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1 Einleitung

Die Materid- und insbesondere die Oberfléchenwissenschaften haben in der heutigen
Wedt ene eminente Pogtion eingenommen. Vide Forschungstétigkeiten und Projekte
haben dsch in den letzten Jahrzehnten der Erforschung und Erschliefung der physka
lischen und chemischen Eigenschaften von Materidien sowie deren gezidter Modifi-
Zierung gewidmet. Das Gebiet der Oberflachenforschung lasst sich von indudtridllen
kataytischen Prozessen [1] bis zur Nanotechnolgie vidfdltig gliedern. Besonders in
den letzten beiden Jehrzehnten hat es durch die Erfindung der Rastersondenmikro-
skopie (SPM) grofte Impulse im Bereich der Oberflachenforschung gegeben. Sie
emoglicht die Abbildung von Nanosrukturen, ene lokde Modifikation und Manipu-
lation von Oberflachen, z.B. durch kontrollietes Wachstum dinner Schichten auf
Obefléchen. Auch lassen dich einzene Atome und Molekile zu kindlichen, kom-
plexen Musterstrukturen auf Oberflachen zusammenfigen. Das Spektrum der Materi-
dklassen reicht in der Nanotechnologie von Habletern Uber metdlische, magneti-
sche Schichtsysteme bis hin zu molekularen Systemen, mit dem Zid der Miniaturise-
rung und der Schaffung neuer Werkstoffe fir hochdichte Datenspeicher oder effekti-
ve Kataysatoren [2, 3]. Die Bedeutung rastersondenmikroskopischer Methoden hat
dch neben den konventiondlen oberfl&chenrandytischen Techniken in  zahlreichen
Bereichen bestétigt. Es Snd zudem noch vide spezidle Methoden entwickelt worden,
die Untersuchungen an Festkdrpern in unterschiedlichen Medien und Zugténden mog-
lich mechen. Hier snd ua zu nennen: der Einsatz ba tiefen Temperaturen [4], die
Anwendung des Ragtertunnelmikroskops (STM) in der Elektrochemie [5] sowie die
Entwicklung der optischen Raster-Nahfeld-Mikroskopie SNOM (NSOM) [7]. Nicht
2u vernachléssgen snd zuletzt ihre Anwendungen im Gebiet der Biophysk wie der
Nachwels von DNA-Molekilen mittels Rasterkraftmikroskop (AFM) im Vakuum [6],
Jinterfacing® von Nervenzdlen und Hableterchips oder direkte Messung der Bin
dungskréfte  zwischen enzdnen Bionolekilen (Ligand-Rezeptor-Molekllen) mit
dem AFM [8].

Amorphe Materidien wie Glasr oder Glaskeramiken snd heute aus unserem Leben
nicht mehr wegzudenken. Se gehdren zu den dltesten von Menschen benutzten Mate-
ridien, deren Hergdlung und Entwicklung bereits aus der Zeit um ca 3000 v. Chr.
im dten Agypten sammt. Erst im 18. Jahrhundert legten Otto Schott und Ernst Abbe
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durch ihre Untersuchung Uber die optischen und physkaischen Eigenschaften von
Glé&sern das Fundament fir die moderne Glastechnologie.

In der Naur entsteht Glas be Vulkanausbriichen, Blitzeinschlag in Quarzsand oder
bem Aufschlagen von Meteoriten auf die Erde. Der Glasibergang spidt sogar eine
wichtige Rolle in den Uberlebensstrategien von Tieren unter extremen Umweltbedin-
gungen, wie beal der reversblen Austrocknung von Insekten in der Wiste, oder bel
der Vemedung lebensbedrohlicher Eisbildung in Korperflissgketen arktischer Le-
bewesen, die eine Unterkiihlung bis unter -30°C ermdglicht [9].

In der Industrie wird Glas technisch in groRen Mengen aus Quarzsand und anderen
Rohgoffen (,Glassatz*) in unterschiedlich grof3en Schmedzgefdien, in sogenannten
»Wannofen“ (600 t/d) oder ,Hafendfen” verarbeitet und hergestellt. Die herausragen
de technologische Bedeutung dieses Materids au3ert sch in einem breiten Anwen
dungsspektrum, wie z.B. in optischen Gerden, in Photovoltak-Anlagen mit Solarzel-
len, in Teleskopspiegeln oder in der Kommunikationstechnik (Glasfasern) [10].

Die wissenscheftliche Bezeichnung des Glases ds en anorganscher Festkorper mit
amorpher, d.h. ungeordneter Struktur umfasst auch die Gruppen der Polymere, Glas
keramiken und metalischer Gl&ser.

Amorphe und krigdline FestkOrper unterscheiden sch neben viden physkalischen
und chemischen Eigenschaften vor dlem in ihren drukturdlen Eigenscheften. Die
enorme Vidfat der Literatur Uber Glas verschiedener Kompostionen beschéftigt sich
fad ausnahmdos mit deren VolumenEigenschaften und wenig mit den aomaren
Struktureigenschaften der Glasoberflachen.

Es besteht nun das Problem, dass die etablierten Strukturbestimmungsmethoden fir
periodische Syseme auf amorphe Materidien nicht anwendbar dnd, oder sehr limi-
tierte Informationen ligfern. Man igt aufgrund der Problematik der kristallograph-
schen  Strukturbestimmung  gezwungen, in den  Rontgenuntersuchungen  Uber  ene
Vidfdt von Indices und Ergebnissn indirekte Beege fir die wahrschenlichste
Struktur des Glases zu suchen [11]. Die spektroskopischen Methoden wie NMR, UV-
VIS, IR konnen Einblicke in die aomare Wechsdwirkung und in die Koordinations-
verhdtnise der lonen im Volumen emdglichen. Die dektronenmikroskopischen
Methoden wie SEM und TEM liefern dagegen Kenntnisse Uber Struktureigenschafts-
beziehungen auf Nanometerskadla, die durch Struktureinheiten des Glases bedingt

snd.
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In jingster Zeit haben die Rastersondenmethoden zur Abbildung und Anayse atomae:
rer Anordnungen an Glas-Oberfldchen Erfolge gezeigt. Gerade AFM hat Sch be der
Erforschung der amorphen Oberflachenstrukturen ds eine grundlegende und effekti-
ve Methode erwiesen. So ist es das zentrde Zid der im Rahmen eines Sonderfor-
schungsbereichs  durchgefiihrten  Untersuchungen, durch  aomare  Strukturauflsung
wetgehende Erkenntnisse Uber anorganische Festkorper ohne Trandationssymmetrie
Zu gewinnen.

Die folgende Dissataionsarbeit befast sich zunéchst mit den grukturelen Eigent
schaften enes indudridlen Glases der Firma Schott (Kap. 4.1). Die Oberfldchen
sruktur des Kiesdglases (Quarz) wird dabel mit atomarer Auflésung abgebildet und
quditaetiv. und quantitativ Uber radide Vertellungsfunktionen der Atomabsténde che-
rakterisert. Die erhdtenen Bilder werden mit theoretischen Moddlen und smulierten
Oberfléchengrukturen  verglichen und im  Lichte von Spitze- Probe-Wechsewirk-
ungen interpretiert.

Als weteres amorphes Materid wurden in dtu  Bruchflachen von Tdlurchlorid-
Glasarn untersucht. Die Ergebnisse werden beziiglich der auf Nanometer-Skala beob-
achteten Oberfléchenerosion sowie auf der atomaren Skala abgebildeten Struktur dis-
kutiert (Kap. 4.2).

Abschlielfend werden an Luft und in Stu erzeugte Spatstrukturen von Kaiumchlorid
(100) und ihre grukturele Entwicklung nach Tempern in beiden Mess-Modi des
AFM beziglich ihrer Verdampfungstopographien charakterisert (Kap. 4.3).

Am amorphen SO, und TeCl sowie krigtdlinen KCl snd des weteren systematische
Untersuchungen mit unterschiedlichen Auflagekrédften durchgefihrt worden. Es wer-
den hierzu die auf der Kdiumchlorid (100)-Oberfléche beobachteten eastischen und
indagtischen Deformationen  erlautert, wobel die untersuchten Oberfléchen aomar
aufgel 6t werden komnten.
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Zur Gewdrlesung der Untersuchung und Andyse sauberer, verunreinigungsfreier
Materidoberflachen im Ultrahochvakuum (UHV) gdten enige technische Voraus
setzungen, wozu die Kongruktion einer UHV-Apparatur mit einem entsprechenden
Pumpensysten sowie die zur Préparation und Messung erforderlichen Methoden ge-
horen. In dem folgenden Abschnitt wird der Aufbau einer im Rahmen enes SFB-
Projektes neu kondruierten Ultrahochvakuumkammer inklusve Trandersystem er-
lautert.

2.1 Aufbau der Ultrahochvakuum-Apparatur

Die UHV-Apparatur besteht im wesentlichen aus drei Segmenten: AFM/STM Kam-
mer, Hauptkammer sowie Bruch und Schleusenkammer (Abb. 2.1 und 2.2). Mit der
kommerzidl erhdtlichen UHV AFM/STM-Kammer (Fa Omicron) &% dch ene
Vidzahl von rastersondenmikroskopischen Methoden anwenden. Hierzu zéhlen AFM
im ,contact“- und ,,non-contact*-Modus, FFM, STM sowie STS. Das Funktionsprin
zip und die theoretischen Gesichtspunkte dieser Messmethoden werden in den Kapi-
teln 3.1-3.3 ndher beschrieben. Das zwischen der Messkammer und Hauptkammer
eingebaute Schiebeventil schitzt die AFM/STM Kammer samt der im Karussell be-
findlichen Proben vor Verunreinigungen bzw. Adsorbatigasen, die bel der Préparation
wie zB. Temperprozessen freigesetzt werden. In der Hauptkammer konnen andyti-
sche Messungen durch AES (Augereektronenspektroskopie) und QMS (Quadrupol-
massenspektrometrie) sowie Prdparationen der zu untersuchenden Proben wie Temt
perexperimente und Sputtern durchgefihrt werden.
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Schematischer Aufbau der neuen UHV-Apparatur. Rechts oben: Skizze einer Spitzentra-
gerplatte mit einem Cantilever in der Aufnahme.
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Der neue UHV-Manipulator mit der Option ener Probenheizung und -kihlung bietet
einen dcheren Transport von Proben und Sensoren sowie eine prézise Probenpostio-
nierung innerthab des Kammer-Sysems. Durch sane Primé&- und  Sekundér-
Bewegung (lineare Fuhrung und Rotation um zwel Achsen) eleichtert e die Prépara
tions- und Andysemdglichkeiten. Das UHV-System wird zuletzt durch eine Neben
kammer (Bruch- und Schleusenkammer) erganzt. Mittels ener Bruch-Vorrichtung
kdnnen hier Proben zur Erzeugung frischer und sauberer Oberflachen mit ener Klin
ge aus Molybdan gespdten bzw. gebrochen werden. Dabei wird eine Probe, die zwi-
schen zwel Klemmen auf einer Probenplatte befestigt ist und vorher angeritzt wurde,
in enen Probentrégerstz gegentber der Klinge eingesetzt und durch einen kontrol-
lierten Angtol3 gespdten. Es ist zu erganzen, dass ein praziser Spdtvorgang am Kri-
dall, sdbst mit enem langsamen und kontrollieten Aufsetizen der Klinge aufgrund
der endlichen Brete der Schnede héufig nicht gewdhrleiget ig. Als zusdtzliche Op-
tion bietet die Bruch- und Schleusenkammer die Moglichkeit zum Ein- und Aus-
schleusen von Proben und Sensoren (Cantilever, STM-Spitzen). Dazu trennt man
mittels zweer Ventile (Schiebeventii und Bypass-Ventil) die Verbindung zur Haupt-
kammer und kann dann die Nebenkammer mit Stickstoff beliiften. Dadurch bleibt der
Rest der UHV-Apparatur abgeschlossen und das Vekuum wird weter Uber ene lo-
nengetterpumpe  aufrechterhaten. Zur Erzeugung des Ultrahochvakuums ig die Ap-
paratur mit enem gut gebauten Pumpensystem ausgedtaitet, das aus einer lonenget-
terpumpe, Titansublimationspumpe und  Turbomolekularpumpe  besteht. Letztere ist
mit einer Drehschieberpumpe verbunden. Zur Reduktion der von der Turbomoleku
larpumpe ausgehenden mechanischen Schwingungen liegt zusitzlich noch ein Damp-
fungsbalg zwischen der Hauptkammer und der Turbopumpe. Zur Druckmessung in
der UHV-Apparatur snd en Pirani-Manometer fir das Vorvakuum sowie en lonisa
tionsmanometer und eine Katkathode an Haupt- und Nebenkammer ingdliert. Der
Basisdruck der Apparatur betrégt 8 10° mbar.

Es ig dartber hinaus ein neuer Probenhdter (Fa VG) angeschafft worden, der dler-
dings im Bau so modifiziert worden idt, dass eine direkte Elektronendtrahlheizung der
Probentrégerplatte moglich wird.

Zur Temperaturmessung Snd am Probenhdter zwel Thermodemente (Cr/NiCr) seit-
lich des Probentrégers festgeschraubt. Ein dazu gehdriges Netzgerdt mit enem inte-
grierten Temperaturregler (Eurotherm) dient der Energieversorgung der  Probenhei-
zung, was zusdich fir ene zuverléssge Temperaturmessung und -regelung sorgt.
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Dies ig¢ zB. fiur definiete Temperexperimente oder zur thermischen Desorptions-
spektroskopie (TDS) notwendig.

Zum Sputtern der Probenoberfléchen mit Argon sind ein Doserventil und en Span
nungsnetzgerét  vorgesehen, wodurch verschiedene lonendosen und -energien zum
Abtragen bzw. Reinigen der Oberflache eingeste It werden kdnnen.

Abb. 2.2: Bild der neuen UHV-Apparatur.

2.2 AFM/STM-Gerust

Die AFM/STM Kammer ig so kondruiert, dass man nahezu stérungsfrei die ver-
schiedenen Methoden der SPM-Techniken auf unterschiedliche Proben anwenden
kann. Zur Dampfung der mechanischen Schwingungen wird das AFM-Gerlst zur
Vorbereitung der Messung in ihre Federung nach unten herabgelassen. Die an der
AFM/STM-Blhnensaite befindlichen Kupfer-Platten ragen dabel in das Magnetfed
der senkrecht darunter sitzenden Permanentmagneten hinein (Abb. 2.3). Trifft ene
aulere mechanische Storung auf die Messkammer, wird nach der Lenz schen Rege
in den Patten en Wirbddrom induziert, der fir ene zusizliche Dampfung der me-
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chanischen Schwingungen sorgt. Die jedoch zetlich bedingten thermischen und elek-
trischen Storungen sowie Ortlicher akustischer Lam konnen bel dieser Konstruktion
nicht ausgeschlossen werden, die die rastersondenmikroskopischen Messungen ert-
scheidend begleiten.

I b
1 T

Abb. 2.3: Bild der AFM/STM-Biihne mit Innenansicht (Fa. Omicron).

Die AFM/STM-Buhne begteht grob aus zwe Gehduse-Einhdten, von denen ene die
Probenaufnahme mit piezodektrischer Keramik zur Rotation und Bewegung in X-, ¥
und z-Richtung enthdt. Die Probenaufnéhme kann manuel oder automatisch durch
Anlegen ene Sigezahn-Spannung (saw tooth voltage) betrieben und gesteuert wer-
den. Die andere Einheit beinhdtet das optische Detektionssysem (Abb. 3.1). Ausge
hend von der Lichtquelle LED (light emitting diode) trifft ein Infrarotlicht-Strahl mit
ene Wedlenlange von 820 nm Uber einen Spiegel 1 auf die Ricksate des Cantilevers
(Hebdarm mit der Rasterspitze am vorderen Ende), der nach der Eingtellung der na
ximaen Intengtdt von dort Uber einen zweten Spiegd 2 auf das Zentrum (Nullgte-
lung) des Detektors PSD (podtion sendtive detector) reflektiert bzw. gelenkt wird.
Néahere Erlauterung dazu findet man im Kapitel 3.1.1.
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2.3 Transfersystem und prépar ative Grundlagen

Ein zentrder Vortel der neuen UHV-Apparatur i das flexible Trandfersysem zwi-
schen den dré Kammerssgmenten. Mittels einer durch enen Magnetring verschieb-
baren Tranderstange (Rotationsschubstange) kann der Transport von Proben bzw.
Spitzen aus der Bruch- und Schleusenkammer in die Préparationskammer erfolgen
(Abb. 2.1). In der Hauptkammer ergreift man dann mit ener mechanischen Transfer-
zange die trangportierte Probe bzw. Spitze aus einem ebenfals neu konzipierten Pro-
benhdter der Magnet-Transferstange und setzt Se nach dem sScheren Entfernen der
Schubstange in den mittlerwelle motorisch  vorgefahrenen  UHV-Manipulator  ein.
Nach dem Schern der Tranderzange kann der Manipulator zur Préparation bzw.
Andyse in die entsorechende Postion der Hauptkammer zurlickgefahren werden.
Oder er wird zur AFM/STM Kammer weiter vorgefahren, von wo aus man mit Hilfe
eines Wobblegticks die Probe bzw. Spitze zur Lagerung ins Karussdl ensstzen kann,
bzw. de zur Vorbereitung der Messung in die dazugehdrigen Aufnahmen des
AFM/STM Gerlgs umlagert. Der Ricktransport in die gewinschten Kammertelle
efolgt wiederum auf dem gleichen Weg Uber die Tranderzange und die zwel Mani-
pulatoren.

Das Karussll, das insggesamt acht Pléize bestzt, dient zur Lagerung von Proben und
Spitzen. Eine Probe kann entweder mit einem spezidlen Slberletkleber auf eine ge-
normte Standard- Probenplatte geklebt und nach dem Trocknen ins UHV transportiert
werden, oder man kann se auch auf eine modifiziete Trégerplatte, die mehrere L6-
cher zur direkten Heizung enthdlt, zwischen Klemmen festschrauben und zum Trans-
port bzw. Spdten in die UHV-Kammer enfihren. Zum Trangport von Cantilevern
und STM-Spitzen gibt es die sogenannten Adapterplatten (Abb. 2.1). Die Sensoren
befinden sch sdbst auf enem spezidlen Tréger, der wiederum in die Adapterplatte
angestzt wird. Die Prgpadion der kommerzidl erhdtlichen Cantilever efolgt
durch enen reaiven Pogtionsverglech mit enem funktionsféhigen Referenz-
Cantilever. Die STM-Spitzen werden aus Wolfram durch dektrochemisches Atzen
hergestdlt.
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3 Methodische Grundlagen

Im folgenden Kapitd werden die theoretischen Aspekte der Rastersondenmethoden
sowie der Beugungsmethode XRD, die zur Untersuchung von Glasern angewandt
wurde, erlautert.

3.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Das Ragterkraftmikroskop wurde im Jahr 1986 von G. Binnig et d. entwickdt, wo-
durch sch ersgmas die Oberflachengrukturen von Isolatoren aomar auflGsen liefen
[12]. Zusizlich wurden neue Erkenntnisse Uber die Relbungswechsdwirkungen ver-
schiedener  Materidoberflachen in - atomarer  Dimenson gewonnen. Die atomare
Kraftmikroskopie (AFM), haufig auch ds Rasterkraftmikroskopie (SFM) bezeichnet,
wird ds ene Methode der Rastersondenmikroskopie auch zur vidfdtigen Untersu-
chung der drukturdlen und dadtischen Eigenschaften von Hableitern und Metdlen
angewandt.

Das Ragerkraftmikroskop besteht im Prinzip aus einem Cantilever (Hebdarm) mit
ene integrieten schafen Spitze aus Sliziium oder Sliziumnitrid (SzN4) sowie ei-
nem optischen Detektionssysem, welches die infolge der Kraftwechsdwirkung auf-
tretenden Audenkungen des Cantilevers misst. Die zur Untersuchung der Gléser und
Alkaindogenid-Einkrigtalle angewandten Cantilever (Fa Nanosensors) bestehen aus
Slizium mit eine integrieten S-Spitze mit <100> Orientierung. Die pyramidd ge-
formten Spitzen haben enen konischen Winkd von 20-25° und enen Spitzenradius
von ewa 10 nm. Die Resonanzfrequenz der ,contact‘-Cantilever betrégt zwischen
10-15 kHz. Be den ,non-contact‘-Cantilevern unterscheidet man zwischen den nied-
rigfrequenten (120-160 kHz) und hochfrequenten (230-290 kHz) Sensoren. Die Re-
sonanzrequenz f und die Federkonstante ¢ eines Cantilevers gehdren im AFM  neben
eéne ideden Beschaffenhelt der Spitze (schafe Spitze mit enem klenen Krim:
mungsradius und einem klenen Offnungswinke) zu den wichtigen technischen Pa-
rametern, die wie folgt definiert Snd:
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, Contact”-Cantilever: 0,1-0,3 N/m
LNon-contact”-Cantilever: 20-40 N/m

f =o,162/Exl
\'r L?

E: Eladtizitdtamodul, w: Brate, L: Lange, t: Dicke des Cantilevers,
r : Dichte des Materids (S)

Zur Detektion der Kréfte bzw. Reduktion der Empfindlichkeit gegeniiber den mecha
nischen Schwingungen muss der Sensor maglichs ene geringe Federkonstante bzw.
e ne hohe Resonanzfrequenz besitzen.

In jingder Zet finden im ,non-contact’-Modus auch Carbor-Nanotubes Anwen-
dung. Ihr Vortel liegt neben der Erflllung der obigen Anforderungen der konventio-
ndlen ,non-contact“-Spitzen in der geringen Amplitude thermischer Vibration (0.01
nm) und der laterden Federkongtante (38 N/m), was die Erzidung atomarer Aufl6-
sung beglingtigt [13].

Zur aomaren Abbildung der Oberfléchengtrukturen snd einige technische Vorass
setzungen notwendig. Dazu gehtren eine moglichs geringe thermische Drift der Pe-
zodemente und des ganzen Mikroskops, eine dtabile atomare Konfiguration am Spit-
zengpex und en geringes themisches Rauschen. Des weiteren ist noch zu bertick-
gchtigen, dass der Cantilever ads Sensor mit sainer Spitzenform-Anisotropie ver-
schiedene Bild- Artefakte auf Mikro- und atomarer Skala erzeugen kann.

Die Spitzen snd in der Regd an der Oberflache oxidiert, was Se somit hérter macht
[14]. Aulerdem konnen Oberflachemodifikationen wie Deformation und chemische
Wechsdwirkung zwischen Spitze und Probe sowie Entfernung von schwach gebun
denen und defekten Schichten durch die entstehenden Lateral- und Vertikakréfte
verursacht werden (Kap. 3.1.4). Diese Schwierigkeit 1&sst dch megens durch die
Anwendung des dynamischen AFM-Modus umgehen (Kap.3.1.2).
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Man unterscheidet zwischen AFM im ,contact-Modus und ,,non-contact®-Modus,
auf die in den folgenden Kapitedln néher eingegangen wird. Der Vollgandigket haber
ig noch der ,tapping‘-Modus zu nennen, welcher be dem vorliegenden Mikroskop
nicht veflgbar is. Hieba kommt der mit sainer Resonanzfrequenz schwingende
Cantilever (300-400 kHz) zum kurzzeitigen Kontakt mit der Oberflache, was neben
ene Amplitudenreduktion ene Laerdkraftminimierung zur Folge hat. Diese flhrt
zu ener stark verminderten inelastischen Oberflachenmodifikation [15].

3.1.1 AFM im , contact“ -M odus

Das Ragerkraftmikroskop misst im ,contact-Modus die interatomaren Wechsalwir-
kungskréfte wie vertikde und laterde (Relbungs-) Kréfte, die zwischen ener Pro-
benoberflache und einer am Ende des Cantilevers integrierten Spitze wirken. Der
Sensor befindet sich bei der Messung meistens im repulsiven Kontakt zur Oberflache.

Im Experiment wird die vertikale z-Postion der Probe mittes piezodektrischer Ele-
mente durch ene Rickkopplungsschieife geregelt, sodass die Audenkung des Cant
tilevers und damit die zwischen Spitze und Probe wirkende vertikae Kraft an dlen
Punkten der Oberflache anndhernd kongtant bleibt. Die vertikde Postion der Probe
kann in Wirklichkelt Uber die Regdungsdektronik nicht ganz perfekt gesteuert wer-
den, und die engeddlte vertikde Auflagekraft bleibt somit nicht durchgehend kon
gant. Daher kommt es zu nicht ausgeregdten Kraftabwechungen, die zu beobachte-
ten Kontragen in den Kraftbildern (FN-Normalkraft und FL-Latera-kraft) fihren.
Rastert man nun die Probenoberflache in der x-y-Ebene ab und zeichnet dabe die
akituele z-Pogtion der Probe auf, so erhdlt man en dreidimensonaes Bild der Ober-
flache mit idederweise Nanometer-Prazison, weshdb dieser Modus andog dem
»oondtant current“-Modus der STM (Kap. 3.2) auch ,Konstantkraft“-Modus genannt

wird.
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Mit Hilfe des Hookschen Gesatzes kann dann Uber die Federkonstante ¢ die Umrech-
nung der Audenkungen des Cantilevers in Kréfte vorgenommen werden.

F=cxDz

Splegal 2

F-Ablenkung
Probe | g2

i "’ﬁ'l'm.".iiun

P

2 " Cantilever

{Light Emitting Diode)
LED

Splegel 1

[ Feedbadk Control

=iy
{Position Sensitive Detector)

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips von AFM im ,, contact” -Modus. Wird
die Probe durch die Piezoelemente in der x-, y- und z-Richtung bewegt, so detektiert eine
Photodiode (PSD) die Verbiegung und die Torsion des Cantilevers. Der |R-Lichtstrahl
wird durch die unterschiedlichen Ablenkungen des Cantilevers tiber den Spiegel 2in die

entsprechenden Quadranten des Detektorsreflektiert.

Mit dem in der Abbildung 3.1 dargestellten Detektionssystem konnen gleichzeitig die
Verbiegung und die Torson des Cantilevers bestimmt werden. Wahrend die Probe
relativ. zum Cantilever in der x, y und zRichtung bewegt wird (Koordinationssystem
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in Abb. 3.1), wird die Ablenkung des LED-Strahls mittels der Vierquadrantenphoto-
diode (PSD) bestimmt. Die Differenz (A+B)-(C+D) misst dabel die Verbiegung und
(A+C)-(B+D) die Torsgon des Cantilevers, wobel A, B, C und D proportiona zur
Intenstét des im entsprechenden Quadranten einfalenden Lichtes snd. Die Torson
des Carntilevers wird dabei durch die Laterakréfte in xRichtung (F«) verursacht, wo-
hingegen die Verbiegung des Cantilevers be  korrugierten Probenoberfléachen haupt-
sachlich durch Kréfte hervorgerufen wird, die senkrecht zur Probenoberfléche in z
Richtung (F,) wirken. Eine Verbiegung des Cantilevers durch die Laterakréfte in y-
Richtung (Fy) it aber ebenfals moglich. Im Fale aomar flacher Oberfléchen it die
Anderung von F, nun so gering, dass die gemessene Verbiegung des Cantilevers ra-
hezu auschlieldich durch Fy verursacht wird [7, 16, 15].

Bem Ragern ener Probenoberflache kdnnen sch Kontaktflache und Spitzenstruktur
in Abhangigkeit von der Auflagekraft andern. Das entdandene Bild it dabel en Uber
die Kontaktflache zwischen Spitze und Probe gemitteltes Bild (Kap. 3.1.4). Die Bil-
der werden haufig quditativ besser, wenn man eine langere Zeit gescant hat und sch
der Kontakt stabilisert hat. Da die Spitze nicht immer gleich gut oder sabil i, und
die Probe nicht Uberdl gleich sauber oder flach i, i die Auflésung im Kontaktmo-
dus daher meistens eine Frage der Geduld.

Mit dem beschriebenen AFM/STM-Mikroskop wird eine quadratische Fléche auf der
Probenoberfléche abgerastert. Man erhdt wahrend der AFM-Messung im |, contact*-
Modus smultan vier unterschiedliche Bilder von der Oberflache Topographie-Bilder
vom Hin- und Rickwarts-Scan und das jewells dazu eingestellte Normdkraft (FN)-
sowie Relbungskraftbild (FL).

3.1.2 AFM im , non-contact” -M odus

Im ,non-contact‘-Modus, der bereits 1987 entwickelt wurde [17], werden langreich-
wetige Wechsdwirkungskréfte wie van der Waals-, dektrodatische (auf ionischen
Oberflachen) oder magnetische Kréfte zwischen der Probenoberfléche und der Spitze
gemessen. Sait der Anwendung dieser Methode ist es erst im Jahr 1995 gelungen, die
atomare Struktur von Isolatoren sowie Halbletern abzubilden [41, 43]. Insbesondere
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konnten neben der Trandationssymmetrie der Oberflache auch Punktdefekte identifi-
Ziert werden.

Dea Cantilever wird zunéchst Uber Piezo-Kridale zur Oszllaion angeregt. Dieser
schwingt ds hamonischer Oszllator mit sainer Resonanzfrequenz mit ener Schwin-
gungsamplitude von etwa 10 nm in enem Abstand von ca 10-100 nm Uber der Ober-
flache, wobel die Oszllationsamplitude der Spitze kongtant gehdten wird. Ba aoma:
rer Auflésung der Oberfléche befindet sich die Spitze nicht im Kontakt mit der Ober-
flache. Das vorderste Spitzenatom trégt wie be STM zur Auflosung auf atomarer
Skda be, wobe in diessm Fdl eine Verschiebung der Resonanzfrequenz gemessen

wird.

Viat

T W e

Probe !

Abb. 3.2: Schema eines schwingenden Cantilevers (links) im,, non-contact” -Modus mit Spitze-

Probe-Wechsel wirkungspotentialen (rechts) [ 18].

De Grund der Resonanzfrequenzverschiebung lésst sch einfach durch die Abbildung
3.2 eklédren. Ist der Cantilever von der Probenoberflache weit entfernt, bewegt sch
die Spitze im parabolischen Potentid ener harmonischen Oszillation. Die Resonarz-
frequenz ist hier durch die Eigenfrequenz f ,des Cantilevers gegeben, die unabhan

gig von der Oxillationsamplitude ist. Bewegt sch die Spitze dicht auf die Probe zu,
andert sich das Potentid. Das resultierende |, effektive” Potentid ist durch die Summe
des parabolischen Potentids und des Spitze-Probe-Wechsdwirkungs-potentias gege-
ben. Infolge diesr Wechsdwirkung wird das effektive Potentid asymmetrisch, und
die Schwingung, deren Resonanzfrequenz nun von der Anplitude A abhangig i,
wird anharmonisch [19].

Ein dlgemenes Problem im ,contact*-Modus i die (unvermeidiiche) endliche Kon+
taktflache zwischen Spitze und Probe. Atomare Defektstrukturen kénnen deshab
kaum abgebildet und untersucht werden, well die Spitze zu deren Detektion nicht
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shaf genug ig. Diesr Effekt kann jedoch im ,dynamischen” Modus (,non

contact“-Modus) vermieden werden.

Die Wechsdwirkungen mit der Oberflache fuhren im , non-contact“-Modus zur An
derung der Frequenz, Amplitude und Phasenlage des Oszillators. Bei einer Anndhe-
rung an die Probenoberfléche verbleibt die Spitze aufgrund der verspiirten attraktiven
Van der Waas Wechsalwirkung etwas lénger am unteren Umkehrpunkt (Abb. 3.2).
Dadurch erhtht sch die Periodendauer, was gleichbedeutend mit einer Erniedrigung
der Resonanzfrequenz ist. Wird be weterer Anndherung die Wechsdwirkung repu-
sv, erhoht sich entsprechend die Cantileverfrequenz.

Die Frequenzverschiebung ds Regelgrole wird durch den lokden Kraftgradienten F¢
induziert, der von Abstand und Amplitude abhangig ist.

F¢= E
Iz
Ceff = C- FC

Die Anwesenheit des Kraftgradienten resultiet in eine Modifikation der effektiven
Federkonstante des Cantilevers, ¢ i dabel die Federkonstante des Cantilevers ohne
die Spitze-Probe Wechsdwirkung. Eine attraktive Kraftwechsewirkung mit F¢0
vermindert somit die effektive Federkongtante, ene repulsve Wechsdwirkung ver-
sarkt dagegen die effektive Federkonstante. Die Anderung der effektiven Federkon

gante verursacht wiederum eine neue Resonanzfrequerz f geméal3

m: effektive Mase
f , : Resonanzfrequenz des Cantileversin Abwesenheit des Kraftgradienten
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Ist Fereativ klein gegenliber ¢, dann gilt die Néherung:

F¢
af = f-f »-—
v 2C

Eine atraktive Kraftwechsdwirkung mit F¢& O fihrt demnach zu einer Abnahme der
Resonanzfrequenz (f < f ), wogegen eine repulsve Kraftwechsewirkung mit Fé&< O

zu einer Zunahmefahrt (f > ) [7].

3.1.3 Funktion der Messelektronik im ,, non-contact” -M odus

Im Folgenden wird das eektronische Funktionsschema (Abb. 3.3) des ,,non-contact”-
Modus néher erl&utert.

Grundsétdich haben dle Kréfte zwischen Spitze und Probe, die abstandsabhdngig
and, einen Einfluss auf die Resonanzfrequenz des Cantilevers und damit auf die Fre-
quenzverschiebung, die enen direkten Einfluss auf die Bilder ausibt. Im ,non
contact*-Modus wird die Frequenzdnderung der Cantileverschwingung vom FM-
Detektor gemessen. Die Anderung der Frequenz (=Frequenzverschiebung df) dient
ds abgandsabhéangige Grole fur die Distanzregelung z. Schwingt der Cantilever, so
kann am FN-Kand diese Snusschwingung ausgdesen und gezéhlt werden (Abb.
3.3).
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Abb. 3.3: Funktionsprinzip der , non-contact® Kraftmikroskopie mit der Methode der Frequenz-
modulation (FM)-Detektion zur Messung der Frequenzverschiebung df. Die Elektronik
besteht aus drei Einheiten, die zur Messung konfiguriert und angepasst werden miissen:

Oszillator-Kreis mit Amplitudenregelung, Frequenzdetektor und Distanzregelung.

Um ene df-Drift zu vermeiden, sollte der FM-Demodulator vor dem Start eine zeit-
lich bestimmte Stabilitétsperiode (thermische Equilibrierung) durchlaufen. Der De-
modulator hat neben der Messung der Frequenzverschiebung eine Vidzahl von Funk-
tionen,

wie die Kombination und Versé&rkung der Referenz- und Cantileverfrequenz und die
Ubertragung der Differenz zwischen der aktuellen Frequenzverschiebung df und dem
engeddlten df (setpoint). Der Funktionsgenerator gibt eine gedgnete Referenzfre-
quenz (455 kHz + Cantilever-Resonanzfrequenz) aus. Die Amplitudenregung kor-
trolliert Anderungen in der Schwingungsamplitude.

Be Wechsdwirkung mit der Probenoberflache kann Energie disspiert werden (Wir-
belstrome, Anregung von Phononen durch Auftappen der Spitze und Adhés onskréf-
te). Diesr Energieverlust wird durch eine hthere Regeschlafenverstérkung (Damp-
fung) in der Amplitudenregdung ausgeglichen. Je ndher man der Probe kommt, desto
hoher wird der Wert fir das ,,Damping’, was im Prinzip ds Signd die Energieverlu-
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ste der Schwingung anzeigt. Solange der ,,Damping‘-Wert pogtiv ist, handdt es sich
um ene Vergdkung, wenn er negaiv i um ene Dampfung (D), was keinen gabilen
Arbatszusand dargtdlt. It dieser Wert niedrig, kann schnell eine Anregung der ,Re-
sonanzfrequenzkatastrophe®  passeren, was eine erneute Optimierung bzw. Neuen
gdlung der Messparameter erforderlich macht. Manchma kann es auch durch enen
kurzen ,sngp in“ (Cantilever wird von der Probe angezogen) zu enem Zusammen:
bruch der Schwingung kommen, was man durch langsames Messen oder schnelleres
Regeln beheben kann [20].

In ener ,noncontact* AFM-Messung erhdt man inggesamt drel Sgnde ds Bildin
formation, die man smultan aufzeichnen kann: das z-Signd fur Topographie, das D-
Sgnd fir Dampfung und das Frequenzverschiebungshild df.

Abb. 3.4 Schematische Darstellung des Spitze-Probe-Ver haltens bezogen auf die Anderung von df
und D durch eine FrequenzAbstands-Kurve in Wechselbeziehung mit Dampfung [ 21] .

Misst man von einer Probe eine Frequenz-Abstands-Kurve in Korrdation mit Damp-
fung, l&st dch experimentdl Folgendes aus der Aufzeichnung schiussfolgern (Abb.
34). Stabile Abhbildungsbedingungen (konstante Schwingungsamplitude)  befinden
gch haufig im Bereich | und Il. Letzter Bereich ig fir aomare Auflésung geaignet.
Die Frequenzverschiedbung nimmt im Bereich Il aufgrund der langrechweltigen, at-
trektiven Kréfte ab, im Bereich 11l hingegen wegen der kurzreichweltigen, repulsven
Kréfte zu. Im Bereich Ill kénnen u.a irreversble Deformationen der Spitze und Pro-
be vorkommen, da die Wahrschenlichkeit eines ,sngp-in“ mit amnehmendem Ab-
gand zunimmt. ES bleibt zu ergénzen, dass die Form der Fregquenz-Abstand-Kurve
insbesondere im Bereich 1l abhangig von der Art des Materias und den daraus resu-
tierenden Wechsalwirkungspotentialen stark variieren kann.
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Das Dampingsgnad nimmt durch den deigenden Energieverlugt  kontinuierlich  mit
abnehmendem Abstand zur Probe zu [21].

Zur Erzidung optimder Auflésung missen die Abbildungsparameter fur die jeweli-
ge Kombination aus Cantilever und Probe empirisch ermittelt werden. Allerdings gibt
es auch Berechnungen von optimaen Parametersitizen (Kombination von Frequenz-
verschiebung df, Federkonstante ¢, Resonardfrequenz f,, Amplitude A,), die von
Spitze-Probe-Potentia  abhangig sind. Diese Berechnungen ergeben, dass das Sgnd-
Rausch-Verhdtnis der Detektion be haten Cantilevern und kurzer Amplitude zu-
nimmt. Um en aomares Bild zu bekommen, muss neben einer grof¥en Frequenzver-
schiebung das vertikde Rauschen (Frequenz- und Amplitudenrauschen sowie mecher

nisches Rauschen) kleiner ds die atomare Korrugation sein [22].

3.1.4 Theorien zu Kraftwechselwirkungen zwischen Spitze und
Oberflache

Um Einblick in die interatomaren Kréfte und Kréfte an Oberfléchen dlgemen zu
gewinnen, wird in diesem Kapitd auf einige wesentlichen Aspekte der verschiedenen
Wechsdwirkungen zwischen der krigdlinen Spitze und krigdlinen sowie amorphen
Oberflachen eingegangen.

Die Abbildung mit AFM berunt im Prinzip auf der Messung der attraktiven und re-
pulsven Kraftwechsdwirkung zwischen Spitze und Probenoberfléche. Im |, contact”-
Modus werden hauptséchlich repulsve Kréfte und im ,,noncontact*-Modus  attrakii-
ve Kréfte gemessen. Das Verhdten der Wechsdwirkungskréfte as Funktion des Ab-
dandes l&sst sch somit in der Abbildung 3.5 veranschaulichen. Dabel wird die Ge-
samtwechsdwirkung in guter Néherung durch das Lennard-Jones Potentid beschrie-
ben:

W(r) = -A/f® + B/r'?
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Abb. 3.5: Diagramm des Lennard-Jones Potentials und der daraus resultierenden Kraftwechsel-

wirkung zwischen Spitzen- und Oberflachenatomen [ 24] .

Bam ersten Term W(Na. = -A/® handelt es sich um das attraktive Van der Wadls
Potentid zwischen zwel dch anndhernden Atomen mit ener unsymmetrischen La
dungsverteilung der Elektronenhiillen. Aus Uberlappung der Elektronenhiillen resu-
tiet en repulsves Wechsdwirkungspotentid. Dafir fand man empirisch das Potenti-
d W(r)e =B /1",

Die Kombinaion der beiden Potentide ergibt das Lennard-Jones Potentia (durchge-
zogene Kurve in Abb. 35). Beém Glechgewichtsabstand re erreicht die Energie wi(r)
en Minimum. Die Konganten A und B dnd fiur die beteligten Atome charakteri-
stisch. Ubertragt man dieses Moddl nun auf die Kraftwechsdwirkung zwischen ei-
nem Spitzenstom und dem Oberfléchenatom, erhdit man fir die Abhéngigket der
Kraft F vom Abstand r die gestrichete Kurve. Dabe ig rs der Abstand, in dem die
Adhésionskraft den maximaen Wert Fax erreicht [23, 24].

Be de Vewendung eines neuen Cantilevers wird gewohnlich vor einer Messung
eine Normakraftkalibration vorgenommen. Dies wird be bekannter Federkongtante
anhand der Messung ener Kraft-Diganz-Kurve durchgefihrt (Abb. 3.6). Mit der
Aufzeichnung der Kraft-Diganz-Kurve wird es moglich, das Verhaten der Wechsd-
wirkungskréfte zwischen der Spitze und der Oberflache unter verschiedenen Einflis
sen, wie zB. durch die Anwesenheit eéner Kontaminationsschicht aus Wasser und
dadurch bedingte Kapillarkréfte, zu untersuchen. Diese haben ene verbreterte Hyste-
ree zur Konsequenz, welche eine quantitative Andyse der Spitze-Probe Wechsel-
wirkung erschwert. Aus den Kraftkurven lassen sich weterhin noch maximde attrak-
tive Kraft und lokale Adhés onskraft zwischen Spitze und Probe bestimmen.
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Die Spitze néhert sch zundchst der Oberfliche an (1). An e@nem definierten Punkt
(,Jump-to-contact”) fihrt die attraktive Kraftwechsdwirkung zur Audenkung des
Cantilevers aus seiner Gleichgewichtsposition, bis die Spitze dann mit der Oberflache
im Kontakt gteht (2). Der ,,jump-to-contact® Punkt gibt Informationen Uber die attrak-
tiven Kréfte zwischen Spitze und Probe. Der attraktive Kraftgradient Uberschreitet
hier die Federkongtante des Cantilevers. Be der weteren Anndherung der Probe zur
Spitze wirken dann die repulsven Kréfte, die den Cantilever welter, diesmd entge-
gengesetzt zur Oberfléche, verbiegen (3). Nach dem Erreichen der maximalen Kraft
wird die Probe von der Spitze bis zu einem Punkt (4) entfernt, wo die Spitze gerade
noch durch die (langreichweltige) Adhasionskréfte an der Oberflache haftet, bevor se
sch sprunghaft vollsdndig von der Oberflache ablost. Die aomare Konfiguration
kann sch nach dem ,jump-to-contact® bzw. Entfernung der Spitze (,,jump-off point)
andern. Die mit Atomtransfer bzw. Deformation verbundene Anderung wird dabei
durch Wechsdwirkungen wie Adhdsonskréfte hervorgerufen. Das Atom am Spitzen-
goex hat namlich im Vergleich zu Atomen im ,bulk® ene klenere Koordinaion und
ist deshab schwach gebunden [20, 15, 14, 25].

BrmlE [l
=
1
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Abb. 3.6;:  Aufzeichnung einer Kraftabstandskurve auf einer KCI (100)-Oberflache.

Die Betrachtung des Scanmechanismus bezliglich der interatomaren Reibung ergibt,
dass sch die Cantileverspitze in diskreten Springen entsprechend einer zweidimen-
sonden Ségezahnfunktion bewegt. Bei der Relbung auf der atomaren Skaa wurde
zuerst von Mate et d. diesr uneinheitliche Bewegungsprozess der Spitze, en soge-
nanntes , dick-dip“-Verhaten beobachtet [26]. It die wiedereinsetzende Kraft des
augelenkten Cantilevers dabel hoch genug, um die Rebung zu Uberwinden, dann
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beginnt die Spitze in Springen Uber die Obeflache zu gleiten. Die Gletvorgange
gechehen innerhdb ener ns-Zetskaa, dazwischen haften Spitze und Probenoberflé
che anenander. Die Ursache dieses Phdnomens liegt in den repulsven Wechsdwir-
kungen zwischen den Kontaktatomen. Die Abstoung bewirkt, dass die Spitze nicht
Uber die von den Atomrimpfen gebildeten Potentidbarrieren |&uft, sondern vielmehr
Uber eine Federkongtante ¢ von ener interatomaren Mulde der Oberfl&chenschicht in
die né&chste springt (Abb. 3.7). Durch diesen ,stick-dip*-Effekt efolgt somit nur eine
Abbildung der interatomaren Potentidminima, dso der Atommulden und nicht der
enzelnen Atome [27-31].

=i >
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung des,, stick-slip” -Effekts im Bewegungsprozess der Spitze.

Zur Rebung auf der Nanometerskda snd bisher umfangreiche Untersuchungen
durchgefiihrt worden, wie zB. Rebung ads Funktion der Auflagekraft, der Auflage-
flache, der Ragterrichtung und der Rastergeschwindigkelt [32, 33]. Zur Andyse der
reilbungsbezogenen Experimente bedaf es der Betrachtung der Oberfléchenkorruga
tion auf aomarer Skada sowie der durch die Spitzenkraft induzierten Oberfléchenre-
laxation. Im Fdle, dass Atome miteinander schwach wechsdwirken, wird die Rei-
bungsenergie in  Schwingungen der Atome disspiet. Wechsdwirken die Atome
dak, konnen individudle Atome (Bindungen) dabe abgetrennt bzw. umgelagert
werden.

Nach Amonton ist die Relbung proportiona zur Auflagekraft und unabhéngig von der
Kontaktfléche zwischen zwel Kdrpern. In der Relbungskraftmikroskopie (FFM) wird
Relbung F; jedoch ds Wechsdwirkungskraft zwischen der Spitze und der Probe defi-
niert, die auf der Nanometer-Skala der egertlichen Kontaktfliche A zwischen den
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beiden Korpern proportiond ist. Bezeichnet s die Scherspannung, die vom Materid
und den Umgebungsbedingungen abhangig ist [7, 26, 34-36], so gilt:

Fi=A.s
Nach dem HertzModdl [37] lasst dch die Kontaktflache A bestimmen, die makros-

kopisch von ener dagtischen Deformation im nicht-adhésiven Kontekt (Foq = 0) aus-
geht:

A=p (FR/K?
Kk = ﬂéﬂ ng Spitze 1_ n grobe 91
3% ESpltze EProbe 5

R ist der Spitzevadius, F die Auflagekraft und k die reduzierte eastische Konstante,
die wiederum von den eastischen Eigenschaften der Probe und der Spitze abhéngt. n
ist dabei die Poissonzahl und E der Eladtizitétsmodul.

Die Spitze wird ds ene glate, eagtische Kuge betrachtet, wahrend die Probe ene
sarre, ebene Oberfléache darstellt [37, 25]. Eine Spitze mit einem Radius von 0,2 nm
(einatomarer Idedfdl) bzw. 10 nm ergibt bel einer Auflagekraft von 10 nN ene Kon-
tektflache mit @nem Durchmesser von 0,35 nm bzw. 4,6 nm. Die dabel entstehenden
Druicke liegen unter diesen Umstdnden im Giga-Pascal Bereich.

In jedem Fdl fihrt die Abbildung im ,contact*-Modus deshdb immer zu ener Fa-
tung der atomaren Strukturen von Spitze und Probe. Die atomaren Oberfléchendefek-
te werden dabe ausggemittet. Sdbst bem Abbilden von Stufenkanten wird je nach
Auflagekraft dieser Effekt beobachtet [41, 115].

Die Anwendung einer die Adhdsonskraft Uberschreitenden, hohen Auflagekraft der
Spitze kann ene eadische (reversble) oder plagtische (irreversble) Deformation der
Oberflache induzieren, die vorwiegend neben der ausibenden Kraft auch von den
elagischen und inelagtischen Materideigenschaften der beiden KontektkOrper ab-
héngt. In viden AFM-Experimenten wird eine indagische (plastische) Oberfléchen
deformation  héufig im  kurzreichweltigen, repulsven  Kraftwechsd wirkungsbereich
durch gentigend grof3e Auflagekraft erzeugt.
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Im Fal eines dadtischen Kontakts zwischen einer Kugd und einer ebenen Oberflache
hatte Hertz die Auflagekraft, Kontaktflache und die Tiefe (Abb. 3.8) mit den mecha-
nischen Eigenschaften (Poissonkongtante, Eladtizitdtsmodul) der beiden wechsewir-
kenden Korper korrdiert. Diese Theorie ig jedoch fir eine eagische Deformation im
nicht-adhésiven Kontakt guiltig und wohl kaum auf etomare Dimension Ubertragbar.

Es gibt in der Literatur mittlerwelle ene Relhe von Theorien, die den Effekt der Ob-
efléchenenerge auf die Kontaktflachendeformation behanddn. Um nur enige zu
nennen, betrachtet die Bradley-Theorie die beiden Kdper ads zwel starre Kugeln, die
Uber en Lennard-Jones Potentid miteinander wechsdwirken, wéhrend die DMT-
Theorie (Derjagiun-Mdller-Toporov) dhnlich der HertzTheorie von ener Deformati-
on der dagtischen Kugd ausgeht. Jedoch werden hier zusitzlich zur externen Aufla
gekraft, die aulRerhab der Kontaktregion wirkenden Kréfte zwischen den beiden Kor-
pern mitberlickschtigt. Diese Kréfte dlein erzeugen eine endliche Kontektflache, die
be ener podtiven extenen Kraft zunimmt und bel einer negativen externen Kraft
abnimmt. Die JKR-Theorie (Johnson-Kenddl-Raoberts), die fir hoch adhé&sve Syse-
me mit geringer Starrheit und grolen Spitzenradien geeignet i, betrachtet schliefdich
nur die kurzreichweitigen Kréfte innerhalb der Kontaktregion [25].

Im Allgemeinen it es schwierig, die im Kontakt stehenden Festkorper ds Korper mit
ideder geometrischer Form zu beschreilben, zumd die Druckvertellung in den Fest-
korpern von der Oberfldchenwechsdwirkung abhéngt, die wiederum von der exakten
Form der deformierten Oberflache abhéngig ist. Resultierend aus den experimentdlen
Ergebnissen Uber lokde Oberflachenrauhigket lassen dch zusammenhéngend mit der
»oontinuum*-Theorie lokale Anderungen in dadtischen Eigenschaften der Oberflache
auf atomarer Skada beschrelben. Zur Beschrelbung der dastischen Wechsawirkung
wurde diese Theorie ersmds ds Moddl auf Graphitschichten angewandt, wobe jede
Grgphitschicht ds en zweidimensorales, e agtisches Medium betrachtet wurde [32].

Eine Probenoberflache bestent bezogen auf ihre chemische Zusammensetzung aus
Atomen mit verschiedenen Umgebungen, so dass die lokale Hérte der Oberflache von
Pogdtion zu Pogtion variieren kann. Ist die Spitze harter ads die Probenoberfléche, so
induziert eine hohe Spitzerkraft eine Oberflachendeformation gemd? der Variation
der lokaen Hate (Verhdtnis der Auflagekraft zur Kontaktfléche) [15]. Eine Spitzen
kompresson bzw. en ,flatening® der Spitze kann anderersaits auch aus einer Zu
nahme der Kontaktfléche resultieren, vorausgesetzt die Maeridoberfléche ist bezig
lich der mechanischen und physkdischen Eigenschaften zumindest &hnlich beschaf-



26 3.1 Methodische Grundlagen

fen [39, 40]. Solch ene Einwirkung der Spitze auf Nanometer- bzw. atomarer Skala
kann darauf folgend zu ener mesoskopischen Deformation der Oberflache flhren
(Abb. 3.8).

Abb. 3.8: Deformation der Oberflache durch die Spitze mit dem Radius R, wobei a der Radius der

Kontaktflache und ddie Oberflachentiefe sind.

Eine ,echte’ aomae Auflésung hindchtlich der Auflagekréfte wurde in bisherigen
,oontact mode® AFM-Untersuchungen von Ohnesorge e d. auf ener Cddit-
Oberflache (CaCOs3) im flissgen Medium beobachtet [115]. Eine laerd aufgdoste
monoatomare Stufe zeigte ,kinks*, die man ds punktuele Defekte betrachten kann.
Die dabe angewandten Auflagekréfte waren jedoch attraktive Kréfte in Bereich von
10** N. Be der Anwendung von Kréften groRer as 10°° N wurde darauf eine defekt-
frele, periodische Abbildung der geordneten Oberflache erhdten. Eine atomare Auf-
[6sung einer monoatomaren Stufenkante sowie ,kinks' konnten ferner von Schimme
et d. an Luft auf Niobdisdenid (NbSey) auch im repulsiven Kraftbereich von 10° N
erzielt werden [116].

Eine ,echte’ aomare Auflosung mit einzdatomarer Defektstruktur auf einem Isolator
(NaCl) oder auf einem Hableter (GaAs) komte bis heute nur im ,non-contact”-
Modus beobachtet werden [41, 42]. Vor kurzem ist es mittels dieser Technik auch
egsmds gdungen, ene subaomare Auflésung auf Slizium (111) zu eziden. Die
Atome diesar Subgruktur zeigten eine Abweichung von dem gewohnlichen kugdar-
tigen Bild der Atome im AFM, moglicherweise die eektronische Struktur des Spit-
zenatoms [43].

Bezugnehmend auf die beschriebenen theoretischen Agpekte Uber die Kraftwechsel-
wirkungen gdlt sch nun die Frage, ob eine aomare Strukturauflésung an ungeordne-
ten Obeflachen mit ihrer srukturdlen Besonderheit moglich is (Kap. 4.1). Unter
den Bedingungen ener extrem schafen Spitze und geringen Auflagekréften (kleine
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Kontaktflache) soliten jegliche Einflisse und Effekte der unterschiedlichen Wech
selwirkungen verringert und gegebenenfals vernachl &ssigbar werden.

Neben dem héufig beobachteten ,tick-dip* Effekt in den laterd aufgdosten atome:
ren Strukturen vider Einkrigdloberflchen is noch beziglich der Abbildung be-
kannt, dass auf ionischen Krigadloberflachen lediglich die periodische Struktur der
Einhatszdle -bedingt durch die grofReren Radien der Anionen abgebildet werden
kann. Eine Ubetragung der Abbildungseigenschaften von  Oberflachenstrukturen
krigdliner Festkorper auf amorphe Oberflachen 6% alerdings auf Interpretations-
schwierigkeiten.

Trotzdem konnte in den folgenden Experimenten die nicht-periodische Struktur der
Glasoberfléchen, die aus viden ,Defekten” besteht, atomar in mehrfacher Reproduk-
tion laerd aufgedst werden. Dabe ig zu differenzieren, dass atomare Aufldsung an
Glasoberflachen sowohl bel niedrigen ds auch bel hohen Auflagekréften erzidt wer-
den komnte.

OODODOOD00
OO OO
R

amorphe Probe

nicht-periodische Struktur

Abb. 3.9: Schema zur Wechselwirkung zwischen der kristallinen Spitze und einer kristallinen
Oberflache (oberes Bild) mit einer experimentell gemessenen Aufnahme einer KCI (100)-
Oberfléache. Das untere Bild zeigt die Wechselwirkung zwischen der kristallinen Spitze

und einer amor phen Kontaktflache mit einem Lateralbild einer Quarzoberflache.

Trotz der Vidzahl von verschiedenen Néherungen und Moddlen it eine mikroskopi-
sche Beschrebung der Spitze-Probe Wechsdwirkung schwierig. Keines dieser Mo-
ddle lésst dch universdl anwenden, um dle zwischen Spitze und Oberfléche auftre-
tenden Phdnomene zu beschreiben (Abb. 3.9). Zu enem eweiterten Versténdnis der
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Abbildungsphénomene bedaf es heute deshab der Erschlielung und Entwicklung
quantenmechanischer Rechnungen und Moddle. Solange baseren die Aussagen auf
Naherungen, die beisiidswveise von periodischen Randbedingungen einer rauhen und
garen Obefldche und ener periodischen Spitzenfldche ausgehen. Als néchste Mog
lichkeit ergibt dch die Anwendung der auf das Sysem endedlbaren semi-
empirischen Potentide fir molekular-dynamische Smulationen, die man experimen
tell oder aus &b initio Rechnungen erhdten kann. In der Literatur gibt es bidang je-
doch Hinwese auf Rebungskreft- (Fx-Kraft) Smulationen (Abb. 3.10) zum ,dtick-
dip“-Verhdten ener periodischen oder nicht-periodischen Spitze auf ener krigdli-
nen Oberfléche [44, 45]. Wahrend die Laterdkraft be der krigalinen Spitze im obe-
ren Profil der Abbildung 3.10 zunéchst langsam angeigt und dann nahezu Sprunghaft
abfdlt, zeigt die amorphe Spitze auf der krigdlinen Oberfléche ein unterschiedliches
Verhdten mit enem anndhernd symmetrischen Verlauf des Profils.
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Abb. 3.10:  Molekulardynamische Smulation zum ,, stick-slip“-Verhalten einer kristallinen Spitze
(oberes Bild) sowie einer amorphen Spitze (unteres Bild) auf einer kristallinen Probe
[45]. Der Pfeil gibt fir beide Bilder die Scan-Richtung wieder.

Die in dieser Arbet ezidten AFM-Ergebnisse und Beobachtungen zum Kraftwech
slwirkungsverhdten sowie Stick-Sip-Verhdten der kriddlinen Spitze (aus S) auf
der amorphen (nicht-periodischen) Oberflache von Lithosl-Quarzglas und der krigta-
linen KCI (100)-Oberflache werden im Kapitel 4.1.4 und 4.3 bezogen auf die Abbil-
dungseigenschaften dieser Systeme erlautert.
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3.2 Rastertunnemikroskopie (STM)

In der Oberfléchenforschung hat sch STM das eine wetere hervorragende Technik
der Ragtersondenmethoden etabliert, wodurch Redraumabbildungen von Atompos-
tionen bzw. der lokaden eektronischen Struktur an der Oberfléche von leitenden und
habletenden Materidien ermoglicht wurden. Mit der Erfindung des Rastertunnelmi-
kroskops im Jahr 1982 durch G. Binnig, H. Rohrer et d. wurde ersmas die atomare
Auflésung von Medl- und Hableteroberflichen durch Rastern mittels einer atomar
schafen Spitze ermoglicht [46]. Das Ragtertunnedmikroskop it prinzipidl aus ener
fanen Metdlspitze und piezokeramischen Elementen aufgebaut, die die Probe oder
Spitze in x-, y, zRichtungen seuern. Die Spitzen fir ein STM werden mestens aus
g@nem metalischen Draht aus W, PYir oder RWIr-Legierung durch mechansches
Schneiden oder el ektrochemisches Atzen prapariert.

Das grundiegende Funktionsprinzip der STM igt der quantenmechanische Tunndef-
fekt zwischen der Probe und der Spitze, die Uber eine Potentidbarriere (Vakuum)
getrennt sind. Nach dem WeélenTelchenDudismus in der Quantentheorie bedtzt
das Elektron auch eine Welleneigenschaft, wodurch es diese Potentidbarriere durch
gueren kann, sofern letztere eine endliche Hohe hat.

Im Experiment bilden Probe und Spitze zwel eektrisch leitende Elektroden, die nach
dem Anlegen der Biasspannung soweit aneinander angendhert werden, bis der einge-
ddlte Tunnesrom gemessen wird. Die Grole der BiasSpannung bestimmt dabe,
welche Niveaus der Elektronenzustdnde an dem Spitze-Probe-Elektronentransfer teil-
nehmen. Die Richtung des Tunnelstroms wird durch die Wah! der Polaritét bestimnt.

Wie in Abbildung 311 gezeigt wird, flieft der Tunndsrom I+ be ener podtiven
Tunndspannung Ut an der Probe, aus den besetzten Zustdnden am Fermi-Niveau der
Spitze in die unbesetzten Zusténde der Probe. Wird jedoch eine negative Spannung
angelegt, so tunneln die Elektronen aus den hochgten besetzten Niveaus der Probe in
die unbesetzten Zustdnde der Spitze. Be der Untersuchung von Habletern beobach
tet man haufig ene Abhdngigkeit der STM-Messungen von der Polaritét und der
Grole der Tunndspannung. Beispidsweise konnen so bel unterschiedlichen Span
nungswerten verschiedene Elektronenzusténde an der Oberfléche abgebildet werden.
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Be den Medloberfléchen tritt jedoch die Spannungsabhéngigkeit der Aufnahmen
nicht haufig auf, da die dektronische Zustandsdichte an Fermi-Niveau im dlgemei-
nen nicht stark strukturiert ist [47, 48].
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Abb. 3.11: Darstellung des Tunnelvorgangs zwischen Spitze und Probe mit Verschiebung der Lei-

tungsbander durch die angel egte Tunnelspannung Ur.

Es werden bezlglich der Wechsdwirkung zwischen den Elektroden sowie der elek-
tronischen Eigenschaften der Oberflache und der Tunndspitze in viden Moddlen
Né&herungen angenommen. Betrachtet man unter der Vorausseizung enes geringen
Tunndabgtandes sowie ener klenen Tunndspannung die Wechsdwirkung zwischen
den beiden Elektroden as geringfligig, kann man nach Tersoff und Hamann (quan
tenmechanische Storungstheorie) unter der Annahme ener kugesymmetrischen Tun
nelspitze folgende Néherung herleten:

-2x,¥>{R+Z)
lr»U,_ e '7" I (r,EF)

bias

It Tunnelstrom

Ubisss  Biasspannung

me:  Masse des Elektrons

h: h/2p, mit h ds Plancksches Wirkungsguantum

f: mittlere Barrierenhthe (f s + f ) / 2 (effektive Audtrittsarbeit)
z Tunndabstand
R: Radius der Metalspitze

lokale Elektronenzustandsdichte am Ort r der Probenobeflache am Fermi-
Niveau E-

=
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Der Tunndsrom hdngt dabel exponentidl vom Tunndabstand zwischen der Spitze
und der Probe ab, was sehr entscheidend fir das hohe Auflosungsvermdgen des STM
ist [16, 49-51].

Das Auflésungsvermdgen L i umso groler, je klener der Krimmungsradius der
STM-Spitze und deren Tunndabstand z zur Oberflécheist.

L»+vR+2z

Diese Aussagen zum Tunndeffekt beziehen sch jedoch auf das Tunndn im UHV.
Berlickschtigt man Kontaminationen, Adsorbate und z.B. die Bildung von Oxid-
schichten auf der Oberfléche, so gdlt man ihren Einflud auf den Tunndeffekt bzw.
die eektronischen Eigenschaften und damit die Anderung der Austrittsarbeit der El-
ektronen fest.

Wieba AFM unterscheidet man auch in der Rastertunnelmikroskopie zwischen zwel
Messmodi (Abb. 3.12). Die erhaltenen Bilder stellen dabel eine Faltung aus den elek-

tronischen Zustéanden der Spitze und der Probe dar.

e

T i O
=
L '
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STM - constant current mode STM - constant height mode

Abb. 3.12:  Schematische Darstellung der zwei Prozessmodi im STM.

Bem ,condant heght*-Modus wird die vertikale Postion der Spitze (oder Probe)
kongant gehdten. Es efolgt hier keine Hohennachregelung der Tunndspitze zur Ob-
erflachengbene. Die Bilder entsprechen dann den Anderungen des Tunngstroms mit
der laterden Spitzenpostion. Da das Rickkopplungsglied bel diessm Modus nicht
auf die schndlen Hohenverénderungen reegiert, kaon man diessn Modus alerdings
nur auf sehr ebenen Probenoberflichen mit ener schndlen Rastergeschwindigkeit

durchfihren.
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Bem ,congant current-Modus delt die Rickkopplungsschieife die vertikae Positi-
on der Spitze s0 en, dald der Tunnelstrom Uber dlen Punkten der Oberfléache dem
vorgegebenen Soll-Strom entsprechend  kongtant  bleibt. Die  Hohenanpassung  wird
durch die Verdnderung der Spannung U, an dem entsprechenden Piezodement vorge-
nommen, wahrend die laterde Spitzenpostion (x/y) durch die entsprechenden Span+
nungen Uy, Uy geregelt wird. Im Experiment wird haufig die Kombination der beiden
Scanmodi  angewandt, weil die Regelungstechnik in beiden Fdlen nicht ganz prézise
arbeitet [49].

3.3 Rastertunnelspektroskopie (STS)

Wie schon im vorherigen Kapited beschriegben, hdngt der Tunnedstrom von viden
Faktoren ab, wie von der angelegten Spannung, dem Tunnelabstand und der eekiro-
nischen Struktur der Probe und der Spitze. Mit Hilfe der Rastertunnelspektroskopie
ergibt sch zur unterdiitzenden Interpretation der Topographie-Bilder beim STM die
Maoglichkeit, spektroskopische Informationen Uber definiete Stelen an der Pro-
benoberfléche zu erhdten. Im Tunndprozess beobachtet man zwischen Spitze und
Metdl sowie Hableter verschiedenes Verhdten des Tunnestroms ds Funktion der
Spannung. Bel den Metdlen findet man eine dem Ohmschen Gesetz andloge lineare
Abhéngigkeit der Bias-Spannung vom Tunnelstrom, wogegen be den habletenden
Proben diese Abhdngigkeit nicht auftritt. In der Rastertunnelspektroskopie wird die
Spannungsabhangigkeit des Tunndstroms bzw. die Letfahigket di/dv der Tunnel-
drecke durch die Variaion der Bias-Spannung zwischen der Spitze und der Probe be
kongantem Abstand aufgenommen. Auf diese Weise konnen Letfahigkeiten durch
Messungen an verschiedenen Pogtionen (auch auf atomarer Skal@) as en gpektro-
skopisches Bild (Tunnelspektrum) von dektronischen Oberflachenzusténden DOS
(dengty of dates) am Fermi-Niveau aufgezeichnet werden. Dabel wird das Ergebnis
durch die Auftragung der normietten Ableitungen der  Strom Spannungs-Kurven
di/av / (I/V) ds en Ma fur die dektronische Zustandsdichte gegen die Energie dar-
gestellt [15, 49, 52].
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3.4 Rontgenstrahlen-Diffraktometrie (XRD)

Zur Andyse der Krigalstrukturen mecht man von dem Effekt der Beugung von Pho-
tonen, Neutronen oder Elektronen Gebrauch. Die Rontgendrahlen werden durch die
Anregung innerer Hillendekironen der Atome im Metdltarget erzeugt. Treffen mo-
nochromatische Rontgendrahlen der Welenldnge | unter dem Winkd q auf enen
Einkrigall, so konnen dch die gebeugten Strahlen in definierten Richtungen durch
Uberlagerungen verstérken oder auch audoschen. Fir eine kongtruktive Interferenz
der von benachbarten Netzebenen reflektieten Strahlung gilt die Braggsche Refle-
xionsbedingung, in der der Wegunterschied en ganzzahliges Vidfaches der Welen
lénge betrégt [53]:

nk =2dsnq
g: Beugungswinke, d: Netzebenenabstand, n: Beugungsordnung, | : Wellenldnge

Aus der Messung der Beugungswinke, die vom Materid, der Aufnahmegeometrie
sowie der Welenlénge der Rontgendrahlung abhdngen, kann man die Netzebenenab-
stdnde berechnen. Daraus lassen sch Aussagen Uber Bravaiggitter, Krigtdlsysem und
Symmetrie der Elementarzdlle treffen.

Zudem lassen sch aus den Beugungsspekiren Informationen Uber den thermisch in
duzierten Krigdlisationszustand sowie Phasenumwandlungen mehrphasiger Systeme
gewinnen [56, 57, 71].

Wenn ein monochromatischer Rontgenstrahl auf ein Probenpulver trifft, in dem Kii-
ddlite in dlen moglichen Richtungen orientiert sind, so werden die Strahlen an dlen
Netzebenen, fir die die Braggsche Gleichung gilt, gebeugt. Dabel ist die Intenstét
der gebeugten Rontgenstrahlen stark von der Art und der Anordnung der Atome &-
héngig. Das erhdtene RoOntgendiffraktogramm i wie en Fingerabdruck fir jede
Probe charakterigisch und kann mittels kristalographischer Datenbanken z.B. ds
PDF (powder diffraction file) identifiziert werden. Beditzt eine Probe keine Trandati-
onssymmetrie (amorphe Probe) so treten im Beugungsdiagramm keine Reflexe auf
[54, 55].
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4 Experimentelle Ergebnisse

4.1 Synthetisches Quarzglas (Lithosil™)

Quarz (S0O) letet 9ch namentlich vom westdawischen , kwardy“ (= hat) ab und
tritt in der Naur in zwe enantiomeren Krigdlformen auf. Das Sliziumdioxid l1&sst
dch sowohl in krigdliner wie amorpher Form finden. Dabel kommt die krigdline
Form in acht verschiedenen, bel Raumtemperaiur sabilen und metastabilen
Modifikationen vor, die gch in Dichte, Schmezpunkt, Krigdlsymmetrie und anderen
physkaischen und chemischen Eigenschaften unterscheiden: Quarz, Crigtobdlit,
Tridymit, Coedt, Stichovit, Kedtit, Mdanophlogit und faseriges SO,. Amorph liegt
Slizumdioxid wassarfrel ds Kiesdglas und wasserhdtig ds Opd sowie ds Kiesd-
Sinter vor. Kiesdglas kann zudem thermisch durch andauerndes Glihen in die néchst
stabilere, krigaline Form, b-Crigtoballit tbergehen.

Slicate werden technisch vidfdtig ds Alkdislicae, Tonwaren sowie Glaser wie
Natron-Kak-Glas, Kai-Kdk-Glas, Bor-Tonerde-Glas, Ble-Glas, Spezid-Glas,
Glaskeramik und Glasfasern verwendet.

Durchschtiges Quarzglas bzw. Kiesdglas wird in der Regel aus rengem Bergkristal
in der Kndlgasflanme oder auf eektrischem Weg erzeugt und zu optischen Produk-
ten verarbeitet. Quarzglas kann auch Uber die Gasphase wie nach dem PCVD-
Vefahren (plasma-activated chemicad vapour depostion), MCVD-Verfahren (modi-
fied chemicd vapour depostion) in Schichten hergestellt werden. Dieses Glas findet
dsIsolator in der Diinnschichttechnologie einen bedeutenden Einsatz.

Die technische Bedeutung von Quarzglas berunt vor dlem auf seiner geringen Wéar-
meleitung, hohen Temperaturbelastbarkeit (bis nahe 1000°C), hohen Schmeztempe-
ratur Uber 1800°C und extremen UV-Durchldssigket. Allerdings macht die hohe
Schmelztemperatur bei technischen  Fetigungen die  Kombination — mit
Netzwerkwandleroxiden (K20, N&O, Ca0) notwendig.
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Be dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Glas namens Lithosl handdt es sch
um en synthetisches Quarzglas (Fused Slica) der Firma SCHOTT. Ergmds wurde
hiermit @n indudrielles Glas mit AFM bis zur alomaren Dimenson untersucht. Das
Lithosl-Glas igt insbesondere durch seine hohe dreidimensiona optische Homogen-
ta charakterigert und findet typische Anwendungen in optischen Elementen wie Lin
sen, Wafern und Prismen. Waiterhin  charakterigisch dnd die niedrige thermische
Ausdehnung, chemische Resistenz sowie geringe dektrische Letfahigket.

T > 2000 °C
SiCl, +H, +0, BE=—=> Sj0,+2

burner

SiCl, + H, +O,
gas mixture

S

slumping technique allows
producing of
large scalled blanks with
high homogeneity and low defect level

b

>1700°C

s e B i 5 60 ﬂ
under development

>1700°C

Abb. 4.1: Herstellungsschema fiir das technische Schmel zen und ther mische Umformen des
Lithosil-Glases[77].

Das Subdtrat weist zum Tell folgende physikalischen Eigenschaften auf [78]:

Mohs-Hérte: 6,15 ( Diamant 10) Dichte: 2,2 g/cn?

Glihtemperatur: 1065 °C Erwelchungstemperatur: 1600 °C

Lithos! wird Uber die Gasphase durch thermische Aktivierung (> 2000°C) baw. Ver-
brennung einer Gasmischung aus Hy, O, und SICly, was sSch durch Dedillation ex-
trem reinigen 1&sk, hergestellt (Abb. 4.1).
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Durch dieses Vefaren wird zusizlich der Einbau von Ch in der abgeschiedenen
Kiesdlglasschicht im  rotierenden  Subdtratrolr  vermindert.  Waeiterhin - kénnen  dch
Hydroxyl (OH)-Gruppen im Volumen und auf der Oberflache bilden, die durch be-
dimmte Reinigungsprozese entfernt werden koénnen. Nach einem thermischen Um+
formen der Schmelze in quadratische Formen wird das Glas anschlief3end durch ene
»2dumping‘-Technik in Patten (6-Zoll) erhalten und zersigt. Diese Form von Lithodl
wird nach ener Politur, Chrom und anschlief¥ender Photolackbeschichtung mittels
Lasr oder dektronischer Strahlung lithographisch  nanostrukturiert, und  dient
schlieldich ds Substratunterlage fir Chip-Prozessoren.

Vor den hier durchgefiihrten Untersuchungen musste das Subdtrat jedoch erst in ene
entsprechend kompatible Form und SttickgroRe fur AFM-Messungen feingesagt und

verarbeitet werden.

4.1.1 Theoretische Strukturmodelle und Eigenschaften von
Quarzglas (SIO,)

Im Folgenden werden neben einer Ubersicht zur chronologischen Entwicklung der
klassschen Glasstrukturtheorien die charakteristischen Eigenschaften des Glasar
standes dargestelIt.

Glas ig im Allgemenen ene amorphe, ohne Kriddlisation erdarrte, unterkihlte
Schmelze. Darin bestzen die Atome eine Nahordnung, jedoch keine gerichtete Fer-
nordnung. Eine flissge Schmeze erdart glasg-amorph, wenn die Relaxations- und
Umlagerungsprozesse der Atome baw. Molekile zur Bildung von Krigdlen langsam
bzw. eingeschrankt snd und damit eine geordnete Anlagerung an eventudl vorhan
dene Keme verhindert wird. Bel Slicatglaschmezen geigt die Viskostéd bem Ab-
kihlen sehr sark an, well Baugruppen aus SOg4-Tetraedern des Quarzglases eine
groe Tendenz zur Bildung dredimensond verknipfter, ungeordneter Netzwerke
zdgen.

Da es sch bem Glaszusand nur um enen metastabilen Zustand handdt, der in den
dabilen, energiedrmeren krigdlinen Zugtand Uberzugehen sucht, krigdliseren Gla
s be langerem Tempen bei Temperaturen unterhab ihres Erweichungspunktes.
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Zuwelen konnen Gldsxr auch bem langen Stehen bel Raumtemperatur unter Tri+
bung brtichig werden und krigaliseren (Entglasen) [58].

Nach dlgemener Konvention wird eine Hissgkeit durch Abkihlen dann zu einem
Glas, wenn ihre Viskositét 10" Poise erreicht (1 P = 0,1 Nsm?). Dadurch ist die
Glasibergangstemperatur Ty bestimmt. Bei Temperaturen oberhadb Ty liegt éne His-
sgket vor, unterhab Ty ein Glas.

Ein Glas hat aber auch die dadischen Eigenschaften eines isotropen Festkorpers.
Beobachtet man die charakteristische Intenstétsvertalung der ROntgendtreuung in
Abhéngigkeit vom Beugungswinkd, so gdlt man folgende Unterschiede im Verhal-
ten und den Eigenscheften glasatiger und krigdliner Festkorper fest (Abb. 4.2). Bel
Gasen wird im Bereich kleiner Winkel eine hohe Streuung beobachtet, die zum Be-
reich groferer Winkd hin kontinuierlich aonimmt. Fir Hissgkeiten und Glaser wird
dagegen im Bereich klener Winkd ene immer noch hohe Streuung durch Bildung
breiter und diffusr Maxima beobachtet. Be Kristdlen treten dann im Klen- und
Grol3winkelbereich charakteristische, scharfe Signae auf [70].

Caas

Glas

Intensitit ——

koristall

sinf/ b, ———
Abb. 4.2: Beugungsverhalten von Glas und der Materie in verschiedenen Aggregatzustanden [ 70].

Tammann formulierte schon 1903 die Definition der Gléser ds unterkihlte Fissg
keit [63]. Nach seiner These bestimmen zwe Faktoren, namlich die Zahl der im \o-
lumen wahrend ener Zatenhat sch bildenden Keime und die lineare Wachstumsge-
schwindigkeit der Keime, das Verhdten ener Schmeze glasger oder krigaliner
Ergarrung.
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Nach der Krigdlittheorie von Lebedew [68], die rontgenographisch gestiitzt wurde,
besteht die Struktur der Gléser aus ener Anhéufung von mikrokrigdlinen Gebilden.
Diese Mikrokrigdle, die sich optisch (schtbares oder UV-Licht) schwer auflésen
lassen, zeigen ds dark deformierte Gebilde die Struktur eines entsprechenden norme-
len Krigdlgitters. Mit diessr These snd besonders die Undetigkeiten in Eigen
schaftkurven von Glassystemen zu erklaren. Spdter nahm man durch theoretische
Berechnungen unter Verwendung von RoOntgenStreukurven an, dass stark amorphi-
derte Zwischenschichten diese Kriddlite (0,8-1,5 nm Durchmesser) untereinander
verbinden [69].

Zachariasen gelte dann im Jahr 1932 die Hypothese auf, dass die atomare oder no-
lekulare Anordnung im glasgen Zustand ein ausgeweltetes Netzwerk bildet, was kei-
ne Symmetrie und Periodizitdt bedtzt [59]. Warren untermauerte diese Netzwerkhy-
pothese durch seine Rontgenstrukturandysen. Die glashildenden Kationen (wie B*",
Si**, P*) sind dabei von Sauerstoffionen in Form eines Dreiecks oder Tetraeders um-
geben. Dieses Sydem hildet ene polymere Struktur mit in Intervdlen kreuzverbun
denen langen Ketten [60, 62].

Trotz der viden Fortschritte in der Glasforschung konnte eine Reihe von Erscheinun
gen wie z.B. auftretende Diskontinuitéten in Eigenschaftskurven gewisser Glassyde-
me nicht erklat werden. In ener Waeiterentwicklung der Netawerktheorie erachtet
Goldschmidt das Grofenverhdtnis der lonen, welches nach ihm im Bereich von 0,2-
04 liegen mul3 fur die Glashbildungstendenz as ausschlaggebend [64]. Diese Theorie
wurde dann von Dietzel erweitert [65], der zusitzlich die Rolle der Ladung und der
Feldgérke der lonen fir die Glasbildungseigenschaft einer chemischen Verbindung in
Betracht zog. Nach Smekd [66] ig das Charakteristikum fir die Bindungsverhdtnis-
% in den Gldsarn die lonizité. Wahrend Stoffe mit reiner lonent oder Atombindung
rlativ niedrig schmelzen, geringe Hate zegen und leicht krigdliseren, bedtzen
Stoffe wie Quarz grole Harte, hohe Schmelztemperatur, hohe Viskostét im Schmelz-
bereich und die Eigenschaft, nach dem Schmelzen leicht glasig zu erstarren.

In enem Glas, zB. mit der Zusammensetzung NgO.SO,, snd theoretisch auch
zweidimendonde Verknipfungen moglich [67], was der Exigenz unendlich langer
K etten entspréache.

Nach ene Vidzahl von Entwicklungen zur Erschliefung der Glasstriktur scheinen
die masten Gléser Mittdgdlungen zwischen Netzwerk- und Kriddlittheorie einzu-
nehmen [70].
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Quarzglas bildet in seiner Struktur en ungeordnetes dreidimensonales Netzwerk aus
eckenverkniipften SO4-Tetraedern (Abb. 4.3). Die Digloxanbricken S-O-S  des
Netzwerks konnen u.a durch Anlagerung der von den basschen Oxiden (Trennste-
lenbildner) bzw. den entsprechenden Metallkationen gelieferten Oxid-lonen O teil-
weise getrennt sein; S-O-Si + 0% = S-O™ + "0O-Si.

Die in den Hohlrdumen befindlichen Kationen niedriger Wertigkeit und grof3er Radi-
en (wie Na', K*, Ca®*) kénnen sodann die iiberschiissige negative Ladung im Netz-

werk teilweise ausgleichen.
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Abb. 4.3:  Verknlpfung der SiO4-Tetraeder imkristallinen und amorphen Quarz:
Links die geordnete Vernetzung der [SO4]-Einheiten in kristallisierter Kieselsaure
(Bergkristall), rechts das ungeordnete Netzwerk der [ S O4] -Einheiten im Quarzglas (Kie-
selglas) [58].

Je mehr Tremgelen vorhanden snd, desto niedriger liegen der Erweichungs- und
Schmelzpunkt des Glases. Die Sliziumionen der Silicatgléser konnen tellweise durch
andere netzwerkbildende lonen (B2O3, P.Os, GeO,) subdtituiert sein, die die negative
Ladung des Netzwerks erhthen oder erniedrigen. Folglich wird pro ,,Netzwerkwand-
ler* en Trenngtelenbildner verbraucht oder eine zusétzliche Trenngele geschaffen.

Mit diessr Grundvorstelung Uber den Glasaufbau konnen vide Eigenschaften des
Glases erklat werden. Be deigendem Einbau grof3er Kationen in ein einfaches
Grundglas, d.h., bei steigender Brickentrennung des Netzwerkes und der damit zu-
dande kommenden groleren Mobilitdt der Baueinheiten, sind sowohl die fdlende
Viskostéa as auch die fdlende Schmeztemperatur und die deigende dekirische
Leitfahigkeit gut verstandlich [58, 70].
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4.1.2 Nanostrukturelle Eigenschaften

Die drukturelen Eigenschaften des Kiesdglases (SO») hdngen sehr stark von der
Hergdlung und den Ausgangsprodukten ab. Synthetisches Quarzglas und aus dem
Bergkrigal hergestdltes Kiesdglas unterscheiden sch bespidsweise auf Nanome-
ter-Dimendon durch unterschiedliche Granulaistruktur und Homogenitét, die mittes
UV-Transmisson identifiziert werden konnen [70]. Zur Untersuchung der Reibung,
Korrugation und anderer mechanischen Eigenschaften der Oberfléche erwelst sch
heute Rasterkraftmikroskopie ds sehr geeignet. Allerdings is es moglich, dass dabe
eine plastische Anderung der Oberflachenstruktur je nach der Beschaffenheit des Ma-
terids und der angewandten Kraftparameter auftreten kann (Kap. 4.2.2, 4.3.3).

In diesr Arbeit wurde vor der Untersuchung ein Glasfragment an Luft gebrochen
und nach dem Einschleusen in die UHV-Kammer 30 Minuten be 2 pA Argon
lonenstrom gesputtert und anschlief3end fir vier Stunden bei 500°C getempert. Eine
durchgefiihrte rasterdektronenmikroskopische  Untersuchung  mit  einer  integrierten
EDX (Energy Digpersve X-Ray)-Andyse ergab fir Lithosl-Glas ene dementare
Zusammensatzung aus Sauerdoff und Slizium sowie enen geringfigigen Antel an
Kohlenstoff-Verunreinigung. Laut Daten des Herstdlers (Faw Schott) konnen im Sub-
drat u.a. Spuren von Kontaminationen (< 0,01-0,6 ppm) we Al, Ca, Na, K, Fe, Cu,
Cr und Mn vorhanden sain.

In der folgenden Studie wurde das Verhdten der Glasoberflache in Abhéngigkeit der
angewandten Auflagekraft durch AFM-Messungen auf Nanometerskala untersucht
(Abb. 4.4). Im Bild a erkennt man zunéchst eine ,, Clusteroberfléche’, die mit 5 nN
Auflagekraft gescat wurde. Es wurden anschlief3end  Auflagekréfte  kontinuierlich
steigend von 5 nN bis 250 nN angewandt, die keine bleibende Anderung der Oberfl-
chendruktur induziert haben. Als Beigpid wird das Bild b gezeigt, das mit ener ma-
xima angewandten Auflagekraft von 250 nN gescant wurde. Hier wird die Struktur
aufgrund massver Kraft und groler Kontaktflache nicht detalliet, sondern etwas
verschwommen abgebildet. Man erkennt im darauf folgenden Bild ¢ (zoom-out) die
unverdnderte Struktur der Quarzglasoberfléche wie im Bild a was mit der gleichen
Auflagekraft von 5 nN gemessen wurde. Es it zu bemerken, dass die Oberfléchen
sruktur hier im Bild ¢ nahezu exakt und driftfrel reproduziert werden konnte.
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Zur detallieten Auflésung der ,Clugeroberflache® wurde schliefdich ein Bild d
(zoomrin) etwa im Zentrum der vorherigen Hache (Bild ¢) mit einer Auflagekraft von
5 nN aufgenommen. Die Clugterstruktur |&sst sch damit wieder enzen auflésen, da
die Spitze nun die Oberflache -bedingt durch die geringere Auflagekraft- mit ener
kleineren Kontaktfl&che rastert.

4{}L_I nm x 400 nm

800 nm x 800 nm 400 nm x 400 nm

Abb. 4.4: Mef3-Serie zum Verhalten der Quar zglasoberflache in Abhéngigkeit von Auflagekraft: a)
Bild bei 5 nN, b) ZoomIn-Bild bei 250 nN, c) Zoom-Out-Bild bei 5 nN, d) Zoom-In-Bild
bei 5 nN. Die Aufnahmen a und c sind zwei unabhangige, reproduzierte Messungen. Die
Anwendung der Auflagekrafte bis zu 250 nN zeigt keine Erosionser scheinung auf der O-
berflache. Die Aufnahmen b und d zeigen den Unterschied in der Kontrastaufldsung bei

ver schiedenen Auflagekr&ften.
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4.1.3

4.1 Synthetisches Quarzglas (Lithosil)

Strukturele Ordnung im amorphen SO,

Die Bestimmung der atomaren Struktur von amorphen Materidien it bis heute eine

nicht tri

vide Aufgabe, zumd die Struktur in atomaren Detalls sehr sark von der Her-

gelungsmethode des Glases abhéngt. Die amorphe Struktur enthdt keine langreich-

weitige,

periodische Symmetrie. Dies macht daher ene daidische Beschreibung

unvermeidlich.
Nach Elliott lassen sich amorphe Festkorper bezogen auf ihre strukturele Ordnung in
dre verschiedenen Langenskaen klassfizieren [88]:

Abb. 4.5:

die kurzreichweitige Ordnung (,short range order”) im Bereich 0,2-05 nm:
Die notwendigen Parameter zur Beschreibung der Tetraeder ds Baudement in
diesr Ordnung sind die Anzahl der néchgen Nachbarn um en Zentralaom
und die Bindungswinkd sowie die Bindungddngen unter den néchgen Nach-
baratomen (Abb. 4.5).

die mittdreichwetige Ordnung (,medium range orde®) im Bereich 052 nm:
Zu den Beschreibungsparametern gehdren hier der VerknUpfungstyp (Uber
Ecke, Kante oder Flache) der Polyeder sowie die Winkel und Absténde zwi-
schen den benachbarten Tetraedereinheiten. Die Verknipfung der Tetraeder
kann auch zu ene rddiven Orientierung, ndmlich zur Gruppenbildung (,Su-
perdructura  units’) wie regdmdige Ringe kettenartige Strukturen oder
dreidimensiorale Clugter fuhren.

die langreichweitige Ordnung bzw. Isotropie (,long range order”) be Abstan
den grolRer ds 2 nm: Es exidiert hier keine Ordnung in Form ener Trandéti-
onsperiodizitdt und wird mit Inhomogenitéten wie Licken in der Struktur as-

oziiert.
L /
. :T O {
Short Range Order Medium Range Order
Darstellung der kurzreichweitigen Ordnung (links) bezogen auf Tetraederkoordination

(Atomkorrelationen), und die mittelreichweitige Ordnung (rechts) bezogen auf Te-

traederverkntpfung [ 88] .
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Die Bildung von Ringen (Dree-, Vierer-, Sechserringe), einfachen bis viefachen
Ketten und Schichten sowie Gerlsten aus Tetraedereinheiten gehdrt zu den wesentli-
chen, charakterigischen Strukturdementen von S O»-Vebindungen (krigdline Sili-
kate) [58, 89]. Allerdings gibt es auch Rechnungen, die nicht nur die Exigenz von
Ringen bzw. Ketten im amorphen Quarzglas untersiiitzen, sondern auch Moddle, die
definiete Konformationen von Ringen bzw. Ketten beschreiben. Die Atome der Rin
ge konnen dabel in planaren oder regedmadg abwechsainden Konformationen ober-
oder unterhdb der Ebene vorliegen. Ferner kdnnen Ringe auch Agglomerationen
bzw. Cluster bilden (Abb. 4.6) [90, 91].

Abb. 4.6: Darstellung der fragmentalen Strukturmodelle

i i}
im Quarzglas fur a) Dreierring, b) Viererring, Q H

¢) Agglomeration, d) Dreierkette.

Die grauen Kugeln sind die O-Atome und die d
dunklen die Si-Atome.

Es i dennoch zu beachten, dass in den folgenden AFM-Aufnahmen die resultierent
den Bindungen bezlglich ihrer Lange und Winkd unter dem Einfluss unterschiedli-
cher Kraftwechsdwirkungen zusdizliche Verzerrungen und Abweichungen enthdten
konnen, die einen direkten Vergleich mit Simulationsstudien oder Ergebnissen ande-

rer Messungen erschweren.
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4.1.4 Charakterisierung der atomaren Struktur

De bisherige Forschungsstand des amorphen Festkorpers Glas soll nicht dariiber
hinwegtauschen, dass Quarzglas aufgrund seiner Bedeutung ausgiebige mit den Me-
thoden der Rastersondentechnik studiert worden ist, unter anderem die ungeordneten
und defektreichen Grenzflachen zwischen SO, ds Maerid und S ds Spitze. Den
verfahrensbedingten Unterschied in der Struktur der Quarzgléaser verschiedener Her-
kunft erkennt man wie zuvor beschrieben auch, wenn man ihre nicht-periodische
Struktur auf interatomare Abstande mit AFM  untersucht. Die resultierenden Abwe-
chungen werden zum Tell ds Referenz im Kapitd 4.1.5 tabdlarisch dargestdlt.

Eine direkte Messung der aomaren, amorphen Struktur wurde ersmals mit STM auf
der Oberflache enes metdlischen Glases [81] durchgefihrt. Spédter konnten auch
Nanokrigdle mit AFM in einem mit Bismut dotieten Silikatglas [83] aomar aufge-
|62 werden. Die Abbildung einer amorphen Festkorperoberfléche mit AFM  erfolgte
zuerst 1988 durch Gintherodt et a. auf einer Quarzglasoberflache mittes einer kom
binierten Technik aus STM und AFM [82]. Zuletzt gab es auch aomar aufgeloste
Untersuchungen mit AFM an ener Bruchgruktur eines BaO-S0,-Glases, dlerdings
mit relativ hohen Auflagekrdften von etwa 50 nN [84, 85]. Be &hnlich hohen Aufla-
gekréften konnte eine Aufnahme auch von einem Quarzglas gemacht werden [95].

Die im Folgenden diskutierten, eigenen AFM-Aufnehmen vom Lithosl-Glas wurden
dlesamt ba sehr geringen Auflagekréften (1-1,6 nN) durchgefihrt [73]. Die Korruge
tion der Oberfléchen einiger aufgenommenen Bilder betrégt etwa 0,12 bis 0,3 nm.
Den Ergebnissen am  Lithosl-Quarzglas liegen umfangreche Messungen und  vor
dlem die datigische Auswertung der Obeflachendruktur zugrunde. Zum anderen
wird noch in den ergmas laterdkraft-aufgddsten Aufnahmen ene Reproduktion von
ohnehin schwer aufzulésenden Strukturdementen gezeigt. Zuletzt werden dann noch
Einflisse der Kraftwechsdwirkung zwischen Spitze und amorpher Oberfléche auf die
Abbildung sowie Effekte der Reaxation, Diffuson unter Berlickschtigung von Drift
be Raumtemperatur diskutiert. AbschlieRend wurde auf der Lithosiglas Oberfléche
eine Clugter-Bildung nach einer thermischen Behandlung bel 1000°C beobachtet.
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1: 6 nmx6nm 2: 9 nmx 9 nm, Zoom-Out
Abb.4.7:  Atomare Auflésung der Lithosilglas-Oberflache mit Identifikation mancher Strukturzonen

(PfeileimBild 1) in einer Vergro6lierung (zoom-out) der Oberflachenaufnahme (Bild 2).

Neben der Auflésung der atomaren Struktur der Glasoberflache (Lithosl) konnte in
ene Studie eine Reproduktion bezliglich der Wiedergabe von Atomen bzw. Struktur-
regionen beobachtet werden (Abb. 4.7). In dieser Bildserie lassen sich bel ener Ver-
grolRerung (zoom-out) der Scanflache im Bild 2 annéhernd wiedererkennbare Bere-
che enander zuordnen. Nebenbe snd Ansitize ener Kettenformation schtbar, die
besonders durch benachbarte, dunkd dargestdlte Vertiefungen hervortreten (Pfele).
Es is zu berlicksichtigen, dass die aomare Auflésung der amorphen Struktur in An-
betracht der vorhandenen Hohlrdume, in weche die Strukturfragmente wie Ketten
unter Kraftwechsdwirkungen hinweg diffundieren bzw. dch neu orientieren konnen,
zusétzlich von einer schwer vermeidbaren Drift mitbeeinflusst wird.

In ener weteren Untersuchung (Abb. 4.8) wurde die Quarzglasoberflache auf einer
grolien Héche atomar aufgddost. Man erkennt neben einer nicht-periodischen Ge-
samtsruktur  zwel  auffdlige Segmente  (Kresmarkierungen) bestehend aus ener
Konzentration von Kringen im oberen linken Bereich und feinen, langlichen Gebil-
den in der Mitte des Bildes 1, die bel ener ndheren Auflosung im Bild 2 reproduziert
und ads Ketten identifiziet werden. Diese Ketten werden trotz der geringen Auflage-
kraft in den néchsten Zoom:Bildern (3-6) bedingt durch den Einfluss der Kraftwech
swirkung und Diffuson an der Obefléche verzerrt und ausgedehnt abgebildet.
Dennoch war es mdglich Ansdtize einer erneuten Reproduktion von verschobenen
Strukturdlementen  wiederzuerkennen.  Die mit  Pfelen markierten  Strukturelemente
sind in den Bildern 5 und 6 dargestellt.
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F

5: 6 nmx 6 nm, Zoom 6: 6 nmx 6 nm

Abb. 4.8:

Lateralkraft-Aufnahmenserie auf der Quarzglas-Oberflache. Die Ringe in Bildern 1 und
2 zeigen die wieder erkennbaren Strukturelemente, die folgend bis Bild 6 weiter aufgel st
werden. Die Pfeile in Bildern 5 und 6 deuten auf die drift-verzerrten Srukturbereiche

hin.
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3. 4nmx 4 nm, 90° 4: 4nmx 4 nm, 0°

Abb. 4.9: Studie zur Winkelabhangigkeit der Abbildung der amor phen Quarzglasoberfl &che.

In einer wateren Aufnahmen-Serie konnte der Einflu® des Scanwinkes auf die Ab-
bildung der Grenzfléche deutlich demondriert werden (Abb. 4.9). Beém Winkd von
0° (Bild 1) wird zundchst die ungeordnete atomare Anordnung ersichtlich. Die Struk-
tur blabt in ihrer Eigenschaft zunachst beim Winkd von 30° (Bild 2) beziglich der
diffusen Anordnung zum Tell noch erkennbar, wird dann jedoch bis zum Scanwinke
von 90° (Bild 3) formlos und verschwommen. Eine Rickkehr der Scanparameter zum
Ausgangswinkd von 0° (Bild 4) zeigt emneut dnliche Struktureégenschaft wie im
Anfangshild 1. Diesdlbe lokde Oberflache ist dabel jedoch drift-bedingt nicht wieder
efast worden. Es ig aso offenschtlich, dass die Scan-Richtung beziiglich der Ab-
bildung hier im Fale der amorphen Oberflache einen relevanten Einflul auf eine de-
talliete Auflésung ausibt. Eine dnliche Untersuchungsstudie wird ds Referenz
auch auf einer krigtdlinen KCl (100)-Oberflache gezeigt (Kap. 4.3).
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1: 8nimx8nm,F=1,4nN

3: 8nmx 8 nm

Abb. 4.10:  Zeitliche Relaxation der Quarzglas-Oberflache von ungeordneter zu gerichteter atoma-
rer Sruktur in der Bildreihe 1-3.

Ein weiteres interessantes Phdnomen in der Oberflachenabbildung war die Beobach
tung von OberflachenRelaxation, die sch infolge mancher Prozesse wie Resktion
der Grenzflachenatome unter dem Einflud der Kraftwechsdwirkung zwischen der
Spitze und Oberfléche aulfern kann (Abb. 4.10). In dieser Abfolge von Aufnahmen
erkennt man deutlich, wie sch die Atome im Laufe der Scanzeit umordnen und ten-
denzidl von ener ungeordneten zu ener orientieten bzw. gerichteten Struktur in
Form von langlichen Atomgruppen relaxieren.

Be ener ndheren Betrachtung der Strukturdemente in den hochaufgelGsten Bildern
konnten neben Ketten auch ring- bzw. kringd&hnliche Formationen aus unterschied-
lich groRen Einheiten beobachtet werden, die ein hdufiges Charakterisikum der
Quarzglasoberflache bilden. Die markierten Stellen sind in der Abbildung 4.11 darge-
sdit. Man erkennt gdlenweise die symmetrische Anordnung von Atomen zu Ring-
bzw. K ettengefligen, die benachbart bel einander liegen.



4.1 Synthetisches Quarzglas (Lithosl) 49

1: 6 nmx 6 nm 2:12nmx 12 nm
Abb. 4.11:  Abbildung von ketten- und ring&hnlichen Strukturgefligen auf der Quar zglas-Oberflache,

gekennzeichnet durch die Kreise bzw. Markierung.

Dal im Quarzglas auch Clugter vorhanden sein kénnen, haben schon Moddle von
Phillips angenommen [96]. Diese kdnnen jedoch durch moderne Beugungsmethoden
nicht indiziert werden. Entsprechend dieser Theorie gibt es im QuarzGlas keine korr
tinuierliche Netzwerkstruktur, eher eine Clustermorphologie mit einer Oberflachen
rekongtruktion, in der S-Atome Mehrfachbindungen zu O-Atomen ausbilden. Nach
dlgemeiner Behauptung gibt es aulerdem noch Bewese fur die Présenz von Crysto-
balit- und QuarzKrigdliten im Quarzglas. Goodmann nahm dazu an, dass die Grole
der krigtalinen Cluster maxima 11,2 nm betragt [92, 97].

10nmx 10 nm

Abb. 4.12:  Beobachtung von Clustern nach thermischer Behandlung des Quarzglases bei 1000°C/
30 Minuten.
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Be ene abschliefenden MesStudie wurde die eigene Probe bis zu 1000°C ther-
misch behandelt (Abb. 4.12). Bemerkenswerterweise haben die Atome bzw. Atom+
verbénde nach diesem Experiment eine neue Grolenordnung (Pfeile) in der Cluder-
grole bis zu 1,5 nm angenommen. Diese Strukturmerkmade aus grol3 formierten
Atomgruppen bzw. Clustern konnten nach dem Tempern be 1000°C héufig beobach

tet werden.

An diessr Sdle efolgt bam Ubergang zum néchgen Kapitd die Quantifizierung
eniger Bagpidbilder beziglich der beobachteten atomaren Gefligen und Abstande.
Eine Vermessung der Absténde der beobachteten Ketten zeigt in der Abbildung 4.13
vorwiegend den Wert von ca. 053 nm, der in der datistischen Betrachtung (Kap.
4.15) ebenso beobachtet wird. Interessanterweise wird im vorliegenden Linienprofil
dar Ansaz dnes ,dick-dip“-Verhdtens der Spitze auf der amorphen Oberfléche
deutlich (Kap. 3.14). Der ewas asymmetrische Verlauf der Spitze wurde an loka
geordneten Strukturdlementen der Oberflache festgestdlt. Eine nédhere Beschreibung
dieses Verhaltens wird auch in enem weiteren Experiment (Kap. 4.3) auf der KCl
(100)- Oberfléche ds krigtdline Referenz gezeigt.

0,0 05 10 15 20

8nmx8nm

Abb. 4.13:  Lateralkraft-Aufnahme von Lithosil-Glasoberflache nach einer thermischen Behandlung
bei 500°C. Die parallelen Ketten (gel be Markierung) haben einen Abstand von 0,53 nm.
Der etwa asymmetrische Verlauf (Linienprofil) kdnnte auf ,, stick-slip“-Verhalten der

Spitze hindeuten. Der Pfeil im Diagramm zeigt die Scanrichtung an.
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In den weteren Untersuchungen konnte aulRerdem eine verzerrte, sechseckige Rin:
ganordnung beobachtet werden (Abb. 4.14). Die Atome, welche die Ecken dieses
Agglomerats aushilden, haben einen enhetlichen Abstand von 051 nm. Dieser en-
goricht etwa dem Absand aus der mittdreichweitigen Ordnung. Die Atome solcher
Ringe konnen dabe in planaren Konformationen sowie ober- oder unterhalb der Ebe-
ne vorliegen (Kap. 4.1.3).

Ein Linienprofil entlang der Mitte diesr schematischen Ringanordnung zeigt ene
Tiefe von 0,166 nm. Dies i der gleiche Wert wie die Bindungdange der S-O Bin
dung aus der kurzreichweltigen Ordnung im Quarzglas

Abb. 4.14:  Topographie-Aufnahme mit der Markierung
eines Ringes aus etwa sechs symmetrisch an-
geordneten Atomen, die einen Abstand (gelbe
Linie) von 0,51 nm und eine Tiefe von 0,166 nm
(blaue Linie) bilden. Das Modell rechts oben
soll im Bild die Anordnungssymmetrie veran-

schaulichen.

6 Nnmx 6 nm
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Eine wetere Aufnehme zeigt zur Veranschaulichung erneut einige Abstdnde aus der
kurzreichwetigen Ordnung, welche die Anwesenheit sowohl von O- as auch S-
Atomen an der Oberfléche nahdegen (Abb. 4.15). Die geben Linien weisen auf Ab-
stdnde von etwa 0,16 nm fur S-O-Bindung, die blauen Linien auf Abstdnde von 0,26
nm fir O-O-Bindung hin. Ein Ausschnitt aus der Aufnahme links zeigt deutlich die
Details der atomaren Anordnung mit den Abstéanden von 0,165 nm, der an manchen
Sdlen der Lithosiglas-Obeflache mit AFM aufgdost werden konnte. Dieser Ab-
gand wird anschliel}end in der Satistischen Betrachtung und Auswertung der AFM-
Bilder weiter behandelt.
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In der beschriebenen Abbildung lassen sch aulRerdem andere Strukturdemente fine
den. Beigpidsweise snd hierzu noch zwel Dreiecksiinge visudisert (blau markiert),
deren Eckatome Absténde von 0,26 nm unter enander ausbilden. Es wird hiermit
belegt, dass die interatomaren Absténde von GO und S-O Atomen, die verschieden
grof3e Ringe aushilden kdnnen, direkt abgebildet werden.

6 Nnmx 6 nm

Bild-Ausschnitt (gelber Kasten)
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Abb. 4.15: Eine Oberflachen-Aufnahme mit einem Bildausschnitt, in dem beispielsweise manche
markierten Atome anhand der Linienprofile mit den Abstéanden von 0,165 nm (links un-
ten) und 0,26 nm (rechts unten) gekennzeichnet sind. Exemplarisch sind einige entspre-
chenden Markierungen -gelb fir 0,165 nm und blau fur 0,26 nm dargestellt, die zum Teil
Dreiecke ausbilden.
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4.1.5 Struktursimulation und statistische Analysen

Es gibt nach dlgemeiner Uberzeugung an frisch gebrochenen Glasoberflachen Bine
dungsdefekte.  Darunter  befinden dch  vor  dlem  Nicht-Briickensauerstoffatome
(,dangling bonds‘), die durch XPS (RontgenPhotoelektronenspektroskopie) bzw.
ESR (ElektronenSpin-Resonanzspektroskopie) jedoch nicht detektiert werden ko
ten. Ein moglicher Grund ist die Wechsdwirkung der Oberflache mit polaren Mole-
kilen, die ene Rekongruktion der Oberflache hervorruft. Die Bildung bzw. die an
der Oberflache exigtierenden Silanolgruppen (S-OH) kodnnen oberhalb 500°C zu
Wasser kondensieren und verdampfen, was anschlief?end die Bildung von Siloxan
brucken (S-O-S) zur Folge hat [86].

Zur Unterstiitzung der AFM-Ergebnisse wurden im Rahmen dieser Arbeit molekular-
dynamische Simulationen sowohl zum Volumen ds auch zur Oberflache des Quarz-
glases im Fachbereich Biologie, Chemie und Werkstofftechnik der Fachhochschule
Bonn-Rhen-Seg angefertigt [76].

Die Molekulardynamischen Rechnungen werden haufig angewandt, um Modele von
amorphen Zustanden durch Abschrecken von Schmezen zu generieren. Dazu sind
entsprechende Wechsdwirkungspotentidle notwendig, um sowohl  Struktur as auch
die Dynamik im Materid auf mikroskopischer Ebene zu smulieren und zu beschre-
ben. In der durchgefihrten Simulation nimmt wahrend des Abkiihlungsprozesses von
3000 K bis O K die Anzahl der ,,dangling bonds’ von S und O infolge der Relaxati-
on ab. Beé Raumtemperatur ist die Anderung der Atompostionen bzw. Anzehl der
Bindungstrennungen gering, die jedoch mit deigender Temperatur wieder zunimmt
[79, 80].

In der Abbildung 4.16 18% sich zum enen die typische Netzwerkstruktur im Volumen
wiedererkennen, die man unter Berlcksichtigung periodischer Randbedingungen im
~angefrorenen Zudand erhdten ha (Bild a). Weter snd zusitzliche Dargtdlungs
modelle von der Quarzglasoberflache entwickelt worden, die verschiedene Perspekti-
ven zur Betrachtung und zum Veglech mit den experimentdlen AFM-Daten
emoglichen (Bild b, c). Die Oberflachenbilder sind ebenso durch enen Querschnitt
durch das Volumen erhalten worden.
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Man findet neben Einfachtetraedern in den Hohlréumen sowohl Ketten as auch Rin-
ge unterchiedlicher Grole, die sowohl mit Sauerdoff as auch mit Slizium an der
Oberflache vorhanden snd. Einige vereinzdte O-Atome ohne S-Nachbarn liegen bei
den defekten Tetraedern in der darunter liegenden Schicht und sind nicht dargestelIt.

Wie zuvor beschrieben, sellen diese Bilder enen ,eingefrorenen” Zustand der Ober-
flache nach enem Schnitt (Bruch) durch das Volumen dar. In den Simulationsau-
nahmen werden dlerdings Phénomene wie Relaxation, Diffuson sowie die infolge
der Kraftwechsdwirkung zwischen Spitze und Oberfléche auftretenden EinflRe nicht
beriicksichtigt, die jedoch in den experimentdlen Daten enthaten sein konnen.

(a)

Abb. 4.16: (a) Die Darstellung der Netzwerk-
struktur im Quarzglas-Volumen mit
einem Drahtbild-Modell (gelb= S,
rot = O). (b) Das folgende Kugel-
modell einer , eingefrorenen” fri-
schen Oberflache wurde wie ein
» Schnappschul3*  nach  einem
Schnitt durch das Volumen simu-
liert (graue, grof3e Kugel = S, rote,
kleine Kugel = O). (c) Man erkennt
im , ball-stick* Modell weiterhin

das typische Netzwerk aus differen-
Zierten Ringen und Ketten, die s0-
wohl O- (rote Kugel) alsauch Si- (©)
Atome (graue Kugel) an der Ober-

flache aufweisen [ 76] .
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Ein weterer interessanter Aspekt aus molekulardynamischen Studien ergibt, dass vor
alem die Dichte des Quarzglases einen grof¥en Einfluss auf die Koordination sowie
die Bindungswinkd und Bindungdédnge ausiben kann. So nimmt beigpidsvese die
Bindungdange S-O bei 2,2 — 4,28 g/ent Dichte von 0,161 bis 0,167 nm zu. Die Bin-
dungslange 0,167 nm kommt in der SIO,-Modifikation , stishovite* (4,28 g/ent) vor,
der bei einem Druck von 42,5 GPa entsteht. Ahnlich hohe Driicke kénnen auch lokal
bel der Abbildung atomarer Strukturen mit AFM entstehen. Die S-O und O-O Koor-
dinationen wechseln von 4 zu 5,8 bzw. von 6 zu 12, insbesondere der O SI-O Bin
dungswinkel éndert sich von 109° zu 90° [87].

Abb. 4.17:  Netzwerkvisualisierung der AFM-Quar zglasoberflachenbilder mit ver schiedenen Sruktu-

relementen wie Ketten, Ringagglomerate aus Dreier-, Vierer- und anderen Einheiten.

Die Abbildung 4.17 zeigt zum Vergleich mit moddlierten Oberfléchenbildern zwel
unterschiedliche Aufnahmen mit Netzwerkvisudiserung der aufgdogen Atome. An
hend dessen kann man die Anordnung der Atome zu verschiedenférmigen Ketten und
unterschiedlichen RinggrofRen verbinden und veranschaulichen. Dabei handdt es dch
vorwiegend um Atome, welche die Ecken bzw. Verbindungsstellen der Polyeder bzw.
Tetraeder bilden. Einzelne, isolierte Einheten treten nicht so haufig auf.
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Zur Strukturauflosung von Quarzglas werden auch Beugungsmethoden herangezo-
gen. Neutronen und RoOntgenbeugungsmethoden geben Informationen Uber die ge-
samte Atomanordnung durch die radide Vertellung von Paarkorrdationen wieder.
Dabe unterscheidet man bea der ROntgenuntersuchung hochenergetische  Rontgen-
grahlen (60-300 keV), die im Gegensatz zu konventionelen Strahlen (10-30 keV)
hohere Auflésung ermoglichen [92, 93].

Aus dem erhdtenen Beugungsdiagramm eines Glases kann ds einzige Grole die ra
dide Vertalungsfunktion direkt bestimmt werden. Sie wird aus einer Fourierandyse
der experimentellen Rontgensreukurve erhdten und gibt direkt die mittlere Zahl der
Atome an, die in einem bedimmten Abgand von enem Atom vorhanden ist [61].
Abbildung 418 zeigt zur Veanschaulichung eine RoOntgendreukurve mit radider
Vertalungsfunktion in Abhangigkeit vom Abgand r. Da es im Quarzglas zwe Arten
von Atomen gibt, i r (r) die Uberlagerung zweier Elektronenkonzentrationskurven,

die eine um ein S-Atom as Ursprung, die andere um ein O-Atom.
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Abb. 4.18: Darstellung der Rontgenstreukurve (links) mit radialer Verteilungsfunktion (rechts) vom
SO,-Glas[61, 92].

Zur datigischen Auswertung der AFM-Bilder wurden Absténde aus ener Viezahl
von Paardbgtandsvertellungskurven  verschiedener  Aufnahmen  der  Quarzglas
Oberfléche ermittet (Tab. 1). Vergleicht man nun die mit AFM gemessenen und da
tigisch betimmten Abstdnde mit den Literaturdaten aus verschiedenen Beugungsstu-
dien an dnem amorphen SO,, 0 last sich ene beachtliche Ubereingimmung
fesstellen (Tab. 2). Von grol3er Relevanz it dabel der gefundene Abstand von 0,166
nm, der S-O Bindungdénge entspricht.

Eine Paardbstandsvertallungskurve findet man représentativ in der Abbildung 4.19.
Das theoretisch ewartete erse Maximum bel 0,16 nm, nahe dem mittleren S-O-
Absgtand in krigdlinen Silikaten, tritt nicht sehr haufig auf.
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Interatomare Abstande [nm]
1 |-- 0,266 (0,33 |04 0,5 0,63 (0,73
2 |-- 0,261 (0,33 0435 0,535 [[0,63 [0,69
3 |-- 0,26 (0,315 |0,426 | 0,537 |0,648 | --
4 0,166 |0,257 ||0,33 041 (05 0,63 |--
5 |-- 025 (034 (045 054 [063 [0,75
6 |-- 0,25 (0,326 |04 052 |0,67 |0,71
7 |- 0,257 (0,34 |04 054 |0,62 (0,74
8 |-- 0,26 (0,32 (042 |0516 [[064 |[O,71
9 |0,18 |0,26 |031 |0417 (052 |06 0,7
10| -- 025 (032 (043 |0535 (064 |--
114 -- 0,26 (033 (041 |0515 |061 |[O,71
12 -- 025 (0,32 (042 |052 (065 |O0,77
13| -- 0,266 (0,31 |04 053 |0,62 |0,75
14| -- 0,266 [|0,33 (0,43 (053 |0,6 0,73
15| -- 0,266 (0,33 |04 056 |0,66 |--
16| -- 026 (034 (042 |054 |066 |O,74
17| -- 0,266 (0,33 |04 056 |0,63 |07
18| -- 0,275 (0,34 044 |058 |[069 |--
19| -- 0,263 (0,34 (0,395 |0,5 0,6 0,71
20| 0,166 0,266 [0,33 |0,43 (05 063 |--
21| -- 0,257 (0,34 |0,428 0,514 |-- --
22| -- 0,272 (0,36 0454 | 0,545 |0,63 |--
23| -- 0,262 (0,32 (044 |051 (063 |--
24| -- 0,264 0,32 (043 (049 |0,64 |--

Tabellel: Liste mit Abstanden aus 24 ausgewahlten PDF-Kurven verschiedener AFM-Bilder. Be-
merkenswert ist vor allem das Auftreten des Abstandes 0,166 nm von S-O Bindung, der

auf der Quarzglasoberflache mit AFM stellenwei se entdeckt werden konnte.
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Abb. 4.19: Paarabstandsverteilung aus einer AFM-Aufnahme einer Quarzglasoberflache. Der An-
stieg verdeutlicht die lineare Zunahme der Haufigkeit mit dem Paarabstand.
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Mit der molekulardynamischen Simulation der Quarzglasoberflache wurde gezeigt,
dass vereinzdte Sauerstoff- bzw. Sliziumatome -stammend von defekten Tetraedern
an der Oberflache exidieren konnen, die nicht relaxiert snd. Wirden diese Atome,
zB. zu indabilen dreeckigen Konfigurationen relaxieren, liefee sch die Annahme,
dass die S-O Bindung aus der ersten Koordinationssphare mittels AFM-Messungen
doch abgebildet werden kann, unterstiitzen. Ferner konnte der GO Abstand des Te-

4.1 Synthetisches Quarzglas (Lithosil)

traeders bal 0,261 nm identifiziert werden.

Dass man mit AFM neben der Auflésung der kurzreichwetigen Ordnung auch die
mittdreichweitige Ordnung im Quarzglas zeigen kann, belegen die gefundenen Ab-
dénde mittdreichweltiger Koordinationssphdren der Tetraedereinheiten &b 0,52 nm,

die den Absténden von S-S und O-O zugeordnet werden.

Bindung AFM Rontgent | Neutronen- | Elektronen
(Lithadl) Beugung Beugung Beugung
[93] [92] [94]

Si-O 0,166* 0,161 | 0,161 + 0,004 0,161
0-0 0,261+ 0,006 | 0,261 | 0,262+ 0,006 0,263
Si-Si | 0,329+ 0,011 | 0,31 0,308 0,31
Si-O 0,420 + 0,017 0,43 0,41+ 0,01 0,41
O-0
Si.S; 0,526 + 0,022 0,53 0,51+ 0,01 0,51

- 0,634+ 0,022 | 0,63 0,64 -

- 0,724 + 0,023 ’ - -

Tabelle 2:

Statistisch ermittelte Abstéande [nm] vom Quarzglas (Lithosil) mit Standar dabweichung,
er halten aus Paar abstandsverteilungsfunktionen. Im Vergleich dazu sind Literaturdaten

anderer Quarzglasproben aus verschiedenen Methoden aufgelistet.* Dieser Abstand

konnte auf der Oberflache stell enweise gefunden werden.
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Zusdtzlich wurde noch die Bindungswinkdvertellung zwischen den aufgdosten A-
tomen andydet (Tab. 3). Die gefundenen Winkd zeigen be enem Veglech zu
theoretischen Ergebnissen dennoch méddge Informationen. Am haufigsten ausgepragt
and die Bindungswinkd be 114° (O-Si-O) fir den ideden Tetraederwinkd von 109°
und bel 166° (S-O-S) fur den Sloxawinkd. Die Abweichungen der gemessenen

Winkd von den berechneten Daten sind hier vorwiegend durch Verzerrungen der

Tetraedereinheiten in den aufgenommenen AFM-Bildern zu erkléren.

Winkd | Berechnung [79] AFM
0O-S-0 109° (FWHM) | 114,4° + 6,07°
Si-O-Si 145° (FWHM) 166° + 5,73°
O-0-Si 35° (FWHM) 34°
o 1. 20° (FWHM) 1.-,
Si-S-0
2. 109° (FWHM) | (2. 114,4°)
1. 60° (FWHM) 1.56° + 2,22°
0-0-0
2. 140° (FWHM) | 2. 137° + 2,69°
o 76° + 3,6°
Si-Si-Si | 105° (80°-180°)
96° + 5,9°

Tabelle3:  Bindungswinkel im Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Daten. Die Werte

von AFM sind aus einigen Bindungswinkelverteilungen statistisch ermittelt. (FWHM) =

. full width at half maxi mum* .
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4.1.6 Zusammenfassung

In den durchgefihrten AFM-Untersuchungen konnte die Bruchoberflache eines
amorphen Glases an Begpid Lithosl (SO;) aomar aufgeost und ersmas systemer
tisch charakterisiert werden.

Die Ergebnisse dar Ragterkraftmikroskopie am indudtridlen SO»-Glas zegen sowohl
die Prdsenz von kurzreichweitiger Ordnung im Bereich zwischen 0,166 nm und 0,52
nm as auch mittdreichwetiger Ordnung ab 0,52 nm. Die interatomaren Absténde
wie O-O und S-O, ,superdrukturdle Einheten” wie regedmd3ige, verschiedengrofie
Ringe sowie kettenartige Strukturen konnten in den dargestdlten Messungen und
Studien direkt abgebildet werden. Der Vergleich der Aufnahmen mit der berechneten
Oberfléchengtruktur  Gber  molekular-dynamische  Simulation zeigt grof3e  Koinzidenz
mit den erzidten AFM-Ergebnissen. Der durch die Messungen ezidte Einblick in
die Glasoberfléche unterstiitzt ferner das Netzwerkstruktur-Modell von Zachariasen.
Die dgnifikanten Bindungsabsténde und Winke konnten datistisch ausgewertet wer-
den. Diese dimmen mit berechneten Werten sowie den Ergebnissen anderer Beu
gungsmethoden Uberein. Zum anderen wurde in den laterakraft-aufgedsten Aufnah
men ene Reproduktion von Strukturedementen bestehend aus Atomgefligen gezegt.
Wédhrend der Messungen konnten ersmals auch Reaxations- und Diffusionsvorgange
sowie der Einfluss der Kraftwechsawirkung zwischen Spitze und amorpher Oberflé
che auf die Abbildung der Atome beobachtet werden. Dabei rekongtruiert die Ober-
fliche in Abhdngigkeit von der Beobachtungszeit an enigen lokden Sdlen zu offen
bar stabileren Konformationen. Des weiteren wurde die Bildung von Clustern auf der
Oberflache des Lithoslglases nach einer thermischen Behandlung bel 1000°C beob-
achtet.
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4.2 Tédlurchlorid (TeCl)-Glas

Die Haogenverbindungen des Telurs haben im Allgemenen die Formen TenXz (n =
2, 3, 4, X = Haogen), TeX,, TeX, und TeXs. Die Dargtdlung dieser Verbindungen
ig zB. durch Hdogenierung von Tdlur und Tdlurdioxid (TeO,) sowie Dehdogenie-
rung von TeX, madglich. Von den Tdlurchloridverbindungen snd in der Literatur
folgende bekannt: krigdlines und metastabiles TeyCl, krigdlines TesCl, (Smp.
239°C) mit polymerer Struktur, kristalines TeCly (Smp. 223°C) und gemischtes Ha-
logenid TeFsCl (Smp. -28°C) [58].

Die TeCl-Glasproben, die zu den neuen amorphen Telurchloridverbindungen geht-
ren, wurden im Rahmen eines gemeinsamen Projektes vom Ingitut fir Anorganische
Chemie der Universtét Bonn hergestdlt. Die Dargtelung des TeCl-Glases erfolgte
dabel aufgrund der hohen Resktionsaffinitdt mit Wasser und Sauerstoff der Luft unter
Argonatmosphare. Es wurde ein Gemisch der Edukte Te und TeCl; mit enem st6chi-
ometrischen Verhdtnis von 1.1 in Ampullen geschmolzen und anschlief?end im
Olbad abgekiihlt. Die erhadtenen Proben haben eénen Schmelzpunkt von etwa 200°C
und enen Krigdlisaiongpunkt von ca 100°C, der mittds DTA (,Differentid-
Thermd- Andyss') bestimmt werden konnte. In diesem Abschnitt werden neben der
Identifizierung der verschiedenen Bruchgrukturen die Einflusswirkung der Spitze auf
die Materialoberfliche in Abhéngigket von der Auflagekraft sowie die Abbildung
der Oberfl&che in atomarer Dimension diskutiert.

4.2.1 Nanostrukturen der in situ Bruchoberflachen

Zur Untersuchung der Nanostrukturen vom TeCl-Glas wurden in Stu Bruchoberflé
chen erzeugt. Zu den Eigenschaften der Proben und ihrer Bruchfldchen gehodrte es,
dass e sehr fragile snd und sch be langerer Aufenthdtsdauer an Luft und wahrend
des Tempens zu stochiometrisch verschiedenen TeChVerbindungen zersetzen kon-
nen. Die Oberflachen weisen dabel beziglich ihrer Struktureigenschaften auf Nano-
meter- Skalainhomogene Bruchstrukturen auf.
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Abb. 4.20: Links , noncontact” -Aufnahme, 800 nm x 800 nm. Rechts Kraftaufnahme von ,, Cashew-
Clustern” , 500 nmx 500 nm, F = 2,8 nN.

Abb. 4.21: Links eine Kraftaufnahme von ,, Donut-Clustern®, 2000 nm x 1000 nm, F = 2 nN. Linien-
profil (rechts) zeigt zur Veranschaulichung der hohen Korrugation der Clusterstrukturen

den deutlichen Héhenunterschied und die Vertiefung von ca. 50 nm an einem Partikel.

Es wurden trotz der Schwierigkeit der Messungen verschiedene Clugterstrukturen auf
hoch korrugierten Oberflachen der Bruchfragmente von TeClkProben im ,contact®-
und ,,non-contact“-Modus abgebildet. In der Abbildung 4.20 seht man die Topogra-
phieaufnahme ene  Tdlurchloridoberfliche im ,noncontact®-Modus. Die Cluster-
strukturen bestehen aus Partikeln bis zur Grolenordnung von 80 nm, die sch zu Ay
glomeraten gruppiert haben. AulRerdem wurden im ,,contact‘-Modus auch ,, Cashew’-
(Abb. 4.20) oder ,Donut‘- (Abb. 4.21) dhnliche Clugtertypen beobachtet, deren Auf-
treten und Erscheinungsformen mdglicherweise durch Inhomogenitdten bzw. die Her-
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ddlung bedingt sein koénnen. Die letzteren Partikd, die z.T. keine Vertiefungen ha
ben, ragen dabe aus der Oberflache heraus. Wie man in der Abbildung 4.21 weiter
erkennen kann, bilden solche Partikd mit grof:en Vertiefungen in der Mitte im Ge-
gensatz zu anderen kleineren Clugtertypen Groléen bis zu 300 nm.

4.2.2 Oberflachenerosion

Ubt man auf einen Korper eéine Druckspannung aus, so kann dies eine Forméanderung
bzw. Dehnung zur Folge haben. Is die Veformung der ausgelibten Druckspannung
proportiond, d.h. dastisch, gilt der Proportionditdtsbereich nach dem Hookschen
Gesstz. Zur Beschrebung von indagischem Verhdten enes Maerids untersucht
man Spannungs- Dehnungs- Eigenschaften. Wird ein Korper hther belastet, so wachst
die Dehnung dsarker. Manche Stoffe konnen nach langsamer Entlastung wieder zur
»urgoringlichen® Form zurlickgelangen. Wird die Eladizitésgrenze des Stoffes Uber-
schritten, bleibt ene plastische Deformation bzw. Strukturénderung zurtick. Nach
erfolgter Kompaktierung flief¥ ein Stoff dann durch weitere Druckerhthung [75, 98].

Be der Anwendung von geringen bzw. hohen Auflagekréften im AFM kann es je
nach Eigenschaften der untersuchten Probe bzw. Spitze zu ener Verformung der
Kontaktflachen, oder ener gspitzeninduzierten Deformation der  Probenoberflache
kommen (Kap. 3.1.4). Das Wechselwirkungsverhdten zwischen der Spitze und der
TeCl-Oberfléiche wurde insofern durch Anwendung seigernder Auflagekréfte in der
folgenden Studie untersucht. In Abbildung 4.22 ig ene Aufnahmenserie ds Funktion
der zunehmenden Auflagekraft dargestdlt. Bild 1 gdlt ene deformationsree Mes-
aung be ene Auflagekraft von 1 nN dar. Die nachfolgenden Messungen wurden
kontinuierlich in 5 NN Schritten mit Auflagekréften bis zu 20 nN durchgefuihrt. In den
Bildern 2-5 zeigt sch ene zunehmende Erosion der Oberfléche be der Anwendung
von Auflagekraften oberhab 5 nN.
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1. 400 nmx 400 nm, F = 1 nN 2. F=5nN

4. F=15nN 5:F=20nN 6: 800 nmx 800 nm, F=1nN

Abb. 4.22:  Aufnahmenserie von TeCl-Bruchoberflache als Funktion der zunehmenden Auflagekrafte

(1-5). Bild 6 zeigt nach einem Zoom-Out die zuvor abgerasterte Flache.

Abb. 4.23:  Topographie-Aufnahme, 800 nm x 800 nm. Die Tiefe der Scangrube lasst sich anhand

eines Linienprofils (gelbe Linie) verdeutlichen.

Die abschlielende ZoomOut-Aufnehme verdeutlicht das Ausmad der Wirkung der
hohen Auflagekréfte auf die Oberflache der zuvor abgerasterten Stdle Es it walter-
hin zu erkennen, wie die Spitze zwel Locher bedingt durch den Scanverlauf ausge-
graben hat (Bild 5). Das Hohenprofil entlang der Linie zeigt eine Abtragung der
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Oberflache auf eine Tiefe bis zu 40 nm (Abb. 4.23). Das abgetragene Materid it z.T.
satlich am Rand der Scanfléche (helle Bereiche im Bild) zu beobachten.

Es konnte weiterhin auf einigen TeCkProben beobachtet werden, dal? bereits bei Auf-
lagekréften grofRer ds 3 NN Veformungen der Oberfléchengtruktur hinterbleiben. Der
Beginn der indagischen Deformation von TeClGlas liegt nach folgender Mel%
Studie ba ener Auflagekraft ba 3 NN wie man es in Abbildung 4.24 an den markier-
ten Stellen der Scangrenze feststelen kann (Pfelle). Die entdandene maximde Eros-
ondiefe betrégt hier bis zu 5 nm (Linienprofil). Dabei snd nur an manchen Stelen
tiefe Gruben entanden wie ewa im Zentrum und am Bildrand der Scanflache, wah
rend an anderen Stellen nur wenig Materid abgetragen wurde.

Abb. 4.24: 800 nm x 800 nm, F = 0,88 nN. Die gelben Pfeile weisen auf Scangrenzen der erodierten
Flache von 400 nm x 400 nm, die bei 3 nN Auflagekraft abgerastert wurde. Das Linien-

profil an der gelben Linienmarkierung zeigt insbesonder e die gebildete Erosionstiefe von
etwa 5 nmam Bildrand der Scanfléache.

Aus den Messungen l&sst sch schiuf¥olgern, dass man zur Verminderung bzw. Ver-
meidung der Deformation der Materidobefléche die Kraftauflage und damit die
Grole der Kontaktflache zwischen ener harten Spitze (S) und einer weichen Probe
entgprechend den empirischen Werten eingelen mul3, da der negaive Einfluld des
Scanvorgangs sowie der Kraft auf Strukturanderung stark von den mechanischen Ei-
genschaften der beiden wechsdwirkenden Korper abhéngt. Eine Alternative bietet
dlerdings die Anwendung des ,non-contact‘-Modus zum nahezu kontektfreien Abta-
gen der Oberflache, wobel es auch manchma durch snap-in Vorgange aus Instabili-

tdten der Messparameter sowie den starken Wechsawirkungen zum Kontakt und dx
mit zur Strukturdnderung der Oberfl&che kommen kann.
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Die thermisch Behandlung der TeCkProben war ein schwieriger Prdparationsschritt,
da sch die Proben aufgrund ihrer Eigenschaften schon bel niedrigen Temperaturen zu
zersetzen beginnen, oder Se verlieren be hoheren Temperaturen ihre urspriingliche
Form und rdaive ,Glatte’, s0 dass de nicht mehr fir AFM-Messungen geagnet
snd. Zu enem Experiment konnte dennoch eine Probe bel 100°C getempert werden,
um ene mogdiche grukturele Entwicklung zu beobachten. Die amorphe Probe, die
mittdls ener XRD-Messung Uberprift wurde, zeigte dabe an der Oberfléche keine
auffalige Anderung in der Clusterstruktur (Abb. 4.25).

1: 400 nmx 400 nm 2: 400 nmx 400 nm

Abb. 4.25:  Bild 1 zeigt die Struktur der unbehandelten Probe. Bild 2 zeigt die unveranderte Oberfl &
che der TeCl-Probe nach dem Tempern bei 100°C fir 30 Minuten.

4.2.3 Atomare Oberflachenstr uktur ener teilkristallinen Telurchlo-
rid-Probe

Nach den zuvor beschriebenen grof¥flachigen Ubersichts-Aufnahmen war es maglich,
die Oberflache ener ungetemperten TeClGlasprobe atomar aufzulésen (Abb. 4.26).
Die Abbildung efolgte sogar be Anwendung ener reativ hohen Auflagekraft von 6
nN. Auffdlend i dabe vor dlem ene unvollsténdige Periodizitdt bestehend aus
padlelen Strukturdementen in der Bildmitte. Dieser Bereich befindet sch in ener
nahezu unregemaddgen Strukturmeatrix. Dies |&% daraus schlief¥en, dass die Probe
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nicht vollkommen amorph is. Unter Bertickschtigung des niedrigen Krigdlisations-
punktes der TeCl-Gléser be ca 100°C it es moglich, dal3 es bel der eingesetzten
sdchiometrischen  Zusammensetzung  bereits durch den  Abkihlungsprozeld  wahrend
der Herstellung zu ener drukturdlen Ordnung gekommen is. Nattrlich ist dabe
nicht auszuschliel¥3en, dass die geordnete Strukturoberflache der Spitze ebenso einen
Einflul auf die Abbildung haben kann. Die Messungen der zuvor mit AFM  unter-
suchten Probe mittels Rontgenbeugung (XRD) zeigen jedoch das Auftreten von Beu
gunggeflexen (Abb. 4.27). Offenbar war die Probe nicht rontgenamorph, sondern
tellkrigdlin.

Abb. 4.26:  Links, die atomar aufgeldste Struktur einer teilkristallinen Probe, 7 nm x 7 nm. Rechts,

die dazugehdrige Paarabstandsverteilungsfunktion.
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Abb. 4.27:  Die XRD-Messung an der TeCl-Probe bestatigt nach 16 Stunden Mef3zeit den offenbar

wahrend des Her stellungspr ozesses teilkristallin gewordenen Zustand.
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Infolge wurde in diesr Aufnehme ene datigtische Vertellung der Atompaarabstdnde
durch ene Paarabstandsvertelungsfunktion bestimmt (Abb. 4.26). Aufgrund fehlen
der Referenzdaten zum TeClSysem in der Literatur werden zur Interpretation der
AFM-Ergebnisse ndherungsweise korrdierbare Daten aus den verwandten Tdlurhe
logeniden bezogen (Tab. 1).

Die Rontgenbeugungsuntersuchungen an glasgem Te; Brp 75 lo2s zeigen beispieswe-
s, dass im Glas Kettenfragmente erhdten sind, deren Struktur der des krigallinen
TeX (X = C, Br, ) dnlich snd. Die Strukturuntersuchungen an Tdlurhdogeniden
ergeben weiterhin, dass im TesCl, die kirzesten Atomabsténde zwischen benachbar-
ten Baudementen der Kettenstruktur 0,34 nm betragen, und im TexCl ist der Abstand
zwischen verschiedenen Ketten 0,38-0,42 nm [99,101].

De Pesk be 0,28 nm entspricht néherungsweise der Te-Te Bindungdange des kri-
ddlinen und glasgen Tdlurs. Der Abstand be 0,38 nm entspricht wahrscheinlich der
Bindungdénge zwischen verschiedenen Ketten, die baserend auf Daten der verwand-
ten Tdlurhdogenide identifiziet werden konnten. Die Exisenz von Ketten bildet
ebenso wie in anderen Tdlurhadogeniden die wesentliche Baudementsiruktur. Die
Peaks bei 0,59, 0,74 und 0,82 nm konnen Abstdnden Te-Te aus der mittdreichwelti-
gen Koordinationssphére zugeordnet werden, zumd in der Tabdle 1 Ubereindinm:
mend ahnliche Werte gefunden werden.

Bindungdénge | TeCl- | Te- | kriddlinesTexX | krigdlines | Tex Bro 75 10,25 -
Glas | Glas X=1,Br) TesCly Glas
(AFM) | [102] [99] [101] [100]
Te-l - 0,31 - 0,322
Te-Br - 0,29 - 0,29
Te-Cl - - 0,25 -
Te-Te 0,28 |0,277 (0,29 0,28 0,276
0,38 |0425 (041 0,407
059 (065 (0,64 0,611
0,74 0,75 (0,82 0,748

Tabellel: Vergleich der Abstande [nm] von TeCl-Glas unter den verwandten (amorphen und kri-

stallinen) Tellurhalogeniden.
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4.2.4 Zusammenfassung

Es konnten AFM-Untersuchungen auf Nanometer- und atomarer Skala an einem neu
en, jedoch metagtabilen Telurchlorid-Glas der Formd TeCl durchgefihrt werden.
Dabe wurde neben der Charakteriserung von auftretenden Clusterstrukturen eine
Spitzeninduzierte Erosion der Glasoberfléchen beobachtet und dadurch das Wechsdl-
wirkungsverhaten der Probenoberfléche zur Spitze ds Funktion der zunehmenden
Auflagekréfte untersucht. Waeiterhin konnte trotz des hohen Schwierigkeitsgrads der
Messung auf Tdlurchlorid-Glésern die Abbildung der aomaren Struktur ener teilkri-
ddlinen Probe ezidt werden, deren telkrigadliner Zusand durch Rontgenbeu
gungsmessung  bestdtigt wurde. Die Ergebnisse der Paarabstandsmessung  konnten
trotz fehlender Referenzmessung anndhernd mit Datien von verwandten Telurhaoge-

niden korrdiert werden.
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4.3 Kaliumchlorid (100)-Oberflache

In dem abschliefenden Kapitd werden die Strukturen von KCl (100)- Spaltober-
flichen sowie deren topographische Entwicklung infolge thermischer Behandlung
beschrieben. Die AFM-Untersuchungen an KCl (100)-Oberflachen wurden erstmds
sowohl im ,contact®- ds auch im ,noncontact“-Modus durchgefiihrt [72]. Dazu
werden Beobachtungen zur dadischen und indagischen Veformung der Kaium-
chloridoberfléche, d.h. ener krigdlinen Oberflache, vorgestellt. Die Untersuchungen
wurden im Rahmen eng Zusammenabet mit dem Minerdogischen Inditut der
Universitét Bonn durchgeftihrt, das die Materidproben zur Verfiigung stellte.

In der Literatur snd nur wenige Hinwelse auf deratige AFM-Untersuchungen der
(100)-Oberflaiche von KCl bekannt. Vergleichende Untersuchungen der Verdamp-
fungstopographien sowie Bildung von Wachstumsspirden und Kemen auf KCl (100)
wurden lediglich mittels  Transmissonsdektronenmikroskopie (TEM) in den 80er
Jahren am Minerdogschen Inditut der Universtét Bonn [112-114] sowie auf NaCl
(100) von Bethge et d. durchgefihrt [108].

Wie schon ua im Kap. 4.2.1 erlautert wurde, besitzt AFM enige Vortelle gegentiber
TEM, wie zB. be der Bestimmung krigtdlographischer Richtungen der Oberfléchen
dufen, Vermessung der Stufenhohen sowie Auflésung atomarer  Oberfléchenstruktu-
ren. Zu den bhisher bekannten rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen an KCl
(100) z&nlt einzig die Arbeit von Matsushige et d. mit aomarer Auflésung der Ober-
flache [103]. Hingegen gibt es genigend Referenzen Uber andere  AFM-Unter-
suchungen auf Alkaihaogeniden [38, 41, 104-107] oder Erdakalihalogeniden [109].

Zu den wichtiggen Verbindungen der Alkdimetdle zdhlen die Chloride, von denen
NaCl (Stensalz) und KCl (Sylvin) minerdisch vorkommen. Kdiumchlorid ig wie
die Ubrigen Chloride der Alkdimetdle en Sdz mit rdativ. hohem Schmezpunkt
(772°C) und hohem Sedepunkt (1500°C) sowie guter Wasserlodichket. Hydrate
werden von KCl nicht gebildet. KCl kommt in den Kdisaz-Lagerstéiten, im Meer-
wasser sowie in Salzseen vor und wird technisch zB. aus Rohsazen wie ,Candlit*
KMgCls durch Loésaverfahren, d.h. Nutzung unterschiedlicher Sdzlddichketen, ge-
wonmnen. Vewendung findet KCHMingd ds Hatesalz, wegen saner IR-
Lichtdurchldssigkeit as Prismen und am wichtiggten as kdihatiges Dungemittel.
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Kaiumchlorid krigdlisert in der Natriumchloridstruktur (Abb. 4.28). Da die negati-
ven Anionen wesentlich groler sSnd as die podtiven Kationen, wird die kubisch
dichtete Packung von den Chlorid-lonen gebildet, wahrend die Kaium-lonen die
Okteederliicken besetzen. Die Kantenlange der Einhetszdle ig 0,629 nm. Die Bin

dungdénge

- o

CHCI betrégt 0,445 nm [58, 61].
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Abb. 4.28:

Abb. 4.29:

A
Die Kristallstruktur von Kaliumchlorid besteht ausK*- und CI -lonen, die abwechselnd

auf die Gitterpunkte eines einfach kubischen Gitters gesetzt sind. Das Raungitter ist ku-
bisch flachenzentriert. Jedes lon ist von sechs nachsten Nachbarn der entgegengesetzten
Ladung umgeben. Die (100)-Flache ist durch die gelbe Fléache gekennzeichnet. Die Kan-

tenlange a der Elementarzelle betragt 0,629 nm mit einem CI-Cl Abstand von 0,445 nm.

6 nm x 6 nm, Kraftaufnahme zeigt die atomar aufgeldste Struktur der KCI (100)-
Oberflache mit kubisch primitiver Symmetrie. Rechts, ein Linienprofil entlang der Mar-

kierung mit einem CI-Cl Abstand von etwa 0,44 nm. Die Korrugation betragt 0,024 nm.
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Die Abbildung 4.29 zeigt eine AFM-Aufnahme der KCl (100)-Oberflache im ,,cont
tact*-Modus bel einer Auflagekraft von 2,8 nN. Die Aufnahme zeigt die Abbildung
der quadratischen Anordnung der gréf3eren Chlorid-lonen. Die kleineren, in den Lik-
ken zwischen den Chlorid-lonen liegenden Kdium-lonen koénnen aufgrund des feh-
lenden Kontrastes nicht abgebildet werden. In dem Linienprofil findet man enen re-
levanten Abstand mit 0,44 nm, der in guter Uberéingimmung mit der C-Cl Bildungs-
l&nge von 0,445 nmigt.

Krigdle enthdten verschiedene Arten von Gitterfehlern. Man untertellt Se je nach
ihrer r&umlichen Ausdehnung in punktformige, linienformige und flachenhafte Gitter-
fehler. Zu den punktformigen Fehigdlen zdhlen die Learstdlen und Zwischengittera-
tome. Eindmensonde Gitterfehler snd die Versetzungen, wéhrend die Korngrenzen
die Gruppe dear zweidimensonden Gitterfehler bilden. Be den Versstzungen handdt
es 9ch um Gitterfehler mit ener linienformigen Ausdehnung [98].

Gileitehene

Abb. 4.30:  Schematische Darstellung der Struktur einer Stufenver setzung.

Man unterscheidet zwischen Stufen- und  Schraubenversetzungen.  Stufenversetzungen
koénnen durch eine oder mehrere eingeschobenen Halbebenen im Gitter charakterisert
werden. Se ermoglichen ein energetisch guingiges Glaten des Kriddls entlang ener
Gleitebene. Je nach Zahl der zusdtzlichen Habebenen hat der Burgersvektor b ganz-
zahlige Werte. Der Burgers-Vektor b, der den Betrag der Abgleitung bei Wanderung
der Versstizung durch den Krigal angibt, steht senkrecht auf der Versetzungdinie
(Abb. 4.30). Die Versetzungdinie steht dabel senkrecht zur Zeichenebene am Punkt
2wischen eingeschobener Halbebene und Gleitebene (markiert durch *).

Einen anderen Versstzungstyp sdlt die Schraubenversstzung dar, in der die serk-
recht zur Versstzungdinie stehenden Netzebenen nicht mehr voneinander getrennte
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Netzebenen bleiben, sondern zu einer Schraubenfléche werden. Der Burgers-Vektor b
liegt hier padld zur Versetzungdinie (Abb. 4.31). Die beobachteten Oberfléchen
Topographien, die durch eindimensonde Gitterfehler induziet wurden, werden im
Kapitel 4.3.2 beschrieben.
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Abb. 4.31:  Linksist die Struktur einer Schraubenversetzung als spiralférmige Anordnung von Net-
zebenen gezeigt. Nach einem vollstandigen Umlauf um die Versetzungslinie wird die be-
nachbarte Ebene erreicht. Rechts ist eine weitere Ansicht zur Veranschaulichung einer
Schraubenversetzung [ 61] .

4.3.1 Spaltstrukturen an Luft und im UHV

Zur Charakteriserung der Spatstrukturen von KCl (100) wurden Einkristalle sowohl
an Luft ds auch im UHV gebrochen, deren Oberfléchen dann in beiden AFM-Modi
untersucht werden konnten. Die Proben lassen sch padld zur (100)-Héche sehr
leicht spdten, was an Luft durch enen leichten Schlag auf en auf die Kriddlkante
gesetztes Skapdl efolgen konnte. Es zeigt Sch in den Untersuchungen, dass die an
fraer Atmosphére hergestelten Spdtfléchen bezogen auf ihre Oberflachenstruktur
mehr oder weniger rekondruiet snd. Dabe werden haufig geschlangdte Stufen
(Bild 1, 2) mit satlich verlaufenden Unterbrechungen von ebenfdls geschwungenen
Terrassen beobachtet (Abb. 4.32). Welterhin werden in der Abbildung (Bild 3, 4)
abgerundete Terrassen aus ineinander Ubergehenden, monoatomaren Stufen festge-
gdlt. Die Hohe der Monostufe betrégt 0,315 nm. Das Linienprofil zeigt die Stufen
hohe von 0,31 nm an der markierten Stelleim Bild 4.
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Der Grund fir die Bildung diessr Stufenanordnung it sehr wahrscheinlich die Ad-
sorption von Wasser aus der Atmosphére an der Oberflache, in dem sich Kaiumchlo-
rid 16¢. Im Vakuum -begiingtigt durch schwaches Heizen verdampft das Wasser,
wéhrend das Kdiumchlorid rekrigalisert.

1: 1500 nmx 1500 nm 2: 1000 nm x 1000 nm

o 2

3: 1500 nm x 1500 nm 4: Offset, 1200 nm x 1200 nm

Abb. 4.32:  Geschwungene Stufenstrukturen,
gebildet durch Rekristallisation
der Oberflache nach Verdampf-
ung der Wasseradsor batschicht.
Rechts ein Linienprofil entlang
der markierten SelleimBild 4

verdeutlicht etwa die mono-

atomare Hohe der Stufen. 0 = e e P

Neben der hohen Stufendichte in den Bildern 1 und 2 beobachtet man aul3erdem in
den Bildern 3 und 4 enen unerklarbaren ,Schleier” (ca 0,28 nm hoch) Uber Stufen
hinweg, der in der Abbildung 4.32 mit Pfeilen versehen ig.
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Um den Einfluss der Wasseradsorption auf die Spdtoberfléche zu minimieren, wur-
den UHV-gebrochene Proben vermessen. Dabel zeigten sch charakteristische Stufen
in Form von Zacken (Abb. 4.33). Diese snd sehr rauh und bilden meist héhere St
fen. Diese Zackenstufen, die in die Richtung der durch den Spatvorgang verursach-
ten Kraftenwirkung verlaufen, snd bis zu etwa 50 nm hoch. Interessant ist insbeson-
dere das Auftreten von Zackengufen und Terassen im Bild 2, in dem die Terrassen
ewa senkrecht zu den Zackensufen verlaufen. Diese setzen sch Uber die 120 nm
hohe Stufe (Pfeil) fort, die Sch vor der Entstehung dieser Stufe durchgehend auf einer
» Ebene’ befanden.

Indagtische Veformung des Krigdls (thermische Veformung und Spdten) erfolgt
durch Wandern bzw. Erzeugung von Versstzungen. Wird dabel eine Schraubenver-
setzung, welche die Oberfléche durchstdld, in Bewegung gesetzt, so hinterldd de
ene Stufe. Diese durch Glaten der Schraubenversetzung erzeugte Stufe kann sowohl
durch mechanische Erschitterung (Spdten) as auch durch thermische Spannung
beim Abkihlen der Probe entstehen.

1: 1000 nm x 1000 nm 2: 2200 nm x 2200 nm

Abb. 4.33: Im UHV erzeugte KCI-Bruchstrukturen.
Der Pfeil imBild 1 gibt die Spaltrichtung

an. Der Pfeil im Bild 2 deutet auf eine
120 nm hohe Stufe hin, die nach dem
Bruchvorgang nachtraglich entstanden

ist. Das Linienprofil entlang der blauen

Markierung im Bild 2 zeigt die hohe Kor-

rugation der Bruchstufen.



76 Kaiumchlorid (100)-Oberfléche

Weiter kennzeichnend fur die KClBruchstrukturen sind die monoatomaren spitzen
Stufen, die ebenfals in Bruchrichtung pardld verlaufen (Abb. 4.34). Se snd vor-
wiegend schma und bilden eénen Winke bis zu etwa 10°.

Die Swufendichte sowie die Winkd der Spitzstufen hdngen sehr von der Bruchge-
schwindigkeit a. Um ene Bruchflache mit ener geringen Dichte von Stufen zu er-
zeugen, mul3 der Bruchvorgang sehr schndl und ,glat* efolgen. Dies lasst sch je
doch mit der vorgegebenen UHV -Bruchenrichtung nicht ganz redliseren.

T —

580 nm x 580 nm

Abb. 4.34: Im , non-contact“-Modus gemessene Topographie-Aufnahme einer Bruchstruktur. Die
spitzen Stufen sind in Richtung der mit einem Pfeil angedeuteten Spaltrichtung orientiert.

Das Linienprofil zeigt die Hohe und Breite einer monoatomaren, schmalen Sufe.

Be der Auflésung der atomaren Struktur von KCl (100) Oberflache konnte im Ab-
bildungsprozel3 ebenfdls die ,gick-dip“-Bewegung der Spitze in Scanrichtung beob-
achtet werden. Das richtungsabhéngige Relbungsbild, das in enem Winkd von O°
aufgenommen wurde, zeigt hier die nahezu quadratische Symmetrie der atomaren
Anordnung (Abb. 4.35). Deutlich and im Profildiagramm die Undetigkeiten beim
Uberspringen der einzdnen Atome zu sehen. Die Laerakraft steigt zundachst wah
rend des Scanvorschubs an, bis en Schwellwert zur Uberwindung der ,gtick“-
Pogtion erreicht wird. Nach dem Erreichen dieses Punktes Uberquert die Spitze das
Atom sprunghaft und entspannt sich dabel tellweise, so dass die Laerdkraft sprung
haft zurickgeht (Kep. 3.14). Durch diesen Relbungsverlust wird die potentielle
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Energie in Warmeenergie disspiert. Die eingesetzte Spitze, mit der die ,dick-dip*-
Bewegung beobachtet werden konnte, hatte eine geringe Federkongtante von 0,1
N/m. Neben der Federkonstante hat auch das Materid der Spitze einen Einflul? auf
diesen Prozeld. Denn je nach Maerid konnen starke Adhésionen und destruktive
Vorgange wahrend der Abbildung zwischen Spitze und Oberflache dattfinden [111].
Damit lést dch dso die Rediderung des Oberfléchenprofils durch den ,tick-dip*-
Effekt auch am Beispid von KCl (100) zeigen. Ahnliches Wechsawirkungsverhalten
wurde unter den Alkdihadogeniden auch auf NaF beobachtet und mittels Simulatio-
nen andysiert [110].

Lsteralbradf [ni]

K bnianad [mm |

Abb. 4.35: Lateralkraft-Bild, 3 nm x 3 nm. Darstellung des beobachteten atomaren ,, stick-slip® -
Prozesses auf KCI (100) mit einem Linienprofil in xRichtung aus dem Scanrticklauf.
Bildlich wird das ,, stick-slip“-Verhalten durch unterschiedliche Farbkontraste an den
einzelnen Atomen deutlich. Hell entspricht den hohen Reibungskré&ften, dunkel den nied-
rigen Reibungskraften. Entsprechend steigt die Kraft im Profildiagramm langsam an

bzw. sinkt schnell ab. Der Pfeil gibt die Scanrichtung an.

Zum besseren Abbildungsverstandnis wurde bel der atomaren StrukturauflGsung auch
auf der KCl (100)-Oberflaiche eine Mel:-Sudie in Abhéngigket von Scanwinke
durchgefiihrt (Abb. 4.36) und dabe der Einfluld der Drift untersucht. Die Oberflache
wird ba der Winkdanderung in enem definieten Steigungswinkd zur Horizontalen
gerastert.

Die Drift-Verzerrungen snd héaufig richtungsabhéngig und konnen manchmd ene
Oberfléchen-Rekongruktion vortduschen. Dabel unterscheidet man zwischen  therm-
scher Drift und durch die Regdunggtechnik bedingter Drift. Bel jedem neuen Radter-
vorgang enes Bildes rdaxieren die Pezokrigdle in x- und y- Richtung unterschied-
lich schndl (creep), woraus die Verzerrungen wie Stauchung und Streckung in den
Bildern resutieren.
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Abb. 4.36:

Kaiumchlorid (100)-Oberfléche

6 nm x 6 nm groRe Kraftbilder (1-5) zeigen die Anderung der Symmetrierichtung der
Atome in Abhangigkeit vom Scanwinkel. Anhand eines Paar korrelationsdiagramms soll
bei spiel sweise die Auswirkung der Drift auf die CI-Cl Abstande und die Verzerrung (Mo-
dell B) der kubisch primitiven Symmetrie in x- und y-Richtung verdeutlicht werden. (Mo-

dell A stellt die unverzerrte Struktur dar).
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Die atomare Struktur der KCI-Oberfl&che bleibt bei Variation des Scanwinkes von 0°
bis -90° bestehen. Das steht im Gegensatz zur Winkelstudie bel der Messung auf der
amorphen Lithodlglas-Oberflache (Kap. 4.1.4), in der die atomare Strukturauflésung
entscheidend vom Scanwinkd abhéangt. Bei Anderung des Winkds dreht sich die
verzert-aufgdoste  kubische Oberflachensymmetrie  entsprechend mit  (gelbe Kést-
chen). Der mittlere C-Cl Abgand, wie man es im Paarvertelungsdiagramm finden
kann, betrégt 0,43 nm (I1). Die beiden Absténde bei 0,34 nm (1) und 0,54 nm (lI1)
snd durch die Verzerrungen der Struktur in x- und y-Richtung (Streckung) zu erklé
ren (Moddl B im Paarvertalungsdiagramm). Der Abstand be 0,69 nm (1V) folgt aus
der Uberlagerung der Abstande von (1). Fir die Driftkorrekturen bedarf es in der Re-
gd langerer Reaxationszeit der Piezodemente. Solche drift-bedingten  Abbildungs-
fehler wie die unterschiedlich gemessenen Gitterabstande von Cl-lonen (I, 111) lassen
dch dagegen korrigieren, indem man eine hohe Scan-Geschwindigkeit wahit. Ragtert
man jedoch mit niedriger Scan Geschwindigkeit, so erhdt man einen hohen Kontrast
aber sattdessen ene grofdere Drift. Das hat zur Folge, dald man sch bel den Experi-
menten haufig fir ene Mittdstellung in der Wahl der Scanparameter entscheidet.

4.3.2 Charakterisierung der Verdampfungstopographien

Die Geddtdnderungen der Spdtdufen an der Obefléche wéhrend der Temper-
Experimente snd ene Folge von Sublimation sowie Diffuson der KCHMolekile
Uber Terrassen oder an Stufen. Bel der thermischen Behandlung von Kaiumchlorid
zeigt sSch bereits bei 120°C die erste deutliche Topographiegnderung an der Oberflé
che (Abb. 4.37). Man erkennt eine Abrundung der monoatomaren Spitzdufen, die in
der Abbildung mit Pfelen angedeutet snd. Man findet neben diffusonsbedingter
LAUfldsung® von Stufen auch geometrisch geformte Vertiefungen bzw. Gruben. Das
Linienprofil zeigt senkrecht zu pardld verlaufenden Stufen an ener Ubergangsstelle
zwischen den Stufenreihen den Verlauf von ca 0,6 nm Hohe (doppelte Stufe) zu 0,3
nm (einfache Stufe), wobel der letztere Wert der Hohe einer Monostufe entspricht.
Die Abbildung 4.38 zeigt weiterhin an einer anderen Stelle der Oberflache eine Strik-
tur, die sch durch Lochkembildung gebildet hat. Der Ursporung der Lochkembildung
wird an einem punktudlen Gitterfehler an der Kristalloberflache hervorgerufen.
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1800 nmx 1800 nm

Abb. 4.37:  Erstes Stadium der topographischen Entwicklung nach thermischer Behandlung bei
120°C/4h. Die Stufen haben sich an der Spitze abgerundet, so dal stellenweise nur der
vordere Teil der Spitzen zurlickgeblieben ist. Das Linienprofil (gelbe Linie) zeigt die Stu-

fenhohe an einer Ubergangsstelle von einer doppelten zur einfachen Stufe.

Abb. 4.38: Die Aufnahme zeigt an einer Stelle der
KCI-Oberflache die Lochkei mbildung
nach thermischer Behandlung nach
120°C.

600 nm x 600 nm

Mit zunehmender Verdampfung lassen sch verschiedene Typen von Topographien
zeigen, die vor dlem durch Versetzungen im Kriddl induziet werden. Nach einem
Fortschritt in der thermischen Behandlung bis zu einer Temperatur von 400°C fur
ewa ene Stunde lassen sch typische topographische Verdampfungsstrukturen be-
obachten, die im Folgenden néher beschrieben werden.
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1500 nm x 1500 nm

Abb. 4.39: Im , non-contact”-Modus aufgenommene Topographie einer Verdampfungsgrube mit
konzentrischen Stufen. Das Linienprofil (rechts) verdeutlicht die H6he von monoatorma-

ren Stufen.

Es lieen sch auf der Kadiumchloridoberfléche Verdampfungsgruben mit einer kon
zentrischen Stufenanordnung finden (Abb. 4.39). Die Stufen haben mest monoato-
mare Stufenhohe. Solche Verdampfungstopographien koénnen auf wiederholte Loch
keimbildung an ener Stufenversetzung und Auswachsen der Lochkeme zu zwedi-
mensonden Ldchern zurlickgefuhrt werden. Die Stufen umgeben drel Lochgruben.
Die erge (2) in der Mitte des Bildes bildet eine nahezu quadratische Form, die sich
jedoch vom Zentrum nach auf3en links hin zunehmend zu ener Kreisform entwickelt.
Diee Ringe verschmezen dann mit Stufen einer weteren Verdampfungsgrube, deren
Zertrum Sch rechts unten (3) auRerhalb des Bildes befindet. Die obere Lochgrube (1)
hat eher eine verzerrte Quadratform, die en drittes Zentrum dargtdlt, von dem aus die
Verdampfung efolgt ist.

Interessanterweise lief Sch an ener anderen Stelle der Oberflache eine dhnliche Ver-
dampfungsgrube finden, die hier von zwe ausenander laufenden Stufen geschnitten
wird (Abb. 4.40). Die monoatomaren Stufen setzen sich angrenzend beim Ubergang
zur jewelig néachden Terasse entsprechend fort. Die Linienprofile senkrecht zum
Verlauf der Terassen zeigen beide eine Stufenhdhe von ca 0,62 nm. Wahrscheinlich
handet es dch hier um niedrige Glatdufen, die beém Abkihlen des Krigals nach
der Verdampfung erzeugt wurden. Es snd aulRerdem be genauer Betrachtung des
Bildes unmittdlbar auf der ersen Stufe um die Grube noch Regte (kleine Pfele) zu
ekennen, die von ener aufgddsten bzw. verschobenen Stufe zurtickgeblieben sain
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konnen. Ahnliche Spuren sind ds runde Patikd an anderen Stufen zu erkennen. Am
zackigen Verlauf der Monostufen im oberen linken Bereich ist zu erkennen, dass die
Stufen teilwese an diesen Patiken hdngen geblieben sind. Wahrscheinlich handelt
es dch um Verunreinigungen, die be der Verdampfung an die Oberfléche gelangt
snd.

1200 nmx 1200 nm

Abb. 4.40: Kraftaufnahme von einer durch Stufen unterbrochenen Verdampfungsgrube. Die
zwei Gleitstufen bilden zu den monoatomaren Stufen, welche die Grube umgeben

bzw. sich von ihr wegbewegen, eine Hohe von etwa 0,62 nm (Linienprofile 1 und 2).

In der Abbildung 4.41 beobachtet man en aus monoatomaren Stufen bestehendes
lamelares System (Bild 1). Die Mitte des Bildes bildet etwa den Bereich, in dem
zwel  Verdampfungsgruben aneinander gtoffen. Die Stufendtruktur scheint in diesem
Bild in zwe Richtungen (gebe Pfelle) zu verlaufen. Folgt man im unteren, linken
Bildoereich der Pfalrichtung, findet man eine aus monoatomaren Stufen bestehende
Verdampfungsgrube mit ener Quele (Bild 2), an der eine Stufe entsteht. Der Ur-
sorung ener solchen Grubenform an der Oberflache wird durch eine Schraubenver-
setzung hervorgerufen. Wie durch Linienprofile bestétigt werden kann, haben diese
Stufen ebenfals eine monoatomare Hohe von ewa 0,31 nm (Bild 3). Insbesondere
kann mittds mehrerer Linienprofile am Zentrum der Verdampfungsgrube gezegt
werden, wie die Ursprungsstufe aus der Oberfléche hervorgeht.
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1: 2800 nmx 2800 nm 2: Offset, 800 nmx 800 nm

] ] i uj i
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3: ZoomAufnahme, 200 nm x 200 nm

Abb. 4.41: Kraftaufnahmen nach dem Tempern bei 400°C. Hier ist ein aus monoatomaren Stufen
(Linienprofile) bestehendes lamellares System mit einer durch Schraubenversetzung er-
zeugten Verdampfungsgrube dargestellt. Der gelbe Pfeil im Bild 1 deutet auf den Rich-
tungsverlauf der Stufen zum Grubenzentrum im Bild 2 hin, welches aus einer Schrauben-
versetzung an der Oberflache hervorgeht. Die Linienprofile zeigen in der Zoom
Aufnahme (Bild 3) fortlaufend (Pfeilrichtung) die Anderung der Stufenhhen an den ent-

sprechenden Markierungen (gelbe Linien) bis zur vollstandigen Hohe einer Monostufe.
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4: 11 nmx 7 nm, atomare Auflésung der Oberflache

am Stufenursprung im Bild 3.

Eine Hochauflésung am Zentrum der Grube zeigt auRerdem die quadratische Struk-
turanordnung der Chlorid-lonen (Bild 4). Es snd inggesamt zahireiche atomare Ab-
bildungen in der Néhe von verschiedenen Verdampfungszentren erzidt worden, die
keine atomare Versetzung finden lief3en.

Zu den aus monoatomaren Stufen bestehenden Verdampfungsgruben gehdren auch
die runden Verdampfungsspiralen (Abb. 4.42). Diese Doppelspirden werden durch
zwel  benachbarte Schraubenversetzungen gleichen Windungssinns im  Gitter  gebildet.
Wie es in der Abbildung weter erkennbar wird, snd manche Stufen wahrend der
Verdampfung an Verunreinigungen héngen geblieben und nehmen nach auen hin
eine zunehmend runde Form an.

B e

1100 nmx 1100 nm

Abb. 4.42:  Im , non-contact”-Modus aufgenommene Topographie einer Verdampfungsgrube mit

einer Doppel spirale aus monoatomaren Stufen (Linienprofil).
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Es wurden bel weteren AFM-Untersuchungen der Kdiumchloridoberflache ferner
Verdampfungsgruben  gefunden, die durch  Schraubenversetizungen mit dem Bur-
gerssvektor 2 erzeugt worden snd. Dazu gehort, wie die Abbildung 4.43 zeigt, die
eckige Verdampfungstopgraphie mit der Einfachspirde. Die Stufen haben eine Hohe
von ca. 0,62 nm. Die Siufen verlaufen dabel in [100] Richtungen.

400 nm x 400 nm

Abb. 4.43: Im, contact"-Modus aufgenommene Ver dampfungstopographie mit einer Einfachspirale

mit doppelter Stufenhohe.

Die Abbildung 444 zeigt weterhin @ne im ,noncontact“-Modus aufgenommene,
eckige Verdampfungsspirde. Auch hier wird eine doppdte Stufenhthe gefunden. Die
Stufen verlaufen hier quadratisch um en an ener Schraubenversetzung entspringen
des Spirdenzentrum. Die Katenecken der Stufen bilden aufgrund ener grol3eren
Bild-Drift in y-Richtung einen Winkd von ca 104° et 90°, well der Scanner in
diee Richtung langsamer scant. Mittels der Linienprofile kann man zusdizlich auch
hier darstellen, wie die doppelte Stufe aus der Oberfléche heraustritt.



86 Kaiumchlorid (100)-Oberfléche

Topographie-Bild, 600 nmx 600 nm Frequenz (df) -Bild

Zoom-Bild, 100 nm x 100 nm

Abb. 4.44:  Im , non-contact” -Modus aufgenommene Topgraphie- und Frequenzbilder von einer aus
einer Schraubenversetzung entstandenen, nahezu quadratischen Verdampfungsspirale.
Die Linieprofile zeigen im ZoomBild von links nach rechts gehend (Pfeilrichtung), wie

die 0,62 nm hohe Doppel stufe aus dem Zentrum der Spirale heraustritt.

Eine wetere Verdampfungsgrube gelt die aus Doppelspirden bestehende Topgra
phiesufnéhme in der Abbildung 4.45 dar. Hier liegt wahrscheinlich eine sogenannte
»fwig boundary“ mit mehreren Schraubenversetzungen auf einer Reihe vor (Linie im
df-Bild). Diese Klenwinkekorngrenzen snd Kridalbereiche, die gegenenander
verdreht snd (,twig”), im Gegensatz zu anderen Bereichen, die zu enander verkippt
and (,tilt*). Die Stufen Snd hier monoatomar hoch.
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Abb. 4.45:  Im , non-contact“-Modus abgebildete Verdampfungsstruktur mit ,, twist boundary* (df-

Zoom:Bild, 1000 nm x 1000 nm

Bild), die durch mehrere Schraubenver setzungszentren (gelbe Pfeile) charakterisiert ist.
Das ZoomBild zeigt zwei Zentren mit jeweils zwei Schraubenversetzungen gleichen

Windungssinns. Das Linienprofil zeigt die monoatomaren Stufenhéhen.

Eine Erhohung der Verdampfungstemperatur auf 500°C ergab fir eine Stunde, dass
die Obeflache bis zu etwa 35 nm tiefe Verdampfungsgruben bildet und sich dabe
stérker aufrauht (Abb. 4.46). Dazu werden auf der Oberflache immer sdtener solche
Verdampfungsspiraen, aber mehr Stufen gefunden.

Die in den Abbildungen dargestdlten Mikrographen zeigen zudem einige Oberfléd
chen-Topographien, die nach Verdampfung bel einer Temperatur von 600°C fur zwe
Stunden (Abb. 4.47) bzw. 740°C fir zwel Minuten (Abb. 4.48) gemessen wurden.
Die Obeflache zeigt nach 600°C vorwiegend die pardlden und hohen Stufen mit
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ener maximaen Hohe von etwa 20 nm, die auch be 500°C auftreten. Offendchtlich
scheint bel hoheren Temperaturen eine Tendenz zur Bildung von Makrodufen, die

vorwiegend in [100]-Richtung verlaufen, vorzuliegen. Im letzten Temper- Experiment
ba 740°C wurde die Probe kurz bis zu ener Obefldchenschmelze gefiihrt. Die ver-
messenen Stufen in der Topograhie-Aufnahme ergeben jedoch sehr geringe Hohen
bis zu monoatomarem Malistab, die durch Rekrigdlisation der Oberfléche nach der
Abkihlung entstanden sind.

2500 nm x 2500 nm
Abb. 4.46:  Kraftaufnahme von Verdampfungsstruktur der KCI-Oberflache nach 500°C/1h.

1800 nm x 1800 nm
Abb. 4.47:  Kraftaufnahme von Makrostufen auf der Kaliumchloridoberflache nach 600°C/2h.
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500 nmx 500 nm
Abb. 4.48: Kraftaufnahme der Mikrostufen auf Kaliumchloridoberflache nach 740°C/2Min..

4.3.3 Elastische und inelastische Defor mation

Im Einkrigdl snd die dadtischen Eigenschaften aufgrund der Anisotropie in ver-
schiedenen  krigtalographischen  Richtungen  unterschiedlich.  Zur  Beschreibung  des
elagtischen und indagtischen Verhdtens sind in der Regd eine Reihe von Grof¥en wie
beispidsveise Eladtizitdts und Schubmodul eforderlich. Die indastische bzw. pla-
dische Veformung von Einkrigadlen efolgt besonders durch Gleitung léngs be-
simmter Netzebenen des Krigdls, besonders solcher mit kleinen Miller-Indizes, de-
ren Betrag von Spannung bzw. ausgelibter Kraft abhangig ist [75]. Eine andere Ursa
che dgdlen die Pazwechsdvorgdnge von engdageten Atomen wie die der
Spitzenatome dar.

Auf der Obefléche des rdaiv wechen Kadiumchlorid-Krigdls konnten sowohl ea-
gische ds auch indadiische Deformationen der Oberfléche studiert werden (Abb.
4.49). In der oberen Bildreihe wurde die atomare Struktur einer Stufenoberflache mit
einer Auflagekraft von 1,2 nN aufgedst. Eine Vergrolerung des Scanbereichs zeigt
dann im Anschluld deutlich die destruktive Wirkung der Spitze nahe der Stufenkante.
Nach einer Studie wurde dann eine Kraftauflage von unterhab 1,2 nN ds dastisch
wirkender Parameter auf der KCl-Oberfléche identifiziert, wie es in der unteren Bild-
reihe deutlich wird.
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Es konnte ferner unter haufiger Reproduktion trotz einer induzierten Deformation der
Oberfléache durch die hértere S-Spitze ersmds beobachtet werden, wie die aufgelo-
de kubische Struktursymmetrie der Atome unter diesem Prozel3 fehlerfral erhalten
bleibt.

Kraftbild, 10 nmx 10 nm, F = 1,2nN Kraftbild, 200 nmx 200 nm, F = 1,1 nN

Kraftbild, 10 nmx 10 nm, F = 1,1 nN Kraftbild, 150 nmx 150 nm, F = 1,1 nN

Abb. 4.49: Inelastisches (obere Bildreihe) und elastisches (untere Bildreihe) Wechselwirkungsver-
halten zwischen der Spitze und der KCI-Oberfl&che mit atomarer Auflésung der gescan-
ten Strukturflache an zwei unterschiedlichen Stufen. Die Deformationsgrenze der KCl-
Oberflache liegt bei 1,2 nN. Die quadratische Symmetrie (Quadrat im Bild der oberen

Reihe) wird trotz der starken Wechselwirkungen beibehalten.

Selbst der interatomare CI-Cl Abstand von 0,45 nm kann gemessen werden. Obwohl

man theoretisch erwarten konnte, dass die atomare Struktur unter den gegebenen
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Kraftwechsdwirkungen ebenfdls deformiert bzw. ungeordnet abgebildet werden
solite. Es liegt nahe, dass die Atome durch das Scanen Lage fur Lage weg erodiert
werden, so dal3 das Gitter weiter erhaten bleibt.

Auch unter einem dadtischen Effekt der Kraftwechsdwirkung lassen sch kaum Qua
litdtsunterschiede in der aomaren Auflosung und dem gemessenen Abdand feststel-
len. Die Eladizitdsyrenze liegt nach diesen Versuchen offenbar ba Auflagekraft von
1,1 nN. Die Deformation (Kap. 4.2.2) tritt empirisch ab 1,2 nN en.

Aus Experimenten an unpraparierten Proben wurde zusétdich erkennbar, dass Proben
am héaufigsten durch Readsorption von Wasser auf der Oberflache wie nach langerem
Ausstzen der Vakuumatmosphdre zu Verformungen bzw. plastischem Verhdten
neigen. Die Bedeckung der Oberfléche mit einer Wasseradsorbatschicht bewirkt inso-
fern infolge der Lésungsreaktion eine zusiizliche Erwelchung der Oberflache.

4.3.4 Zusammenfassung

In den AFM-Untersuchungen der Kaiumchlorid (100)-Oberflache konnten neben der
Charakteriserung der Spdt- bzw. Bruchstrukturen Versuche zum Wechsdwirkungs-
verhdten zwischen der Spitze und der krigdlinen Oberfléche wie Messungen be
verschiedenen Winkeln durchgefihrt werden, die zum Verdeutlichen der Abbil-
dungse genschaften auch im Hinblick auf den ,, stick-dip*- Effekt gefihrt haben.

Die themische Behandlung der KClEinkrigale be unterschiedlichen Temperaturen
von 120°C his 740°C fihrte zu ener Entwicklung von verschiedenen Verdamp-
fungstopographien, die vor dlem durch Gitterfehler wie Schrauben- und Stufenver-
setzungen induziet wurden. Die Verdampfungstopographien konnten dabel mitteds
Stufenvermessungen quantifiziert werden. Ferner konnte das Verhdten der Kraftwir-
kung der Spitze auf die reativ weiche KCl (100)-Oberflache ds krigdline Referenz
im Vergleich zu den zuvor behanddten Glésarn Uberprift werden. Es konnte sowohl
das dadische ds auch das indagtische Verformen der Oberfldche untersucht werden.
Als en neues Phdnomen ergibt sch noch die Beobachtung der atomaren Strukturen,
die unter diesen Umsatanden fehlerfrel aufgel 6t werden konnten.
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5 Zusammenfassung

Das Zid de vorliegenden Studien war die Untersuchung amorpher und krigtaliner
Oberfléchen mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) zur Gewinnung neuer Kenntnisse
Uber Nano- und atomare Strukturen sowie deren Abbildungseigenschaften und -
verhdten. Hierzu wurden sowohl Glas-Proben der Firma Schott as auch Proben aus
ene Kooperation mit den Indituten fir Anorganische Chemie und Minerdogie der
Universtét Bonn untersucht.

Die vorhandene UHV-Kammer wurde im Rahmen dieser Arbeit in e@n neues UHV-
Kammersysem umkondruiert, was Uber enen zweten Manipulator zusdzlich enen
flexiblen Trangport sowie eine genaue Podtionierung der Proben zur Prgparation er-
madglicht. Die vidsdatigen Trangoortmoglichkeiten  zwischen den  verschiedenen
Kammerkomponenten gehdren zu den Vorzigen des neuen UHV-Systems. Dartiber
hinaus bietet die neue Kammer die Mdglichket, weitere Methoden wie LEED oder
AES anzubringen. Zur optimaen Steuerung der Mess-Parameter wurde aul3erdem ein
neuer Messrechner inklusive der Steuerungsel ektronik angeschafft.

Im Mittdlpunkt des Interesses lagen vor dlem die unterschiedlichen Aspekte der
Wechsdlwirkung an der Kontektfléche zwischen der Spitze und der Oberfléche von
Gl&sarn und Alkaihaogeniden.

Es ig in der vorliegenden Dissertation gelungen, die atomare Struktur amorpher Fest-
korperoberflachen am Beisiid des Quarzglases Lithosil abzubilden und systematisch
zu chaakterideren. Die neu ezdten laterdkraft-aufgeosten Strukturen komnten bel
Anwendung niedriger Auflagekréfte gezeigt werden. Uberdies wurden die atomaren
Abbildungen hingchtlich ener quantitativen Interpretetion und Statisik in ihren s-
gnifikanten Strukturdementen und Abstdnden im  Ubereingimmenden Vergleich mit
Ergebnissen der Beugungsmethoden diskutiert. Die Ergebnisse der Rasterkraftmikro-
skopie an Quarzglas belegen demzufolge die Présenz einer Nahordnung im Bereich
von 0,166 nm bis 0,52 nm. Die interatomaren Abstdnde von GO und S-O Bindun
gen, sowie aus SOy4-Tetraeder bestehende Ringe und Ketten konnten quantifiziert
werden.

Die vorliegenden Ergebnisse &hnedn molekular-dynamischen Smulationen der Glas-
oberfléche und unterstiitzen danach das Netzwerkstruktur-Modell von Zachariasen.
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Es konnte aulerdem gezeigt werden, dass die Oberfléche eines amorphen Glases wie
hier im Fdle des Quarzglases Lithosl rekongtruieren kann. Hinzu wurden auf der
Quarzglasoberfléche  Wechsdwirkunggorozesse wie  Diffuson und Relaxaion von
Atomen beobachtet. Nach ener thermischen Behandlung be 1000°C konnte ferner
auf der Glasoberfléche eine strukturelle Cluster- Entwicklung beobachtet werden.

Ebenso wurden die nanostrukturdlen Oberflécheneigenschaften des Quarzglases bel
verschiedenen Auflagekréften untersucht.

Als ein weiterer amorpher Festkorper wurde ein neues, metastabiles Telurchlorid-
Glas auf Nanometer- und atomarer Skala untersucht. Auf den Oberfléchen der TeCl
Gléser wurde neben charakteristischen Clugterstrukturen eine spitzeninduzierte Ober-
flachen-Erosion beobachtet, die auf der héteren Quarzglasoberflache nicht auftrat.
Be den Messungen auf Telurchlorid-Glésern konnte auch hier die Abbildung der
alomaren Struktur einer telkrigtdlinen Probenoberflache erzidt werden. Die tellwe-
s periodischen Bereiche in der aomaren Abbildung wurden durch die Erkenntnis
Uber den telkrigdlinen Zugand der Probe mittds RoOntgenbeugungsmessung bestd:
tigt. Die Werte der Peaarabstandsberechnung konnten anndhernd mit Referenzdaten
der verwandten Tellurha ogenide korreliert werden.

Abschlielfend wurde mit an Luft und im UHV hergestelten Kdiumchlorid (100)-
Spdtoberflachen ein krigtaliner Festkorper untersucht. Dabel wurden die verschiede-
nen Spdt-Topographien charakterisert. Die Messungen zum aomaren Abbildungs-
verhdten der Spitze auf der krigalinen Oberfléche, die be verschiedenen Scan
Winkeln durchgefihrt werden konnten, haben u.a zur Verdeutlichung der Abbil-
dungssigenschaften  Uber die Winkelabhangigkeit der aomaren  Strukturauflésung
vom amorphen Glas gefuhrt. Ebenso konnte das ,gick-dip“-Verhdten auf der KCl
(100)- Oberflache gezeigt werden.

Die AFM-Untersuchungen an KCI-Oberflache zeigten in den verschiedenen Temper-
Experimenten zwischen 120°C bis 740°C ene Entwicklungsvidfdt von Verdamp-
fungsstrukturen, die durch Gitterfenler wie Schraubent und Stufenversetzungen indu-
ziet wurden. Das Kraftwechsdwirkungsverhdten zwischen der Spitze und der Kali-
umchloridoberflache zeigte sowohl dadtische as auch indadtische Anderungen in der
Struktur. Die Untersuchungen dieser Oberfléchen wurden sdbst unter Auflésung von
atomaren Strukturen durchgefthrt.



94 5 Zusammenfassung

Nach der Intensvierung von ,non-contact‘-Messungen werden kinftig an der Appa
ratur aulerdem genauere Messungen durch enen neu angeschafften externen Demo-
dulator zur Stabilitét und Erhdhung der Frequenzauflésung maglich sain.

Von weteem Interesse 9nd inofern  Untersuchungsentwicklungen auf die Glassy-
steme sowie die Einflihrung einer kombinieten AFM/STM-Messung auf hableiten
den- und leitenden Glasarn oder Metdlkristalen. Es snd welterhin neue theoretische
Moddle zur Beschreibung der Kraftwechsdwirkungen im AFM unter Bertickschti-
gung der beobachteten Vorgange zum erweterten Vergéndnis des Abbildungsme-
chanismus notwendig. Die bisherigen Moddle negieren unterdessen eine echte &o-
mare Auflésung im ,contact’-Modus. Andererseits zeigen die in dieser Arbet durch
gefihrten Untersuchungen deutlich, dass dies insbesondere auf den amorphen Ober-
flachen gdungen i<
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