung 7.8 zeigt die ermittelte normierte Dampfung 7/k. der LSMO-Probe in
Abhéngigkeit von der normierten Kontaktsteifigkeit *'/k. fiir alle Temperaturen.
Gestrichelte Linien stellen jeweils die Messungen dar, die bei 5 K hoheren Tem-
peraturen durchgefiithrt wurden als die durchgezogenen Linien der gleichen Farbe.
Der Wert kleinster Kontaktsteifigkeit entstammt der Messung bei kleinster Auf-

Abbildung 7.8 — Aus den Re-

— o 205K —= sonanzkurven ermittelte nor-
250 [ 305K —e— mierte Dampfung in Abhéangig-
T & 315K —e keit von der normierten Kon-

\ 320K —— . e . .
200 L % L 335K —e taktsteifigkeit ki /k. fiir verschie-
\ . o\ 345K - dene Temperaturen in 5K-
.. e ’ A : —-— Schritten. Gestrichelte Linien

entsprechen 5 K héheren Tem-
peraturen als Linien der glei-
chen Farbe. Die Normalkraft
liegt zwischen FN min ~ 480nN
und Fy max ~ 43,2 pN.

Dampfung 7/k. [ns]
&
S

—_
o
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(S48
o

26 28 30 32 34 36 38

ke
lagekraft von Fymin ~ 480nN. Mit steigender Normalkraft steigt auch die Kon-

taktsteifigkeit. Die hochste Kontaktsteifigkeit entspricht hier einer Normalkraft von
FN max =~ 43,2pN. Es ist zu erkennen, dass die Dampfung fiir alle Temperaturen zu-
nachst konstant bleibt oder ansteigt. Ab kr/k. &~ 32 fillt sie dann linear bis *r/k. ~ 35
ab. Anschliefflend kann man fiir hohere Temperaturen ein lokales Maximum erken-
nen.

Um die Ddmpfung in Abhéngigkeit von der Temperatur zu untersuchen, wird sie
bei konstanter Kontaktsteifigkeit fiir jede Temperatur aus Abbildung 7.8 bestimmt.
Der Weg, den beispielsweise der rote Pfeil beschreibt, entspricht der Dampfung bei
kr/k. = 35, was einer Normalkraft von Fy = 5,76 pN bis Fx = 8,16 pN entspricht.
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7.2 Ergebnisse

Abbildung 7.9 — Die normier- 0.12

te Dampfung V/k. der LSMO- ’ k./k. =35 —e—
Probe bei konstanter normier- 0,11 \
ter Kontaktsteifigkeit kr/k. = 35 & \
nimmt mit der Temperatur ab. z 0,1
Nach [Pfahll7]. = \\
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Abbildung 7.9 zeigt die ermittelten Werte fiir diese Kontaktsteifigkeit. Die Dampf-
ung nimmt tiber den gesamten Temperaturbereich um etwa 45 % ab, dabei scheint
die Abnahme bis auf den Wert bei Raumtemperatur linear zu sein, wie die gestri-
chelte Linie andeutet.

Abbildung 7.10 zeigt den Verlauf der normierten Dampfung fiir weitere Kontakt-
steifigkeiten kr/k. > 28. Bis zu einer Temperatur von 7' &~ 315 K fillt die Dampfung
fir alle Kontaktsteifigkeiten ab. Bei Kontaktsteifigkeiten *r/k. < 33 beginnt die
Démpfung fiir hohere Temperaturen jedoch wieder anzusteigen. Daher ist im Be-
reich von T' =~ 325K ein breites Minimum zu erkennen.

Abbildung 7.10 — Die normier-

te Ddmpfung 7/k. der LSMO- 250 227“/ ke
Probe fiir verschiedene nor- 29 __:
mierte Kontaktsteifigkeiten. Bei ) 30 —o—
niedrigen Kontaktsteifigkeiten 8 200 31 —e—
ist ein Minimum um T ~ 325 K = gg —
zu erkennen. 2 150 335 —
= , 0 —eo—
g, VAV | 34—
g 34,5
= 100 AN 35 —e—
50 \HNN_O

300 320 340 360
Temperatur T [K]
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7.2.2 AMORPHES PDCUSI

Abbildung 7.11 zeigt die gleiche Auftragung der normierten Dampfung fiir die amor-
phe Probe. Die gestrichelten Linien gehoren wieder zu Messungen die bei 5 K hohe-
rer Temperatur durchgefithrt wurden als die durchgezogenen Linien gleicher Farbe.
Zusatzlich sind drei weitere Messreihen eingezeichnet, die beim Kiihlprozess aufge-
nommen wurden. Sie werden durch gepunktete Linien und quadratische Symbole
dargestellt. Im Rahmen der Messgenauigkeit liefern sie die gleichen Werte wie im
Heizprozess. Man erkennt, dass die a-PdCuSi-Probe ein anderes Verhalten als die
LSMO-Probe zeigt. Die Dampfung zeigt hier mit steigender Kontaktsteifigkeit we-
der einen Bereich konstanter noch wieder ansteigender Dampfung, sondern nur
Bereiche mit unterschiedlich starkem Abfall. Auch lokale Extrema sind hier nicht
zu erkennen. Im Temperaturbereich von 7' ~ 310 K bis 340 K kann man eine Stei-
gungsanderung bei #r/k. &~ 44 erkennen. Diese Steigungsinderung fithrt zu Maxima
in Abbildung 7.12, die die normierte Dampfung in Abhéngigkeit von der Tempera-

tur fiir verschiedene Kontaktsteifigkeiten zeigt.

Abbildung 7.11 — Die normierte

600 A 300K —— Déampfung 7/k. von a-PdCuSi in
% 310K —— Abhéngigkeit von der normier-
— °\ 320K —— ten Kontaktsteifigkeit kr/k. fiir
Z 500 Y 330K —— . .
= 340K —o— verschiedene Temperaturen in
£ \«-x 350K —o— 5K-Schritten. Gestrichelte Li-
;o 400 360K —— nien entsprechen 5K hoheren
g o, \g\ 310K —— Temperaturen als Linien der
= 300 - gleichen Farbe. Die Normalkraft
:% liegt zwischen Fy min ~ 960 nN
2 500 und Fy max ~ 48 nN.
100 | L | P
41 42 43 44 45 46 47 48
s

Fir jede Kontaktsteifigkeit bildet sich hier ein Maximum aus, das bei hohen
Kontaktsteifigkeiten von */k. =~ 47 bei etwa T =~ 310K, bei niedrigeren Kontakt-
steifigkeiten im Bereich von T~ 315 K liegt.
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7.2 Ergebnisse

Abbildung 7.12 — Die normier-
te Dampfung 7/k. der a-PdCuSi-
Probe fiir verschiedene normier-
te Kontaktsteifigkeiten. Im Be-
reich von T =~ 315K sind Maxi-
ma zu erkennen.

7.2.3 KRISTALLINES PDCUSI
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F-AFAM-Messungen auf der kristallinen PdCuSi-Probe zeigen wieder ein leicht
anderes Ergebnis. Abbildung 7.13 zeigt die normierte Démpfung gegen die Kon-

taktsteifigkeit aufgetragen. Auch hier ist im Gegensatz zur LSMO-Messung kein

konstanter oder wieder ansteigender Bereich zu erkennen. Im Gegensatz zur amor-

phen Probe ist aber auch keine sprunghafte Steigungsénderung zu erkennen. Vor
allem fiir Kontaktsteifigkeiten *r/k. > 48 liegen die Messkurven sehr nah beieinan-
der. Auffillig ist auch, dass samtliche Messpunkte, bei denen *r/k. < 48 gilt, von
den Messungen bei den Temperaturen 7' = 350 K (blau gepunktet) und 7" = 310 K
(braun gepunktet) — die beide wéhrend des Kiihlprozesses aufgenommen wurden —

eingeschlossen werden.

Abbildung 7.13 — Die normierte
Déampfung v/k. von c-PdCuSi in
Abhéngigkeit von der normier-
ten Kontaktsteifigkeit ki /k. fiir
verschiedene Temperaturen in
5 K-Schritten. Gestrichelte Li-
nien entsprechen 5K héheren
Temperaturen als Linien der
gleichen Farbe. Die Normalkraft
liegt zwischen FN min ~ 960 nN
und FN max ~ 48 1N.
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500 Abbildung 7.14 — Die normier-
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Auch Abbildung 7.14 zeigt, dass die Messungen wahrend des Kiihlprozesses — im
Gegensatz zur amorphen Probe — keine gute Ubereinstimmung mit den Daten glei-
cher Temperatur beim Heizprozess aufweisen. Daher muss zunéchst ein genauerer
Blick in die Kontaktresonanzkurven geworfen werden. Es stellt sich heraus, dass
diese Kurven bei kleinen Normalkréften — und daher auch niedrigen Kontaktstei-
figkeiten — einen Doppelpeak aufweisen, was zu einem Fehler beim Fitten fiithrt
(vgl. Abb. 7.15). Ein Doppelpeak kommt iiblicherweise vor, wenn die Spitze die
Oberflache der Probe an zwei Punkten bertihrt — also eine sogenannte Doppel-
spitze vorliegt?. Bei hohen Normalkréiften wird er unterdriickt, da dann auch die
Flache zwischen beiden Spitzen die Probe erreicht. Auflerdem wird die Spitze mit
der Anzahl der Messungen mechanisch verdndert und der kleinere Kontaktpunkt
wird aufgrund der grofleren Driicke abgerieben. Ab der Temperatur T ~ 335K
treten hier keine Doppelpeaks mehr auf. Der entstandene Fehler duflert sich also
vor allem bei den ersten Messungen — also bei niedrigen Temperaturen — und bei
niedrigen Kontaktsteifigkeiten. Betrachtet man nur Messungen mit 7" > 310 K und
kr/k. > 44, ergibt sich Abbildung 7.16.

Es ist zu erkennen, dass die Dampfung fiir alle Kontaktsteifigkeiten mit der
Temperatur abnimmt. Auflerdem gilt: Je niedriger die Temperatur, desto grofer
ist die Dampfung bei niedrigen Kontaktsteifigkeiten. Das wird besonders deutlich,
wenn man nur die Daten aus den Messungen wahrend des Kiihlprozesses betrachtet
(gepunktete Linien).

4Die Spitze konnte auch unterschiedliche Orientierungen der polykristallinen Probe (s. Abschnitt
5.6.2) bertihren, was zu mehreren Peaks fithren wiirde [Wagnerl1h, Wagnerllal.
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Abbildung 7.15 — Bei niedri- 12
gen Normalkraften und Tem- 300K —
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&  DISKUSSION

In Kapitel 2 ist gezeigt worden, dass die Physik der Reibung &uflerst komplex
ist. Dazu kommt, dass Reibungsmessungen auch durch andere Faktoren beeinflusst
werden. Dabei spielt vor allem der Kontakt selbst eine grofie Rolle. Punktférmi-
ge Einzelkontakte, die zum Beispiel in der Theorie des Prandtl-Tomlinson-Modell
haufig verwendet werden, sind in Messungen nahezu unméglich zu erreichen. Bei
sehr kleinen Normalkraften ist die Kontaktfliche zwischen einer Messspitze und
einer Probenoberfliche zwar klein, trotzdem erstreckt sie sich iiber mehrere Ein-
heitszellen. Dass die Messspitze die Probe nur mit einem Atom beriihrt, ist nicht

moglich.

Weiterhin spielt auch die Luftfeuchtigkeit eine Rolle. An Oberflichen setzt sich
ein Wasserfilm ab, der die Reibung erhéhen oder mindern kann. Ohne kontrollierte
Atmosphare ist die Reibungsmessung mit einem Rasterkraftmikroskop im wahrsten
Sinne des Wortes vom Wetter abhéingig. Daher soll zu Beginn der Diskussion der
Messergebnisse dieser Arbeit kurz auf den Einfluss der Luftfeuchtigkeit und der

Spitze auf die Reibungsmessungen eingegangen werden.

Materialien zu untersuchen, die unterschiedliche Zustéande besitzen kénnen, kann
hilfreich sein, um Reibung zu verstehen. Das Ubergangsmetalloxid La;_,Sr,MnOs
(x = 0,4) ist dabei sehr informativ, da sich am Phaseniibergang im Vergleich zu
anderen Systemen mit dhnlichen Ubergéingen nur wenig dndert, so dass man eine
Reibungsidnderung einfacher mit der Anderung im System assoziieren kann. Da der
Phaseniibergang hier iiber die Temperatur getrieben wird, miissen auch thermische
Einfliisse auf die Reibung abgeschétzt werden.

Auf der anderen Seite ist das untersuchte Pdz7 5CugSiie5-System interessant, da
es im amorphen und kristallinen Zustand vorliegen kann. Chemisch unterscheiden
sich diese Proben nicht, so dass Unterschiede in den Reibungsmessungen von der
Struktur oder den Glaseigenschaften der amorphen Probe kommen miissen.
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8 Diskussion

8.1 ALLGEMEINES

Bevor die physikalischen Prozesse der Reibung diskutiert werden konnen, muss
abgeschétzt werden, ob duflere Einfliisse wie Luftfeuchtigkeit oder die verwendeten
Spitzen die Ursache der gemessenen Reibungsdanderungen sein konnen.

8.1.1 MESSSPITZE

Die Kenntnis iiber die genaue Kontaktflache zwischen Messspitze und Probenober-
flache ist zur Berechnung der herrschenden Driicke entscheidend. Allerdings ist
es unmoglich, die Spitzenradien wéihrend einer Messung zu bestimmen. Der Auf-
wand ware enorm, um nach jeder Reibungshysterese oder Dampfungsmessung die
Spitze erneut mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) zu vermessen, vor allem
aber wiirde das Ein- und Ausbauen der Blattfeder Messergebnisse unvergleichbar
machen, da durch das Verstellen des Lasers des AFM samtliche Kalibrierungen
unbrauchbar werden.

Daher ist es nur moglich, die Spitze nach einer Messung zu untersuchen und
anzunehmen, dass der Spitzenradius wahrend der Messung kleiner oder gleich dem

war, den man im REM gemessen hat.

Abbildung 8.1 - REM-
Aufnahme der verwendeten
Spitze. Der Radius der
tatsdchlichen Kontaktfliche
muss zwischen 268 nm und
dem Hertz’schem Radius
a., der sich zwischen einer
Kugel mit R = 192nm und
einer Ebene bildet, liegen.

Abbildung 8.1 zeigt die Spitze, die fiir die Messungen an den PdCuSi-Proben
verwendet worden ist. Hier ist auch zu erkennen, dass Spitzen im CR-FFM-Modus
durch das Abreiben nicht mehr als kugelférmig angesehen werden kénnen. Die Form
der Spitze liegt dabei zwischen der eines Zylinders und der einer Kugel.

Maximale Driicke werden durch kleinste Kontaktflichen erreicht. Andersherum
fithren grofle Kontaktflichen zu kleinen Driicken. Daher kann man anhand der
REM-Aufnahmen den Bereich der moglichen Driicke eingrenzen. Die grofitmogliche
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Kontaktflache kann durch einen Zylinder mit Durchmesser D ~ 268 nm beschrieben
werden. Die kleinste Kontaktfliche entsteht, wenn man die Spitze als Kugel mit
Radius R = 192nm ansieht (vgl. jeweils Abb. 8.1).

Tabelle 8.1 zeigt, welche Driicke P fiir die jeweilige Annahme im Beispiel der
amorphen Probe entstehen. Dabei ist der Wert der Normalkraft Fy entsprechend
der Messungen aus Kapitel 7 gewahlt worden. Der Wert a. gibt den Radius der
Kontaktfliche nach dem Hertz’schen Kontaktmodell an (vgl. Gl. 7.2, | 1.
Man erkennt, dass der Druck Pk unter der Annahme einer Kugel um ein bis zwei
GroBlenordnungen iiber dem Druck im Fall des Zylinders Py liegt.

Tabelle 8.1 — Driicke P fiir eine kugelférmige (Pk) bzw. zylinderférmige (Pz) Spitzen-
form.

| Fx [pN] [ ac [nm]  Px [GPa] | Py [GPa] |

0,06 | 13,21 1,75 0,017
1,92 | 16,64 2,21 0,034
2,40 | 17,92 2,38 0,043
2,88 | 19,05 2,53 0,051
3,36 | 20,05 2,66 0,060
3,84 | 20,96 2,78 0,068
432 | 21,80 2,89 0,077
4,80 | 22,58 3,00 0,085
5,76 | 24,00 3,18 0,102
6,72 | 25,26 3,35 0,119
768 | 26,41 3,50 0,136
8,64 | 2747 3,65 0,153
9,60 | 2845 3,78 0,170
12,0 | 30,65 4,07 0,213
240 | 38,61 5,12 0,426
48,0 | 48,65 6,46 0,852

8.1.2 WASSER

Der Einfluss von Wasser auf Reibungsexperimente ist komplex und kann den Rei-
bungskoeffizienten um den Faktor 2 &ndern | |. Auf Oberflachen adsorbiert
ein Wasserfilm, der Menisken an der Messspitze ausbildet | |. Je nachdem, ob
die Probenoberfliche hydrophil oder hydrophobisch ist, konnen die Menisken wie
Kleber fungieren und die Reibung vergroBern | , | oder aber eine
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120 Abbildung 8.2 - Die Adhé-
LSMO —— sionskraft der LSMO-Messung
100 zeigt zwar eine Varianz, aber
. kein Verhalten, das die gemesse-
Zg 80 ne Reibungsanderung erkliren
— konnte.
g
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schmierende Wirkung haben und so die Reibung vermindern |
].

Um den Einfluss von Wasser zu reduzieren, sind die Messungen in reduzierter
Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt worden. Das verwendete AFM steht in einer Kammer,
die mit trockenem Stickstoff geflutet werden kann. Dadurch kann die Luftfeuchtig-
keit auf 30 % reduziert werden. Vor jeder Messung wurde die Luftfeuchtigkeit auf
diesen Wert gebracht. Anschlielend wurde etwa eine halbe Stunde gewartet, in der
die Luftfeuchtigkeit wieder um etwa 10 % ansteigt, da adsorbiertes Wasser auf allen
Oberflachen innerhalb der Kammer abdampft. Ein weiteres Fluten fithrt dann zur
gewlinschten stabilen Luftfeuchtigkeit von etwa 30 %.

Scherge et al. | | finden bei Luftfeuchtigkeiten unterhalb 30 % auf hy-
drophilem Silizium im Temperaturbereich von 10 bis 80 °C keinen Einfluss auf die
Reibung. Hydrophobisches Silizium zeigt allerdings einen Anstieg der Reibungskraft
mit steigender Luftfeuchtigkeit. Der Anstieg der Reibungskraft in Abhéngigkeit von
der Luftfeuchtigkeit ist aber fiir alle Temperaturen bis zur Luftfeuchtigkeit von etwa
50 % konstant, so dass es keine Abhangigkeit von der Temperatur gibt.

Jinesh et al. | | zeigen, dass der Wassereffekt bei hydrophobischen Pro-
ben in den Reibungshysteresen zu erkennen ist. Ihrer Vermutung nach zieht die
Spitze den Wasserfilm tiber die Probe, was zu einem Reibungspeak am Ende einer
Reibungshysterese fithrt. Derartige Artefakte sind in den hier gezeigten Messungen
nicht gefunden worden.

Abbildung 8.2 zeigt die Adhésionskraft der LSMO-Probe in Abhéangigkeit von
der Temperatur. Der Wert wird aus den gemessenen Kraft-Abstands-Kurven (s.
Kap. 3.2.1) extrahiert. Es ist zu erkennen, dass die Adhésionskraft iiber die Tempe-
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a) kristallines PdCuSi b) amorphes PdCuSi
= O PdCuSi 50 PdCuSi
E‘ 300 c- udl —e— 300 - a- udl —e—
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a
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Abbildung 8.3 — Die Adhésionskraft der a) kristallinen und der b) amorphen Probe ist
aufgrund der grofien Kontaktfliche relativ grofi. Mit zunehmender Anzahl der Mes-
sungen wird sie grofler. Bei hohen Temperaturen kann man eine Abnahme erkennen.
Aufgrund des zeitlichen Verlaufs kann man die Anderung der Adhésionskraft einer
Anderung der Spitzengeometrie zuordnen. Auch hier ist keine Ubereinstimmung mit
der gemessenen Dampfung zu erkennen.

ratur konstant im Bereich von (67 + 8) nN liegt und daher als Ursache der gefunden
Dampfungsdnderung ausgeschlossen werden kann.

Abbildung 8.3 zeigt die Adhésionskraft der Pd;7 5CugSiis 5-Proben. Zuerst ist die
kristalline Probe vermessen worden. Man erkennt in a), dass die Adhésionskraft mit
der Temperatur zunimmt. In Kapitel 7 ist angedeutet worden, dass sich die Spitze
wahrend der Messung verandert haben muss, da zunachst Doppelpeaks gesehen
worden sind. Das Abreiben der Spitze fithrt zur VergroBerung der Kontaktflache
und damit zu hoheren Adhésionskréiften. Oberhalb 360 K nimmt die Adhésions-
kraft wieder ab, was als Verdampfen des Wasserfilms auf der Oberflache verstanden
werden kann. Im Kiihlprozess nimmt die Adhésionskraft weiter zu.

Mit identischer Spitze ist anschliefend die amorphe Probe vermessen worden.
Daher ist der Wert der Adhésionskraft &hnlich zum letzten Wert auf der kristallinen
Probe. Man erkennt in Abbildung 8.3 b), dass die Adhésionskraft im Heizprozess
bis zu einer Temperatur von etwa 320 K sehr leicht ansteigt, anschlieend séttigt
und schlieflich wie bei der kristallinen Probe bei hohen Temperaturen abnimmt.
Auch im Kiihlprozess steigt die Adhésion wieder an.

Die Messungen sind im Kraftebereich von 960 nN < Fy < 48 nN durchgefiihrt
worden, so dass die Adhésionskraft im Verhaltnis zur von auflen angelegten Kraft
klein ist.
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Zusammenfassend kann man sagen, dass die gemessenen Anderungen der Ad-
hasionskréfte aufgrund der kontrollierten Luftfeuchtigkeit iiberwiegend einer Spit-
zenanderung zugeordnet werden konnen. Vor allem kénnen die gefundenen Damp-
fungsdnderungen nicht mit der Adhésion erklart werden, da sie nicht dem gleichen
Trend folgen.

8.2 DAMPFUNGSPROZESSE

Im folgenden Abschnitt sollen gewonnene Messdaten mit Literaturdaten verglichen
und mogliche Dampfungsprozesse dargestellt werden. Da weder die Reibung noch
die physikalischen Eigenschaften der Probensysteme vollstindig verstanden sind,
konnen diese Interpretationen nur phdnomenologischer Natur anhand der gewon-

nenen Messdaten sein.

8.2.1 PpnCuSI

Relaxationsprozesse eines amorphen Systems kénnen analysiert werden, indem das
Dampfungsverhalten untersucht wird. Mit einem Lunkenheimer-Loidl-Plot (s. Abb.
8.4) wird das Relaxationsspektrum eines amorphen Systems schematisch darge-
stellt. Der sogenannte Boson-Peak ist Gitterschwingungen zuzuordnen | ].
Er fithrt zum Verlust bei sehr hohen Frequenzen im Bereich von 10'° bis 10"“Hz.
Bei kleineren Frequenzen tritt der zweite Relaxationsprozess oder auch [-Prozess
auf | , |. Nach Kapitel 4.2.1 entspricht er in der potentiellen Energieland-
schaft Ubergingen von einem zum anderen lokalen Minimum. Die 3-Relaxation
nimmt je nach System unterschiedliche Formen an. Es sind Peaks, breitere Hiigel
oder flachere Fliigel (Wing) beobachtet worden. Amorphes Pd77 5 CugSiye 5 zeigt ty-
pischerweise die Form eines breiten Hiigels | ]. Der [3-Prozess geht meistens in
ein grofleres Maximum tiber, das den a-Prozess — und damit viskoses Flielen — be-
schreibt. Die Auftragung in Abbildung 8.4 ist stark temperaturabhéingig. Vor allem
der a-Prozess, aber auch der 5-Prozess verschieben in Richtung hoherer Frequenzen
bei steigender Temperatur | .

Die Messmethode zur Untersuchung von Relaxationsdynamiken ist tiblicherweise
die dielektrische Spektroskopie. Aufgrund des Zeit-Temperatur-Superpositionsprin-
zips, das fiir metallische Glaser bestatigt wurde | , , ],
kann man aber auch mit konstanter Frequenz als Funktion der Temperatur ver-
schiedene Relaxationen anregen. Durch eine Auftragung des Verlustes gegen die
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Abbildung 8.4 — Schematische
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Temperatur wird die Lunkenheimer-Loidl-Auftragung an der y-Achse gespiegelt.
Der Boson-Peak tritt dann bei tiefen Temperaturen auf. In Richtung hoher Tem-
peraturen folgt zunachst die S-Relaxation und anschlieSend der a-Peak.

Abbildung 8.5 zeigt den Verlustmodul von amorphem Pd77 5CugSize s in Abhén-
gigkeit von der Temperatur [Hachenberg(O6]. Hier wird deutlich, dass bei diesem
Probensystem vor allem der a-Prozess zum starken Ausschlag im Verlust fiihrt.
Dieser liegt jedoch bei T" =~ 670K > T,. Hinzu kommt, dass Bedorf et al. zei-
gen konnten, dass [-Relaxationen bei Probendicken < 30nm unterdriickt sind.
[Bedorfl0] Hier gilt, dass die Eindringtiefe der Messspitze nach dem Hertz’schen
Modell d = @¢/r und im Fall der héchsten Normalkraft d ~ 12nm ist. Die gefunde-
ne Dampfung kann so also nicht der 5-Relaxation zugeordnet werden.

Tabelle 8.1 zeigt, dass wiahrend der Messung hohe Driicke herrschen kénnen. Es

—_
BN
\
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tische  Darstellung  und - - - o-Relaxation und NCL (CC-Fit)
Messwerte  des  Verlust-
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ist mittlerweile bekannt, dass fiir die a-Relaxation eine mechanische Belastung eine
ahnliche Rolle spielt wie die Temperatur selbst | ]. Guan et al. | | zei-
gen anhand von Computersimulationen am System ZrsqCuggAl;g, dass fir Kurven
konstanter Viskositat die Beziehung

T o \?
1= T + (00> (8.1)
gilt. Nimmt man an, dass fiir PACuSi oy ~ 1,5 GPa | , , ,
| gilt und dass Ty = 675K die Temperatur des a-Prozesses ist, muss
bei Temperaturen 7' = 300 K eine Spannung von o ~ 1,13 GPa herrschen, um die
gleiche Viskositéat fiir den a-Prozess bei o = 0 zu erreichen.

Yu et al. finden, dass eine mechanische Belastung in metallischen Glasern nicht
nur Relaxationsdynamiken beschleunigt, Peaks also in Richtung tieferer Tempera-
turen verschiebt, sondern auch fragile Glasbildner zu stirkeren Glasbildnern macht.
Das hat zur Folge, dass das Relaxationsspektrum der a-Relaxation auf der Seite
der tiefen Temperaturen mit steigender Belastung breiter wird, bei hohen Tempe-
raturen hingegen gleich bleibt. | ]

1 _ Abbildung 8.6 — Die Dampf-
k. /k. ung ~ der a-PdCuSi-Probe.
0.8 — Zur Vergleichbarkeit sind Maxi-
= ’ ig ° ma tibereinander geschoben und
=, 46 Messdaten normiert worden.
=~ 06 :
LN
z
= 04
g
Hasl
A 0,2
0 .

Temperatur 7' [a.u.]

Abbildung 8.6 zeigt die gemessene Dampfung der amorphen Probe aus Kapitel 7.
Es sind hier nur die Werte von Raumtemperatur bis zum Minimum verwendet wor-
den. Diese sind zunachst auf den Wertebereich 0 bis 1 normiert und anschlielend so
verschoben worden, dass die Maxima tibereinanderliegen. Man kann erkennen, dass
die Flanke bei hoheren Temperaturen fiir alle Kontaktsteifigkeiten tibereinander-
liegt und auch, dass dies bei tieferen Temperaturen nicht der Fall ist. Ein Trend wie
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8.2 Dampfungsprozesse

Yu et al. ihn beschreiben, ist aber nicht eindeutig zu erkennen, da der Messbereich
durch das Gerat auf Messungen oberhalb der Raumtemperatur beschrénkt ist.

Auch wenn die verwendeten Normalkrafte und die daraus resultierenden Driicke
dazu in der Lage sind, den a-Peak in den vermessenen Temperaturbereich zu ver-
schieben, kann dies nicht abschliefend bewiesen werden.

Weitere Anhaltspunkte, die fiir einen druckinduzierten a-Peak sprechen, sind
zum einen, dass der Peak bei hoheren Driicken um etwa 10K in Richtung tiefer
Temperaturen verschiebt (vgl. Abb. 7.12), zum anderen, dass die kristalline Probe
keinen derartigen Peak zeigt. Geht man davon aus, dass das Verhalten von a-
Relaxationen stammt, hiefle das, dass das Probenmaterial unterhalb der Spitze
viskos fliefit und der elastische Modul, also der Realteil des Verlustes, klein wird.

Abbildung 8.7 — Die normierte

Dampfung 7/k. der PdCuSi- kristallin —e—
Proben zeigt oberhalb der 350 “5t amorph -----e---
Déampfungsmaxima im gleichen kristallin —e—
Normalkraftebereich identische 300 \‘\ AMOTph e
Steigungen.

250 P\A-

200

Dampfung 7/k. [ns]

150
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Abbildung 8.7 zeigt beispielhaft fiir beide PdCuSi-Proben jeweils zwei Messun-
gen. Gleiche Farben entsprechen dem gleichen Normalkraftbereich. Man erkennt,
dass die amorphe Probe (gestrichelte Linien) bei Temperaturen oberhalb des Damp-
fungspeaks (7' =~ 335 K) die gleichen Steigungen wie die kristalline Probe aufweist.
Auch in Kapitel 6 ist bei hohen Driicken eine Erhohung des Reibungskoeffizienten
gefunden worden. Das deutet darauf hin, dass die Probe lokal kristallisiert und
daher den hoheren Reibungskoeffizienten der kristallinen Probe annimmt. Die er-
hohte Normalkraft ist durch grofie externe Anregungen erreicht worden. Schaltet
man die externe Anregung aus, wird immer noch der kristallisierte Teil der Probe
vermessen, so dass verstanden werden kann, warum die Reibungskraft auch ohne
externe Anregung grofler geworden ist (vgl. Abb. 6.24).
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8.2.2 LSMO

Die Reibungsmessungen an La;_,Sr,MnOj3 (z = 0,4) in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur zeigen mit beiden Messmethoden bis zu einer Temperatur von etwa 320 K
eine Abnahme des Reibungskoeffizienten p bzw. der Dampfung 7 (s. Abb. 8.8). Bei
hoheren Normalkréften fallt die Reibung mit steigender Temperatur weiter ab (s.
Abb. 8.8 a)). Verringert man jedoch die Normalkraft — und damit die Eindringtiefe
der Spitze —, éndert sich das Verhalten (s. Abb. 8.8 b)). Bei fester Temperatur
und gleicher Stelle auf der Probe wird die — mit der CR-FFM-Methode gemesse-
ne — Ddmpfung groBer, wenn die Normalkraft abnimmt. Auch in Abschnitt 6.8 ist
mit einer detaillierteren Auswertung ein dhnliches Verhalten gefunden worden (vgl.
Abb. 6.26 und 6.27). Abbildung 8.8 zeigt die Reibungswerte beider Messmethoden
in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir hohe a) bzw. niedrige b) Normalkréafte. In
rot sind dabei Messungen aus Kapitel 6, in blau aus Kapitel 7 dargestellt. Man kann
erkennen, dass mit beiden Messmethoden qualitativ &hnliche Reibungen gewonnen
worden sind. Bei hohen Auflagekréiften féllt die Reibung mit der Temperatur ab.
Bei niedrigen Normalkraften steigt die Dampfung ab T" ~ 320 K wieder an.

a) hohe Normalkraft b) niedrige Normalkraft
T T =] T T
2 3 YT < 1 11/py e
} R kr/kczgg —— > k’r/kC:25 ——
N N
o pa) 0,8
= o YA 2| /N
5 R : N\ A
-z \I No—o z 06 A
= ARV
= @
% A\sx % 0.4 H/FI h
> 04 32 >
300 320 340 360 300 320 340 360
Temperatur [K] Temperatur T [K]

Abbildung 8.8 — Vergleich der Messdaten aus Kapitel 6 (rot) und Kapitel 7 (blau).
a) Bei hohen Normalkréften fillt die Reibung mit steigender Temperatur ab. b) Bei
niedrigeren Driicken steigt die Reibung bei héheren Temperaturen wieder an.
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THERMISCHE EFFEKTE

In Abschnitt 2.3.1 ist der thermische Einfluss auf die Reibung beschrieben wor-
den. Der unter dem Namen Thermolubrizitit bekannte Effekt beschreibt, wie die
Reibung mit steigender Temperatur abnimmt. In den Arbeiten, in denen Thermo-
lubrizitat gezeigt worden ist, wie zum Beispiel in | , |, sind Normal-
krafte, Blattfederkonstanten und Scangeschwindigkeiten verwendet worden, die alle
mindestens eine Grofenordnung unterhalb den hier verwendeten liegen. Trotzdem
soll der thermische Effekt kurz diskutiert werden.

Die gemessene Dampfung der La;_,Sr,MnOs-Probe hat bei allen Kontaktstei-
figkeiten und Temperaturen bis 7' ~ 315 K eine Abnahme gezeigt (vgl. Abb. 7.10).
Geht man davon aus, dass unterhalb 7" < 315K die Dampfung aufgrund ther-
mischer Effekte abnimmt, kann mit Gleichung 2.11 eine Aktivierungsenergie F,
anhand einer Arrhenius-Auftragung bestimmt werden.

Abbildung 8.9 — Die Dimpfung

~ der LSMO-Probe fiir verschie- 1B 2%/ ke
dene Kontaktsteifigkeiten nor- 29 __:__
miert auf den Raumtempera- "= 0.8 30 —o—
turwert (295K). Die gestrichel- ., . 31 ——
te Linie zeigt eine Kurve, diedie < ()6 gg -
Thermolubrizitét beschreibt. %D 335 :
2 04 34 ——
E 34,5
= 35 ——
0.2 e YTL -
0

295 315 335 355 375
Temperatur 7' [K]

Abbildung 8.9 zeigt die — auf Raumtemperatur normierte — Dampfung fiir ver-
schiedene Kontaktsteifigkeiten. Die gestrichelte Linie zeigt hier beispielhaft eine
Kurve der Funktion =

v X exp (kBT>
Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie F, ist fiir jeden Temperaturschritt 7' <
315 K die durchschnittliche Dampfung aller Kontaktsteifigkeiten bestimmt und an-
schliefend mit einer Arrhenius-Auftragung eine lineare Anpassung durchgefiihrt
worden. Der ermittelte Durchschnittswert E, = 267 meV liegt in der Groéflenord-

nung der Werte von Kim et al. | | fur Vanadiumdioxid (0,3 eV) und von Barel
et al. | | fir Silizium (0,16-0,18eV).
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Abbildung 8.10 — Unter der An-
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In Abbildung 8.9 ist zu erkennen, dass alle Dampfungswerte bei Temperaturen
T > 315K tiiber der extrapolierten Kurve ypy, liegen. Geht man davon aus, dass die
Thermolubrizitat fiir den gesamten Temperaturbereich giiltig ist, kann bestimmt
werden, um wie viel der gemessene Wert v vom theoretischen Wert ~rp, bei der
Temperatur 7' = 370 K abweicht. Dazu ist fiir jede Kontaktsteifigkeit *r/k. eine ex-
ponentiell abnehmende Kurve an die Messwerte bei tiefen Temperaturen gefittet
und anschlieflend der Quotient 7B370K)/y.\,(370K) bestimmt worden. Abbildung 8.10
zeigt, dass die gemessenen Dampfungen ~ bei der Temperatur 7' = 370 K mindes-
tens um den Faktor 2,4 (bei *:/k. = 35) und bis zu einem Faktor 9,8 (im Fall von
k[ = 33) groBer sind als der theoretische Wert gy, den man bei Giiltigkeit der
Thermolubrizitit erwarten wiirde.!

Die in Kapitel 6 mittels Sonolubrication bestimmten Reibungskoeffizienten der
LSMO-Probe zeigen keinen Bereich mit logarithmischem Abfall der Reibung mit
steigender Temperatur (vgl. Abb. 6.13). Es muss daher zunéchst abgeschétzt wer-
den, ob Thermolubrizitiat in den durchgefithrten Messungen tiberhaupt eine Rolle

spielen kann. Gleichung 2.10 in Abschnitt 2.3.1 zeigt, dass die Temperatur nur

In Abschnitt 7.2.1 ist bereits erwiihnt worden, dass die Ddmpfung bei kr/k. = 35 mit Ausnahme
des Raumtemperaturwertes linear mit der Temperatur abfillt. In Abbildung 8.9 kann man
erkennen, dass auch bei allen anderen Kontaktsteifigkeiten der Raumtemperaturwert (nor-
miert auf 1) mindestens 20 % groBer ist als der Wert bei 300 K. Es hat den Anschein, dass
der Raumtemperaturwert aus anderen Griinden erhoht ist. Jedoch zeigen die Resonanzkurven
bei T'= 295K die erwartete Lorentzform und auch die Kontaktresonanzfrequenzen liegen im
gleichen Bereich wie die der hoheren Temperaturen. Allerdings sind die gemessenen Ampli-
tuden und die reziproken Qualititsfaktoren Q~! der Kontaktresonanzkurven bei T = 295K
etwa doppelt so grofl wie im gesamten restlichen Temperaturbereich, wodurch sich eine hohere
Dampfung ergibt.
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8.2 Dampfungsprozesse

deutlich unterhalb einer kritischen Scangeschwindigkeit

_ foksT _ UfmatksT Uy kT

Ve V2ka V2V 2m ka?

groflen Einfluss hat, da hohe Scangeschwindigkeiten die Wahrscheinlichkeit fiir ther-
misches Hiipfen verringern. Um die maximale kritische Geschwindigkeit v. abzu-
schatzen, werden grofle Werte fiir Parameter im Zahler und kleine Werte fiir Para-
meter im Nenner gewahlt. Nimmt man fiir die Temperatur T" = 370 K, das Potential
Up~ 0,56V | ], die Masse m = 1-10"2kg | ], die Federkonstante
k = 1Nm~" und die Gitterkonstante a = 3 A an, ergibt sich die kritische Geschwin-
digkeit v ~ 11 pms™'.

Die Frequenz der Blattfeder ist etwa f ~ 730kHz. Nimmt man an, dass die
Spitze um nur z = 1 A ausgelenkt wird, ergibt sich fiir die laterale Geschwindigkeit
im realen Experiment (CR-FFM) v = fx ~ 73pms~!. Daher ist Thermolubrizitét

hier zu vernachlissigen.?

ELEKTRONISCHE REIBUNG

In Abschnitt 2.3.2 sind elektronische Einfliisse auf die Reibung vorgestellt worden.
Qi zusammen mit Park et al. | , | haben in verschiedenen Arbeiten er-
hohte Reibung an n-dotiertem Gallium-Arsenit und an p- und n-dotiertem Silizium
gefunden (vgl. Abb. 2.12) und diese mit gefangenen Elektronen in einer Oxidschicht
erklart. Sie postulieren, dass die Spitze eine Spur von gefangenen Elektronen in ei-
ner Oxidschicht auf der Probe hinterlisst, die wiederum zu Bildladungen in der
Spitze und damit zu einer elektrostatischen Anziehung fithren.

In den Arbeiten von Qi bzw. Park et al. wird eine Uberschussreibung

P=-t (8.2)

(engl. Excess Friction) definiert, die die Reibungskraft Fr auf die Scangeschwindig-

2Warum die Kontaktresonanzamplituden bei 7" = 295K gréfer sind als bei 7 > 300K, kann
nicht abschliefend gekldrt werden. Eine Ursache konnte die Spitze sein, die sich trotz vor-
herigem Abreiben bei 7" = 295K und hohen Normalkriften noch einmal verdndert hat. Da
nach jeder Temperaturdnderung aufgrund thermischer Ausdehnung eine andere Probenposi-
tion vermessen wird, konnte bei T' = 295K auch die Kontaktfliche aufgrund von Schmutz
oder lokalen Rauigkeiten vergréfiert sein, was zu héheren Amplituden fiihren wiirde. Dagegen
spricht jedoch, dass die gemessene Adhésionskraft keine Auffélligkeit bei T' = 295 K zeigt (vgl.
Abb. 8.2).
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8 Diskussion

keit v normiert und so einen materialspezifischen Démpfungsfaktor darstellt. Dieser
Faktor kann also mit der gemessenen Dampfung ~ verglichen werden. Quantitati-
ve Dampfungsfaktoren aus Messungen, die in Kapitel 6 gezeigt worden sind, zu
extrahieren, ist schwierig, da I' keine Normalkraftabhéngigkeit enthalt — die Rei-
bungskraft Fg allerdings schon. Um die Messungen mit Literaturwerten vergleichen

zu konnen, kann also nur die GroBenordnung von I' verwendet werden.

Qi et al. finden in Galliumarsenid eine erhéhte Dampfung I' ~ 5- 107 Nsm™!
bei einer Normalkraft von Fy = 3,5nN und Spannung von 1,5V im Vergleich zur
Spannung —1,5V. Park et al. finden bei Spannung von 4V eine erhéhte Reibung
auf p-dotiertem Silizium I' ~ 2-10"*Nsm™! im Vergleich zu n-dotiertem Silizi-
um. Kim et al. | | haben Reibung auf Vanadiumdioxidschichten untersucht.
Anhand der Messdaten (vgl. Abb. 2.14) kann man eine Dampfungserh6hung von
[~ 1,5-10"2Nsm™! zwischen isolierender und leitender Phase bei T = 380 K und
Fy ~ 55 nN abschétzen. In den gezeigten CR-FFM-Messungen werden Démpfungen
im Bereich von 1-107°Nsm™! bis 1-107° Nsm™! ermittelt.

Qi et al. schitzen zunachst Ohm’sche Verluste ab. Dazu nehmen sie an, dass die

1 ist. Die Relaxationszeit 7

Energiedissipation jedes Elektrons I'e = fe/v = 2me1~
schétzen sie mit dem Drude-Modell 7 = me/ne2p ab, wobei n die Elektronendichte, m,
die Elektronenmasse und e die Elementarladung ist | |. Dazu ist der elektri-

sche Widerstand p gemessen worden. Sie berechnen I'; & 1,2 - 107 Nsm™!

, was et-
wa 12 Groflenordnungen unterhalb des gemessenen Wertes liegt. Auch mit typischen
StofBzeiten in Metallen von 7 ~ 1 - 107" s berechnet sich ', = 1- 1071 Nsm~!. Die
Energiedissipation tiber Stofe der Elektronen ist daher zu klein, um das Verhalten
der Reibung zu beschreiben. Auflerdem fiithrt die Annahme, dass Energiedissipation
nur iiber Elektron-Elektron-Stofle stattfindet, dazu, dass die Reibung proportional
zum Widerstand p ware. Denn die Elektronendichte ist iber den Phasentibergang
konstant | ) ], so dass sich Ty oc 77! o p ergibt. Dass die Rei-
bung proportional zum Widerstand ist, steht im Widerspruch zu den hier gezeigten
Messungen und auch zu den Messungen von Kim et al. auf VO,. Denn Kim et al.
finden in der metallischen Phase eine erhohte Reibung im Vergleich zur isolierenden
Phase und in dieser Arbeit konnte ein hoherer Reibungskoeffizient in der ferroma-
gnetischen Phase gefunden werden, die einen niedrigeren elektrischen Widerstand

p als die paramagnetische Phase hat.

SchlieBlich postulieren Qi et al. gefangene Ladungen in einer Oxiddeckschicht
als Ursache fiir die erhohte Reibung. Lebenszeiten von 7 & 1ms fiihren bei Scan-
geschwindigkeiten von 8 pms™! zu insgesamt 6 Bild- und gefangenen Ladungen. Qi
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8.2 Dampfungsprozesse

et al. nehmen an, dass die Bildladungen etwa 1nm von den gefangenen Ladun-
gen entfernt sind, so dass die entstehende Kraft F' = 0,03nN berechnet werden
kann. Ahnlich argumentieren Kim et al. Sie finden mit XPS-Messungen eine V,Os5-
Schicht, die bis 540 K isolierend bleibt | , ], in der die Moglichkeit von
gefangenen Ladungen existiert.

Im untersuchten LSMO sind keine derartigen isolierenden Oxidschichten ande-
rer Zusammensetzungen bekannt, die gefangene Ladungen zulieen. Calderén et al.
haben theoretische Berechnungen am La; , A, MnO3 durchgefiihrt. Sie finden, dass
aufgrund der Unterdriickung einer kubischen Symmetrie an der Oberfliche Elektro-
nen vom Bulk in die Oberfliche transferiert werden und sich so Mn?"-Ionen an der
Oberflache bilden. Das fiihrt dazu, dass der Doppelaustausch geschwacht wird und
sich ein antiferromagnetischer Zustand an der Oberfliche einstellt | ]
Schmidt | ] konnte allerdings anhand von Strom-Spannungs-Kennlinien
auf Lag7Srg3MnQOj3 zeigen, dass eine isolierende Deckschicht nicht erwartet wird
und dass elektrostatische Beitrage zur Reibung die Reibungsmessungen nicht er-
klaren konnen.

Der elektrostatische Beitrag, den Qi et al. postulieren, basiert auf Ladungen, die
bei ausreichend grofien Geschwindigkeiten hinter der Spitze nahe der Oberfliche
sitzen. Im CR-FFM-Modus wird die Spitze nicht tiber die Oberflache gezogen. Hier
sollte ein elektrostatischer Effekt schon durch den Messaufbau klein sein. Da bei-
de Messmethoden ahnliche Ergebnisse liefern, wird auch hier ein elektrostatischer
Beitrag vernachlassigt.

PHONONISCHE REIBUNG

In Abschnitt 2.3.2 sind phononische Beitrage zur Reibung dargestellt worden. Dabei
ist nach Cieplak et al. | | die Dampfung bzw. die Reibung proportional zur
Streurate der Phononen. Typische Streuraten bei LSMO sind in der Gréfenordnung
von 77! =1-103s7! (GroBenordnung 0,1eV) | : ]. Damit ergibt sich
nach Gleichung 2.14 eine Dampfung der GroBenordnung I' ~ 1-107°, was der
Groflenordnung der gemessenen Dampfung entspricht.

Anhand von Raman-Spektren konnen Schwingungsprozesse untersucht werden.
Raman-Messungen an La;_,Sr,MnO3z mit = 0,35 zeigen im hier untersuchten
Temperaturbereich keine Moden, die in Abhéngigkeit von der Temperatur entstehen
oder verschwinden | ]. Allerdings beobachten Bjérnsen et al. eine Inten-
sitatsabnahme eines breiten Peaks im Raman-Spektrum in der metallischen Phase

1

im Bereich von 750 cm ™, also deutlich oberhalb des Energiebereichs von Phononen
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8 Diskussion

[ ]. Sie gehen davon aus, dass dieses Verhalten elektronischen Ursprungs
ist. Podobedov et al. zeigen mit Raman-Messungen an LaMnOj3, dass die Magne-
tisierung der Probe mit dem Raman-Signal korreliert | ]. Sie erkléren
den gefunden Raman-Shift nahe der Ubergangstemperatur Ty von antiferroma-
gnetischer zu paramagnetischer Phase mit Spin-Gitter-Relaxationen. Lobad et al.
untersuchen La_,Sr,MnO3 mit x = 0,3 mit optischer Pump-Probe-Spektroskopie
und finden eine erhohte Spin-Gitter-Relaxationskonstante 7gp, nahe T¢ | .

a) elektrischer Widerstand a) Magnetisierung
=35 2,5
1\‘“: 3 emmu E§¢ / é 2\&15\15 IE§
. S E S SCEEE
El = z N
15 S T N\ |
,}é 1 / «n e ;v: 9
L; 0 ® o\, o
290 310 330 Twm 370 300 320 340 Tc
Temperatur 7" [K] Temperatur 7" [K]

Abbildung 8.11 — Zum a) elektrischen Widerstand und b) zur Magnetisierung ist der
gemessene Reibungskoeffizient p in Abhédngigkeit von der Temperatur aufgetragen.
Auffillig ist, dass der Reibungskoeffizient etwa bei der Ubergangstemperatur Ty
sattigt.

Die Messspitze beriihrt die Probenoberfliche und koppelt so iiber das Gitter
an das Elektronensystem. In der ferromagnetischen Phase ist die Spin-Spin-Wech-
selwirkung aufgrund der hohen magnetischen Ordnung erhéht. Dadurch ist die
Elektron-Spin-Streurate 7.} klein. In der paramagnetischen metallischen Phase ist
der Doppelaustausch unterdriickt und dadurch 7! erhoht. Aufgrund der kleinen
aber konstanten Elektron-Phonon-Kopplungskonstante A (s. Kap. 4.1.5) und der
konstanten Elektronendichte n | , ] dndert sich der elektri-
sche Widerstand nach dem Drude-Modell p = me/ne?r.; im Bereich T¢ nur auf-
grund der Anderung der Elektron-Spin-Wechselwirkung. Abbildung 8.11 zeigt den
Reibungskoeffizienten, den Widerstand und die Magnetisierung in Abhéngigkeit
von der Temperatur. Dadurch dass im paramagnetischen Zustand die magnetische
Ordnung reduziert ist, konnen mechanisch angeregte Elektronen schnell (fs) tiber
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8.2 Dampfungsprozesse

die Elektron-Spin-Wechselwirkung relaxieren. Im ferromagnetischen Zustand ist die
Relaxationszeit erhoht, da die ferromagnetische Ordnung eine Spinpolarisation for-
dert. Die hohe Spin-Spin-Wechselwirkung fithrt bei Temperaturen 7" < T dazu,
dass der Elektron-Spin-Relaxationskanal (ps) | | nicht effektiv ist. Nach die-
ser Idee korreliert die Reibung des LSMO-Systems also antiproportional mit dem
Widerstand, wie Abbildung 8.11 a) zeigt | .

Raman-Spektren konnen also zum Verstédndnis der Energiedissipation in diesem
System beitragen. Das sollte prinzipiell auch mit anderen Systemen funktionie-
ren. Die Reibungsmessungen von Kim et al. | | an Vanadiumdioxidschich-
ten zeigen beispielsweise eine Korrelation mit Raman-Messungen von Goncharuk
et al. | |. Weit unterhalb der kritischen Temperatur T — also in der
isolierenden Phase — nehmen mit steigender Temperatur die Intensititen der cha-
rakteristischen Phononenlinien stark ab. Kurz unterhalb T entwickeln sich zwei
Maxima, die mit steigender Temperatur zu einem breiten Maximum noch hohe-
rer Intensitat zusammenwachsen, das mit stark-korrelierten Elektronen und grofler
Elektron-Phonon-Kopplung erklart wird. Sehr grofie Elektron-Phonon-Kopplungen

(A &~ 30 — 50) sind auch in | | mittels Photoemission gemessen worden.

Basierend auf den Raman-Spektren konnte man interpretieren, dass im isolie-
renden Zustand charakteristische Gitterschwingungen mit steigender Temperatur
thermisch besetzt sind und so nicht mehr mechanisch angeregt werden kénnen, so
dass die Reibung abnimmt. Da die charakteristischen Phononenlinien (gréte Inten-
sitdt bei f ~ 200cm™!) bei niedrigeren Energien liegen als das breite entstehende
Maximum (groSte Intensitét bei f & 400 cm™'), ist die Dampfung im metallischen
Zustand deutlich erhoht. Mit Gleichung 2.13 kann man abschatzen

2 4
T]met ~ (00) ~ 16 )
Niso 400

Waéren allein die genannten Moden besetzt, ergébe sich eine Dampfungs- bzw. Rei-
bungsédnderung um den Faktor 16. Da aber in beiden Phasen auch andere Raman-
Linien niedrigerer Intensitaten auftreten, entspricht dieser Faktor der grofiten Ab-
schiatzung. Kim et al. messen eine Reibungserhohung um den Faktor 11 | ].
Andere Arbeiten zeigen Faktoren von 1,7 | ] oder 1,5 | ].

Ein weiteres Indiz dafiir, dass die Reibung mit dem Raman-Spektrum korre-
liert, ist, dass Kim et al. | | eine Reibungsdnderung auf den vermeintlich
metallischen Bereichen finden, die von der Normalkraft abhéngt. Sie argumentie-
ren, dass ein druckinduziertes Schalten in die metallische Phase stattfindet, so dass
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a) amorphes PdCuSi b) kristallines PdCuSi
300 300
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Abbildung 8.12 — Raman-Spektren des Pdy75CusSiie 5-Systems in der a) amorphen
und b) kristallinen Form. Die Spektren sind mit einem roten (A = 633nm) und grii-
nen Laser (A = 532nm) aufgenommen worden. Messung von Sebastian Merten am I.
Physikalischen Institut.

das System kurz vor T steht (s. Abb. 2.14). Das wiederum bedeutet, dass bei
niedrigeren Driicken die isolierende Phase noch stabil ist. Aber auch hier ist schon
eine Reibungserhohung im Vergleich zur Phase, die iiber den gesamten vermes-
sen Normaldruckbereich isolierend bleibt, zu erkennen (vgl. bspw. Messdaten der
isolierenden und metallischen Phase bei 7" = 80°C in Abb. 2.14 a)). Kim et al.
ignorieren diesen Bereich und bestimmen den Reibungskoeffizienten nur aus dem
hoheren Druckbereich. Goncharuk et al. [Goncharukl3] zeigen, dass der breite Peak
im Raman-Signal schon etwa 20 K unterhalb T zu erkennen ist, so dass auch die

Reibungserhohung vor T verstanden werden kann.

In Kapitel 6 ist gezeigt worden, dass amorphes Pd75CugSiie s einen kleineren
Reibungskoeffizienten p hat als die kristalline Variante. Auch hier sind Peaks im
Raman-Spektrum zu erkennen (s. Abb. 8.12). In der kristallinen Phase kann Energie
iiber Phononen ins System dissipiert werden. In der amorphen Phase existieren diese
Moden nicht, der Dissipationskanal ist geschlossen und der Reibungskoeffizient ist
kleiner als der der kristallinen Phase.

Sowohl in Kapitel 6 als auch in Kapitel 7 ist festgestellt worden, dass die Reibung
bei sehr geringen Auflagekraften mit steigender Temperatur ab 7' &~ 330 K wieder
zunimmt (vgl. Abb. 6.26 a) und Abb. 7.10). Abbildung 6.13 zeigt, dass bei Tempera-
turen 7' < 310 K eine Blattfederamplitude von A¢ > 0,25 nm zu einer Abweichung
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8.2 Dampfungsprozesse

von der erwarteten Normalparabel fithrt. Mit der analytischen Beschreibung (Gl.
6.6) kann die zugehorige Normalkraft Fy ~ 28 nN bestimmt und damit der Kontak-
tradius a. ~ 3,1 nm mit Gleichung 7.2 abgeschétzt werden. Da das Spannungsfeld
in der Probe inhomogen ist, ist es schwierig, eine Tiefenwirkung abzuschatzen. Je-
doch ist die maximale Schubspannung p.... bei einer Tiefe von etwa d.x ~ 0,48a,
erreicht | |, was hier dya ~ 15 A ergibt. Bei hohen Temperaturen wird
dieses Verhalten bei geringeren Blattfederamplituden — was hoheren Normalkréften
entspricht — beobachtet. Bei T' = 360 K berechnet sich beispielsweise d . ~ 18,6A
(vgl. Abb. 6.28).

Im CR-AFM-Modus ist ein dhnliches Verhalten ab #:/k. = 30, was einer Normal-
kraft von Fy = 1,4nN entspricht, gefunden worden. Mit der gemessenen Spitzen-
form ergibt sich im Hertz’schen Kontakt eine maximale Schubspannung bei einer
Tiefe von ~ 6,9 nm. Bei den kleinsten Auflagekriften, also bei kr/k. = 28 zeigt die
Dampfung die grofite Erhohung bei hohen Temperaturen. Hier ist p.. bei einer
Tiefe von etwa dp.x ~ 4,8nm erreicht. Fiir eine zylinderformige Spitze sind diese
Werte deutlich kleiner, so dass beide Messmethoden eine Anderung der Reibung in
den obersten Lagen zeigen. Die Dicke dieser Schicht liegt bei Raumtemperatur bei
einigen Einheitszellen.

Theoretische Berechnungen deuten darauf hin, dass die Oberflache von Manga-
naten ein anderes Verhalten zeigt als das Bulk-Material | , ,
, ]. LSMO beispielsweise entwickelt iiber Elektronendotierung
einen Antiferromagneten an der Oberfliche. Calderén et al. berechnen die Orbi-
talbesetzung von La;_,Sr,MnO3 (x = 0,3). Dabei fithrt das Fehlen der kubischen
Struktur in Kombination mit dem Doppelaustausch dazu, dass Elektronen aus dem
Bulk in die Oberfliche bewegt werden | ]. Dadurch bilden sich Mn3*-
Ionen an der Oberflache und es sind dort nur noch ds,2_,2-Orbitale besetzt. An der
Oberfliche wird dabei der Doppelaustausch unterdriickt, so dass sich nach Kapi-
tel 4.1 ein Antiferromagnet einstellt. Die Berechnungen zeigen, dass nur die ersten
drei Monolagen vom Bulk abweichen. Durch die Elektronendotierung stellt sich ein
System ein, das chemisch dem von LSMO gleicht. Elektronisch dhnelt es eher einer
geringeren Strontiumdotierung.

Mit der Surface-Enhanced-Raman-Spektroskopie (SERS) kénnen Raman-Spek-
tren von der Oberfliche aufgenommen werden. Abbildung 8.13 zeigt SERS-Mess-
ungen einer La;_,Sr,MnOj3 (z = 0,3)-Probe auf einem LaAlO3-Substrat in Abhén-
gigkeit von der Temperatur. Das Raman-Spektrum zeigt zum einen orthorhombi-
sche Phononenpeaks und zum anderen Jahn-Teller-Moden. LSMO ist weder orthor-
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Abbildung 8.13 — Surface-Enhanced-Raman-Spektroskopie einer Laj_,Sr,MnQOs (z =
0,3)-Probe auf LaAlOs-Substrat in Abhédngigkeit von der Temperatur. Das Raman-
Spektrum zeigt zum einen orthorhombische Phononenpeaks und zum anderen Jahn-
Teller-Moden, die beide im LSMO-Bulk nicht vorkommen. (Daten von Sebastian Mer-
ten am I. Physikalischen Institut.)

hombisch, noch zeigt es Jahn-Teller Verhalten. Die Intensitat der Jahn-Teller-Mode
in Abbildung 8.13 a) zeigt ein Maximum, das in LPCMO und LCMO typischer-
weise nahe der Ubergangstemperatur gefunden wird | ]. Auch wenn
die Physik der Deckschicht von den Gitterparametern des Substrats abhéngt und
bei dem hier verwendeten STO ein anderer Typ von Antiferromagnet gefunden
wird | ], kann die Intensitiatkurve der Phononenpeaks in Abbildung 8.13
nur den Abfall der Reibung von tiefen Temperaturen bis zu T" = 320 K erkléren.
SERS-Messungen von Diinnfilmen auf STO-Substraten sind nicht moéglich, da die
Phonenpeaks des Substrats die Peaks des Films tiberlagern.

Die Ergebnisse in Kapitel 6 und 7 deuten darauf hin, dass die Dicke der Deck-
schicht mit zunehmender Temperatur grofier wird. Mit XRMS-Messungen® konnten
Verna et al. | | experimentell zeigen, dass eine magnetische , Totlage* auf
La;_,Sr,MnOj3 (x = 0,33) existiert und dass diese mit der Temperatur dicker wird.
Die Dicke ist bei T = 200K etwa 17 A und wird 7' = 300K etwa 21 A, was in der
gleichen Groflenordnung wie das hier bestimmte d,,, ist. Die Autoren messen keine
Magnetisierung in der Deckschicht und erachten ein antiferromagnetisches Bild —
wie von Calderéon berechnet — als sinnvolle Deutung.

Es existieren keine eindeutigen Ideen, die die Physik einer Manganatoberflache
beschreiben. Hinzu kommt, dass unterschiedliche Probenpraparationsmethoden un-
terschiedliche Sauerstoffieerstellen verursachen, die grofien Einfluss auf die Physik

3engl. X-ray magnetic scattering
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der Manganate haben. Ein Vergleich von Literaturdaten untereinander ist daher
schwierig. Die Literatur sowie die hier gezeigten Messungen deuten aber darauf
hin, dass die Oberfliche einen anderen Effekt auf die Reibung hat als das Bulk-
Material. In der Literatur ist die grundlegende Idee der Oberfliche meistens, dass
die obersten Lagen ein Verhalten zeigen, als wéren sie out-of-plane verzerrt. Un-
ter statischem Druck verschwindet diese Verzerrung, so dass magnetische Totlagen
unterdriickt werden und so der gemessene Reibungsanstieg wieder unterdriickt ist.

Da die Eigenschaften der Oberfliche nicht vollstdndig verstanden sind und teils
kontrovers in der aktuellen Literatur zu Manganaten diskutiert wird, ist es schwie-
rig, die gefundene Reibungserhohung bei hohen Temperaturen zu erklaren. Es konn-
te — ahnlich wie im ferromagnetischen Zustand — eine hohe Spin-Spin-Wechselwirk-
ung der antiferromagnetischen Deckschicht dazu fithren, dass angeregte Elektro-
nen iiber Elektron-Phonon-Wechselwirkung relaxieren und so die Reibung erhohen.
Ebenso konnte eine Energiedissipation iiber Anregung der Jahn-Teller-Verzerrungen
stattfinden, die mit SERS-Messungen gezeigt worden sind. Da die Deckschicht mit
steigender Temperatur dicker wird, wird auch der vermessene Volumenanteil der
Deckschicht grofier, so dass die Erhohung der Reibung bei héheren Temperaturen

eventuell vom vermessenen Volumenverhéltnis stammt.

Abbildung  8.14 —  Der . T .
Reibungskoeffizient einer | 7 ]
Laj_;Sr,MnO3 (r = 0,3)- 08¢ : = § ]
Diinnschicht mit der Schicht- _ 074 I } i
dicke d ~ (5,8 +0,2) nm zeigt E 06l ! [ ] ]
einen Anstieg ab T =~ 335K % sl : s .
mit zunehmender Tempera- fﬁ) oal I Hon X ]
tur. Die Curie-Temperatur E ' 18 ]
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Fir die Idee, dass die Oberfliche ein anderes Verhalten zeigt, spricht auch
die Arbeit von Schmidt. Er findet einen Reibungsanstieg an einer La;_,Sr,MnQOs3
(r = 0,3)-Probe ab T" =~ 335K bei einer maximalen Normalkraft von 25nN (s.
Abb. 8.14) | ]. In dieser Arbeit wird ein Schichtpaket untersucht, das
aus einer La;_,Sr,MnOj (z = 0,3)-Schicht auf einer La;_,Sr,MnO3 (z = 0,6)-

137
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Schicht auf einem SrTiOs-Substrat besteht. Die Zwischenschicht wird dabei zur
Entzerrung verwendet. Die untersuchte Deckschicht weist eine Schichtdicke von nur
d =~ (5,8 £ 0,2) nm auf. Die Schichtdicke ist also nur etwa doppelt so groff wie die
Dicke der magnetischen Totlagen, die Verna et al. | | bei T'= 300K gemes-
sen haben. Die Vermutung liegt nahe, dass in der Arbeit von Schmidt | ]

vor allem die Deckschicht vermessen wurde.
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9O ZUSAMMENFASSUNG UND
AUSBLICK

ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Dissertation ist Reibung ausgewéhlter Materialien studiert wor-
den. Dabei wurde ein kommerzielles Rasterkraftmikroskop unter kontrollierter At-
mosphére verwendet. Zusétzlich wurden Schallwandler eingesetzt, um die Blattfeder
periodisch mit ihrer Eigenfrequenz anzuregen.

In Kapitel 6 mit dem Titel Sonolubrication ist das Verhalten dieser Anregung
genauer studiert und analysiert worden. Es konnte gezeigt werden, dass die Nor-
malkraft, die die Spitze ausiibt, universell mit der Amplitude der Blattfeder ab-
nimmt. Da der Reibungskoeffizient — wie im theoretischen Teil gezeigt — stark von
der Normalkraft abhédngt, kann mit Variation der Blattfederamplitude Reibung un-
tersucht werden. Basierend auf einem semi-empirischen Kontaktpotential aus der
Literatur ist in Kapitel 6 eine genaue analytische Beschreibung des Verhaltens der
Normalkraft entwickelt worden. Darauf basierend ist ein neuer Parameter AF' ver-
wendet worden, der die Unterschiede der Reibungskraft mit und ohne Anregung
beschreibt. Dazu sind klassische Reibungshysteresen im FFM-Modus aufgenom-
men worden. Nach jeder Hysterese ist eine weitere mit Anregung aufgenommen
worden. Es hat sich gezeigt, dass sich der Parameter hervorragend dazu eignet,
Reibung zu studieren, da er aufbaubedingte Messfehler reduziert und proportional
zum Reibungskoeffizienten ist.

Unter dem Titel CR-FFM ist in Kapitel 7 eine neuartige Messmethode verwen-
det worden, um die Reibung zu studieren. Dabei wird die Messspitze im Kontakt
wieder extern angeregt, ihre Position aber nicht verandert, wie es beispielsweise im
FFM-Modus der Fall ist. Die zugrunde liegende Idee ist dabei, dass sich aufgrund
der externen Anregung ein Teil der Spitze auf der Oberfliche bewegt. Ein Teil der
gemessenen Dampfung kommt also von diesem sogenannten Micro-Slip-Verhalten.
Lost sich die Spitze komplett von der Oberfliche der Probe, fithrt das dazu, dass
die Kontaktresonanzkurven die typische Lorentzform verlieren. Stellt man die An-
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regung so ein, dass die Lorentzform gerade noch nicht verloren wird, so entsteht eine
hoher Anteil der Démpfung durch Reibung, so dass mit dieser Methode ebenfalls
Reibung studiert werden kann. Vorteilhaft ist hier, dass die Messung noch lokaler
ist, als klassische Reibungshysteresen.

Um die Physik der Reibung zu untersuchen, sind Materialien verwendet worden,
die sich durch zwei unterschiedliche Zustdnde auszeichnen. Das ist sinnvoll, da so
gefundene Reibungséinderungen dem Unterschied der Zustédnde zugeordnet werden
konnen. Auf der einen Seite ist das System Pd775CugSiie 5 ausgewihlt worden, da
es in amorpher und in kristalliner Form vorliegen kann. Auf der anderen Seite ist
ein Ubergangsmetalloxid des Systems La;_,Sr,MnQOs; mit der Dotierung x = 0,4
ausgesucht worden, da es einen Phasentibergang bei der Temperatur T}, ~ 350K
zeigt, die im verwendeten Messaufbau mit einer Heizstation erreicht werden kann.
Das System ist bekannt dafiir, dass es von einer ferromagnetischen metallischen
Phase bei tiefen Temperaturen zu einer paramagnetischen metallischen Phase bei
hohen Temperaturen wechselt. Der temperaturgetriebene Phaseniibergang dieses
Systems ist insofern interessant, als sich weder Struktur noch Vibrationsmoden
noch Elektron-Phonon-Kopplungskonstante noch Elektronendichte andern. Einzig
die Elektron-Spin-Wechselwirkung verdndert sich, da sich die magnetischen Eigen-
schaften dndern.

Mit diesem Wissen konnte die Reibungsminderung der LSMO-Probe dem unter-
driickten Dissipationskanal zugeordnet werden. Aufgrund der Magnetisierung muss
in der ferromagnetischen Phase eine Energiedissipation tiber die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung stattfinden. Die Reibung ist somit in der ferromagnetischen Phase
erhoht. AuBlerdem ist ein Oberflicheneffekt gefunden worden, der vermutlich auf-
grund einer antiferromagnetischen Deckschicht entsteht. Fine derartige Deckschicht
ist anhand von theoretischen Berechnungen vermutet und auch experimentell ver-
messen worden. Die Untersuchung einer derartigen Deckschicht ist aktueller Stand
der Forschung, daher ist eine genaue Zuordnung der gefundenen Reibungserh6hung
schwierig. Jahn-Teller-Polaronen und die antiferromagnetischen Eigenschaften kom-

men als Ursache in Frage.

Die amorphe Probe zeigte im Vergleich zum kristallinen Gegenstiick ein Maxi-
mum in der Ddmpfung. Es konnten einige Argumente vorgebracht werden, die dafir
sprechen, dass es sich um den a-Prozess handelt, so dass die Probe lokal kristalli-
siert. Dass sich die Dampfung und der Reibungskoeffizient der Probe oberhalb der
Temperatur des a-Prozesses wie die der kristallinen Probe verhalten, spricht stark
dafiir, dass es sich lokal um kristallines Material handelt.
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Mit diesen Ergebnissen konnte gezeigt werden, dass die Normalkraft in Kom-
bination mit der Spitzengeometrie eine grofie Rolle spielt, da man bei kleinen
Kontaktflichen schnell Driicke erreicht, die die Eigenschaften des Systems verén-
dern. Zum einen konnte gezeigt werden, dass der Druck ausreicht, um den a-Peak
des amorphen Pd77 5CugSize s um etwa 350 K zu verschieben. Zum anderen konnte
der Einfluss der Deckschicht der LSMO Probe unterdriickt werden. Es sind zwei
Moglichkeiten dafiir genannt worden. Theoretische Berechnungen zeigten, dass eine
out-of-plane-Ausdehnung Ursache der Deckschicht ist, so dass die Driicke ausrei-
chen, um die antiferromagnetische Schicht zu unterdriicken. Es konnte aber auch
sein, dass die Eindringtiefe der Spitze und damit der vermessene Volumenanteil der
Deckschicht entscheidend ist.

AUSBLICK

Die CR-FFM-Methode produziert Ergebnisse, die qualitativ gut mit denen der
FFM-Methode tibereinstimmen. Allerdings gehen in die gemessene Dampfung ~
auch Beitrage der internen Reibung der Probe und der Dampfung der Luft ein. Die
einzelnen Beitriage der Dampfung zu separieren, ist bisher noch nicht moglich. Da-
her muss der Ubergang vom starren Verhalten ohne Anregung bis zum vollstéindigen
Loslosen der Spitze mit Anregung weiter untersucht werden. Weitere Arbeiten zu
diesem Verhalten stehen bereits vor der Veréffentlichung. Ma et al. | ] konn-
ten unter anderem zeigen, dass bei Materialien mit kleiner innerer Reibung hohe
Normalkrafte dazu fithren, dass die Dampfung der Blattfeder iberwiegend von der
Luft kommt und so nicht mehr vernachlassigbar bleibt.

Die Dampfungsdnderung der amorphen Probe in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur ist mit dem a-Prozess und lokalem Kristallisieren interpretiert worden.
Die Korrektheit dieser Interpretation muss weiter iiberpriift werden. Zum einen
konnten weitere amorphe Proben mit unterschiedlichen Glasiibergangstemperatu-
ren verwendet werden. Bei gleicher Normalkraft miissten die Dampfungspeaks der
Proben die gleiche Temperaturabhéangigkeit zeigen wie die der Glasiibergangstem-
peraturen, die man beispielsweise mit der DSC misst. Zum anderen muss die Nor-
malkraftabhangigkeit genauer studiert werden. Je grofler die Normalkraft, desto
tiefer ist die Temperatur des Démpfungspeaks. Hierbei kénnten unterschiedliche
Blattfedern helfen, um einen deutlich grofleren Kréftebereich abzudecken.

Die Anderung der magnetischen Eigenschaften am Ubergang der LSMO-Probe
kann die gefundenen Reibungsmessungen erklaren. Um diese Interpretation weiter
zu verifizieren, ware es sinnvoll, die Reibung zusétzlich in externen Magnetfeldern
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unterschiedlicher Stérke zu untersuchen. Interessant wére beispielsweise die Rei-
bung an Systemen zu untersuchen, bei denen der kolossale Magnetowiderstand stark
ausgepragt ist. Bei konstanter Temperatur konnte so in Abhéngigkeit des externen
Magnetfelds untersucht werden, ob die Reibung proportional zum Widerstand ist.

In dieser Dissertation wurde gezeigt, dass sich die Oberfliche der LSMO-Probe
anders verhalt als das Bulk-Material. Tip-Enhanced- oder Surface-Enhanced-Raman-
messungen (TERS und SERS) koénnten zum Verstandnis dieser Deckschicht beitra-
gen. Uber schichtdickenabhingige TERS- oder SERS-Messungen auf unterschied-
lichen Substraten konnte die Verzerrung des LSMO-Films verdndert werden, um
so zu iberpriifen, ob die Driicke der Messspitze tatsachlich in der Lage sind, die
Deckschicht zu unterdriicken.

In atomaren Stick-Slip-Bewegungen werden Energien in der Gréflenordnung von
0,1 bis 1eV dissipiert | ]. Andere Messmethoden, die diesen Energiebereich
untersuchen, kénnten so wichtige Informationen liefern, um Dissipationsprozesse zu
verstehen. Ramanspektren sind beispielsweise sehr interessant, da man eventuell
phononische Anteile der Reibung extrahieren kénnte. Im Pdz7 5CugSiie5-System
beispielsweise konnten Phononen die Reibungserhohung des kristallinen Zustands
erkldaren. Zuletzt wére es sinnvoll, dabei auch Computersimulationen zu nutzen, um

phononische Dissipationskanéle zu simulieren.
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