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von ultradünnen Wasserfilmen auf

hydrophoben und hydrophilen

Siliziumoberflächen
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Messgeräte der Mikro- und Nanotribologie . . . . . . . 7
Stand der Forschung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
Zielstellung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

2 Vorbetrachtungen 15
2.1 Nanotribologie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.1.1 Grenzreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
Newtonsche Flüssigkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.1.2 Festkörperreibung und Kontaktmodelle . . . . . . . . . 17
Bowden-Tabor-Modell . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
Maugis-Modell . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
Atomare Reibung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

2.2 Dissipationsmechanismen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
Phononische Reibung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
Elektronische Reibung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
Viskose Dissipation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
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Kapitel 1

Einführung und Zielstellung

Die fortschreitende Miniaturisierung mechanischer und elektronischer Bautei-
le erfordert eine verstärkte Zusammenarbeit von Tribologie und Oberflächen-
wissenschaft. Je kleiner die Bauelemente sind, desto größer ist die Oberfläche
in Relation zum Volumen des Bauelementes. In der Tribologie hat die Ober-
fläche der Reibpartner einen sehr großen Einfluss auf die Reibungskraft und
den Verschleiß. Nach einem kurzen geschichtlichen Abriss wird auf die Pro-
bleme der Mikrosystemtechnik aus der Sicht der Tribologie eingegangen. An-
schließend werden die Messgeräte der Mikro- und Nanotribologie vorgestellt.
Aus der Literatur bekannte Messergebnisse werden gezeigt und die Zielstel-
lung dieser Arbeit abgeleitet.

Geschichte der Tribologie

Die Geschichte der Reibung wurde vor über 5500 Jahren begründet [1, 2].
Zum Transport der riesigen Statuen benutzten die alten Ägypter Schmier-
mittel, die unter die Statue gegossen wurden und somit die Reibungskraft
verringerten. Leonardo da Vinci (1452-1519) führte die ersten wissenschaft-
lichen Untersuchungen zur Reibung durch und führte das Konzept des Rei-
bungskoeffizienten als Verhältnis zwischen Reibungskraft und Normalkraft
ein. 1699 erkannte Guillaume Amonton (1663-1705) die direkte Proportiona-
lität zwischen Reibungskraft und Normalkraft und fand, dass die Reibungs-
kraft unabhängig von der Kontaktfläche sei. Charles Coulomb (1736-1806)
zeigte 1781 den Unterschied zwischen statischer Reibung (Haftreibung) und
kinetischer Reibung (Gleitreibung). Daraus lassen sich 3 Gesetze zur Be-
schreibung der makroskopischen Reibung ableiten. Sie werden oft auch die

”
Coulombschen Gesetze “ [3] genannt.

4
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Gesetz von Leonardo

Die Reibungskraft ist unabhängig von der Auflagefläche.

Gesetz von Amonton

Die Reibungskraft ist proportional der Normalkraft. Die statische
Reibung ist größer als die kinetische Reibung.

Gesetz von Coulomb

Kinetische Reibung ist unabhängig von der Geschwindigkeit.

Die Unabhängigkeit der Reibungskraft von der Kontaktfläche erscheint
Wissenschaftlern schon lange paradox. F. P. Bowden und D. Tabor [4] lösten
das Problem, indem sie zwischen realer und scheinbarer Kontaktfläche unter-
schieden. Die reale Berührungsfläche zweier Körper ist auf Grund der Rau-
heit der Körper nur ein kleiner Teil der scheinbaren Kontaktfläche. Green-
wood [5,6] zeigte, dass für raue Oberflächen das makroskopische Reibungsbild
mit diesem mikroskopischen Kontaktbild der realen Kontaktfläche erklärt
werden kann. Dafür wird eine Oberfläche mit einer gaußförmigen Rauheits-
verteilung angenommen [5, 6].

Mit der Entwicklung des Rasterkraftmikroskopes [7] 1986 wurde erstmals
ein Gerät geschaffen, mit dem neben der Topographie auch die Reibung
im Bereich von Nano- bis Mikronewton mit einer Kontaktfläche von Qua-
dratnanometern (Einzelpunktkontakte) gemessen werden kann. Heute ist es
möglich, Reibungs- und Verschleissprozesse auf atomarer Ebene zu studie-
ren [8] .

Mikrosystemtechnik

Die Mikrosystemtechnik beschäftigt sich mit der Forschung und Entwicklung
im Bereich der Mikrostrukturtechnologie und der Realisierung von Mikro-
systemen [10, 11]. Mechanisch bewegte Bauteile in den Mikrosystemen wer-
den immer kleiner. Die kleinsten elektromechanischen Motoren haben einen
Durchmesser von nur noch 2 mm [12] und werden im kleinsten Hubschrau-
ber der Welt eingesetzt. Dieser hat 2 Motoren, ist nur 24 mm lang und kann
selbstständig fliegen. Mikrozahnräder haben einen Durchmesser von 100 µm
und werden zu komplexen Getrieben zusammengesetzt [13]. Durch die Er-
fahrungen der Mikroelektronik zur Strukturierung von Silizium, ist Silizium
ein häufig verwendetes Material der Mikrosystemtechnik [10,11].

Adhäsion, Reibung und Verschleiß sind die grundlegenden Probleme, die
die Laufzeit von mikroelektromechanischen Systemen (MEMS) begrenzen
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Abbildung 1.1: Anordnung aus frei hängenden Federbalken (free).
Durch die Kapillarkraft und die unterschiedlichen Steifigkeiten
der verschieden langen Federbalken kommt es zum Anhaften der
Federbalken (pinned). Mit Hilfe dieser Strukturen kann die Ober-
flächenenergie bestimmt werden [9].

[14–16]. Die Adhäsion in MEMS kann mit Silizium-Federbalken verschiedener
Länge (siehe Abb. 1.1) bestimmt werden [9,16–19]. Die Adhäsionskraft wird
aus der Länge und den mechanischen Eigenschaften der anhaftenden Feder-
balken berechnet. Hier zeigt sich, dass für höhere Luftfeuchten die Adhäsion
steigt [20] und dass die Adhäsion durch Terminierung der Siliziumoberfläche
mit Wasserstoff verringert werden kann [16]. Untersuchungen von Mikroge-
trieben und -zahnrädern zeigen, dass die Laufzeit von der Luftfeuchte und
der Antriebsfrequenz abhängt [14, 15]. Die Erhöhung der Umdrehungszahl
solcher Getriebe erhöht die Lebensdauer [14]. Die Erhöhung der Luftfeuch-
te verringert die Lebensdauer für polykristallines Silizium, zeigt aber keine
Veränderung für organisch-beschichtetes Silizium [15]. Die Analyse zeigt, dass
sowohl adhäsiver als auch abrasiver Verschleiß vorhanden ist [14].

Wasser hat, wie schon angedeutet, einen großen Einfluss auf Reibung
und Adhäsion im Mikro- und Nanobereich. Viele Oberflächen werden durch
Lagerung an Luft wasseranziehend. Meist ist der Grund, dass sich eine Oxid-
schicht durch den Wassereinfluss der Luft bildet [21]. Die Oxidschicht enthält
OH-Gruppen an der Oberfläche, an die weitere Wassermoleküle durch Was-
serstoffbrückenbindungen ankoppeln können. Derartige Oberflächen werden
als hydrophil bezeichnet. Durch eine chemische Behandlung der Oberfläche
kann diese wasserabstossend präpariert werden. Diese Oberflächen werden
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hydrophob genannt. Eine solche Modifizierung der Silizium-Oberfläche kann
das Entfernen des Oxides und die Terminierung mit Wasserstoff sein [16].
Weiterhin kann das Oxid genutzt werden, um organische Moleküle mit hydro-
phoben Endgruppen (z.B. OTS - Octadecyltrichlorosilan) an die Oberfläche
zu binden [22].

Nanotechnologie
Nanosysteme

NEMS

Mikroelektronik
MEMS

Atome + Moleküle
Oberflächenphysik

Konventionelle Technik
z.B. Lithographie

Oberflächentechnologie
z.B. Schichtwachstum

1 µm

1 nm

1 Å
L

än
ge

ns
ka

la

10 nm

100 nm

Abbildung 1.2: Einführung in nanoelektromechanische Systeme (NEMS).

Um diese mikroelektromechanischen Systeme (MEMS) noch kleiner zu
dimensionieren, muss man neue Wege gehen (Abb. 1.2). Einer weiteren Ver-
kleinerung stehen z.B. optische Grenzen der Lithographie gegenüber. Ein
anderer Weg zu den nanoelektromechanischen Systemen (NEMS) beginnt in
den Oberflächenwissenschaften. Die Atome und Moleküle können so mani-
puliert und aufgewachsen werden, dass Nanostrukturen entstehen [23, 24].
Die Vereinigung der Mikrosysteme und der atomaren/molekularen Systeme
bringt den Zugang zu den Nanosystemen.

Messgeräte der Mikro- und Nanotribologie

Für die Messung der Adhäsions- und Reibungskräfte werden in der Mikro-
und Nanotribologie verschiedene Apparaturen genutzt.
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Mikrotribologie

Die Grundidee des Oberflächen-Kraft-Apparats (SFA) ist der punktförmi-
ge Kontakt zweier gekreuzter Zylinder [25, 26]. Der Abstand zwischen den
Zylindern wird mit Mikrometerschrauben und piezoelektrischen Elementen
variiert und mittels optischer Technik (Mehrstrahlen-Interferenzringe) mit ei-
ner Genauigkeit besser als 0,1 nm gemessen. Damit können die Adhäsion und
die Reibung für atomar glatte und raue Materialien in Luft, in Flüssigkeiten
und im Vakuum untersucht werden [25]. Weiterhin werden Flüssigkeiten un-
tersucht, die molekulare Schichten zwischen zwei Festkörpern bilden [27,28].
Dabei sind die Übergänge bei der Verringerung der Schichtanzahl, dem Aus-
drücken von Flüssigkeitsschichten, von besonderem Interesse.

Im Reibungs- und Adhäsionstester wird der Kontakt zwischen einer Ku-
gel (Durchmesser 1 - 10 mm) und einer ebenen Probe oder zwischen zwei
ebenen Proben hergestellt [29]. Die Bewegung der ebenen Probe wird über
piezoelektrische Elemente ausgeführt. Die Messung der Kräfte erfolgt über
die Auslenkung von Glasfedern, die mit einem Laserinterferometer oder ei-
ner Faseroptik gemessen wird. Die Messung von Reibungs- und Adhäsions-
kräften ist sowohl für feste Materialien (z.B. Silizium) im Vakuum, in Luft
und in Flüssigkeiten [22, 30, 31] als auch für Lebewesen (z.B. eine Heuschre-
cke) möglich [32].

Der Haftreibungskoeffizient kann durch Gleitexperimente mit flachen, aus-
gedehnten Proben an einer schiefen Ebene bestimmt werden. Während die
untere Probe gedreht wird, fängt die obere Probe bei einem Winkel α an zu
gleiten [33]. Dabei gilt für den Reibungskoeffizienten µ = tan α.

Nanotribologie

Das Reibungskraftmikroskop [34–36] basiert auf dem Rasterkraftmikro-
skop (SFM) [7,37]. Eine Spitze mit einem Endradius kleiner als 100 nm wird
in den Kontakt mit einer Probe gebracht. Die Spitze ist an einem Federbalken
angebracht. Durch die Auslenkung des Federbalkens werden die wirkenden
Kräfte bestimmt. Zur Messung dieser Kräfte wird häufig die Strahlablenkung
benutzt. Ein Lichtstrahl wird auf die Rückseite des Federbalkens geführt
und das reflektierte Licht auf einem 4-Quadrantenphotodetektor ausgewer-
tet (siehe Abschnitt 3.1.2). Damit wird die Verbiegung (→ Normalkraft)
und die Torsion des Federbalkens (→ Lateral- und Reibungskraft) ermit-
telt. Durch die verschiedenen Messmodi [38] können unter anderem die Rei-
bungskraft und damit Unterschiede der Oberflächenchemie (Kontaktmodus),
die Wechselwirkung (Kontakt- und Nichtkontaktmodus) und die Topogra-
phie der Oberfläche bestimmt werden (Kontakt- und Nichtkontaktmodus).
Leitfähige Spitzen mit einer angelegten Gleichspannung (Wechselspannung)
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können benutzt werden, um elektrostatische (kapazitive) Effekte zu unter-
suchen. Mit Hilfe von magnetischen Spitzen ist es möglich, Magnetkraftmi-
kroskopie zu betreiben. Das Rasterkraftmikroskop trägt auch den Namen
Atomkraftmikroskop (AFM). Es ist damit möglich, die Wechselwirkung zwi-
schen einzelnen Atomen der Spitze und der Probe zu messen [39–41].

Stand der Forschung

Diese Arbeit beschreibt das tribologische Verhalten zwischen verschiedenen
Silizium- und Siliziumoxid-Oberflächen in Abhängigkeit von der Wasserbe-
netzung und -bedeckung der Oberflächen. Dazu wird ein kurzer Überblick
über den Stand der Forschung in der Mikro- und Nanotribologie gegeben.
Es wird auf die Adhäsions- und Reibungskraft als Funktion der Luftfeuchte
und der Oberflächenchemie eingegangen. Desweiteren werden Unterschiede
zwischen dem Reibungsverhalten in der Mikro-und Nanotribologie gezeigt.

Abbildung 1.3: Ortsaufgelöste Messung der Reibungskraft (a) auf
einer mit Streifen präparierten H-terminierten (helle Streifen)
und oxidierten (dunkle Streifen) Si(110)-Oberfläche bei Verrin-
gerung der externen Last. Die Messung der Reibungskraft als
Funktion der Normalkraft (b) für die Messung aus (a) zeigt, dass
die Reibung in trockener Umgebung (Luftfeuchte < 2%) auf dem
oxidierten Silizium kleiner ist. Der Reibungskoeffizient µ dieser
Messung ist für Si-H mit 0,6 und für SiO2 mit 0,3 angegeben [42].

In vielen Untersuchungen wurden die Reibungsunterschiede für hydrophi-
les SiO2:Si und hydrophobes H:Si gezeigt [42, 43, 46]. Es wurden die Ober-
flächen in trockener Atmosphäre (Stickstoff, Argon, Ultrahochvakuum) oder
in feuchter Atmosphäre (Luft) verglichen. Entsprechende Ergebnisse sind ex-
emplarisch in Abb. 1.3 und Abb. 1.4 dargestellt. In trockener Umgebung



KAPITEL 1. EINFÜHRUNG UND ZIELSTELLUNG 10

Abbildung 1.4: Messung der relativen Erhöhung der Reibungs-
kraft als Funktion der angelegten Oxidationsspannung einer H-
terminierten Si(100)-Oberfläche. Durch die Spannungspulse oxi-
diert die Oberfläche und die Reibung verändert sich. Bei einer
Luftfeuchte von ∼ 70 % ist die Reibung auf dem oxidierten Sili-
zium größer [43].

ist die Reibung auf der H-terminierten Oberfläche höher. In feuchter Umge-
bung hat Siliziumoxid eine höhere Reibung. Die Unterschiede für die SiO2:Si-
Oberflächen liegen in der Wasserbedeckung. In feuchter Umgebung bildet
sich ein Wasserfilm auf der Oberfläche und es wirkt die Kapillarkraft, die die
Reibung erhöht.

Die hydrophobe H:Si-Oberfläche kann in feuchter Umgebung zur Struktu-
rierung verwendet werden [43,46–48]. Durch Reibung oder durch zusätzliches
Anlegen eines Spannungspulses kann der Wasserstoff desorbiert werden und
die freie Si-Oberfläche mittels Wasser oder Sauerstoff oxidiert werden [43].
Die so entstandenen Strukturen haben unterschiedliche Strukturhöhen und
bewirken unterschiedliche Reibungskräfte. Die Strukturbreite ist durch die
Kontaktfläche der Spitze und die Breite des elektrischen Feldes begrenzt. Es
wurden Streifen schmaler als 100 nm gezeigt [42, 43]. Die Breite der Oxida-
tionsstreifen steigt mit der Luftfeuchte.

Zur Untersuchung der Abhängigkeit der Reibungs- und Adhäsionskraft
von der Wasserbedeckung wurden die Kräfte als Funktion der relativen Luft-
feuchte bestimmt. Die Adhäsionskraft wird als Abrisskraft aus Kraft-Ab-
stands-Kurven mit dem Rasterkraftmikroskop. Ihre Abhängigkeit von der
Luftfeuchte kann in 3 Bereiche eingeteilt werden [44, 49, 50] (Abb. 1.5). Bei
geringen Luftfeuchten (Bereich I) wirken nur van-der-Waals-Kräfte. Der Was-
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Abbildung 1.5: Messung der Abrisskraft als Funktion der rela-
tiven Luftfeuchte zwischen einer hydrophilen Spitze und einer
flachen Siliziumprobe im Rasterkraftmikroskop. Die Messungen
erfolgten während der Erhöhung (•) und der Verringerung (�)
der relativen Luftfeuchte [44].

serfilm ist zu dünn, um einen Kapillarhals am Kontaktpunkt zu bilden und
die Adhäsionskraft ändert sich nicht mit der Luftfeuchte. Dieser Bereich er-
streckt sich bis 40 % relative Luftfeuchte für Siliziumoxid [44], bis 20 % rela-
tive Luftfeuchte für Glimmer [49] und bis 10 % relative Luftfeuchte für Kal-
ziumfluorid [44]. Im Bereich II kommt zu der van-der-Waals-Wechselwirkung
die Kapillarkraft hinzu. Der Wasserfilm kann nun einen Kapillarhals um den
Kontaktpunkt bilden und die Adhäsionskraft steigt. Der Übergang zwischen
Bereich I und II ist abhängig von der Dicke des Wasserfilmes und von der
Möglichkeit, einen Kapillarhals zu bilden. Das Maximum liegt bei 70 % re-
lative Luftfeuchte für Siliziumoxid [44], bei 30 % relative Luftfeuchte für
Glimmer [49] und bei 20 % relative Luftfeuchte für Kalziumfluorid [44]. Für
sehr hohe Luftfeuchten (Bereich III) kommt es zur Abnahme der Adhäsions-
kraft [44, 49, 51]. Die Abnahme der Adhäsionskraft geht auf die Abstoßung
der Oberflächen zurück, die mit der Abnahme des chemischen Potentials µ
(µ ∼ ln φ) als Funktion der relativen Luftfeuchte φ korreliert wird [44, 51].
Die gleichen Aussagen lassen sich für die Reibungskraft treffen. Für ge-
ringe Luftfeuchten steigt die Reibungskraft mit der relativen Luftfeuchte
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Abbildung 1.6: Messung der Reibungskraft als Funktion der Zeit
während der Evakuierung einer Vakuumkammer zwischen zwei
Siliziumproben in einer Kugel-Platte-Geometrie. Die Desorption
der Wasserschicht führt zur Verringerung der Reibungskraft. Die
Reibung wechselt zwischen festkörperartiger Reibung (Stick-Slip)
in den Maxima der Reibungskraft und flüssigkeitsartiger Reibung
in den Minima [45].

an [22, 30, 50, 52] (Bereich II). Die Adhäsionskraft wirkt als zusätzliche Nor-
malkraft und führt zur Erhöhung der Reibung. Für hohe Luftfeuchten (größer
als 50 - 70 % relative Luftfeuchte) wurde für hydrophiles Siliziumoxid die
Abnahme der Reibungskraft beobachtet [51]. Dies ist auf die abnehmende
Adhäsionskraft für höhere Luftfeuchten zurückzuführen [48,51].

Die Abhängigkeit der Reibungskraft von der Geschwindigkeit wurde für
zwei Grenzfälle untersucht. Auf hydrophilen und hydrophoben Oberflächen
gibt es verschiedene Verhaltensweisen. Für hydrophile Proben mit einer Was-
serschicht sinkt die Reibungskraft linear mit dem Logarithmus der Geschwin-
digkeit [22,45,52]. Die Reibung steigt dagegen auf hydrophoben Proben ohne
Wasser mit dem Logarithmus der Geschwindigkeit [22,52]. Für atomar glat-
te, kristalline Proben (Graphit, Glimmer) wurde dies theoretisch vorherge-
sagt [53, 54]. Die Geschwindigkeitsabhängigkeit beruht auf der thermischen
Aktivierung der sprungartigen Bewegung der Spitze. Auf hydrophoben Pro-
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ben wurde ein ähnliches Verhalten gemessen [22, 52]. Der Kapillarhals einer
hydrophilen Probe kann der Bewegung für höhere Geschwindigkeiten nicht
mehr folgen. Die Kapillarkraft wird geringer und die Reibung nimmt ab [52].

Die Abhängigkeit der Reibung während der Verringerung des Wasserpar-
tialdruckes wurde im Reibungs-und Adhäsionstester [30, 45] und in Gleitex-
perimenten [33] betrachtet. In beiden Versuchen kommt es zu einer Abnahme
der Reibungskraft bzw. des Reibungskoeffizienten nach Beginn des Evakuie-
rens einer Vakuumkammer. Bei einem Druck von 10−4 mbar bildet sich ein
lokales Maximum der Reibung, das auf die viskose Reibung des Wasserfilmes
zwischen den Reibpartner zurückgeführt wird. Während in den Gleitexperi-
menten nur ein Maximum zu sehen ist, werden im Reibungs- und Adhäsions-
tester mehrere Maxima und Minima beobachtet (Abb. 1.6). Bei einem Druck
kleiner als 10−9 mbar steigt die Reibung wieder an. Die wiederholten Minima
und Maxima im Reibungs- und Adhäsionstester während der Verringerung
des Wasserpartialdruckes werden auf die Desorption von geordneten Monola-
gen von Wasser zurückgeführt. Während die Monolagen geschlossen (Abb. 1.6
- z.B. Punkte (2) und (6)) sind, entsteht durch Schereffekte im geordneten
Wasser eine hohe Reibung (begleitet von Stick-Slip-Effekten). Für unvoll-
ständige Monolagen (Abb. 1.6 - z.B. Punkt (3)) können diese als Schmierfilm
wirken und die Reibung wird geringer. Aus der Anzahl der Übergänge wurde
auf eine stabile Schicht von 4 Monolagen zu Beginn dieses Bereiches geschlos-
sen. In den Gleitexperimenten sind diese Minima und Maxima nicht zu erken-
nen, da hier nur der Haftreibungskoeffizient bestimmt wird, der nichts über
die Bewegung selber aussagt. Zusammenfassend kann die Reibung in 4 Be-
reiche eingeteilt werden. Bei hohen Kammerdrücken (großer als 10−4 mbar -
Bereich 1) wirkt die Kapillarkraft. Mit abnehmendem Kammerdruck fällt die
Reibung, da die Kapillarkraft abnimmt. Im Bereich 2 kommt es zu viskosen
Effekten, die sich im Reibungs- und Adhäsionstester als Minima und Maxi-
ma der Reibungskraft zeigen. Bei ca. 10−8 mbar hat die Reibung ein globales
Minimum (Bereich 3). Unterhalb dieses Druckes steigt die Reibung wieder
an. In diesem 4. Bereich kommt es zur Wechselwirkung der Reibpartner ohne
Wasser. Er wird auch als kohäsiver Reibungsbereich bezeichnet, da hier zwei
gleiche Materialien ohne Wasser im Kontakt sind.

Große Unterschiede im Reibungsverhalten treten in der Mikro- und der
Nanotribologie auf [55]. Für vergleichbare Probensysteme (SFM mit Spitze,
SFM mit kleiner Kugel, SFA) mit unterschiedlichen Spitzen- bzw. Kugelradi-
en (20 nm, 15 µm, 1 cm) ergeben sich verschiedene Relationen der Reibungs-
koeffizienten für gleiche Materialien mit zwei verschiedene Schmiermittel. Im
SFM mit der Spitze sind die Reibungskoeffizienten für beide Schmiermittel
nahezu gleich, im SFM mit einer kleinen Kugel gibt es geringe und im SFA
starke Unterschiede im Reibungskoeffizient. Im SFA beträgt die Schichtdicke
der Schmiermittel 2-3 Monolagen und der Kontaktdruck ∼ 12 MPa. Mit ab-
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nehmendem Spitzenradius steigt der Kontaktdruck (für 15 µm - 130 MPa und
für 20 nm - 6 GPa). Der unterschiedliche Kontaktdruck bewirkt starke Unter-
schiede in der Dicke der Flüssigkeitsschicht zwischen den Reibpartnern und
der Reibung. Es wird davon ausgegangen, dass der Kontaktdruck im SFM
groß genug ist, um den Flüssigkeitsfilm zu durchdringen und keinen Schmier-
film aufzubauen [55, 56]. Für Reibungsmessungen im Mikrobereich wird oft
von Stick-Slip-Effekten (Haften-Gleiten) berichtet [25,45]. Diese beruhen auf
geordneten Monolagen einer Flüssigkeit zwischen den Reibpartnern. Durch
die Ordnung werden beim Bewegen der Reibpartner die geordneten Moleküle
geschert. Die Scherbewegung bewirkt ein lineares Ansteigen der Reibungs-
kraft (Haften - Stick). Wenn die angelegte Bewegungskraft größer als die
maximale Scherkraft des Flüssigkeitsfilms ist, wird die Ordnung im Film auf-
gehoben und die Reibungskraft sinkt sprunghaft. In kurzer Zeit gleitet der
bewegte Reibpartner auf dem ungeordneten Flüssigkeitsfilm mit hoher Ge-
schwindigkeit (Gleiten - Slip) bis zum Ruhepunkt der Messfeder. Der Flüssig-
keitsfilm geht wieder in den geordneten Zustand, da die Scherkraft, die zum
Auflösen der Ordnung führte, nicht mehr wirkt. Der Prozess beginnt von Neu-
em mit der Scherung der geordneten Moleküllagen. Ähnliche Prozesse gibt es
auf atomarer Skala auch im SFM für einkristalline Oberflächen, jedoch oh-
ne Flüssigkeitsfilme. Die Stick-Slip-Effekte beruhen auf einem sinusförmigen
Potential der Oberfläche (siehe Abschnitt 2.1.2) in dessen Minima die Spitze
haftet und bei der nötigen Scherung in das nächste Minimum springt.

Zielstellung

Ziel der vorgelegten Arbeit war die nanotribologische Untersuchung von dün-
nen Wasserschichten auf Siliziumoberflächen. Die Eigenschaften der Wasser-
schicht und ihre Wirkung auf die Reibung sollten analysiert werden.

Die Messungen wurden an Silizium, einem häufig verwendeten Materi-
al der Mikrosystemtechnik und der Mikroelektronik, für verschiedene Ober-
flächenmodifikationen (hydrophiles und hydrophobes Siliziumoxid sowie hy-
drophobes, H-terminiertes Silizium) durchgeführt. Die Rasterkraftmikrosko-
pie wurde zur Messung der Oberflächentopographie und der Reibungskraft
verwendet. Mit der dynamischen Kraftspektroskopie und der Tunnelspektro-
skopie als Funktion des Abstandes wurden die Wasserschichtdicken unter-
sucht. Damit können Reibung und Adhäsion für Punktkontakte sowie die
Wasserschichtdicke für die Oberflächen bestimmt werden. Die Abhängigkeit
der Reibungskraft von der Normalkraft (60 nN bis Abrisskraft) und von der
Bewegungsgeschwindigkeit (1 nm/s bis 14000 nm/s) sollte zur Analyse ver-
wendet werden. Zur Untersuchung der Reibung wurden die Desorption von
Wasser im Druckbereich von Luftdruck bis 10−8 mbar und die Adsorption
von Wasser im Druckbereich von 10−10 mbar bis 10−5 mbar genutzt.



Kapitel 2

Vorbetrachtungen

2.1 Nanotribologie

Die Tribologie ist die Lehre von Reibung, Schmierung und Verschleiß auf-
einander einwirkender Oberflächen in Relativbewegung. Die Reduktion der
Kräfte auf Nanonewton und der Kontaktfläche auf Quadratnanometer wird
durch die Nanotribologie [2, 6, 57] beschrieben. Dabei sind die mechanischen
und chemischen Eigenschaften der Reibpartner und des Flüssigkeitsfilms so-
wie die Fluidmechanik von großem Interesse.

In Abhängigkeit von den Berührungen der Reibpartner sind zwei Rei-
bungsarten für die Nanotribologie interessant. Die Grenz- und die Festkörper-
reibung sind schematisch in Abb. 2.1 dargestellt.

Grenzreibung Festkörperreibung

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Grenz- und der
Festkörperreibung.

15
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Die Festkörperreibung beruht auf dem direkten Kontakt zweier Festkör-
per. Mit der Grenzreibung wird zusätzlich ein sehr dünner Schmierfilm be-
trachtet. Dieser kann aus einer Beschichtung der Oberfläche oder aus einem
Flüssigkeitsfilm bestehen.

Der Anteil der Schmierung wird weitestgehend über die Viskosität be-
schrieben. Hier werden die Modelle der inneren Reibung in Newtonschen
Flüssigkeiten und das Schermodell des Couette-Flusses [25,58] vorgestellt.

1950 stellten Bowden und Tabor [4] ein Modell zur Beschreibung von
Reibung mit verschiedenen Mechanismen vor, wobei die Kontaktreibung und
die Schmierung der Reibpartner sowie die Furchung und der Verschleiß ei-
ne entscheidene Rolle spielen. In der vorliegenden Arbeit soll nur die Kon-
taktreibung behandelt werden. Furchung und Verschleiß werden nicht näher
beschrieben, da in den Messungen Verschleiß und Spurbildung nur eine Ne-
benerscheinung sind.

Die Tribochemie beschreibt chemische Prozesse und Reaktionen in dem
Reibungskontakt [59]. Sie werden anhand der Messergebnisse erläutert und
diskutiert.

2.1.1 Grenzreibung

Newtonsche Flüssigkeit

Schmierfilme werden näherungsweise als Newtonsche Flüssigkeit beschrie-
ben. Diese ist eine inkompressible Flüssigkeit, deren Viskosität η nicht vom
äußeren Druck auf die Flüssigkeit abhängt. Die Viskosität ist der Propor-
tionalitätsfaktor zwischen der Scherspannung der Flüssigkeit in Bewegungs-
richtung τx und dem Geschwindigkeitsgradienten dvx

dy
(Abb. 2.2) senkrecht

zur Oberfläche [25,58]

τx = η
dvx

dy
. (2.1)

Zur Beschreibung der Reibungskraft FR wird die Scherspannung τx durch
die Reibungskraft pro Kontaktfläche FR

A
ersetzt

FR = ηA
dvx

dy
. (2.2)
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vx

x

y hdy
dvx

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Flusses einer
Flüssigkeit zwischen zwei ebenen Platten. Der Geschwindigkeits-
gradient dvx

dy
wird als linear zwischen den Reibpartner angenom-

men.

Zur einfachen Beschreibung wird das Modell der effektiven Viskosität
ηeff unter der Annahme eines linearen Geschwindigkeitsgradienten dv

dy
= v

h

(Couette-Fluss) [2, 25,58] benutzt. Dann gilt

FR = ηeffA
v

h
. (2.3)

Dieses Modell kann über weite Bereiche, z.B. zur Beschreibung der Vis-
kositätserhöhung von Flüssigkeiten an Grenzflächen und im Kugel-Platte-
Kontakt, benutzt werden [31,60–62].

Anzumerken sei hier, dass diese Formeln nur gelten, wenn zwischen den
Reibpartnern ein Flüssigkeits- oder Schmierfilm existiert. Außerdem wird nur
der viskose Anteil der Reibung beschrieben.

2.1.2 Festkörperreibung und Kontaktmodelle

Eine reale, makroskopische Oberfläche ist rau. Beim Aufeinandertreffen zwei-
er rauer Körper kommt es zur Ausbildung einzelner Punktkontakten. Diese
können in einfacher Näherung als Kugel-Kugel-Kontakte beschrieben wer-
den. Bowden und Tabor [4, 63] stellten erstmals einen Ansatz vor, der zwi-
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schen scheinbarer und realer Kontaktfläche unterscheidet. Damit kann die
Reibungskraft auf die reale Kontaktfläche zurückgeführt werden.

Für Kontakte zweier kugelförmiger Oberflächen gibt es verschiedene Mo-
delle, die alle unter dem Begriff Kontakttheorie zusammengefasst werden.
1881 stellte H. Hertz [64] das erste Modell für den Kontakt zweier elasti-
scher Kugeln ohne Adhäsionskräfte vor. Derjaguin, Muller und Toporov [65]
stellten 1975 das sogenannte DMT-Modell und Johnson, Kendell und Ro-
berts [66] 1971 das sogenannte JKR-Modell vor, die beide auf verschiedene
Weise Adhäsion berücksichtigen. Alle drei Modelle können jedoch als Spe-
zialfälle der 1992 von Maugis [67] vorgestellten, verallgemeinerten Theorie
betrachtet werden.

Bowden-Tabor-Modell

Bowden und Tabor [4, 63] stellten zu ihren Untersuchungen der Festkörper-
reibung ein Modell zum Zusammenhang zwischen Scherspannung und Rei-
bungskraft und damit einen Zusammenhang zwischen Kontaktfläche und Rei-
bungskraft vor

FR = AK · τ. (2.4)

Hierbei ist AK die reale Kontaktfläche und τ die Scherspannung im Rei-
bungskontakt. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich der Zusammenhang
zwischen Kontaktradius a und Reibungskraft

FR = πa2 · τ. (2.5)

Diese Gleichung ist Ausgangspunkt für die Reibung nach den Kontakt-
theorie-Modellen.

Maugis-Modell

Das Maugis-Modell [67–69] beschreibt die elastische Verformung zweier
Körper im Kontakt. Dabei wird die externe Last und die adhäsive Wech-
selwirkung zwischen den Körpern berücksichtigt. Die Wechselwirkung wird
als Kraft pro Fläche σ in Abhängigkeit vom Abstand der Oberflächen z be-
trachtet. Um die Wechselwirkung analytisch behandeln zu können, beschrieb
Maugis diese durch die Dugdale-Näherung [70]. Dabei wird die Wechselwir-
kungskraft pro Fläche durch einen konstanten Wert σ0 für die Reichweite h0

(Abb. 2.3) beschrieben. σ0 ist das Minimum der realen Wechselwirkungskraft
pro Fläche und z0 der Gleichgewichtsabstand.



KAPITEL 2. VORBETRACHTUNGEN 19

1 2 3 4 5

-1

0

1 Dugdale
Lennard-Jones

N
or

m
ie

rt
e

W
W

-K
ra

ft
pr

o
Fl

äc
he
σ/
σ 0

Normierter Abstand z/z0

h0

Abbildung 2.3: Die normierte Wechselwirkungskraft pro Fläche
σ/σ0 dargestellt als Funktion des normierten Abstandes z/z0. Die
Wechselwirkungskraft nach Lennard-Jones wurde als Beispiel auf
eine konstante, vom Abstand unabhängige Fläche bezogen. h0 ist
die Reichweite der Dugdale-Näherung.

Die Adhäsionsarbeit pro Flächeneinheit w wird durch

w =

∫ ∞

z0

σ(z)dz = σ0 · h0 (2.6)

bestimmt. Eine konstante Anziehungskraft im Kontaktbereich wird an-
genommen.

Mit einem Ansatz aus der Elastizitätstheorie fester Körper und der Bruch-
mechanik [67, 68] wird für die externe Last FL, die Eindrucktiefe δ und den
Kontaktradius a folgendes Gleichungssystem aufgestellt

1 =
λa2

2

(
K

2πwR2

) 2
3 [√

m2 − 1 + (m2 − 2) arctan
√

m2 − 1
]

+
4λ2 a

3

(
K

2πwR2

) 1
3 [

1−m +
√

m2 − 1 arctan
√

m2 − 1
] (2.7a)

FL =
Ka3

R
− λa2

(
2πwK2

R

) 1
3 [√

m2 − 1 + m2 arctan
√

m2 − 1
]

(2.7b)

δ =
a2

R
− 4λa

3

( πw

RK

) 1
3
[√

m2 − 1 + m2 arctan
√

m2 − 1
]
. (2.7c)
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Der Parameter λ ist definiert als

λ = λMaugis = 2σ0

(
R

πwK2

) 1
3

. (2.8)

Er wird zur Unterscheidung der Grenzfälle des Maugis-Modells benutzt
(siehe unten) und nimmt Werte zwischen null und unendlich an. Desweiteren
ist K der reduzierte Elastizitätsmodul und m das Verhältnis vom Kontakt-
radius a zum Wechselwirkungsradius der Adhäsion c. Dabei gilt c = a + h0.

Carpick et al. [71] gaben für dieses Gleichungssystem eine analytische
Näherungslösung für den Kontaktradius a an:

a = a0(α)


α +

√
1− FL

FAd(α)

1 + α




2
3

. (2.9)

Der Parameter α hat dabei die gleiche Aufgabe wie λMaugis, ist zwischen
null und eins definiert und lässt sich in

λMaugis = −0, 924 · ln(1− 1, 02α) (2.10)

umrechnen. Diese analytische Näherung weicht von der exakten Lösung
des Gleichungssystems 2.7 um weniger als 1 % ab. Die Adhäsionskraft FAd

und der Kontaktradius ohne Belastung a0 (für FL = 0) können über den Pa-
rameter λ berechnet werden. Der dimensionslose Parameter F̄L beschreibt die
externe Last bezogen auf die Adhäsionskraft und der dimensionslose Parame-
ter ā0 beschreibt das Verhältnis zwischen dem Kontaktradius mit Adhäsion
und dem Kontaktradius ohne Adhäsion. Sie sind wie folgt definiert

FAd = πwR · F̄ (λ)

F̄L(λ) = −7

4
+

1

4
· 4, 04 λ1,4 − 1

4, 04 λ1,4 + 1

(2.11)

a0 =

(
2πwR2

K

) 1
3

· ā0(λ)

ā0(λ) = 1, 54 + 0, 279 · 2, 28 λ1,3 − 1

2, 28 λ1,3 + 1
.

(2.12)
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Damit ergibt sich als direkte Funktion zum Anpassen der Messwerte einer
Reibungskraft-Last-Kurve (nach den Gln. 2.5 und 2.9) folgende Gleichung:

FR = π τ a2
0


α +

√
1− FL

FAd

1 + α




4
3

(2.13)

Der Vorfaktor (π τ a2
0) sowie die Parameter FAd und α werden numerisch

angepasst. Daraus lassen sich dann bei bekanntem Elastizitätsmodul K und
Spitzenradius R mit Hilfe der Gln. 2.10, 2.11 und 2.12 die Adhäsionsarbeit
pro Flächeneinheit w und die Scherspannung τ berechnen.

Die Adhäsionsarbeit pro Flächeneinheit w ist durch die Oberflächenener-
gien γ1 und γ2 zweier Materialien und die Grenzflächenenergie γ12 zwischen
den Materialien zu

w = γ1 + γ2 − γ12 (2.14)

bestimmt [72]. Wenn die beiden Körper aus dem gleichen Material sind, ist
die Grenzflächenenergie γ11 = 0, und die Adhäsionsarbeit pro Flächeneinheit
wird mittels der Oberflächenenergie als w = 2γ1 = 2γ berechnet.

Im Folgenden werden die einzelnen Grenzfälle des Maugis-Modells disku-
tiert und durch ihre Grenzen sowie die Reibungs- und Adhäsionskraft cha-
rakterisiert. Die Grenzen sind die externe Last FL, die Adhäsionskraft FAd

und die Kompression δ definiert. Die Kompression wird in die adhäsive Kom-
pression (durch die Adhäsionskraft) und die elastische Kompression (durch
die externe Last) unterteilt.

Kontaktmodell nach Hertz
Als Grenzfall kleiner Adhäsionskräfte wird das Hertz-Modell [64] verwendet.
Für FAd/FL � 1 können die Adhäsionskräfte vernachlässigt werden. Es gilt

aHertz =

(
R

K

) 1
3

F
1
3

L

FR,Hertz = π τ

(
R

K

) 2
3

F
2
3

L

FAd,Hertz = 0.

(2.15)
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Kontaktmodell nach Bradley
Für steife Materialien ohne Deformation wird das Bradley-Modell [73] ver-
wendet. Dabei ist die elastische Deformation δe viel kleiner als die effektive
Reichweite h0. Es gilt δe/h0 � 1.

Kontaktmodell nach Derjaguin, Muller, Toporov
Ursprünglich beinhaltete das DMT-Modell [65] nur Adhäsionskräfte, die au-
ßerhalb der Kontaktfläche wirken. Aus dem Maugis-Modell ist jedoch ersicht-
lich, dass die Adhäsion auch im Kontakt vorhanden ist. Dies wurde von Mul-
ler et. al [74] korrigiert. Das Modell wird für kleine, adhäsive Deformationen
δa/h0 � 1 verwendet. Die Deformation durch die Adhäsionskräfte wird ver-
nachlässigt. Das Modell wird allgemein für harte Körper, kleine Krümmungs-
radien und geringe Adhäsionsenergien verwendet. Es gilt

aDMT =

(
R

K

) 1
3

(FL + 4π γ R)
1
3

FR,DMT = π τ

(
R

K

) 2
3

(FL + 4π γ R)
2
3

FAd,DMT = −4π γ R.

(2.16)

Kontaktmodell nach Johnson, Kendell, Roberts
Bei starken elastischen und adhäsiven Verformungen wird das JKR-Modell
[66] verwendet. Für δa/h0 � 1 ist die Deformation durch die Adhäsions-
kräfte δa viel größer als die effektive Reichweite h0. Es werden die Adhäsions-
kräfte außerhalb des Kontakts vernachlässigt. Das Modell wird allgemein für
weiche Körper, große Krümmungsradien und hohe Adhäsionsenergien ver-
wendet. Es gilt

aJKR =

(
R

K

) 1
3 (

FL + 6π γ R +
√

12π γ R FL + (6π γ R)2
) 1

3

FR,JKR = π τ

(
R

K

) 2
3 (

FL + 6π γ R +
√

12π γ R FL + (6π γ R)2
) 2

3

FAd,JKR = −3π γ R.

(2.17)
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Abbildung 2.4: Adhäsions-Karte - nach Johnson et al. [69], FAd -
Adhäsionskraft, FL - Externe Last, δe - elastische Kompression,
δa - adhäsive Kompression, h0 - effektive Reichweite.

Der Parameter λ wird als Übergangsparameter zwischen DMT- und
JKR-Modell verwendet. In der Literatur [67, 74, 75] ist er unterschiedlich
definiert [67, 71].

λDerjaguin =
32

3π

(
2 w2 R (1− ν2)2

π E2 z3
0

) 1
3

(2.18a)

λTabor =

(
R w2

K2 z3
0

) 1
3

(2.18b)

λMaugis = 2 σ0

(
R

π w K2

) 1
3

. (2.18c)
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Abbildung 2.5: Abhängigkeit der Reibungskraft FR von der ex-
ternen Last FL für verschiedene Kontaktmodelle bei konstanten
Werten für τ , K, R und γ (verwendete Werte siehe Abbildung).

Die Umrechnung erfolgt dabei mit [67,71]

λMaugis = 1, 157 λDerjaguin

λMaugis = 0, 4 λTabor.
(2.19)

Zusätzlich kann der Parameter α aus der Carpick-Näherung [71] für die
Bestimmung des Übergangs zwischen den Modellen verwendet werden. Dabei
gilt folgende Tabelle für die Anwendung der Modelle in Abhängigkeit der
Parameter

λ⇒ 0 (λ < 0, 1)
α⇒ 0 −→ DMT-Modell
λ⇒∞ (λ > 5)
α⇒ 1 −→ JKR-Modell.

In Abb. 2.5 sind für gleiche Materialkonstanten τ , K, R und γ und variable
Parameter α die Kurven FR(FL) dargestellt. In Abhängigkeit von α ergeben
sich unterschiedliche Kurven. Für das Hertzsche Modell beginnt die Kurve
im Koordinatenursprung. Es wird keine Adhäsion betrachtet. Die Kurve für
das DMT-Modell ist auf der FL-Achse um die Adhäsionskraft nach links ver-
schoben. Mit steigendem α verringert sich die Adhäsionskraft und es erhöht
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sich jedoch die Reibungskraft. Die geringste Reibungskraft ist für α > 0 nicht
mehr 0, wie im DMT- oder Hertz-Modell.

Atomare Reibung
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(a)
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Abbildung 2.6:
”
Atomare“ Auflösung (a) und Stick-Slip-

Bewegung (b) auf hochorientiertem, pyrolytischem Graphit
(HOPG) [FL=0 nN, v=10 nm/s]. Die Bewegung läuft von rechts
nach links.

Auf atomar glatten Oberflächen (Graphit und Glimmer) werden atoma-
re Stick-Slip-Phänomene beobachtet. Die atomare Struktur kann durch das
Tomlinson-Modell [76] beschrieben werden. Die Abbildung der Oberfläche
von hochorientiertem, pyrolytischem Graphit (HOPG) ist in Abb. 2.6 gezeigt.
Die Bewegung verläuft nicht kontinuierlich. In einem Potentialminimum auf
der Oberfläche verharrt der Cantilever. Das Bewegungspotential für den Can-
tilever ist nach dem Tomlinson-Modell die Summe aus einem parabelförmigen
Potential für die Verbiegung des Cantilevers und einem sinusförmigen Poten-
tial für die geordnete, atomar glatte Oberfläche (siehe Abb. 2.7). Durch die
Bewegung des Cantilevers verschiebt sich das sinusförmige Potential unter
dem Cantilever. Der Cantilever verbleibt während der weiteren Bewegung
im Minimum (Stick), bis er durch thermische Anregung die Potentialbar-
riere zum nächsten tieferen Minimum sprungartig überwinden kann (Slip).
Modellrechnungen [8,77,78] zeigen, dass die Abbildung von HOPG mit dem
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Abbildung 2.7: Potentielle Energie Epot des Cantilevers als Funk-
tion der Bewegungsstrecke s bei der Bewegung auf einer atomar
glatten Oberfläche [54].

SFM nicht die Atome selber, sondern die Mittelpunkte der hexagonalen Koh-
lenstoffringe darstellt. In diesen Ringen liegt das Potentialminimum, in dem
sich die Spitze während des Haftprozesses befindet. Beim Gleitprozess springt
die Spitze über die Atome des umgebenden Kohlenstoffrings.

Mit diesem Modell für den Reibkontakt kann auch die theoretische Ab-
hängigkeit der Reibungskraft FR von der Geschwindigkeit v und der Tempe-
ratur T auf geordneten, atomar glatten Oberflächen bestimmt werden. Eine
Analyse [54] ergibt

FR ∼ FK − T 2/3
∣∣∣ln v

T

∣∣∣2/3

. (2.20)

FK ist der Nullpunktoffset dieser Gleichung.

2.2 Dissipationsmechanismen

Während der Reibungsvorgänge wird Energie in das Reibsystem geführt. Die
irreversible Abgabe dieser Energie an die umgebenden Materialien wird Dissi-
pation genannt. Dabei wird die Energie vom makroskopischen System an mi-
kroskopische Freiheitsgrade abgegeben, die als thermodynamisches Wärme-
bad fungieren.
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Generell können folgende Aussagen über die Energiedissipation getroffen
werden [57]:

• Dissipation existiert nur in geschlossenen, thermodynamischen Syste-
men und nicht in offenen.

• Dissipation ist der Energietransfer durch die Systemgrenzen.

Die phononische und in Metallen ebenfalls die elektronische Reibung
[6,57,79] sind die wichtigsten Dissipationsmechanismen in der Reibung. Die-
se sind in Fig 2.8 schematisch dargestellt. In Flüssigkeiten ist die viskose
Reibung zusätzlich von Bedeutung.

WDissWExt

∆E

Phononen-
emission Elektron-Loch-

Paar-Anregung

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Dissipationsmecha-
nismen der Festkörperreibung. WExt ist die Bewegungsenergie, die
von außen in das System gebracht wird. WDiss ist die dissipierte
Energie, die in das System abgegeben wird [79].

Phononische Reibung

Die im Reibsystem aufgebaute Energie wird durch die Erzeugung von Pho-
nonen in die Reibpartner abgegeben. Die Phononen können direkt an die
Oberflächenwechselwirkung durch die Reibung ankoppeln. Eine harmonische
Näherung [80,81] wurde benutzt, um die phononische Reibung zu berechnen,
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die den Energietransfer in die Normalmoden eines harmonischen Kristalls be-
schreibt. Die Größenordnung der Scherspannung für phononische Reibung,
die mit dem Reibungskraftmikroskop bestimmt wurde, liegt zwischen 109 und
105 Pa [82,83].

Elektronische Reibung

Durch die Bildung von Elektronen-Loch-Paaren wird Energie aus der Rei-
bung in leitfähige Materialien abgegeben [84]. Die elektronische Reibung
kann durch die Änderung des effektiven Kontaktwiderstands von Metallen
während der Reibung gemessen werden. Die Größenordnung der Scherspan-
nung, die aus elektronischer Reibung resultiert, wurde mit der Quarzmikro-
waage zu 10−1 Pa [85] bestimmt.

Viskose Dissipation

Die Reibung in Flüssigkeiten wird durch die Umwandlung von kinetischer in
thermische Energie mittels viskoser Reibung gekennzeichnet. Die Grundlage
dafür ist die innere/molekulare Reibung der umgebenden Flüssigkeit. Die-
se ist sowohl für die umgebende Flüssigkeit als auch für einen Schmierfilm
zwischen den Reibpartnern interessant [58].

2.3 Wechselwirkungskräfte

Die Wechselwirkung von Atomen, Molekülen und Festkörpern ist sehr un-
terschiedlich. Ein Überblick über die Wechselwirkungskräfte ist in [72,86,87]
dargestellt. In diesem Kapitel wird insbesondere auf die Oberflächenenergie
und die daraus resultierende Kapillarkraft FKap, die Coulomb-Kraft FC, die
van-der-Waals-Kraft FvdW und die elektrochemische Doppellagenkraft FeDL

eingegangen.
Zusammengefasst kann die Wechselwirkungskraft in den verwendeten Sys-

temen wie folgt beschrieben werden:

FWW = FKap + FC + FvdW + FeDL. (2.21)
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2.3.1 Oberflächenenergie und Kapillarkraft

R

r1r2

d
zθθ

(a) (b)

Abbildung 2.9: (a) Schematische Darstellung zur Messung des
Kontaktwinkels. (b) Schematische Darstellung eines Kugel-
Platte-Kontakts mit einem Kapillarhals und den Größen zur Be-
rechnung der Kapillarkraft. Dabei sind R der Kugelradius, d die
Benetzungshöhe der Kugel, z der Abstand zwischen Platte und
Kugel, r1 der Krümmungsradius der Oberfläche des Kapillar-
halses, r2 der Radius des Kapillarhalses und θ der Kontaktwin-
kel [72].

Die Oberflächenenergie γl (z.B. einer Flüssigkeit) ist der Quotient aus
geleisteter Arbeit zur Vergrößerung der Oberfläche ∆E und der Änderung
der Oberfläche ∆A.

∆E = γl ·∆A (2.22)

Wird eine Oberfläche von dem Tropfen einer Flüssigkeit benetzt, so lässt
sich der Kontaktwinkel θ, wie in Abb. 2.9 (a) gezeigt, mit Hilfe einer Kamera
bestimmen [88].

Der kapillare Kontakt zweier Oberflächen ist in Abb. 2.9 (b) gezeigt.
Zwischen zwei Oberflächen gleicher Materialien, hier eine Kugel und eine
Platte, befindet sich eine Flüssigkeit, die mit dem Kontaktwinkel θ die beiden



KAPITEL 2. VORBETRACHTUNGEN 30

Oberflächen benetzt. Da die Vergrößerung der Oberfläche Energie benötigt,
bildet sich in der Flüssigkeit der so genannte Laplace-Druck [72,86]

pLaplace = γl ·
(

1

r1

+
1

r2

)
(2.23)

aus. Die Radien ri sind in Abb. 2.9 (b) gezeigt und bestimmen die Aus-
dehnung des Kapillarhalses. Näherungsweise kann damit für Kugelradien, die
größer als die Flüssigkeitsschichtdicke sind, die Kapillarkraft als Anziehungs-
kraft aus dem Laplace-Druck zu [72]

FKap =
4π ·R · γl · cos θ

1 + z/d
(2.24)

berechnet werden. z ist der Abstand zwischen Kugel und Platte, d die Be-
netzungshöhe der Kugel, R der Kugelradius und θ der Kontaktwinkel. Wird
die Kugel in direkten Kontakt mit der Probe gebracht (z=0), vereinfacht sich
die Formel zu [72]

FKap = 4π ·R · γl · cos θ. (2.25)

2.3.2 Coulomb-Wechselwirkung

Die Coulomb-Kraft beschreibt die Wechselwirkung der Ladungen qi im Ab-
stand z. Sie wird nach

FC =
1

4πε0ε
· q1q2

z
(2.26)

berechnet [72,89]. ε0 ist die Dielektrizitätskonstante und ε die dielektrische
Konstante des umgebenden Mediums. Die Coulomb-Kraft erreicht für ein-
zelne Ladung Kräfte im Nanonewton-Bereich und ist langreichweitig [72,89].
Für eine sphärische Spitze mit dem Radius R gegenüber einer flachen Probe
kann die Coulomb-Kraft im Vakuum durch

FC = πε0V
2R

z
(2.27)

beschrieben werden [87]. Dabei ist V die angelegte Spannung, die Ladun-
gen auf Spitze und Probe bringt. z der Abstand zwischen Probe und Spitze.
Diese Näherung gilt für R� D.

Um einen Einfluss der Coulomb-Kraft zu verhindern, werden in den Rei-
bungsexperimenten Spitze und Probe geerdet. In den hier vorzustellenden
Experimenten wurden mit der isolierenden Siliziumoxid-Schicht keine Aufla-
dungseffekte beobachtet.
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2.3.3 Van-der-Waals-Wechselwirkung

Die anziehende van-der-Waals-Kraft basiert auf der Wechselwirkung von per-
manenten und induzierten Dipolen. Mit den Dipolmomenten ui und den
Polarisierbarkeiten αi kann die van-der-Waals-Wechselwirkung in die per-
manente, induzierte und London-Wechselwirkung eingeteilt werden [72]. Die
London-Wechselwirkung beschreibt dabei die Wechselwirkung von quanten-
mechanisch fluktuierenden Dipolen. Für zwei Atome oder Moleküle (i=1,2)
ergibt dies die Abstandsabhängigkeit der van-der-Waals-Energie [72]

EvdW = −C

z6
= − [Cperm + Cind + CLondon] /z

6

= −
[
u2

1u
2
2

3kT
+ (u2

1α1 + u2
2α2) +

3α1α2hν1ν2

2(ν1 + ν2)

]
/(4πε0)

2z6.
(2.28)

ε0 ist die Dielektrizitätskonstante, h das Plancksche Wirkungsquantum,
νi sind die Orbitalfrequenzen der Elektronen in den betrachteten Atomen
oder Molekülen und z der Abstand der Atome oder Moleküle.

Beim Übergang von einzelnen Molekülen zum Festkörper ändert sich
die Abstandsabhängigkeit. Durch die Wechselwirkung von vielen Atomen
oder Molekülen ergibt sich für die van-der-Waals-Energie eines Kugel-Platte-
System [72]

EvdW = −AR

6z
(2.29)

R ist der Radius der Kugel und A die Hamaker-Konstante. Diese Kon-
stante kann nach der Lifshitz-Theorie [90] aus den dielektrischen Funktionen
εi und den Brechungsindizes ni (i=1,2) der beteiligten Materialien bestimmt
werden

A ≈3

4
kT

(
ε1 − ε2

ε1 + ε2

)

+
3hνe

16
√

2

(n2
1 − n2

2)
2

(n2
1 + n2

2)
3/2

.

(2.30)

νe beschreibt die stärkste elektronische Absorptionsfrequenz im ultra-
violetten Licht. Medium zwei (i=2) ist z.B. die Flüssigkeit zwischen zwei
Festkörpern (i=1). Für das System Quartz/Wasser/Quartz ist die Hamaker-
Konstante 0,83·10−20 J [72].



KAPITEL 2. VORBETRACHTUNGEN 32

In der Derjaguin-Näherung [91] für den direkten Kontakt wird die van-
der-Waals-Kraft durch die Grenzflächenenergie (Grenzfläche fest-flüssig) γsl

zwischen einem Festkörper und dem umgebenden Medium dargestellt

FvdW = 4πRγsl. (2.31)

Unter Berücksichtigung der Kapillarkraft (Gl. 2.25) und der Derjaguin-
Näherung (Gl. 2.31) folgt

F = 4πR(γl cos θ + γsl). (2.32)

Damit wird die Wechselwirkung im Kontakt auf wenige physikalische
Größen reduziert.

Neben der van-der-Waals-Anziehung kommt es bei der Annäherung von
Atomen zu einer repulsiven Elektronen- und Kernwechselwirkung [72]. Diese
Abstoßung kann mit einem Potenzgesetz der Form Frep = +(σ/z)n beschrie-
ben werden. Durch die Zusammenfassung dieser repulsiven und der anziehen-
den van-der-Waals-Wechselwirkung erhält man das Lennard-Jones-Potential
(siehe Abb. 2.3). Zwei Atome oder Moleküle haben dann genau den Abstand,
der dem Potentialminimum entspricht.

Die Wasserstoffbrückenbindung als besondere Dipol-Wechselwirkung im
Wasser wird im Abschnitt 2.4.3 beschrieben.

2.3.4 Elektrochemische Doppellagenkraft

Die elektrochemische Doppellage [72,86,92], die an der Berührungsfläche von
einem Festkörper mit einer Flüssigkeit (hauptsächlich Wasser) auftritt, wird
durch Ladungsverschiebung hervorgerufen. Bringt man eine partiell geladene
Oberfläche in Kontakt mit einer wässrigen Lösung, entsteht eine Potential-
differenz. Die an der Grenzfläche befindlichen Ladungen werden mit einer
gleichen Anzahl von Ladungsträgern (Gegenionen) in der wässrigen Phase
kompensiert. Ein Teil davon kann als Schicht unmittelbar an der Phasen-
grenze adsorbiert sein. Diese Schicht wirkt wie ein Plattenkondensator und
führt zum Potentialabfall vom Oberflächenpotential Ψ0 (auch Sternpotential
genannt) auf Ψδ = Ψ0 exp (−z/λD) (Abb. 2.10) [72, 92]. λD ist die Debye-
Länge und beschreibt die Dicke der elektrochemischen Doppelschicht. Der
verbliebene Teil von Gegenladungen befindet sich im diffusen Teil der Dop-
pelschicht, in dem das Potential exponentiell mit dem Abstand abfällt. Dieses
exponentiell verlaufende Potential wird Zetapotential genannt. Das Zetapo-
tential kann maximal gleich dem Sternpotential sein.
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Abbildung 2.10: Elektrisches Potential einer teilweise geladenen
Oberfläche und das Schichtmodell für eine wässrige Lösung [92].

Zwischen zwei Oberflächen, die durch eine Wasserschicht verbunden sind,
wirkt die abstoßende, elektrische Doppellagenkraft. Diese kann für Ober-
flächen mit geringem Oberflächenpotential [72] zu

FeDL(z) =
2σ1σ2

εeε0

AK exp
−z

λD

(2.33)

berechnet werden. σi (i=1,2) sind die Ladungsdichten der beiden Ober-
flächen mit der Fläche AK. εe ist die dielektrische Konstante der Flüssigkeit
und ε0 ist die Dielektrizitätskonstante. Die Debye-Länge λD kann aus [72]

λD =

√
εeε0kBT

e2Σn
j cjχ2

j

(2.34)

bestimmt werden. e ist die Elementarladung und kBT die thermische
Energie. Die Summation erstreckt sich über die ionische Wertigkeit χj und
die Konzentrationen cj der n Komponenten der Flüssigkeit (j=1..n, z.B. der
gelösten Ionen).

Unter Berücksichtigung der van-der-Waals-Kraft und der elektrischen Dop-
pellagenabstossung erhält man die DLVO-Kraft (nach Derjaguin und Landau
(1941), Verwey und Overbeek (1948)) als Funktion des Abstandes z [72]

FDLVO(z) = FeDL(z) + FvdW(z). (2.35)
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Analysen der komplexen DLVO-Theorie sind in [72] zu finden. Durch die
repulsive Doppellagenkraft kann bei geeigneter Ionenkonzentration die anzie-
hende van-der-Waals-Wechselwirkung überwunden werden und es existiert
kein Potentialminimum an der Oberfläche [93,94].

2.4 Materialien

Zur Untersuchung wurden Si(100)-Wafer (p-dotiert, 1-10 Ωcm) verwendet.
Diese sind mit einer natürlichen Oxidschicht bedeckt. Ihre mechanischen und
strukturellen Eigenschaften sowie Oberflächenmodifizierungen der Materiali-
en werden im folgenden diskutiert. Als Flüssigkeit im Reibungskontakt wird
Wasser verwendet, das näher in Abschnitt 2.4.3 beschrieben wird.

2.4.1 Reines Silizium und Oberflächenmodifizierungen

Abbildung 2.11: Rastertunnelmikroskopische Messung der atoma-
ren Struktur der Si(100)-Oberfläche im Ultrahochvakuum [Größe
19,0×17,5 nm2, U=1,0 V an der Wolframspitze, IT=0,5 nA].

Silizium hat 4 Valenzelektronen, die zu sp3-Orbitalen hybridisieren. Es
kristallisiert in der Diamantstruktur. Die Gitterkonstante beträgt 5,43 Å. Die
natürliche Spaltfläche des Si ist die (111)-Fläche. Die technologisch wichtigs-
te Oberfläche ist die (100)-Fläche. Auf der sauberen (100)-Oberfläche bilden
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Silizium Siliziumoxid
Si SiO2

Struktur Diamantgitter amorph
Gitterkonstante [nm] 0,543
Dichte [kg/m3] 2,33 2,22
Elastizitätsmodul [GPa] 131 73
Schermodul [GPa] 80 31
Poissonzahl 0,28 0,17
Elektrische Leitfähigkeit [Ωcm] 1-10 (p-dotiert) 1011 − 1012

hier verwendet

Tabelle 2.1: Materialkonstanten für Silizium und Siliziumoxid [45].

sich Dimere, welche sich in Dimerreihen formieren. Die Dimere sind asymme-
trisch und haben je Atom eine freie Bindung. Bei Raumtemperatur wechseln
die Dimere zwischen ihren beiden Zuständen und erscheinen symmetrisch. Es
wird eine 2×1-Rekonstruktion beobachtet. Diese Struktur ist in Abb. 2.11 ge-
zeigt. An einer Stufe auf der Oberfläche ändert sich die Richtung der Dimere
und der Dimerreihen [95,96].

In Tab. 2.1 sind wichtige Materialeigenschaften für Silizium und Silizium-
oxid, das in dieser Arbeit verwendet wurde, zusammengefasst. Die angege-
benen Werte sind Volumenwerte.

Die wichtigste Oberflächenmodifizierung ist die Terminierung der Si(100)-
Oberfläche mit atomarem Wasserstoff, H:Si(100). Diese kann durch Wechsel-
wirkung mit atomarem Wasserstoff im UHV [97] oder durch nasschemisches
Ätzen mit Flusssäure (HF) oder Ammoniumfluorid (NH4F) erzeugt wer-
den [16,98] (siehe Abb. 2.12(d)). Im letzteren Fall wird das Oxid auf der Ober-
fläche entfernt und die Oberfläche mit Wasserstoff abgesättigt. Da die (111)-
Oberfläche die energetisch günstige Oberfläche ist, wird die (100)-Oberfläche
mit (111)-Facetten aufgeraut. Die H:Si(100)-Fläche ist hydrophob, da Wasser
nicht an die Oberfläche ankoppeln kann [16].

2.4.2 Siliziumoxid und Oberflächenmodifizierungen

Durch Lagerung der Silizium-Wafer an Luft bildet sich eine Oxidschicht [16].
Diese Oxidschicht besteht aus amorphem SiO2. Die amorphe Struktur be-
wirkt, dass die Bindungswinkel und Bindungslängen der Si-O-Bindung stark
variieren. Die geordnete Modifikation eines SiO2-Kristalls ist der Quarz. Die
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Abbildung 2.12: Strukturmodelle der (a) hydrophoben und (b)
hydrophilen Siliziumoxid-Oberfläche, der (c) dissoziativen Ad-
sorption von Wasser zum Übergang von einer hydrophoben zu
einer hydrophilen Siliziumoxid-Oberfläche [99] sowie der (d) hy-
drophoben H-terminierten Si-Oberfläche.
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wichtigen Materialkonstanten für amorphes SiO2 sind in Tab. 2.1 zusammen-
gestellt. Kieselerde ist ebenfalls ein amorphes Siliziumoxid (engl.: silica).

Durch die Oxidation an Luft bilden sich in der Oxidschicht nicht nur
Si-O-Si-Bindungen sondern auch Si-OH-Gruppen. Diese Si-OH-Gruppen ma-
chen die Oberfläche hydrophil, da Wasser über Wasserstoffbrückenbindungen
an die Oberfläche koppeln kann. Das Oxid wird auch als nasses Oxid bezeich-
net. Eine Oxidation unter Wasserausschluss ergibt ein trockenes Oxid. Die
Reaktionsgleichungen für beide Oxidationen sind [11]

Si + 2 H2O −→ SiO2 + 2 H2 nasse Oxidation
Si + O2 −→ SiO2 trockene Oxidation.

Ein trockenes Oxid hat allerdings durch Lagerung an Luft an der Ober-
fläche eine Schicht nassen Oxides. Die Oxidschicht wandelt sich durch das
Wasser aus der Luftfeuchte um (siehe Abb. 2.12) [16,99,100]. Eine Lagerung
von trockenem Siliziumoxid ist nur unter Wasserausschluss oder im Vakuum
möglich. Durch Heizen kommt es zur Dehydratisierung der Oberfläche, und
es kann sich eine hydrophobe Oberfläche bilden [100].

Die Siliziumoxid-Oberfläche kann durch Beschichtungen mit organischen
Molekülen in ihren Eigenschaften stark verändert werden. Durch selbstorga-
nisierte Anlagerung von Kettenmolekülen (self-assembled monolayers, SAM)
mit einer Silan-Kopfgruppe, für die Bindung an das Siliziumoxid, und einer
hydrophoben Kette kann die Oberfläche wasser-abweisend präpariert wer-
den [22, 45]. Damit ist eine Veränderung der Oberflächenenergie und der
Benetzbarkeit verbunden.

2.4.3 Wasser

Wasser (Abb. 2.13) ist eine farb-, geruch- und geschmacklose Flüssigkeit [92].
Das Wassermolekül ist gewinkelt angeordnet (Bindungswinkel: H-O-H 104,5◦,
Atomabstand 96 pm). Die Bindung basiert auf der sp3-ähnlichen Hybridi-
sierung des Sauerstoffs. Zwei Orbitale sind mit dem Wasserstoff gebunden,
zwei Orbitale haben freie Elektronenpaare. Durch diesen Aufbau ist Wasser
ein polares Molekül, wobei im Mittel das Sauerstoffatom die negative und
die Wasserstoffatome eine positive Partialladung tragen. Bei Normaldruck
kristallisiert Wasser zu Eis in einer hexagonalen Struktur. Es sind 8 poly-
morphe Formen in Abhängigkeit von Umgebungstemperatur und -druck be-
kannt [101].

Die Eigenschaften und die Struktur von Wasser werden stark von Was-
serstoffbrückenbindungen bestimmt. Die relativ schwache Bindung wirkt zwi-
schen dem Wasserstoff (Protonendonator) und dem freien Elektronenpaar des
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a) b)

104,5°

Abbildung 2.13: (a) Wassermolekül. (b) Tetragonale Struktur aus
Wassermolekülen [45].

Sauerstoffs (Protonenakzeptor). Die Bindung kann auch zwischen Wasserstoff-
Atomen anderer Moleküle und zu anderen Atomen gebildet werden (z.B. HF,
NH3, aber auch intramolekulere Bindungen in organischen Verbindungen).
Diese Bindung wird durch eine gepunktete Linie dargestellt (H2O· · ·HOH).

Durch die Wasserstoffbrückenbindung treten die Wassermoleküle zu größe-
ren, fluktuierenden, an den Sauerstoffatomen tetraedrisch konfigurierten Ag-
gregaten zusammen. Beim Schmelzen von Eis zerbricht die offene, hexagonale
Struktur. Die Packungsdichte und damit die Dichte im Wasser ist bei 4◦ C
höher als im Eis, da sich die Wassercluster ineinander schieben. Dies erklärt
die Dichteanomalie. Wasser hat im Vergleich zu den anderen Wasserstoff-
verbindungen der sechsten Hauptgruppe im Periodensystem der Elemente
durch die Wasserstoffbrückenbindung einen hohen Schmelz- und Siedepunkt,
was in ähnlicher Form auch bei HF und NH3 auftritt. Die starke Vernet-
zung der H2O-Moleküle im flüssigen Zustand ist die Ursache für die hohe
Oberflächenenergie des Wassers von 72 mJ·m−2. Durch Lösung von Salzen,
Eigendissoziation und Staub erlangt Wasser seine Leitfähigkeit.
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Wasser an Oberflächen

Die Bindung von Wasser an Oberflächen kann wie folgt zusammengefasst
werden [21]:

• Wasser bildet Wasserstoffbrückenbindungen.

• Das Sauerstoffatom bindet an die Oberfläche.

• Es erfolgt ein Ladungstransfer zur Oberfläche. Das Wasser wirkt als
Lewis-Base.

• Wasser dissoziiert an der Oberfläche. Die Bruchstücke (OH, H, O) ha-
ben eine höhere Bindungsenergie als das Wasser.

Im Ultrahochvakuum dissoziiert Wasser bei Raumtemperatur an der sau-
beren Siliziumoberflächen und es sind Hydrid- und Hydroxyl-Gruppen zu
beobachten [97,102]. Bei tiefen Temperaturen (kleiner 170 K) wird das Was-
ser nach der dissoziativen Adsorption in Multilagen eingefroren [102–104] und
die Bedeckung nimmt für diese Multilagen mit dem Angebot unbegrenzt zu.
Beim Heizen der Si-Proben desorbieren die Multilagen von Wasser bei ca.
170 K, die Wasserstoff-Terminierung als H2 bei ca. 800 K und der Sauerstoff
als SiO bei ca. 950 K [104].

Auf Siliziumoxid-Oberflächen gibt es drei verschiedene Zustände der Was-
seradsorption.

1. Chemisorbiertes Wasser ist in Silanolgruppen an der Oberfläche gebun-
den. Es gilt die Reaktionsgleichung

≡ Si−OH + HO− Si ≡ ←→ ≡ Si−O− Si ≡ +H2O.

Durch Heizen des Siliziumoxids im Vakuum auf Temperaturen über
300◦ C wird das Wasser von der Oberfläche entfernt. Die Aktivie-
rungsenergie der Desorption des chemisorbierten Wassers liegt bei ca.
200 kJ/mol [105–108].

2. Durch Wasserstoffbrückenbindung wird Wasser auf der Siliziumoxid-
Oberfläche an den OH-Gruppen gebunden. Die chemische Reaktion
wird mit

≡ Si−OH · · ·OH2 ←→ ≡ Si−OH + H2O.

beschrieben. Bei Temperaturen bis 200◦ C desorbiert dieses Wasser von
der Oberfläche. Die Aktivierungsenergie der Desorption dieser Wasser-
moleküle wurde zwischen 55 und 90 kJ/mol bestimmt [105–108].
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3. Adsorbierte Multilagen von Wasser existieren bei Raumtemperatur in
einer feuchten Umgebung. In Vakuum können diese bei Temperaturen
unter 250 K eingefroren werden. Dabei nimmt die Wasserbedeckung
linear mit dem Wasserangebot zu. Die Aktivierungsenergie der Desorp-
tion ist mit ca. 23 kJ/mol in der Größenordnung typischer Wasserstoff-
brückenbindungen z.B. im Wasser [92,105,106].

Wie im Abschnitt 2.3.4 beschrieben, kommt es bei Verwendung von Was-
ser im Multilagenbereich bei Raumtemperatur zur Ausbildung der elektro-
chemischen Doppellage. Diese ist die Grundlage für den Aufbau geordneter
Moleküllagen an der Oberfläche und basiert auf der Anbindung des Wasser
durch Wasserstoffbrücken an die Oberfläche.

Mit optischen, schwingungsspektroskopischen Untersuchungen [109, 110]
lassen sich Unterschiede in der Wasserumgebung und der Ordnung zeigen.
Es kann an Hand von Intensitätsmaxima bei drei verschiedenen Frequen-
zen zwischen Volumenwasser (freie OH-Streckschwingung, ν1), ungeordne-
tem (OH-Streckschwingung in nicht tetraedrisch koordinierte Anordnung der
Wassermoleküle, ν2) und geordnetem (OH-Streckschwingung in tetraedrisch
koordinierte Anordnung der Wassermoleküle, ν3) Grenzflächenwasser unter-
schieden werden. An der Grenzfläche zwischen Wasser und Glas [110] wurde
mittels Infrarot-Spektroskopie an internen Grenzflächen (ν1 ∼ 3600 cm−1,
ν2 ∼ 3400 cm−1, ν3 ∼ 3240 cm−1) die Abnahme der Intensität für geordnetes
Wasser und die Zunahme der Intensität für freies Wasser mit zunehmendem
Abstand gemessen. Mit der Spektroskopie der Summenfrequenzgeneration
(SFG) (ν1 ∼ 2375 cm−1, ν2 ∼ 2510 cm−1, ν3 ∼ 2740 cm−1) wurden die Ord-
nungszustände für Wasser auf einer Glimmeroberfläche gemessen. Es konnte
gezeigt werden, dass mit zunehmender Luftfeuchte erst der Anteil an geordne-
tem Wasser steigt und bei Luftfeuchten über 90 % zusätzlich Volumenwasser
erkennbar ist [109].

Durch diese Ordnung an der Oberfläche kommt es zu einer Viskositäts-
erhöhung für Abstände zur Oberfläche kleiner 10 nm. Diese kann mit dynami-
scher Scherkraftspektroskopie bestimmt werden [60–62]. Durch Messung der
Amplitude und der Phasenverschiebung einer parallel zur Oberfläche schwin-
genden Spitze bei der Annäherung an eine Probe können die elastischen und
viskosen Kräfte in dem Scherkontakt gemessen werden. Im Vergleich zur Vis-
kosität von Volumenwasser (η0 = 1,003 mPa·s bei 20◦ C [61]) wird bis zum
Abstand von 1 nm eine Viskositätserhöhung um 2 Größenordnungen und
für Abstände kleiner 1 nm eine Erhöhung von bis zu 4 Größenordnungen
gemessen [60]. Diese erhöhte Viskosität beruht auf der Ordnung in den Was-
serschichten. Durch die Bindungen zwischen den Wassermolekülen wird die
innere Reibung in dem Flüssigkeitsfilm erhöht.
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Wasserschichten in begrenzter Geometrie

Abbildung 2.14: Phasenübergangsmodell für eine Stick-Slip-
Bewegung am Beispiel eines dünnen Flüssigkeitsfilms, der von
zwei Festkörpern begrenzt ist. Es ist der Wechsel von einem ge-
ordneten (solidlike) zu einem ungeordneten (liquidlike) und wie-
der zum geordneten (solidlike) Zustand der Flüssigkeit durch Ein-
wirkung einer äußeren Scherkraft gezeigt [25].

Wasserschichten in begrenzter Geometrie sind zu beobachten, wenn der
Abstand zweier Reibpartner kleiner als 1 nm ist. Durch die Ordnung der
Wassermoleküle an beiden Oberflächen und den geringen Abstand der Ober-
flächen kommt es zur Ausbildung geordneter Wasserlagen. Diese Ordnung
kann durch Reibungsmessungen gezeigt werden [25,45]. Die Reibung für diese
Wasserschichten zeigt starke Stick-Slip-Effekte. Das sind Haft- und Gleitrei-
bungseffekte, die auf die Ordnung im Wasserfilm zurückzuführen sind. Die
geordneten Moleküle werden durch die Bewegung lateral geschert (stick).
Wenn die Energie der Scherung größer als die Bindungsenergie der Moleküle
ist, kommt es zum Aufbrechen der Bindungen und zu einer ruckartigen Be-
wegung (slip). Danach kommt es wieder zur Ordnung der Moleküle und zur
lateralen Scherung.



Kapitel 3

Messaufbau und
Probenpräparation

3.1 Aufbau des SFM/STM

3.1.1 Ultrahochvakuum-Anlage

Massenspektrometer

Rasterkraftmikroskop
Rastertunnelmikroskop

Beugung langsamer
Elektronen

Augerelektronen-
spektroskopie

Abbildung 3.1: Fotographie der verwendeten Vakuumanlage.

Die verwendete Anlage (siehe Abb. 3.1) arbeitet standardmäßig im Ul-
trahochvakuum (UHV). Sie besteht aus einer Schleuse, einer Präparations-
kammer und einer Analysenkammer. Die Anlage wird durch Vorpumpe, Tur-

42
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zur Turbopumpe

Manipulator

Manipulator
Transferstab

PK

LEED/AES

SFM/STM

Wobblestick

Wasserquelle

Feindosierventil

QMS
Probenschleuse

AK

Handventil

Abbildung 3.2: Skizze der verwendeten Vakuumanlage mit Was-
sereinlasssystem in Draufsicht (AK - Analysenkammer, PK
- Präparationskammer; AES - Augerelektronenspektroskopie,
LEED - Beugung langsamer Elektronen, QMS - Quadrupolmas-
senspektrometer, SFM - Rasterkraftmikroskop, STM - Rastertun-
nelmikroskop).
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Abbildung 3.3: Ionenstrom I als Funktion der Massenzahl m als
Massenspektrum in der verwendeten Vakuumkammer während
des Wasserangebots.

bopumpen, Ionengetterpumpen und Titansublimationspumpen in der Ana-
lysenkammer auf einen Basisdruck von 5 · 10−11 mbar (nach dem Ausheizen)
gepumpt.

Zur Messung der tribologischen Eigenschaften im Hoch- und Ultrahochva-
kuum wurde ein Wassereinlasssystem (Abb.3.2) [111] an die Anlage montiert.
Dieses kann durch eine Turbopumpe auf einen Druck kleiner 10−5 mbar eva-
kuiert werden. Als Einlassquelle fungiert dabei ein Glasgefäß, in dem sich
flüssiges, doppelt-destilliertes Wasser befindet. Durch die Evakuierung stellt
sich über dem Wasser bei Raumtemperatur (300 K) ein Wasserdampfdruck
von 32 mbar ein. Zum Einlass des Wasserdampfes in die Kammer wird der
Pumpweg geschlossen und der Wasserdampf über ein Dosierventil und ein
Rohrleitungssystem bis auf ca. 1 cm an die Probe geführt. Das elektroni-
sche Feindosierventil ist über eine Regelung mit dem Druckmessgerät der
Analysenkammer gekoppelt. Damit lässt sich der Druck in der Kammer auf
einem vorgewählten Druck halten. Der lokal im Mikroskop erreichte Was-
serpartialdruck ist 1-2 Größenordnungen höher als der Druck in der restli-
chen Analysenkammer. Dieser Aufbau kann auch zur Untersuchung anderer
Flüssigkeiten (z.B. Ethanol) genutzt werden.

Zur Funktionsprüfung des Einlasssystems wird in Abb. 3.3 ein Massen-
spektrum (aufgenommen mit einem Quadrupolmassenspektrometer) während
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der Dosierung mit Wasser gezeigt. In der folgenden Tabelle sind die Verhält-
nisse der Ionenströme der wichtigsten Intensitätsmaxima für Wasser zusam-
mengestellt.

Abb. 3.3 [112]
I18/I18 1,00 1,00
I17/I18 0,25 0,21
I16/I18 0,04 0,01

Die Referenz [112] und das gemessene Spektrum zeigen ähnliche Inten-
sitätsverhältnisse. Durch das Einlasssystem wird Wasser in die Kammer ge-
leitet.

Die Proben können zur Präparation in beiden Manipulatoren geheizt und
mit Ionen beschossen werden. Neben dem kombinierten
SFM/STM ist ein System zur Messung der Beugung langsamer Elektronen
(LEED) und zur Augerelektronenspektroskopie (AES) mittels Gegenfeldana-
lysator vorhanden.

3.1.2 Rastersondenmikroskop

Das verwendete Mikroskop ist ein kombiniertes Rasterkraft- und Rastertun-
nelmikroskop (SFM/STM) der Firma Omicron. Die Messspitze wird während
der Messung festgehalten und die Probe mittels eines Piezo-Scanners bewegt.
Dieser Scanner ist als Röhrchenpiezo ausgeführt und hat einen Messbereich
von 6×6 µm2 in der Ebene und eine Längenänderung von ±1,5 µm senkrecht
zur Probenebene.

Im Rastertunnelmikroskop [113–115] (Abb.3.4, STM) wird eine metalli-
sche Spitze (hier Wolfram) in einem Abstand kleiner 1 nm über die Ober-
fläche bewegt und der quantenmechanische Tunnelstrom gemessen. Durch
eine Abstandsregelung, die während der rasterförmigen Bewegung der Pro-
be den Tunnelstrom konstant hält, kann ein topographieähnliches Abbild
der Oberfläche gemessen werden. Das Ergebnis ist eine Faltung von Topo-
graphie und elektronischen Zuständen [115], da neben den geometrischen
Strukturen auch die Zustandsdichte der Elektronen einen maßgeblichen An-
teil zum Tunnelstrom beiträgt. Desweiteren können durch Messung des Tun-
nelstroms [115,116] als Funktion der angelegten Spannung die elektronischen
Zustände (elastisches Tunneln) und die Energieverluste (inelastisches Tun-
neln, Elektron verliert Energie an Anregungszustände in Spitze und Probe
oder Molekülen und dünnen Schichten entlang der Tunnelstrecke) spektro-
skopiert werden. Dabei kann der ersten logarithmischen Ableitung des Stroms
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Spitze

Probe

A

Abbildung 3.4: Prinzipskizze zur Rastertunnelmikroskopie.

Spitze

Probe

Lichtstrahl

Detektor
A B

C D
Federbalken (Cantilever)

Abbildung 3.5: Prinzipskizze zur Rasterkraftmikroskopie.
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nach der Spannung die Zustandsdichte und der zweiten Ableitung die Ener-
gieverlustfunktion zugeordnet werden [115,116]

d ln I

d ln U
∼ Zustandsdichte(U)

d2I

dU2
∼ Verlustfunktion(U).

(3.1)

Durch die Spektroskopie des Tunnelstroms als Funktion des Abstandes
kann die effektive Austrittsarbeit Φeff bestimmt werden. Dabei gilt

d ln I

z
∼

√
Φeff . (3.2)

Die effektive Austrittsarbeit ist der arithmetische Mittelwert der Aus-
trittsarbeiten von Probe und Spitze. Zur Messung mit dem Rastertunnelmi-
kroskop sind leitfähige Oberflächen oder Deckschichten nötig.

Im Rasterkraftmikroskop [7,38](Abb. 3.5, SFM) können zusätzlich nicht-
leitende Proben gemessen werden. Durch die Wechselwirkung einer kleinen
Spitze am Ende eines Federbalkens (Cantilever, 100 bis 400 µm lang) können
Kräfte bis in den pN-Bereich gemessen werden. Auf die Cantilever wird im
Abschnitt 3.1.3 näher eingegangen. Durch die Auslenkung des Cantilevers
(siehe Abb. 3.6) senkrecht zur Probe wird die Wechselwirkung in normaler
Richtung (Normalkraft) und durch die Torsion des Cantilevers im Kontakt
die Lateral- und die Reibungskraft bestimmt.

Die Auslenkung des Cantilevers wird mittels Strahlablenkungstechnik ge-
messen. Der Lichtstrahl einer Laserdiode wird über einen Spiegel auf die
Rückseite des Cantilevers gelenkt. Durch einen zweiten Spiegel wird das re-
flektierte Licht auf einen 4-Quadrantenphotodetektor gelenkt (siehe Abb. 3.5).

Die Auswertung der Verbiegung und der Torsion des Cantilevers erfolgt
durch Auswertung der 4 Einzelströme in den Quadranten des Photodetek-
tors. Zur Bestimmung der einzelnen Signale werden folgende Summen der
Einzelströme der Quadranten benutzt

Gesamtintensität (A+B+C+D) Ugesamt

Normales Signal (A+B)-(C+D) Unormal

Laterales Signal (A+C)-(B+D) Ulateral.

Die Gesamtintensität wird zur Ausrichtung des Lichtstrahls und der Spie-
gel genutzt. Dabei werden die Spiegel so eingerichtet, dass eine maximale
Intensität des Lichtstrahls auf dem Detektor gemessen werden kann. Das
normale Signal beschreibt die Verbiegung des Cantilevers senkrecht zur Ober-
fläche, das laterale Signal die Torsion des Cantilevers (Abb. 3.6).
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Torsion des Cantilevers

Lateralkraft / Reibungskraft

(a)
Verbiegung des Cantilevers

Normalkraft

F
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Abbildung 3.6: Darstellung der Verbiegung des Cantilevers durch
die Normalkraft und die Torsion des Cantilevers durch die Rei-
bungskraft im Rasterkraftmikroskop (SFM).

Zur Messung der Oberflächentopographie im SFM sollen hier zwei Me-
thoden vorgestellt werden.

Im Kontakt-Modus werden der Cantilever und die Probe in direkten Kon-
takt gebracht. Als Messsignal fungiert hier die Verbiegung des Cantilevers,
die als Normalkraft gemessen wird. Durch Regelung des Abstandes zwischen
Spitze und Probe auf eine konstante Normalkraft kann für die abgeraster-
te Oberfläche ein dreidimensionales Höhenbild gemessen werden. Durch die
Torsion des Cantilevers während der Bewegung im Kontakt zur Probe kann
die Lateralkraft und daraus die Reibungskraft (Reibungskraftmikroskop) er-
mittelt werden.

Im Nichtkontakt-Modus wird der Cantilever zum Schwingen in seiner Re-
sonanzfrequenz angeregt. Dabei erhält eine zusätzliche Regelung immer ei-
ne konstante Amplitude. Durch Annäherung des schwingenden Cantilevers
an die Probe wird die Resonanzfrequenz des Cantilevers durch die Wech-
selwirkung mit der Probe verstimmt. Diese Frequenzverschiebung wird als
Messsignal für die Abstandsregelung benutzt. Damit kann ein dreidimensio-
nales Höhenbild der Oberfläche gemessen werden, ohne einen mechanischen
Kontakt zwischen Probe und Spitze herzustellen.
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3.1.3 Cantilever

Für die Messungen in Kontakt- und Nichtkontaktmodus wurden zwei ver-
schiedene Cantilever (siehe z.B. Abb. 3.7) verwendet. Beide Cantileverarten
stammen von der Firma Nanosensors. Sie sind aus Silizium hergestellt und
haben eine Deckschicht aus natürlichem Siliziumoxid. Der Spitzenradius ist
nach Herstellerangaben für beide Spitzen kleiner als 15 nm. Durch die Mes-
sung im Kontaktmodus erhöht sich der Spitzenradius [117, 118]. In dieser
Arbeit wird ein Spitzenradius von 30 nm angenommen [55,118].

Abbildung 3.7: Die Spitze eines kommerziell hergestellten Si-
Cantilevers. Die Höhe beträgt 12 µm [119].

Für die Kontakt- und Reibungskraftmikroskopie wurden 440 µm lange
und mit einer Federkonstante von ca. 0,11 N/m in normaler Richtung sehr
weiche Cantilever genutzt. Die Resonanzfrequenz beträgt ca. 11 kHz. Mit
diesen Cantilevern kann eine hohe Auflösung in der Messung der Normal-
und Reibungskraft erreicht werden. Die maximal messbare Adhäsionskraft
(siehe unten) ist für diese Cantilever und den verwendeten Piezo-Scanner auf
ca. 150 nN begrenzt. Durch die Messungen im Kontaktmodus kann sich der
Spitzenradius verändern [117, 118]. Diese Cantilever wurden vom Hersteller
ausgemessen und mit einem Datenblatt versehen. Mit diesen Daten wurden
die Federkonstante und die Kalibrierungsfaktoren bestimmt.

Für die Nichtkontakt-Mikroskopie werden härtere Cantilever mit einer
Federkonstanten von ca. 42 N/m in normaler Richtung verwendet. Damit ist
eine Resonanzfrequenz von ca. 310 kHz mit hoher mechanischer Güte verbun-
den. Die Frequenzverschiebung der Schwingung wird zur Messung genutzt.
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3.2 Messung und Kalibrierung

Im Reibungskraftmikroskop wird die Normalkraft für die Reibungsmessung
eingestellt. Die Normalkraft für die Reibungsmessungen setzt sich aus der
externen Last (durch den Cantilever) und der Adhäsionskraft (durch den
Spitze-Probe-Kontakt) zusammen. Dabei wirkt die Adhäsionskraft, wie in
den Kontaktmodellen beschrieben, unterschiedlich und nur für das DMT-
Modell kann die Normalkraft als Summe von externer Last und Adhäsions-
kraft FN = FL + FAd bestimmt werden.

3.2.1 Adhäsionskraft

Die Adhäsion wird über Kraft-Abstands-Kurven [87] bestimmt. Dabei wird
der Cantilever aus dem Kontakt von der Oberfläche abgezogen. Vollständi-
ge Kraft-Abstands-Kurven beinhalten neben dem Abziehen/Entfernen des
Cantilevers von der Probe auch das Annähern.
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Abbildung 3.8: (a) Wechselwirkungskraft nach der Lennard-
Jones-Wechselwirkung, die grauen Linien entsprechen der Fe-
derkonstanten eines Cantilevers. (b) Kraft am Cantilever in
Abhängigkeit von der Position des Cantilevers zum Vergleich mit
der Kraftkurve in (a).

Die einzelnen Phasen der Kraft-Abstands-Kurve sind in Abb. 3.8 gezeigt.
Der Verlauf einer Kraft-Abstands-Kurve wird durch die Wechselwirkungs-
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kraft bestimmt. Der Cantilever läuft auf der Kraftkurve (Abb. 3.8) entlang
bis der Anstieg der Kraftkurve größer als die Federkonstante des Cantilevers
ist. Dann springt er entlang einer Geraden mit dem Anstieg der Federkon-
stanten auf einen energetisch günstigeren Zustand (Einsprung). Nahe dem
Minimum verharrt der Cantilever und es ist die Verbiegung des Cantilevers
im Kontakt messbar. Beim Abziehen des Cantilevers von der Probe bleibt
die Spitze im Potentialminimum bis die Kraft des Cantilevers größer als die
Kraft im Minimum ist (Abriss). Dadurch lässt sich die Anziehungskraft be-
stimmen. Beim Verlassen des Minimums springt der Cantilever zurück auf
die Potentialkurve. Die Fläche der so entstandenen Hysterese entspricht der
abgegebenen Energie des Systems [120].

3.2.2 Reibungskraft
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Abbildung 3.9: Topographie (a) und Profil einer Lateralkraftmes-
sung (b) für die Vorwärts- und Rückwärtsbewegung am Beispiel
einer H:Si(100)-Oberfläche, die teilweise zu SiO2:Si(100) oxidiert
wurde [FL=60 nN, v=1500 nm/s].

Die Reibungskraft kann nicht direkt gemessen werden. Es ist nötig, das
Lateralkraftsignal während der Vorwärts- und der Rückwärtsbewegung zu
messen. Damit wird die Torsion des Cantilevers in beide Richtungen in der
Messung erfasst. In Abb. 3.9 ist der Verlauf der Lateralkraft an einem Beispiel
gezeigt. Die Lateralkraft für Vorwärts- und Rückwärtsbewegung ergibt eine
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Hysterese, deren Höhe der doppelten Reibungskraft entspricht. Im mittleren
Teil der Messung ist eine Erhöhung im Topographiebild zu sehen, die mit
einer Verringerung der Reibungskraft verbunden ist. In diesem Fall ist es
eine H-terminierte Si(100)-Probe, die im mittleren Bereich oxidiert wurde.
So lassen sich durch Messung der Reibungskraft chemische Unterschiede auf
der Oberfläche sichtbar machen.

Der Bereich, in dem die Lateralkraft verändert wurde, ist in den beiden
Bewegungsrichtungen zueinander verschoben (Abb. 3.9(b)). Dies ist auf die
Torsion des Cantilevers zurückzuführen. In der Bewegung läuft der Kontakt-
punkt zwischen Probe und Spitze der realen Position des Scanners hinterher,
was durch die Bewegung in beide Richtungen ebenfalls zu einer Hysterese
führt.

Zur Messung der Reibungskraft-Normalkraft-Kurven bzw. der Reibungs-
kraft-Geschwindigkeits-Kurven wurde in der Messsoftware die Normalkraft
bzw. die Geschwindigkeit variiert und die Lateralkraft gemessen. Die Aus-
wertung der Messungen erfolgte durch selbstgeschriebene und der Problem-
stellung angepasste Programme.

Die Reibungskraft wird über die Mittelung mehrerer Reibungshysteresen
bestimmt. Dabei wird die gleiche Linie mehrfach vermessen. In den Diagram-
men werden die Mittelwerte der Reibungskraft gezeigt. Die Messunsicherheit
der Reibungsmessungen wird aus der statistischen Schwankung der Messwer-
te ermittelt und kann allgemein mit kleiner 10 % angegeben werden.

3.2.3 Kalibrierung

Die verwendete Kalibrierung zur Messung der Normal- und Lateralkraft im
Rasterkraftmikroskop wurde von Schwarz et al. [121] vorgestellt. Hierbei wird
die Kalibrierung des Cantilevers über seine geometrischen Abmessungen und
die lineare Verbiegung des Cantilevers an der Probe bestimmt.

Die Federkonstanten in normaler und lateraler Richtung sowie für die
Torsion können mit den Formeln [122]

knormal =
E · t3 · b

4 · l3
klateral =

E · t · b3

4 · l3
ktorsion =

G · t3 · b
3 · l

1

h2

(3.3)

bestimmt werden. Hierbei sind t, b, l Dicke, Breite und Länge des Can-
tilevers, die vom Hersteller optisch ausgemessen werden. h ist die Höhe der
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Spitze auf dem Cantilever. E ist der Elastizitätsmodul (ESi = 169 GPa für
die 〈110〉-Richtung) und G der Torsionsmodul (GSi = 50 GPa) [122].

Zur Messung der Normal- und Lateralkraft (Fnormal und Flateral) müssen
die gemessenen Spannungen des Photodetektors (Unormal und Ulateral) umge-
rechnet werden.

Für die Kalibrierung der Normalkraft wird die Empfindlichkeit des Detek-
tors durch eine F (z)-Kurve bestimmt. Der Anstieg der Verbiegung des Can-
tilevers an der Probe wird als Snormal in der Einheit V/nm bestimmt. Durch
Multiplikation der Federkonstanten mit dem reziproken Wert von Snormal er-
gibt sich der Kalibrierungsfaktor für die Normalkraft [121]

Fnormal =
knormal

Snormal

· Unormal. (3.4)

Aus geometrischen Überlegungen wurde gezeigt, dass die Kalibrierung
der Lateralkraft auf die Größe Snormal zurückgeführt wird. Dazu ist zusätz-
lich die unterschiedliche Empfindlichkeit des Detektors in normaler und la-
teraler Richtung (mnormal und mlateral) zu bestimmen. Wenn der Detektor,
wie der hier verwendete, in beiden Richtungen gleich empfindlich ist, gilt
m = mnormal/mlateral = 1. Damit ergibt sich der Kalibrierungsfaktor für die
Lateralkraft [121]

Flateral =
3

4
· ktorsion

h

l
· 1

m · Snormal

· Ulateral. (3.5)

3.2.4 Messung der Wasserschichtdicke

Die Messung der Wasserschichtdicke im Nanometerbereich soll mit Raster-
sondentechniken erfolgen. Dazu wurden die Tunnelspektroskopie als Funk-
tion des Abstandes (DTS) [123] und die dynamische Kraftspektroskopie als
Funktion des Abstandes (DDFS) [124] gewählt.

Für die DTS wird der Tunnelstrom I als Funktion des Abstandes z bei der
Annäherung der Probe gemessen (Abb. 3.10). Der Kurvenverlauf lässt sich
in drei Bereiche einteilen. Weit entfernt von der Oberfläche ist kein Strom
messbar (Bereich (a)). Bei der Annäherung der Spitze an die Probe erfolgt
ein Sprung auf einen Strom von ca. 100 pA (Punkt 1). Der Stromfluss erfolgt
durch das Wasser [123, 125]. Bei weiterer Annäherung erfolgt ein Übergang
von einem konstanten Strom (Bereich (b)) auf einen exponentiell ansteigen-
den Strom (Bereich (c)). Der maximal messbare Strom in dem verwendeten
Mikroskop liegt bei 50 nA (Punkt 2), dem Nullpunkt des Abstandes für
diese Messung. Die angelegte Spannung beträgt +10 V an der Spitze. Die
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Abbildung 3.10: Der Tunnelstrom I als Funktion des Abstandes z
für die Messung der Wasserschichtdicke bei der Annäherung von
Spitze und Probe.

W-Spitze und die Si-Probe sind von einer isolierenden Oxidschicht bedeckt.
Bei kleineren Spannungen (unter 5 V) ist kein Strom messbar.

Der Abstand zwischen dem Einsetzen des Stromflusses (Punkt 1) und
dem Erreichen des maximal messbaren Stromes (Punkt 2) wird als dop-
pelte Wasserschichtdicke interpretiert, da für Probe und Spitze die gleiche
Wasserschichtdicke angenommen wurde. Ein Nullpunktoffset (Messwert oh-
ne Wasserbedeckung) wurde nicht beobachtet. Im UHV führt kein Sprung
zum Stromfluss und es wurde direkt ein exponentieller Anstieg beobachtet,
da kein Wasser vorhanden ist.

Der Tunnelwiderstand beträgt am Ende der Messung ca. 200 MΩ. Da in
den Messungen keine Sättigung des Stromes vor dem Erreichen des Maxi-
malstromes und damit des Tunnelwiderstandes zu messen ist, liegt der Kon-
taktwiderstand für diesen Isolator-Isolator-Übergang niedriger als die ange-
gebenen 200 MΩ. Der reale Kontakt kann nicht gemessen werden. Dies ist
ein technisches Problem, das beachtet werden muss [125].

Für die DDFS wird die Auslenkung a und das Normalkraftsignal FN des
senkrecht zur Probenoberfläche schwingenden Cantilevers als Funktion des
Abstandes bei der Annäherung der Probe gemessen (Abb. 3.11). Eine genaue-
re Analyse der Wechselwirkung wird in [126, 127] beschrieben. Dabei muss
die repulsive Wechselwirkung, die Kapillarkraft und die van-der-Waals-Kraft
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Abbildung 3.11: Die Cantilever-Auslenkung a als Funktion des
Abstandes z für die Messung der Wasserschichtdicke bei der
Annäherung von Spitze und Probe. a0 ist die Anregungsampli-
tude.

berücksichtigt werden. Für die hier vorgestellte Messmethode zur Bestim-
mung der Wasserschichtdicke ist diese Analyse nicht nötig, und es wird auf
die Referenzen [126,127] verwiesen.

Die Messkurve kann in drei Bereiche eingeteilt werden. Weit entfernt von
der Oberfläche ist die Schwingung des Cantilevers mit einer festen Amplitude
a0 um den Nullpunkt zu beobachten (Bereich (a)). Bei Verringerung des Ab-
standes zwischen Spitze und Probe kommt es zur Wechselwirkung zwischen
Probe und Spitze [126, 127]. Damit ist eine Abnahme der Schwingungsam-
plitude verbunden (Bereich (b), Beginn bei z1). Bei weiterer Abnahme des
Abstandes kommt es zum Sprung in den Kontakt (z2). Danach ist die linea-
re Verbiegung des Cantilevers im Kontakt zur Probe zu sehen (Bereiche c
und d). Bei z3 erreicht der Cantilever seinen Ruhepunkt im Kontakt mit der
Probe, dem Nullpunkt des Abstandes für diese Messung.

Der Abstand zwischen dem Beginn der Amplitudenverringerung (Punkt
1) und dem Erreichen des Ruhepunktes des Cantilevers im Kontakt zur Pro-
be (Punkt 3) wird als Abstand z1 interpretiert. Eine Analyse dieses Wer-
tes zeigte, dass während der Verringerung des Wasserpartialdruckes, die mit
einer Abnahme der Wasserschichtdicke verbunden ist, der Abstand z1 zu-
nimmt. Eine weitere Analyse zeigte, dass der Anstieg der linearen Verbiegung
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Abbildung 3.12: Der Abstand der Amplitudenverringerung z1 bei
der Annäherung eines schwingenden Cantilevers als Funktion der
Anregungsamplitude a0 für verschiedene Restgasdrücke.

des Cantilevers im Kontakt ebenfalls während der Verringerung des Wasser-
partialdruckes variiert. Beide Effekte sind mit der Haftung des Cantilevers
während der Messung als Funktion des Abstandes verbunden. Ohne Wasser-
schicht kann die Spitze des Cantilevers sich auf der Oberfläche bewegen. Bei
hohen Wasserschichtdicken sitzt die Spitze durch die Adhäsion und damit
durch die Reibung an der Oberfläche fest. Um diese Abhängigkeiten aus-
zuschließen, wird z1 für verschiedene Schwingungsamplituden aufgezeichnet
und auf die Nullamplitude extrapoliert (ergibt z1(0), Abb. 3.12). Weiter-
hin ist zu beachten, dass sich Wasser auf Spitze und Probe befindet. Für
Spitze und Probe wird das gleiche Material (Siliziumoxid) verwendet, wes-
halb eine gleiche Schichtdicke für Spitze und Probe angenommen wird. Es
ist zu beobachten, dass im UHV ohne Wasser ein Nullpunktoffset (Messwert
ohne Wasserbedeckung) für SiO2:Si(100) von z0 = 0, 39 nm (für H:Si(100)
z0 = 3, 97 nm) gemessen wurde. Dieser Nullpunktoffset ist auf die direk-
te Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe (z.B. van-der-Waals) zurück-
zuführen. Damit ergibt sich für die Berechnung der Wasserschichtdicke die
Formel

Wasserschichtdicke =
z1(0)− z0

2
. (3.6)
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Abbildung 3.13: Die Wasserschichtdicke als Funktion der Zeit ge-
messen mit dynamischer Kraftspektroskopie als Funktion des Ab-
standes (DDFS) während der Desorption bei ca. 40 % Luftfeuch-
te. Der graue Streifen gibt die Messunsicherheit der Messung an.

Mit dieser Methode wurde die Wasserschichtdicke nach der Probenpräpa-
ration bestimmt (Abb. 3.13). Die Wasserschichtdicke nimmt mit der Zeit
exponentiell ab. Der Anfangswert beträgt (2,6±0,2) nm und der Endwert
(1,5±0,2) nm bei einer Luftfeuchte von ca. 40 %.

Die Wasserschichtdicke wurde, wenn es in einem Bereich möglich war,
mehrfach gemessen. Das Ergebnis ist dann der Mittelwert und aus der Schwan-
kung wurde die Messunsicherheit bestimmt.

Zur Bestimmung der Wasserschichtdicke mit mikroskopischen Methoden
[109, 128] müssen Wasserinseln auf der Oberfläche vorhanden sein. Die In-
seln können dann durch topographische Messungen in der Höhe vermessen
werden. Diese Methoden greifen nicht mehr, wenn die Oberfläche komplett
mit einem Wasserfilm bedeckt ist [109]. Hier muss eine Spektroskopie als
Funktion des Abstandes (DTS oder DDFS) benutzt werden. In den hier vor-
gestellten Messungen wurden keine Wasserinseln gefunden. Der Wasserfilm
ist geschlossen, da der jeweils letzte Präparationsschritt das Spülen der Probe
mit Wasser war.
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3.3 Proben

Die verwendeten Proben sind p-dotierte (1-10 Ωcm, B-dotiert) Si(100)-Schei-
ben. Die Proben wurden durch Ritzen und Brechen auf die Größe
3× 10 mm2 gebracht. Zur Charakterisierung wurde die durch Röntgenstrah-
lung induzierte Photoelektronenspektroskopie (XPS) und die Kontaktwin-
kelbestimmung verwendet.

SFM-Topographie von SiO2:Si(100)
gemessen bei 10-9 mbar

RMS–Rauheit: 0,1 nm
600×600 nm2

0,2 nm

0,0 nm

Abbildung 3.14: Topographie einer SiO2-Probe, gemessen mit
dem Rasterkraftmikroskop (SFM) [FL=60 nN, v=2000 nm/s].
Auf einem Bereich von 600 × 600 nm2 ist die mittlere quadra-
tische Schwankung (RMS-Rauheit) 0, 1 nm.

Für die Untersuchungen wurden 3 verschiedene Probenmodifikationen ver-
wendet.

1. Hydrophiles Siliziumoxid - SiO2:Si(100)

Auf den Siliziumscheiben ist durch Lagerung an Luft eine natürli-
che Oxidschicht vorhanden. Dieses natürliche Oxid wurde nicht nur
durch Luftsauerstoff, sondern auch durch Wasser gebildet. Diese hy-
drophile Siliziumoxid-Oberfläche ist OH-terminiert [16] und hat eine
Rauheit (RMS - mittlere quadratische Schwankung) von ca. 0,1 nm
(Abb. 3.14). Die Proben wurden im Ultraschallbad 5 min mit Isopro-
panol und 5 min mit Methanol gereinigt und anschließend 2 min mit
doppelt-destilliertem Wasser gespült (Abb. 2.12 b).
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Abbildung 3.15: Messung der Si-2p-Niveaus für (a) oxidiertes Si-
lizium (Dicke 1,3 nm [129]) und (b) flusssäure-geätztes Silizium
durch Röntgenstrahlung (Mg Kα) induzierte Photoelektronen-
spektroskopie (XPS). Die Intensitätsmaxima 1 und 2 entsprechen
den Si 2p 3/2 und 2p 1/2 Energieniveaus für das reine Silizium
und die Intensitätsmaxima 3 und 4 den Si 2p 3/2 und 2p 1/2
Energieniveaus für Siliziumoxid.

2. Hydrophobes Siliziumoxid - SiO2:Si(100)

Nach dem Heizen der hydrophilen Siliziumoxid-Probe für ca. 30 min
bei 300◦ C im UHV sind die OH-Gruppen der Oberfläche desorbiert
[130,131] und die Oberfläche bildet ein hydrophobes Siliziumoxid [99].
Die Rauheit ändert sich durch das Heizen nicht und beträgt ebenfalls
ca. 0,1 nm (Abb. 2.12 a).

3. Hydrophobes Silizium - H:Si(100)

Hydrophobe Silizium-Proben wurden durch Ätzen mit Flusssäure (HF)
hergestellt. Die Säure entfernt das Oxid, die Oberfläche raut auf und
es entsteht eine Wasserstoff-Terminierung [98]. Die RMS-Rauheit der
H:Si(100)-Proben liegt bei ca. 0,7 nm (Abb. 2.12 d).

Die chemische Zusammensetzung der Oberfläche wurde mit XPS be-
stimmt (Abb. 3.15). Für das Herauslösen von Photoelektronen gilt die Ener-
giebilanz:

Ekin = hν − Eb − Φ (3.7)
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hydrophil: 37° hydrophob: 60 °

(a) SiO2:Si(100) (b) H:Si(100)

Abbildung 3.16: Kontaktwinkelmessungen für (a) oxidiertes Silizi-
um und (b) Flusssäure-geätztes Silizium. Die Aufnahmen wurden
mit einer CCD-Kamera in den Rechner eingelesen. Die Tropfen-
größe beträgt ca. 4 µl.

Durch die Messung der kinetischen Energie Ekin der Elektronen wird die
Bindungsenergie Eb der Elektronen im Atom bestimmt. hν ist die Ener-
gie des eingestrahlten Photons und Φ die Austrittsarbeit der Probe. Durch
Veränderung der chemischen Bindung im Atom kommt es zu einer Verschie-
bung der Bindungsenergie, die mit XPS bestimmt werden kann. Dies ist in
Abb. 3.15 (a) zu erkennen. Neben dem Intensitätsmaximum für das Si2p-
Niveau (aufgespalten in das 2p3/2 und das 2p1/2 Niveau) bei ca. 99,3 eV
ist das Intensitätsmaximum für Silizium in einer Sauerstoffumgebung bei ca.
104 eV zu sehen. Die Si-Oberfläche hat eine Oxidschicht (geschrieben als
SiO2:Si(100)), die durch die Analyse der oxidierten und sauberen Silizium-
probe [132, 133] zu einer Dicke von 1,3 nm [129] bestimmt wurde. Für eine
HF-geätzte Probe ist das Intensitätsmaximum für Siliziumoxid nicht mess-
bar. Das Oxid wurde entfernt und durch eine H-Terminierung ersetzt.

Messungen des Kontaktwinkels dienten zur weiteren Charakterisierung
der Oberflächen (Abb. 3.16). Die Oberfläche der hydrophilen SiO2:Si(100)-
Probe zeigt einen Kontaktwinkel von 37◦±5◦, die Oberfläche der H:Si(100)-
Probe hat einen Kontaktwinkel von 60◦±5◦ [134]. Auf der hydrophoben
SiO2:Si(100)-Probe konnte kein Kontaktwinkel gemessen werden, da diese
Probe an Luft nicht stabil ist und sich in eine hydrophile SiO2:Si(100)-Probe
umwandelt.
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Abbildung 4.1: Reibungskraft FR als Funktion der externen Last
FL für oxidiertes und H-terminiertes Si(100) an Luft und im UHV.
Die grauen Streifen geben die Messunsicherheit der Messungen
an.

Die Reibungskraft hängt in vielen Fällen von der Oberflächenpräparation
und den Umgebungsbedingungen ab. In Abb. 4.1 ist die Reibungskraft als

61
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Funktion der externen Last für H:Si(100) und SiO2:Si(100) an Luft und im
Ultrahochvakuum (UHV) gezeigt. Die Reibung auf H:Si(100) ist für Mes-
sungen in beiden Umgebungen vergleichbar. Die Abweichung der Kurven
untereinander im Bereich 5-10 nN ist durch die Oberflächentopographie der
raueren H:Si(100)-Probe bedingt. Die Reibungskraft für SiO2:Si(100) ist an
Luft im untersuchten Bereich 2-3 Größenordnungen größer im Vergleich zu
der im UHV. Oxidiertes Silizium zeigt im Vergleich zu H-terminierten Sili-
zium eine höhere Reibung in feuchter Umgebung (Luft) und eine geringere
Reibung in trockener Umgebung (UHV). Die Messungen zeigen damit die
gleichen Abhängigkeiten, wie in der Einführung (siehe Abb. 1.3 und 1.4) vor-
gestellt. Dies ist der Ausgangspunkt, um die Abhängigkeit der Reibungskraft
beim Übergang von Luft zum Vakuum zu untersuchen.

4.1 Tribologische Eigenschaften während der

Verringerung des Wasserpartialdruckes

4.1.1 Verringerung des Wasserpartialdruckes
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Abbildung 4.2: Restgasdruck p als Funktion der Zeit t während
der Evakuierung der Vakuumkammer.

Für die Experimente zur Verringerung des Wasserpartialdruckes pH2O

wurde die verwendete Vakuumkammer evakuiert. Ca. 2 h nach dem Ein-
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schalten der Vorpumpe (3,3 m3/h) und zwei nacheinander geschaltete Tur-
bopumpen (56 und 240 l/s) stellt sich ein Restgasdruck von 10−4 mbar ein
(Abb. 4.2), nach ca. 19 h ist der Restgasdruck auf 5 · 10−6 mbar gefallen.
Durch Zuschalten der Ionengetterpumpen und der Titansublimationspum-
pen wurde nach ca. 88 h der Enddruck für diese Experimente von 10−8 mbar
erreicht. Für einen besseren Restgasdruck hätte die Kammer ausgeheizt und
das Experiment unterbrochen werden müssen. Die Verringerung des Restgas-
drucks ist verbunden mit einer Verringerung des Wasserpartialdruckes pH2O,
da das Wasser zusammen mit dem Restgas aus der Kammer gepumpt wird.

4.1.2 Wasserschichtdicke

Die Wasserschichtdicke wurde während der Verringerung des Restgasdrucks
mit Tunnelspektroskopie als Funktion des Abstandes (DTS)
(Abb. 4.3) und dynamischer Kraftspektroskopie als Funktion des Abstandes
(DDFS) (Abb. 4.4) gemessen. Es werden hier die Ergebnisse beider Methoden
vorgestellt und danach die Vor- und Nachteile der Methoden diskutiert.

In beiden Abbildungen sind in der Kurve zwei Stufen zu sehen. Der Über-
gang von Bereich (a) nach (b) ist zwischen den beiden Messungen verschoben,
der Übergang von (b) nach (c) liegt im gleichen Druckbereich.

Die Verschiebung des Übergangs vom Bereich (a) nach (b) geht auf die
unterschiedlichen Kontaktzeiten von Spitze und Probe zurück. Während der
Verringerung des Wasserpartialdruckes zu den DDFS-Messungen wurde der
schwingende Cantilever in großem Abstand (1500 nm) von der Probe ge-
halten. Das Volumenwasser auf der Probe desorbiert, wenn der Restgasdruck
den Wasserdampfdruck bei Raumtemperatur von 32 mbar unterschreitet. Die
Spitze für die DTS-Messungen wurde durchgehend im Tunnelkontakt gehal-
ten. Durch die angelegte Spannung baut sich im Inneren des Kapillarhalses
ein elektrostatischer Druck auf, der die Desorption verhindert [135].

Die gemessenen Wasserschichtdicken in den einzelnen Bereichen sind in
der folgenden Tabelle dargestellt.

Wasserschichtdicke [nm] (a) (b) (c)
DTS 66 ± 66 17 ± 51 0 ± 4

DDFS 2,6 ± 0,2 0,7 ± 0,1 0,0 ± 0,1

Die ermittelten Schichtdicken sind in der DTS-Messung 25mal höher als
in der DDFS-Messung. Diese Überhöhung resultiert aus der angelegten Span-
nung. Während die DDFS-Messung den direkten mechanischen Kontakt aus-
nutzt, wird für die DTS-Messung eine Spannung von 10 V angelegt. Diese
Spannung, der geringe Abstand zwischen Spitze und Probe sowie der Spitzen-
effekt führen zu einem sehr hohen elektrischen Feld. In diesem Feld werden
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Abbildung 4.3: Die Wasserschichtdicke d auf hydrophilem
SiO2:Si(100) als Funktion des Restgasdrucks p gemessen mit Tun-
nelspektroskopie als Funktion des Abstandes (DTS) während der
Verringerung des Wasserpartialdruckes pH2O. Der graue Streifen
gibt die Messunsicherheit der Messung an.

die Wasserdipole ausgerichtet. So wird während der Annäherung von Spitze
und Probe ein elektrischer Strompfad mit dem Wasser aufgebaut, weit bevor
ein mechanischer Kontakt vorhanden ist [136].

Ein Vergleich der beiden Methoden zeigt, dass sie den gleichen Kurven-
verlauf der Schichtdicke während der Verringerung des Wasserpartialdruckes
wiedergeben. Mit der DTS wurden überhöhte Werte gemessen, die sich nach
den hier vorgestellten Messungen mit den Ergebnissen der DDFS kalibrieren
lassen. Die Zeit zur Messung der Schichtdicke im Experiment ist jedoch durch
die Messung mehrerer Amplituden mit der DDFS höher als mit der DTS.
In Experimenten, die wie die Verringerung des Wasserpartialdruckes nicht
im thermodynamischen Gleichgewicht stattfinden, hat eine schnelle Messung
Vorteile. Durch die höhere Messgeschwindigkeit konnten mit der DTS für den
Bereich (a) in Abb. 4.3, in dem eine starke Druckänderung (siehe Abb. 4.2)
erfolgt, mehr Messwerte aufgenommen werden. Dies zeigt, dass in diesem
Bereich eine konstante Schichtdicke vorhanden ist, die dann auch in den
Messungen der DDFS angenommen wird.

Um den gemessenen Schichtdicken ein Strukturmodell zuzuordnen, ist in
Tab. 4.1 eine Übersicht mit Messungen zu Wasserschichtdicken für verschie-
dene Umgebungen und Materialien zusammengefasst. Der Abstand zwischen
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Abbildung 4.4: Die Wasserschichtdicke d auf hydrophilem
SiO2:Si(100) als Funktion des Restgasdrucks p gemessen mit
dynamischer Kraftspektroskopie als Funktion des Abstandes
(DDFS) während der Verringerung des Wasserpartialdruckes
pH2O. Der graue Streifen gibt die Messunsicherheit der Messung
an.

zwei Sauerstoffatomen des Wassermoleküls im Eiskristall beträgt 0,276 nm
[101]. Der Vergleich in Tab. 4.1 zeigt, dass eine Monolage Wassermoleküle
auf einer geordneten Oberfläche eine Dicke von (0,25±0,02) nm hat. Da-
mit kann für den Bereich (b) aus den Schichtdickenmessungen (Abb. 4.4)
auf eine Schichtdicke von 4 Monolagen Wasser (2 Doppellagen) geschlossen
werden. Es ist zu beachten, dass zwei Monolagen Wasser durch die tetra-
gonale Struktur dünner als zwei Lagen freies Wasser sind. Durch die Mes-
sung der Scherkraft mit dynamischer Scherkraftspektroskopie als Funktion
des Abstandes im SFM [60](Glas-Glimmer) und die Messung der repulsiven
Kraft bei der Annäherung im SFA [28](Glimmer-Glimmer) wurde gezeigt,
dass zwischen den Reibpartnern 4 Monolagen sehr stark (hohe Scherkraft,
hohe Abstossung) und 4 weitere Monolagen schwächer (geringere Scherkraft,
geringere Abstossung) gebunden sind. Dabei sind Abstufungen der Scherkraft
und die Abstoßung der einzelnen Wasserlagen zu beobachten. Auf jedem der
Reibpartner sind demnach zwei Monolagen geordnetes Wasser (elektroche-
mische Doppelschicht) und zwei Monolagen quasi-geordnetes Wasser vorhan-
den. In mikrotribologischen Messungen [45] wurden 4 Monolagen Wasser im
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Abbildung 4.5: Die Wasserschichtdicke d auf hydrophobem
H:Si(100) als Funktion des Restgasdrucks p gemessen mit dyna-
mischer Kraftspektroskopie als Funktion des Abstandes (DDFS)
während der Verringerung des Wasserpartialdruckes pH2O. Der
graue Streifen gibt die Messunsicherheit der Messung an.

Reibungskontakt gemessen. Hier wurde die Verringerung des Wasserpartial-
druckes für einen Mikrokontakt aus einer hydrophilen Si-Kugel (D = 1 mm)
und einer ebenen SiO2:Si(100)-Probe betrachtet. Durch das Evakuieren und
den Reibvorgang kommt es dabei zur Desorption der Wasserschichten aus
dem Reibungskontakt. In der Messung sind Wechsel zwischen flüssigkeitsar-
tiger und festkörperartiger Reibung zu sehen. Bei festkörperartiger Reibung
ist davon auszugehen, dass komplette Monolagen von Wassermolekülen im
Reibkontakt vorhanden sind. Es wurden 4 Bereiche mit festkörperartiger
Reibung gefunden, was auf 4 Monolagen Wasser (je 2 Monolagen der elek-
trochemischen Doppelschicht der beiden Reibpartner) als stabile Form im
Reibungskontakt am Beginn des Experimentes zurückgeführt werden kann.
Die jeweils 2 Monolagen quasi-geordnetes Wasser der Reibpartner wurden
hier aus dem Kontakt gedrückt.

Damit lässt sich ein Modell der Wasserschicht auf SiO2:Si(100) bei Luft-
druck mit 2,6 nm Dicke (Bereich (a)) aufstellen. An der Festkörperober-
fläche befindet sich eine Schicht von 2 Monolagen (elektrochemische Doppel-
schicht) quasi-geordnetem Wasser [28, 45, 60]. Darauf folgt eine Übergangs-
schicht mit 2 Monolagen Wasser, das aber nicht frei beweglich ist [28, 60].
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Tabelle 4.1: Gemessene Wasserschichtdicken im Vergleich mit an-
deren Methoden.
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Das freie Volumenwasser [109] bildet den Abschluss für dicke Schichten.
Die Wasserschicht mit 0,7 nm Dicke (Bereich (b)) besteht aus 2 Monolagen
quasi-geordnetem Wasser (elektrochemische Doppelschicht) und den 2 Mo-
nolagen der Übergangsschicht (zusammengefasst als 4 Monolagen Grenz-
flächenwasser). Das Volumenwasser desorbiert, wenn der Wasserpartialdruck
der Umgebung kleiner als der Dampfdruck für Volumenwasser (32 mbar bei
25◦ C) ist. Der Dampfdruck für das Grenzflächenwasser (elektrochemsiche
Doppelschicht und Übergangsschicht) kann aus der Desorption dieser Schicht
(Abb. 4.4) zu ungefähr 10−7 mbar (bei 25 ◦C) bestimmt werden.

Zum Vergleich wurden die Messungen zur Wasserschichtdicke mit DDFS
auf hydrophobem H:Si(100) durchgeführt (Abb. 4.5). In den Messwerten
konnte keine Änderung der Schichtdicke gemessen werden. Die Messunsi-
cherheit wurde für alle Drücke während der Verringerung des Wasserpartial-
druckes mit kleiner 0,2 nm bestimmt. Dies bestätigt die Annahme, dass die
Oberfläche hydrophob ist. Es sei darauf hingewiesen, dass die Spitze wieder
aus hydrophilem SiO2 bestand.

4.1.3 Hydrophiles Siliziumoxid

Die Reibungskraft als Funktion des Restgasdrucks wurde während der Ver-
ringerung des Restgasdrucks bestimmt (Abb. 4.6). Die Messung wurde für
die externe Last FL = 60 nN, die Geschwindigkeit v = 300 nm/s und die Be-
wegungsweite s = 300 nm durchgeführt.

In der Messung treten für die Reibungskraft drei Plateaus auf. Mit abneh-
mendem Druck nimmt die Reibungskraft stufenweise ab. Die drei Plateaus
sind vergleichbar mit den drei Bereichen der Wasserschichtdicke aus Abb. 4.4.
Die unterschiedlichen Übergänge zwischen den Bereichen (a) → (b) resultie-
ren aus den unterschiedlichen Kontaktzeiten. Während der Reibungsmes-
sung stehen Spitze und Probe kontinuierlich im Kontakt, ähnlich wie bei der
Schichtdickenmessung mit Hilfe der DTS. Für die DDFS-Messungen wurde
nur kurzzeitig (ca. 1 Sekunde) ein Kontakt während der Messung hergestellt.
Im kontinuierlichen Kontakt der Reibungsmessung kann sich der Kapillar-
hals durch den Laplace-Druck beim Evakuieren auch bei geringeren Restgas-
drücken halten als ohne Kontakt.

Zur Charakterisierung der Reibung wurde bei verschiedenen Restgas-
drücken die Reibungskraft FR als Funktion der Geschwindigkeit v und der
externen Last FL aufgenommen. Für die drei Bereiche aus Abb. 4.6 sind ex-
emplarisch FR(v)-Kurven (siehe Abb. 4.7) dargestellt. Die Geschwindigkeit v
ist dabei logarithmisch skaliert. Für alle Bereiche tritt eine lineare Abhängig-
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Abbildung 4.6: Die Reibungskraft FR auf hydrophilem Silizium-
oxid als Funktion des Restgasdrucks p während der Verringe-
rung des Wasserpartialdruckes pH2O. Der graue Streifen gibt
die Messunsicherheit der Messung an. Im Bereich (c) ist die
Messunsicherheit kleiner als die Symbolgröße. (FL = 60 nN,
v = 300 nm/s, s = 300 nm).

keit vom Logarithmus der Geschwindigkeit auf. Der Zusammenhang kann mit
der Gleichung [52]

FR = FO + FG ln(
v

v0

) (4.1)

beschrieben werden. Dabei sind FO die Offsetkraft und FG der Anstieg
der Kurve. Der Parameter v0 wird zu 1 nm/s aus Gründen der physikalischen
Einheiten festgelegt. Die Gleichung 2.20 wird nicht zur Anpassung verwen-
det. Diese Formel zeigt die Abhängigkeit FR(v) für geordnete, atomar glatte
Oberflächen. Die hier verwendete SiO2:Si(100)-Oberfläche ist jedoch amorph.
Desweiteren können keine negativen Anstiege, wie in Abb. 4.7 zu sehen, nach
diesem Modell erklärt werden. Der Anstieg FG in Gl. 4.1 ist als Funktion des
Restgasdrucks in Abb. 4.8 dargestellt. Wiederum treten drei Bereiche im
Diagramm auf. Im Bereich (a) ist der Anstieg FG negativ, im Bereich (b)
stark positiv und im Bereich (c) schwach positiv.
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Abbildung 4.7: Die Reibungskraft FR auf hydrophilem Silizium-
oxid als Funktion der Geschwindigkeit v für die Bereiche (a), (b),
(c) während der Verringerung des Restgasdrucks. Die Messpunkte
sind nach Gl. 4.1 gefittet (schwarze Linie). Die grauen Streifen
geben die Messunsicherheit der Messungen an. Im Bereich (c) ist
die Messunsicherheit kleiner als die Symbolgröße. (FL = 60 nN,
s = 300 nm).

Logarithmische Abhängigkeiten der Reibungskraft von der Geschwindig-
keit wurden für unterschiedliche Materialien gemessen [22, 45, 52]. Für hy-
drophobe Oberflächen wurde ein geringer, positiver Anstieg gefunden. Auf
diesen Oberflächen ist kein Wasser adsorbiert. Dies kann hier für die hydro-
phile SiO2:Si(100)-Oberfläche ohne Wasser beobachtet werden. Für hydro-
phile Oberflächen mit einer dicken Wasserschicht wird ein negativer Anstieg
gemessen (siehe Bereich (a)). In den hier vorgestellten Messungen wurden
diese Bereiche auf derselben Probe gemessen. Zusätzlich wurde in einem
Übergangsbereich ein stark positiver Anstieg gemessen.

Für hydrophile Oberflächen mit einer dickeren Wasserschicht spielt die
Kapillarkraft die entscheidene Rolle. Die erhöhte Reibung geht auf die Er-
höhung der Normalkraft durch die Kapillarkraft als Adhäsion zurück. Die
Wirkung der Kapillarkraft entsteht durch den Aufbau eines Kapillarhalses.
Während der Bewegung muss der Kapillarhals um den punktförmigen Kon-
takt mit der Spitze bewegt werden. Für schnellere Bewegungen kann der Ka-
pillarhals nicht mehr folgen [52]. Der Einfluss der Kapillarkraft nimmt mit
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Abbildung 4.8: Der Gradient der Reibungskraft FG nach Gl. 4.1
auf hydrophilem Siliziumoxid als Funktion des Restgasdrucks p
während der Verringerung des Wasserpartialdruckes pH2O. Die
Messunsicherheit ist kleiner als die Symbolgröße.

steigender Geschwindigkeit stark ab. Dies entspricht dem negativen Anstieg
der FR(v)-Kurven. Für den Bereich (b) ist aus den Schichtdickenmessungen
bekannt, dass hier geordnete Moleküllagen existieren. In diesen Schichten
existiert eine höhere Viskosität als im Volumenwasser [60–62] und die Rei-
bungskraft wird durch diese erhöhte Viskosität bestimmt. Im Bereich (c) ist
der Anstieg der Kurve am geringsten. Der Einfluss des Wassers ist vollständig
verloren gegangen. Diese Abhängigkeit wurde ebenfalls auf hydrophoben
Oberflächen [22,45,52] und für atomar glatte Oberflächen [53,54] beobachtet.

Die höchste Geschwindigkeit, die mit dem verwendeten Gerät erzielt wer-
den kann, beträgt 14 µm/s. Die Verlängerung der Kurve in den Bereichen (a)
und (b) ergeben bei ca. 1,8 mm/s einen Schnittpunkt. Zusätzliche Messungen
über das Verhalten der beiden Kurven für diese und höhere Geschwindigkei-
ten wären sinnvoll. Wenn die Reibungskraft für beide Bereiche ähnlich steigen
sollte, gäbe das ein Hinweis darauf, dass der kapillare Einfluss des Volumen-
wassers im Bereich (a) vollständig verloren gegangen ist, und die viskosen
Effekte der darunter liegenden elektrochemischen Doppelschicht dominieren.

Reibungskraft-Normalkraft-Kurven sind in Abb. 4.9 für die drei Bereiche
der Verringerung des Wasserpartialdruckes gezeigt. Die Reibungskraft ist als
Funktion der externen Last aufgetragen. Die Abhängigkeit ist nicht linear
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Abbildung 4.9: Die Reibungskraft FR auf hydrophilem Silizium-
oxid als Funktion der externen Last FL für die Bereiche (a), (b),
(c) während der Verringerung des Wasserpartialdruckes pH2O. Die
Messpunkte sind nach der Gl. 2.16 gefittet (schwarze Linie). Die
grauen Streifen geben die Messunsicherheit der Messungen an. Im
Bereich (c) ist die Messunsicherheit kleiner als die Symbolgröße.
(v = 300 nm/s, s = 300 nm).

und hat unterschiedliche Verschiebungen auf der Abszisse.
Die Kontaktmodelle beschreiben die Abhängigkeit der Reibungskraft von

der externen Last. Zuerst soll untersucht werden, ob ein Grenzfall des allge-
meinen Maugis-Modells (siehe Abschnitt 2.1.2) benutzt werden kann. Dazu
wird der Parameter λMaugis bestimmt. Dieser kann auf die Oberflächenenergie
durch die Zusammenhänge w = σ0 · h0 = 2γ umgerechnet werden.

λMaugis = 2 σ0

(
R

πwK2

) 1
3

=

(
32Rγ2

πK2h3
0

) 1
3

(4.2)

Die Parameter werden zu R = 30 nm (Spitzenradius), γSiO2 = 20 mJ·m−2

(Oberflächenenergie) [16] und KSiO2 = 50,1 GPa (reduzierter E-Modul für
einen SiO2-SiO2-Kontakt) [45] angenommen. Die Breite des Maugis-Poten-
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Abbildung 4.10: Die Oberflächenenergie γ nach Gl. 4.3 auf hydro-
philem Siliziumoxid als Funktion des Restgasdrucks p während
der Verringerung des Wasserpartialdruckes pH2O. Der graue Strei-
fen gibt die Messunsicherheit an. Im Bereich (c) ist die Messun-
sicherheit kleiner als die Symbolgröße.

tials h0 wird in dieser Abschätzung zu 0,5 nm (Größenordnung der Atom-
abstände) angenommen. Damit ergibt sich λMaugis = 0, 07. Aus der Tabelle
für die Anwendung der Grenzfälle in Abschnitt 2.1.2 folgt, dass der Kontakt
im DMT-Regime ist und hier das DMT-Modell mit

FR = π τ

(
R

K

) 2
3

(FL + 4π γ R)
2
3 (4.3)

Verwendung finden kann.
Die FR(FL)-Kurven in Abb. 4.9 sind nach Gl. 4.3 angefittet. Die ermit-

telten Parameter sind die Scherspannung τ und die Oberflächenenergie γ als
Maß für die Adhäsionskraft nach FAd = 4πγR. Die ermittelten Parameter
sind für verschiedene Restgasdrücke in Abb. 4.10 und 4.11 dargestellt.

Die Oberflächenenergie (Abb. 4.10) ändert sich in 2 Stufen. Die Ober-
flächenenergie im UHV ist mit 21±3 mJ·m−2 mit Literaturwerten [16] ver-
gleichbar. Im Bereich (b) beträgt die mittlere Oberflächenenergie
434±26 mJ·m−2 und im Bereich (a) 556±26 mJ·m−2. Die Differenz von γ in
den Bereichen (a) und (b) beträgt 122±26 mJ·m−2 und ist damit
in der Größenordnung der Oberflächenenergie von Volumenwasser
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Abbildung 4.11: Die Scherspannung τ nach Gl. 4.3 auf hydrophi-
lem Siliziumoxid als Funktion des Restgasdrucks p während der
Verringerung des Wasserpartialdruckes pH2O. Der graue Streifen
gibt die Messunsicherheit an. Im Bereich (c) ist die Messunsicher-
heit kleiner als die Symbolgröße.

(γH2O = 72 mJ·m−2). Dies zeigt, dass die Desorption in der ersten Stufe durch
Volumenwasser und die Übergangsschicht bestimmt wird. Die Oberflächen-
energie einer mit Wasser bedeckten SiO2:Si(100)-Oberfläche liegt deutlich
höher als die Oberflächenenergie der reinen SiO2:Si(100)-Oberfläche. Dies ist
auf die Struktur der Wasserschichten in den betrachteten Bereichen (a) und
(b) zurückzuführen.

Die Änderung der Scherspannung (Abb. 4.11) während der Verringerung
des Wasserpartialdruckes erfolgt ebenfalls in 2 Stufen. Eine Interpretation der
Daten ist hier allerdings schwieriger als für die Oberflächenenergie. Die Scher-
spannung beschreibt die laterale Kraft pro Fläche, die nötig ist, die Reibpart-
ner relativ zueinander zu bewegen. Für eine hohe Wasserschichtdicke (Bereich
(a)) ergibt sich die höchste Scherspannung. Im mittleren Bereich ist die Scher-
spannung wie die Reibungskraft reduziert. Im UHV erreichen Scherspannung
und Reibungskraft ihren geringsten Wert. Die Wasserschichten behindern die
laterale Bewegung der Reibpartner, eine dicke Wasserschicht (2,6 nm) behin-
dert hier die Reibung mehr als eine dünne Wasserschicht (0,7 nm). Dies ist
konsistent, da die Scherspannung die Reibungskraft bezogen auf die Kontakt-
fläche wiedergibt. Die Kontaktfläche ändert sich in dem Experiment nicht
nur durch die Änderung der externen Last in den FR(FL)-Kurven sondern
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Abbildung 4.12: Schematische Modelle für den Reibungskontakt
in den drei Bereichen (a), (b), (c).

auch durch die Änderung der Wasserschichtdicke, die einen Einfluss auf die
Adhäsionskraft hat. Externe Last und Adhäsionskraft wirken zusammen als
Normalkraft im DMT-Modell auf die Kontaktfläche.

Zur Zusammenfassung sind in Abb. 4.12 die schematischen Wasserbe-
deckungen und ihre Wirkungsweisen dargestellt. In keinem Fall gibt es Hin-
weise auf Wasser, das zwischen Spitze und Probe in begrenzter Geometrie
existiert. Es wurden keine Stick-Slip-Bewegungen beobachtet. Der Kontakt-
druck liegt für alle drei Bereiche nach dem DMT-Modell bei 2-3 GPa. Die-
ser Druck ist ausreichend, damit die Spitze den Wasserfilm durchstößt und
immer ein direkter Kontakt zwischen Probe und Spitze besteht [55]. Im Be-
reich (a) existiert eine dicke Wasserschicht. Diese Wasserschicht bewirkt eine
hohe Kapillarkraft, die wiederum eine Erhöhung der Normalkraft bewirkt.
Dieser Effekt ist stärker als die viskosen Effekte des Grenzflächenwassers.
Das Grenzflächenwasser entfaltet seine Wirkung, wenn das Volumenwasser
desorbiert ist (Bereich (b)). Der Einfluss der Kapillarkraft ist stark zurück-
gegangen. Durch die Ordnung im Grenzflächenwasser kommt es zu einer
erhöhten Viskosität und damit verbunden zur erhöhten inneren Reibung im
Wasserfilm. Dies bewirkt die Reibung, die die Bewegung behindert. Ein rei-
ner Festkörper-Festkörper-Kontakt ohne Wasser liegt im Bereich (c) vor. Hier
beruht die Reibung allein auf dem mechanischen Kontakt und der Kohäsion
der Körper.
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4.1.4 Hydrophobes Silizium

Die Reibungskraft als Funktion des Restgasdrucks wurde während der Ver-
ringerung des Restgasdrucks bestimmt (Abb. 4.13). Die Messung wurde für
FL = 60 nN, v = 300 nm/s und s = 300 nm durchgeführt.
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Abbildung 4.13: Die Reibungskraft FR auf hydrophobem Silizi-
um als Funktion des Restgasdrucks p während der Verringerung
des Wasserpartialdruckes pH2O. Die Messung von P1 nach P2 er-
folgte kontinuierlich, der Punkt P3 wurde an einer anderen Stel-
le gemessen. Die grauen Streifen geben die Messunsicherheit der
Messungen an. (FL = 60 nN, v = 300 nm/s, s = 300 nm).

In der Messung während der Verringerung des Restgasdrucks (Linie P1-
P2) zeigt die Reduzierung der Reibung auf ca. ein Fünftel des Ausgangswer-
tes. Da die H:Si(100)-Probe hydrophob und kein Wasser auf der Oberfläche
vorhanden ist (Abb. 4.5), kann die Änderung nicht durch die Desorption von
Wasser hervorgerufen werden. Im Messpunkt P3 wurde die Reibung nach
dem Evakuieren an einer anderen Stelle der Probe aufgenommen. An dieser
unbenutzten Stelle hat die Reibung allerdings einen Wert wie zum Anfang des
Experiments. Dies zeigt, dass sich die Reibung durch den Kontakt zwischen
Spitze und Probe und die Reibungsbewegung verändert (Linie P1-P2). Ähn-
liche Ergebnisse liefert die Analyse der FR(v)-Kurve für die Punkte P1, P2
und P3 (Abb. 4.14). Die Kurve für die Punkte P1 und P3 sind sehr ähnlich.
Im Punkt P2 ist die gemessene Reibung geringer.
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Abbildung 4.14: Die Reibungskraft FR auf hydrophobem Silizium
als Funktion der Geschwindigkeit v für die Punkte (P1), (P2),
(P3) aus Abb. 4.13 während der Verringerung des Wasserpartial-
druckes pH2O. Die grauen Streifen geben die Messunsicherheit der
Messungen an. (FL = 60 nN, s = 300 nm).

Zur Charakterisierung der Oberfläche wurde die Topographie der Ober-
fläche in dem veränderten Bereich untersucht. In Abb. 4.15 (a) ist die Topo-
graphie und in Abb. 4.15 (b) die Reibungskraft (halbe Reibungshysterese)
für einen solchen Bereich dargestellt. In der Mitte der Abbildungen ist der
beanspruchte Bereich zu sehen. Das Reibungskraftbild zeigt die Verringe-
rung der Reibung im mittleren Teil. Diese Verringerung wurde schon in den
Desorptionsmessungen FR(p) 4.13 gesehen. Im Topographie-Bild ist an der
Stelle der verringerten Reibung eine Erhöhung zu sehen. Dieser Bereich ist
ca. 1,3 nm höher als die Umgebung.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Oberfläche einer H-terminierten
Si-Probe an Luft durch Reibung verändert wird [42,43,46]. Dabei kommt es
zur reibungsinduzierten Desorption des Wasserstoffs und zur Oxidation des
Siliziums. Zum Ende dieses Experiments sind bei einem Druck von 10−8 mbar
noch genügend Wasser- und Sauerstoffmoleküle vorhanden, um die Probe zu
oxidieren. Die Reibungswerte für die so oxidierte Oberfläche sind vergleich-
bar mit den Reibungswerten für die hydrophile SiO2:Si(100)-Oberfläche im
UHV (vergleiche Abb. 4.6 und 4.7. Die hydrophobe H:Si(100)-Oberfläche
zeigt keine Veränderung der Reibung während des Evakuierens. Die Reibung
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Abbildung 4.15: SFM-Aufnahme der Topographie (a) und der
Reibungskraft (b) für H:Si(100). In der Mitte der Bilder ist
der durch Reibung beanspruchten Bereich mit einer Oxidschicht
sichtbar. (FL = 60 nN, v = 1500 nm/s).

ist unabhängig vom Restgasdruck und damit bestätigt sich, dass die Pro-
be hydrophob ist. Allerdings ist die Oberflächenmodifikation im Reibkontakt
nicht stabil und aus der hydrophoben H:Si(100)-Oberfläche bildet sich eine
hydrophile SiO2:Si(100)-Oberfläche. Diese Methode kann zur Oberflächen-
strukturierung benutzt werden [42,43,46].

4.2 Tribologische Eigenschaften während der

Erhöhung des Wasserpartialdruckes

4.2.1 Wasserangebot

Durch das kontrollierte Einlassen von Wasser in die Vakuumkammer wird
sowohl der Restgasdruck als auch der Wasserpartialdruck erhöht. Das Was-
serangebot während der Erhöhung des Wasserpartialdruckes wurde mit einem
Quadrupolmassenspektrometer kontrolliert. Im Massenspektrometer wird das
Restgas ionisiert und massenselektiv getrennt. Damit kann jede Spezies des
Restgases einzeln detektiert und der Partialdruck vermessen werden. In
Abb. 4.16 sind die ermittelten Ionenströme für Wasser und Kohlenmon-
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Abbildung 4.16: Ionenstrom I für Wasser und Kohlenmon-
oxid/Stickstoff als Funktion des Restgasdrucks p während der
Erhöhung des Wasserpartialdruckes pH2O.

oxid/Stickstoff als Funktion des Restgasdrucks dargestellt. Wasser (H2O)
hat die Massenzahl 18, Kohlenmonoxid (CO) und Stickstoff (N2) haben die
Massenzahl 28. Alle genannten Moleküle werden als einfach geladene Ionen
detektiert. Zum Vergleich für den eingelassenen Wasserdampf wird das In-
tensitätsmaximum der Massenzahl 28 gewählt, da Kohlenmonoxid in einer
ausgeheizten UHV-Kammer das höchste Intensitätsmaximum im Massen-
spektrum ist. Durch die heißen Filamente in der Kammer (Massenspektro-
meter, Druckmesssonde) werden Kohlenmonoxid und Kohlendioxid desor-
biert. In Abb. 4.16 ist erkennbar, das mit zunehmenden Druck in der Kam-
mer während der Wasseradsorption der Ionenstrom des Wassers und des
Kohlenmonoxids/Stickstoffs steigt. Während bei einem Druck von
2·10−9 mbar die Ströme ungefähr gleich sind, ist der Ionenstrom für Was-
ser bei 2·10−6 mbar ca. 2 Größenordnungen höher als der Ionenstrom von
Kohlenmonoxid/Stickstoff. Das zeigt, dass der Einlass hauptsächlich Was-
ser in die Kammer bringt und die anderen Komponenten des Restgases ver-
nachlässigbar sind. Der Ionenstrom ist 2 und mehr Größenordnungen kleiner.
Ein komplettes Spektrum für das eingelassene Wasser ist in Abb. 3.3 zu se-
hen. Die Fragmente des Wassers, die durch die Ionisation entstehen, haben
ein bestimmtes Intensitätsverhältnis. Somit konnte gezeigt werden, dass mit
dem Einlasssystem Wasser in die Kammer geleitet wird und dass für steigen-
de Drücke in der Kammer der Wasserpartialdruck steigt.



4.2 ERHÖHUNG DES WASSERPARTIALDRUCKES 80

4.2.2 Hydrophiles und hydrophobes Siliziumoxid
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Abbildung 4.17: Die Reibungskraft FR auf hydrophilem Silizium-
oxid als Funktion der externen Last FL für verschiedene Wasser-
partialdrücke pH2O auf hydrophilem Siliziumoxid. Die Messpunkte
sind nach Gl. 4.3 gefittet (schwarze Linien). Die grauen Streifen
geben die Messunsicherheit der Messungen an. (v = 300 nm/s,
s = 300 nm).

Für die Messung während der Erhöhung des Wasserpartialdruckes wurden
hydrophile und hydrophobe Siliziumoxid-Proben verwendet. Die Messung
wurde für FL = 60 nN, v = 300 nm/s und s = 300 nm durchgeführt. Nach
der Erhöhung des Wasserpartialdruckes wurde das System ca. 10 h nicht be-
wegt. Während dieser Wartezeit sind die Spitze und die Probe im Kontakt.
Danach wurde die zeitliche Abhängigkeit der Reibung für ca. 20 min be-
stimmt. Die Abhängigkeit der Reibungskraft von der externe Last wurde an
einer anderen Stelle der Probe ermittelt, um Reibungsunterschiede zwischen
der Kontaktstelle während der Wartezeit und anderen Probenregionen sicht-
barzumachen. Der Wasserpartialdruck wurde während der Wartezeit und der
Reibungsmessungen (zusammen ca. 12 h) konstant gehalten. Nach Abschluss
der Messungen wurde der Wasserpartialdruck weiter erhöht.

Für hydrophiles Siliziumoxid sind in Abb. 4.17 verschiedene FR(FL)-
Kurven gezeigt. Die Kurven sind stark abhängig vom Druck. Dabei ist zu
sehen, dass die Reibungskraft nicht in einfacher Weise mit dem Druck steigt.
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Abbildung 4.18: Die Reibungskraft FR auf hydrophobem
Siliziumoxid als Funktion der externen Last FL für verschiede-
ne Wasserpartialdrücke pH2O auf hydrophobem Siliziumoxid. Die
Messpunkte sind nach der Gl. 4.3 gefittet(schwarze Linien). Die
Messunsicherheit ist kleiner als die Symbolgröße. (v = 300 nm/s,
s = 300 nm).

Die niedrigste Reibungskraft wurde für einen Druck von 8·10−9 mbar gemes-
sen. Für hydrophobes Siliziumoxid sind 2 Kurven in Abb. 4.18 aufgetragen.
Diese Kurven sind in dem Druckbereich kaum zu unterscheiden.

Zum Anpassen der Kurven wurde wiederum das DMT-Modell (Gl. 2.16)
verwendet. Dieses Modell kann, wie in Abschnitt 4.1.3 gezeigt, für die An-
passung der Reibungskraft-Normalkraft-Kurven benutzt werden. Die Aus-
wertung der Messergebnisse ergab, dass die Scherspannung (Abb. 4.19) kei-
ne Abhängigkeit vom Wasserdruck für hydrophile und hydrophobe Proben
zeigt. Der Mittelwert der Scherspannung für die verschiedenen Wasserparti-
aldrücke beider Proben hat eine Messunsicherheit von ca. 7,8 %. Auch die
Oberflächenenergie (Abb. 4.20) zeigt zumindest für die hydrophobe Probe
keine Abhängigkeit vom Wasserpartialdruck. Dies wurde für eine hydropho-
be SiO2:Si(100)-Probe auch nicht erwartet, da das Wasser nicht an die Ober-
fläche ankoppeln kann. Die Reibungskraft ist unabhängig vom Wasserange-
bot. Ähnliches wurde in den Experimenten zur Verringerung des Wasserpar-
tialdruckes für hydrophobes H:Si(100) und für die Variation der Luftfeuchte
für andere hydrophobe Proben [22,44,45] festgestellt.
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Abbildung 4.19: Die Scherspannung τ nach Gl. 4.3 auf hydro-
philem und hydrophobem Siliziumoxid als Funktion des Wasser-
partialdruckes pH2O. Die Messwerte beider Messreihen haben eine
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Abbildung 4.20: Die Oberflächenenergie γ nach Gl. 4.3 auf hy-
drophilem und hydrophobem Siliziumoxid als Funktion des Was-
serpartialdruckes pH2O. Die Messunsicherheit ist kleiner als die
Symbolgröße.
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Während der Erhöhung des Wasserpartialdruckes der hydrophilen SiO2-
Probe fällt die Reibung und die Oberflächenenergie bis zu einem Minimum
bei ca. 10−8 mbar. Bei einem erhöhten Angebot von Wasser steigt die Rei-
bung und die Oberflächenenergie. Das Minimum der Oberflächenenergie liegt
bei (20±3) mJ·m−2 und ist damit genauso groß, wie bei den Experimenten
zur Verringerung des Wasserpartialdruckes. Die höhere Reibung im Bereich
unter 10−8 mbar kann nur auf eine Änderung der Oberflächenchemie zurück-
geführt werden. Im UHV von 10−10 mbar sind die Verunreinigungen von der
Oberfläche desorbiert [105]. Die Oberfläche ist sauber. Hier wird vermutet,
dass auch die OH-Gruppen teilweise von der Oberfläche desorbieren. Die
Oberfläche wird hydrophober. Das zeigt auch die Oberflächenenergie, die bei
2·10−10 mbar fast den Wert für hydrophobes Siliziumoxid erreicht. Bei höher-
en Wasserpartialdrücken dissoziiert das angebotene Wasser auf der Ober-
fläche. Dadurch werden die OH-Gruppen wieder aufgebaut. Die vollständige
Bedeckung mit OH-Gruppen ist bei ca. 10−8 mbar erreicht. Dort ist das Mi-
nimum für die Reibung und die Oberflächenenergie. Danach kommt es zur
Adsorption von Wasser an den OH-Gruppen [105]. Die dadurch entstehende
Erhöhung der Reibung auf hydrophilen Proben durch Erhöhung des Was-
serpartialdruckes ist vergleichbar mit der Erhöhung der Reibung und der
Adhäsionskraft bei steigender Luftfeuchte. Dies wurde für verschiedene hy-
drophile Oberflächen beobachtet [22,44,50].

Die zeitliche Abhängigkeit der Reibungswerte nach der Erhöhung des
Wasserpartialdruckes ist in Abb. 4.21 für die hydrophile und in Abb. 4.22
für die hydrophobe Siliziumoxid-Probe gezeigt. Für Restgasdrücke unterhalb
5·10−9 mbar ist auf der hydrophilen Probe keine zeitliche Abhängigkeit mess-
bar. Für höhere Wasserdrücke ist direkt nach dem Wasserangebot eine ho-
he Reibung (�) messbar und nach ca. 10 min hat die Reibung exponentiell
abgenommen (•). Ein solches Verhalten während der Reibung wurde für mi-
krotribologische Kontakte beschrieben [138]. Die Reibung nimmt während
der Bewegung durch Desorption ab und erreicht einen Gleichgewichtszu-
stand zwischen Wasseradsorption aus dem Vakuum und reibungsinduzier-
ter Desorption von der Probe. Diese Abhängigkeit vom Wasserdruck kann
allerdings erst auftreten, wenn Wasserschichten auf der Oberfläche gebildet
werden können. Im Druckbereich unter 5·10−9 mbar tritt diese Veränderung
der Reibung mit der Zeit nicht auf, da hier keine Wasserschichten adsorbiert
sind.

Wie an der hydrophilen SiO2:Si(100)-Probe gesehen, kommt es durch das
Angebot von Wasser zur Änderung der chemischen Zusammensetzung der
obersten Atomlagen der Oberfläche. Eine weitere Möglichkeit zur Verände-
rung der Oberfläche ist der Kontakt mit der hydrophilen Spitze. Während der
Erhöhung des Wasserpartialdruckes ist die Spitze die gesamte Zeit im Kon-
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Abbildung 4.21: Reibungskraft FR auf hydrophilem Siliziumoxid
als Funktion des Wasserpartialdruckes pH2O nach verschiedenen
Messzeiten während der Erhöhung des Wasserpartialdruckes. Die
grauen Streifen geben die Messunsicherheit der Messungen an.
(FL = 60 nN, v = 300 nm/s, s = 300 nm).

takt zur Probe. Durch den Kontakt kommt es zur Ausbildung einer Kapillare.
In diese kann das Wasser kondensieren [138]. Durch das kondensierte Was-
ser kann sich die hydrophobe Oberfläche, die aus Si-O-Si-Gruppen besteht,
mit OH-Gruppen bedecken. Dies wurde für andere Materialien (TiO2, MgO,
Al2O3) ebenfalls gemessen [21,139,140]. Dabei wird davon ausgegangen, dass
in einer dicken Wasserschicht das Dipolfeld der Wassermoleküle so groß ist,
dass die X-O-X-Bindung aufgebrochen und X-OH-Gruppen gebildet werden
können. Dabei steht das X für die verschiedenen Elemente (Si,Mg,Ti,Al).

Diese Veränderung der Oberfläche kann in den Reibungsmessungen de-
tektiert werden. In Abb. 4.22 sind die Reibungskräfte auf der hydropho-
ben Siliziumoxid-Probe für unterschiedliche Messzeitpunkte gezeigt. Direkt
nach dem Wasserangebot (�) und nach ca. 10 min (•) ist die Reibungskraft
dargestellt. Es ist eine Abhängigkeit der Reibungskräfte vom Wasserparti-
aldruck zu sehen. Zum Vergleich sind die Messungen auf einer vorher nicht
beanspruchten Stelle der hydrophoben Oberfläche (�) gezeigt. Während die
hydrophobe Oberfläche keine Veränderung der Reibung für ein steigendes
Wasserangebot zeigt, steigen die beiden anderen Messwerte mit dem Was-
serdruck. Direkt nach dem Wasserangebot ist die Reibung hoch, da sich ein
Kapillarhals aus Wasser durch spontane Adsorption [138] gebildet hat. Der
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Abbildung 4.22: Reibungskraft FR auf hydrophoben Siliziumoxid
als Funktion des Wasserpartialdruckes pH2O nach verschiedenen
Messzeit während der Erhöhung des Wasserpartialdruckes. Zum
Vergleich sind die Messwerte auf einer vorher nicht beanspruchten
Stelle der hydrophoben Oberfläche als Funktion des Wasserparti-
aldruckes ebenfalls gezeigt. Die grauen Streifen geben die Mes-
sunsicherheit der Messungen an. (FL = 60 nN, v = 300 nm/s,
s = 300 nm).

Kapillarhals desorbiert während der Reibung in den nächsten 10 min und die
Reibung fällt. Dieses Verhalten wurde ebenfalls in Abb. 4.21 für hydrophiles
Siliziumoxid gezeigt. Die Oberfläche wurde also durch das Angebot an Wasser
und den Spitzenkontakt von einer hydrophoben in eine hydrophile Oberfläche
umgewandelt. Offensichtlich reicht die Wassermenge im kapillaren Kontakt
der Spitze aus, um eine Wasserschicht zu bilden, die die Si-O-Si-Bindung
aufbricht und Si-OH-Gruppen an der Oberfläche bildet.

Die Veränderung der hydrophoben Oberfläche bei einem Wasserpartial-
druck von 2·10−6 mbar ist in Abb. 4.23 gezeigt. Im mittleren Teil der Ab-
bildung ist der beanspruchte Bereich zu sehen. An der Position, an der die
Spitze während der Adsorption stand und unmittelbar danach bewegt wur-
de, ist eine Erhöhung der Reibung verbunden mit einer Spurbildung in der
Topographie zu sehen. Die Erhöhung der Reibung ist schon in Abb. 4.22 ge-
zeigt. Die Ausdehnung des veränderten Bereiches beträgt ca. 40 × 300 nm2.
300 nm beträgt die Bewegungsstrecke der Reibungsmessung und die 40 nm
sind ein Mass für den Durchmesser des Kapillarhalses. Im Topographiebild
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Abbildung 4.23: Topographiebild (a) und Reibungskraftbild
(b) einer hydrophoben SiO2:Si(100)-Probe nach Wasserange-
bot und Reibungskraftmessungen bei einem Wasserdruck von
2·10−6 mbar. (FL = 60 nN, v = 1000 nm/s).

ist eine Vertiefung von ca. 0,3 nm zu sehen. Die Umwandlung der hydro-
phoben in die hydrophile Oberfläche ist verbunden mit der Anlagerung von
OH-Gruppen. Auf der hydrophilen Oberfläche wurde für hohe Normalkraft
(50 µN) Verschleiß beobachtet [141]. Durch die Umwandlung einer hydropho-
ben in eine hydrophile Oberfläche wurde hier mit geringeren Lasten ebenfalls
Verschleiß beobachtet.

4.3 Vergleich der Messungen auf hydrophi-

lem Siliziumoxid

Da der Einbau einer neuen Probe ins Ultrahochvakuum auch als Verringerung
des Wasserpartialdruckes betrachtet werden muss, kommt zu den 3 Bereichen
aus den entsprechenden Experimenten ein vierter Bereich hinzu. In diesem
Bereich steigt die Reibungskraft und die Oberflächenenergie wieder an (siehe
oben).

Am Beispiel der Oberflächenenergie sei hier die Hysterese für die Desorp-
tion und die Adsorption gezeigt (Abb. 4.24). Der Haftkoeffizient von Was-
ser, der die Adsorption auf einer hydroxylierten Siliziumoxid-Oberfläche be-
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Abbildung 4.24: Zusammenstellung der Oberflächenenergie γ für
die Desorption und Adsorption von Wasser auf der hydrophi-
len SiO2:Si(100)-Oberfläche als Funktion des Druckes. Der graue
Streifen gibt die Messunsicherheit der Messung an. Für Ober-
flächenenergien kleiner als 200 mJ·m2 ist die Messunsicherheit
kleiner als die Symbolgröße.

schreibt, liegt bei eins [105]. Allerdings wurde die Adsorption von Wasser
in [105] nur bis zu einem Druck von 5·10−8 mbar untersucht. Die Desorptions-
energie von Wassermolekülen an der Oberfläche liegt mit 84 kJ·mol−1 [105]
sehr hoch. Sie ist vergleichbar mit der Desorptionsenergie von Wasser auf
Edelstahl (über 80 kJ·mol−1 [142]). Die Bindungsenergie von Wasserstoff-
brückenbindungen kann bis zu 42 kJ·mol−1 [101] betragen. Durch das schnel-
le Adsorbieren und das langsame Desorbieren kommt es zu dieser starken
Hysterese. Eine vergleichbare Hysterese wurde in mikrotribologischen Mes-
sungen ermittelt [45]. Die Desorption setzt bei 10−6 mbar ein und liefert eine
Verringerung der Reibungskraft. Bei den Adsorptionsexperimenten ist eine
deutliche Steigerung der Reibungskraft erst bei 10−4 mbar sichtbar.

Die hier vorgestellten Messungen (Abb. 4.24) zeigen, dass die Minima
beider Kurven bei vergleichbaren Oberflächenenergien und Drücken liegen.
Die vollständige Hysterese zur Wasseradsorption und -desorption (Anstieg
und Abfall der Oberflächenenergie) erstreckt sich über mindestens 3 Größen-
ordnungen im Wasserpartialdruck.



Kapitel 5

Zusammenfassung

Wasser auf der Oberfläche oder in der Umgebung von Reibpartnern hat einen
großen Einfluss auf die nanotribologischen Eigenschaften. In dieser Arbeit
wurde die Abhängigkeit der Reibung und der Adhäsion von der Wasserum-
gebung und von der Wasserschichtdicke untersucht. Die Messungen erfolgten
an hydrophobem, wasserstoff-terminiertem Silizium sowie an hydrophilem
und hydrophobem Siliziumoxid.

Schichtdickenmessung
Die dynamischen Kraftspektroskopie als Funktion des Abstandes (DDFS) ist
eine neue Methode zur Schichtdickenmessung von Flüssigkeiten. Durch die
Messung der Amplitude und der Normalkraft eines schwingenden Federbal-
kens als Funktion des Abstandes kann die Dicke von geschlossen Flüssigkeits-
filmen bestimmt werden. Die Tunnelspektroskopie als Funktion des Abstan-
des (DTS) liefert auf Grund der angelegten Spannung 25mal höhere Werte
für die Schichtdicken von Wasser.

Verringerung des Wasserpartialdruckes
Die Untersuchung wurde für hydrophiles SiO2:Si(100) und für hydrophobes
H:Si(100) durchgeführt.

• In den Messungen zur Verringerung des Wasserpartialdruckes an der
hydrophilen SiO2:Si(100)-Oberfläche existieren 3 Bereiche, in denen die
Reibungskraft konstant ist. Durch die Messung der Wasserschichtdicke
sowie der Abhängigkeit der Reibungskraft von der Normalkraft (An-
passung nach dem Kontaktmodell von Derjaguin, Muller, Toporov) und
der Geschwindigkeit (logarithmische Anpassung) können folgende Zu-
ordnungen getroffen werden:
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– Bereich (a) Luftdruck ⇒ 10−4 mbar

An der Oberfläche wird eine Wasserschichtdicke von (2,6±0,2) nm
ermittelt. Diese setzt sich aus geordneten Schichten an der Ober-
fläche und Volumenwasser darüber zusammen. Auf Grund die-
ser Wasserschicht wirkt eine Kapillarkraft, die die tribologischen
Eigenschaften bestimmt. Der Einfluss der Kapillarkraft wird für
höhere Geschwindigkeiten kleiner und die Reibungskraft nimmt
ab. Die Reibungskraft (400 bis 600 nN für FL=60 nN) und die
Oberflächenenergie ((556±29) mJ·m−2) sind in diesem Bereich am
höchsten.

– Bereich (b) 10−4 mbar ⇒ 10−7 mbar

In diesem Bereich existiert eine Wasserschichtdicke von
(0,7±0,1) nm. Durch den Vergleich mit der Literatur zeigt sich,
dass diese Schicht aus 4 Monolagen Wasser besteht. Das Volu-
menwasser ist desorbiert. In dieser geordneten Schicht ist die Vis-
kosität des Wassers gegenüber dem Volumenwasser erhöht. Da-
durch nimmt die Reibungskraft für höhere Geschwindigkeiten zu.
Die Reibungskraft (200 bis 300 nN für FL=60 nN) und die Ober-
flächenenergie ((434±26) mJ·m−2) liegen niedriger als im Bereich
(a).

– Bereich (c) 10−7 mbar ⇒ 10−8 mbar

Das Wasser ist vollständig desorbiert. Der Dampfdruck der elek-
trochemischen Doppelschicht wurde durch die Desorption des Was-
ser zu 10−7 mbar bei Raumtemperatur bestimmt. Die Reibung
wird allein durch den Festkörper-Festkörper-Kontakt bestimmt. In
diesem Bereich sind die Reibungskraft (10 bis 50 nN für FL=60 nN)
und die Oberflächenenergie ((21±3) mJ·m−2) am geringsten.

• An hydrophoben H:Si(100)-Oberfläche wurden, ausgehend von Luft-
druck bis 10−8 mbar, keine Wasserschicht und keine Veränderung der
tribologischen Eigenschaften in Abhängigkeit vom Wasserpartialdruck
gemessen. Die Oberfläche oxidiert während der tribologischen Bean-
spruchung.

Erhöhung des Wasserpartialdruckes
Es wurde die hydrophile und die hydrophobe SiO2:Si(100)-Oberfläche unter-
sucht. Die Reibungskraft-Normalkraft-Messungen wurden mit dem Kontakt-
modell von Derjaguin, Muller, Toporov angepasst.
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• Für die hydrophile Oberfläche wurden zwei Bereiche gemessen.

– Bereich (1) 10−10 mbar ⇒ 10−8 mbar

Die OH-Gruppen der Oberfläche desorbieren teilweise im unteren
Druckbereich, die Oberfläche wird hydrophober. Durch das Was-
serangebot erhöht sich die Zahl der gebundenen OH-Gruppen und
die Reibungskraft (von 15 auf 14 nN für FL=60 nN) und die Ober-
flächenenergie (von 68 auf 20 mJ·m−2) sinkt. In diesem Bereich ist
keine zeitliche Abhängigkeit der Reibung messbar.

– Bereich (2) 10−8 mbar ⇒ 10−5 mbar

Bei einem Druck von 10−8 mbar ist das Minimum für die
Reibung (14 nN für FL=60 nN) und die Oberflächenenergie
((20±3) mJ·m−2) erreicht. Das Ansteigen der Reibung (von 14 auf
16 nN für FL=60 nN) und der Oberflächenenergie (von 20 auf
154 mJ·m−2) ist mit der Anlagerung von Wasser an die OH-termi-
nierte SiO2:Si(100)-Oberfläche verbunden. Es ist eine exponen-
tielle Abnahme der Reibungskraft mit der Zeit messbar, da sich
im Stillstand von Spitze und Probe sowie während der Bewegung
der Probe relativ zur Spitze für den Kapillarhals verschiedene
Gleichgewichte zwischen Wasseradsorption und bewegungsindu-
zierter Desorption und damit verschiedene Kapillarkräfte einstel-
len.

• Für die hydrophobe SiO2:Si(100)-Oberfläche wurde keine Veränderung
der Reibungskraft und der Oberflächenenergie gemessen. Die bean-
spruchte Oberfläche weist Ritzspuren von 0,3 nm Tiefe auf, die die
Umwandlung der hydrophoben zu einer hydrophilen Oberfläche in An-
wesenheit von Wasser zeigt.

Hysterese von Adsorption und Desorption
Die Oberflächenenergie zeigt eine deutliche Hysterese in Abhängigkeit vom
Wasserpartialdruck. Während der Adsorption von Wasser im Druckbereich
von 2·10−8 bis 10−5 mbar steigt die Oberflächenenergie von (20±3) auf
(154±15) mJ·m−2 langsam an und während der Desorption fällt sie im Druck-
bereich von 10−7 bis 2·10−8 mbar sprunghaft von (434±26) auf
(21±3) mJ·m−2 ab. Die Minima der beiden Messungen zeigen eine gute Über-
einstimmung.



KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNG 91

Ausblick

• In zukünftigen Messungen können die vorgestellten Erkenntnisse auf die
Abhängigkeit von der relativen Luftfeuchte erweitert werden. Dabei ist
zusätzlich die Untersuchung sehr hoher Luftfeuchten möglich.

• Durch Heizen des Cantilevers und durch Ankleben von Mikrokugeln
kann der Spitzenradius verändert werden. Damit kann der Übergang
von der Nano- zur Mikrotribologie untersucht werden und die Parame-
ter zum Ausschluss von Stick-Slip-Bewegungen bestimmt werden.

• In den vorgestellten Experimenten war eine Trennung des kapillaren
und des viskosen Einflusses für hohe Wasserschichtdicken nicht möglich.
Untersuchung mit höheren Gleitgeschwindigkeiten (bis zu mm/s) lassen
erwarten, dass diese Unterscheidung möglich wird.

• Für die Anwendung in den nanoelektromechanischen Systemen ist die
Untersuchung weiterer Oberflächenmodifikationen nötig. Neben den
hydrophoben Oberflächenbeschichtungen (selbstorganisierende Mono-
lagen oder Fluorocarbonplasmapolymer-Schichten) können auch Ober-
flächenstrukturierungen (z.B. höhere Rauheiten) betrachtet werden.

• Die durch Röntgenstrahlung induzierte Photoelektronenspektroskopie
kann weitere Aufschlüsse über die OH-Terminierung und die Wasseran-
lagerung in Abhängigkeit vom Wasserpartialdruck auf der Si-Oberfläche
geben.



Anhang A

Abkürzungen

AES Auger-Elektronen-Spektroskopie
AFM engl.: Atomic Force Microscopy

Atomkraftmikroskopie
DDFS engl.: Distance Dynamic Force Spectrocopy

dynamische Kraftspektroskopie als Funktion des Abstandes
DLVO Theorie der Oberflächenpotentiale nach

Derjaguin, Landau, Verwey and Overbeek
DMT Kontakt-Modell nach Derjaguin, Muller, Toporov
DTS engl.: Distance Tunneling Spectroscopy

Tunnelspektroskopie als Funktion des Abstandes
HOPG hochorientierter, pyrolytischer Graphit

JKR Kontaktmodell nach Johnson, Kendell und Roberts
LEED engl.: Low Energy Electron Diffraction

Beugung langsamer Elektronen
MEMS Mikroelektromechanische Systeme
NEMS Nanoelektromechanische Systeme

RMS engl.: Root Mean Square
mittlere quadratische Schwankung für Rauheitsmessungen

SFA engl.: Surface Forces Apparatus
Oberflächen-Kraft-Apparat

SFM engl.: Scanning Force Microscopy
Rasterkraftmikroskopie

STM engl.: Scanning Tunneling Microscopy
Rastertunnelmikroskopie

UHV Ultrahochvakuum
XPS engl.: X-ray induced Photo Electron Spectroscopy

durch Röntgenstrahlung induzierte
Photoelektronenspektroskopie
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Anhang B

Wichtige physikalische Größen

α Übergangsparameter der Kontaktmodelle
in der Carpick-Näherung

ε Dielektrische Konstante
ε0 Dielektrische Konstante im Vakuum
η Viskosität
γi Oberflächenenergie eines Festkörpers oder einer Flüssigkeit
γij Grenzflächenenergie für den Kontakt zweier Festkörper oder

eines Festkörpers mit einer Flüssigkeit
λ Übergangsparameter der Kontaktmodelle
µ Reibungskoeffizient
νi Poisson-Zahlen
τ Scherfestigkeit
a Kontaktradius
ā0 dimensionsloser Kontaktradius ohne Last
AK Kontaktfläche
b Breite des Federbalkens/Cantilevers
c Radius der adhäsiven Wechselwirkung
Ei Elastizitätsmoduli
EvdW Energie der van-der-Waals-Wechselwirkung
F̄ dimensionslose Last
FAd Adhäsionskraft
FC Kraft der Coulomb-Wechselwirkung
FeDL elektrochemische Doppellagenkraft
FG Gradient für die logarithmische Geschwindigkeitsabhängigkeit

der Reibung
FKap Kapillarkraft
FL extern aufgebrachte Last
Flateral Lateralkraft
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FN Normalkraft
Fnormal Normalkraft
FR Reibungskraft
FvdW Kraft der van-der-Waals-Wechselwirkung
FWW Wechselwirkungskraft
h Höhe der Spitze am Federbalken/Cantilever
h0 Breite des Dugdale-Potential
i,j Indizes für physikalische Größen verschiedener Materielien
K reduzierter Elastizitätsmoduli

1
K = 3

4

(
1−ν2

1
E1

+
1−ν2

2
E2

)
l Länge des Federbalkens/Cantilevers
R Radius der Spitze
s Wegstrecke der Reibungsbewegung
t Dicke des Federbalkens/Cantilevers
v Gleitgeschwindigkeit
w Adhäsionsenergie pro Flächeneinheit

w = γ1 + γ2 − γ12

WDiss dissipierte Energie
WExt extern eingebrachte Energie
z Abstand zweier Atome, Moleküle oder Körper
z0 Gleichgewichtsabstand im Wechselwirkungspotential
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