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Charakterisierung ohne Priifkopfwechsel

Kunststoffoberflichen einfacher mit Rasterkraftmikroskopie untersuchen

Mithilfe der Rasterkraftmikroskopie lassen sich verschiedene Eigenschaften von Kunststoffoberflachen

bestimmen. Allerdings war bisher fiir unterschiedliche Messmethoden ein Wechsel der Hardware an dem

Prufkopf notwendig. Durch eine spezielle Sensortechnologie wird der Austausch des Kopfs unnétig. Wie

dadurch die genaue Charakterisierung von Kunststoffen moglich ist, zeigt das Beispiel einer Untersuchung

eines Polymer-Dinnfilms.

ie Rasterkraftmikroskopie (engl. Ato-

mic Force Microscope, AFM) wird zur
Charakterisierung von sowohl mechani-
schen als auch elektrischen, magneti-
schen und weiteren Oberfldcheneigen-
schaften von Kunststoffen schon seit Lan-
gerem verwendet. Bei der Nutzung die-
ser mikroskopischen Messmethode fur
die Charakterisierung ist es haufig ent-
scheidend, dass alle Messungen an der-
selben Stelle der Probenoberfldche statt-
finden. In diesem Fall kdnnen unter-
schiedliche Oberflacheneigenschaften
entsprechend korreliert und in einen
quantitativen Zusammenhang gebracht
werden.

Bisher waren AFM-Messungen mit
verschiedenen Modi an exakt der glei-
chen Stelle allerdings nur schwer um-
setzbar, da daftr in der Regel ein Hard-
ware-Wechsel am AFM-Messgerat erfor-
derlich ist. Dabei muss der AFM-Kopf aus-
gebaut und nach einer entsprechenden
Modifizierung erneut eingebaut werden.
Das ist nicht nur aufwendig, sondern
birgt ebenfalls das Risiko, den AFM-Kopf
zu beschadigen. Mit der AFM-z-Sensor-
Technologie hat die Anton Paar GmbH
nun eine Moglichkeit entwickelt, die die
Nutzung aller verfigbaren AFM-Modi im
Messgerdt ohne Anderungen an der
Hardware erlaubt. Das ermoglicht das
Umschalten zwischen den Modi ohne
Anheben des AFM-Kopfs. Wie das in der
Praxis funktioniert, zeigt die Charakteri-
sierung eines Polymer-Dunnfilms aus
einer Mischung aus Polymethylmeth-
acrylat (PMMA) und Styrol-Butadien-Sty-
rol (SBS).

Bei den AFM der Tosca-Serie von An-
ton Paarist der z-Sensor ohne jegliche Ka-
bel in einem kompakten und leichten so-

Alle AFM-Messungen konnen bei der Tosca-Serie mit nur einem Actuator Body und somit ohne

Hardware-Austausch durchgefiihrt werden © Anton Paar

genannten Actuator-Body integriert, was

fur eine sichere und einfache Handha-

bung sorgt (Bild 1). Alle Messungen mit
den verschiedenen Modi kdnnen mit nur
einem Actuator Body durchfuhrt werden.

Dadurch koénnen verschiedene Eigen-

schaften der Probe ohne Hardware-Um-

bau und damit verbundener Neupositio-
nierung des Cantilever lokal auf der

Nanoskala sicher und genau gemessen

werden. Folgende Modi stehen zur Verfu-

gung:

B Kontaktmodus

B Tapping-Modus

B Kraft-Abstands-Kurve (engl. Force Dis-
tance Curve, FDC)

B Kontakt-Resonanz-Amplituden-Imaging
(engl. Contact Resonance Amplitude
Imaging, CRAI)

B Flektrostatische Kraftmikroskopie (engl.
Electric Force Microscopy, EFM)

B Magnetische Kraftmikroskopie (engl.
Magnetic Force Microscopy, MFM)
B Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie (engl.
Kelvin Probe Force Microscopy, KPFM)
B Konduktives AFM (engl. Conductive
AFM, C-AFM)
Bei der erwdhnten Charakterisierung wur-
de der Polymer-Dunnfilm auf einer Flache
von 25 umx25 um mit einer Auflésung
von 400x400 Pixeln und einer Scanrate
von 0,5 Zeilen/s gemessen. Die Kraft-Ab-
stands-Kurven, CRAI-Messung, EFM und
KPFM wurden an der exakt gleichen Posi-
tion durchgefihrt. Dadurch ist es mog-
lich, innerhalb eines Messvorgangs mehr
Uber die Probe zu erfahren. Jeder Mess-
schritt misst dabei weitere qualitative
und quantitative Probeneigenschaften,
bis hin zur gesamten Charakterisierung
der Probe innerhalb der gewahlten AFM-
Auflosung.

© Carl Hanser Verlag, Miinchen ~ Kunststoffe 5/2021



Zunachst wurden die mechanischen
Eigenschaften des Polymer-Dunnfilms
mithilfe des CRAI-Modus untersucht.
Dieses Verfahren arbeitet im Kontakt-
modus. Das bedeutet, der Cantilever be-
findet sich in standigem Kontakt mit der
Probe, um die Oberfldchenhohe zu erfas-
sen. Gleichzeitig schwingt er mit einer
bestimmten Frequenz um seine Kontakt-
resonanzfrequenz. Dieser Nah-Resonanz-
Betrieb nutzt den Umstand, dass die Kon-
taktresonanzfrequenz und -amplitude vom
Elastizitdtsmodul der Probe abhdngen,
wodurch sich aus den gleichzeitig aufge-
zeichneten Amplituden- und Phasenka-
nalen der Unterschied in der Steifigkeit
ergibt.

CRAI-Messung enthiillt Unterschiede
der Héhe

Das Hohenbild aus der CRAI-Untersu-
chung der PMMA-SBS-Mischung zeigt
Strukturen bzw. Inseln innerhalb einer
Matrix, die die zwei verschiedenen Poly-
mere in der Mischung darstellen. Aus
dem Hohenprofil ist ersichtlich, dass die
Strukturen hoher sind, als die Matrix
(Bild 2). Der Kontrast in Amplitude und
Phase spiegelt Unterschiede in den me-
chanischen Eigenschaften der Oberfla-
che wider. Dadurch sind Informationen
zu erkennen, die das Topographiebild
nicht zeigt: Auch die héheren Domanen
(Inseln) schlieSen etwas von dem ande-
ren Polymer ein, bestehen also nicht nur
aus einem Material. Diese Beobachtung
ist ein deutlicher Vorteil des CRAI-Mo-
dus, der eine genauere Charakterisie-
rung der mechanischen Eigenschaften
im Bereich der Nanoskalierung ermog-
licht (Bild 3).
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Die FDC-Messung wurde im néachsten
Schritt zur quantitativen Bestimmung des
Elastizitdtsmoduls von zwei unterschied-
lichen Probenbereichen verwendet. Die
FDC ist eine Einzelpunktmessung der
nanomechanischen Eigenschaften. Das
AFM misst die Kraft zwischen der Sonde
und der Probe als Funktion der Entfer-
nung, die die Sonde zurlcklegt (Bild 4). Fur
quantitative Ergebnisse ist dabei eine Ka-
librierung des Cantilever erforderlich (Be-
stimmung der Federkonstante, Cantilever-
Empfindlichkeit, Spitzengeometrie). Nach
der Cantilever-Kalibrierung und der da-
rauf direkt anschlieBenden Messung kon-
nen unter Verwendung eines geeigneten
Kontaktmechanikmodells auf einfache
Weise die quantitativen Informationen
Uber Elastizitdtsmodul, aufgebrachte Kraft,
Adhaésionskraft, Snap-In-Kraft und Ein-
dringtiefe bestimmt werden.

Die ermittelten Werte liegen im Be-
reich Ublicher Literaturwerte fir PMMA
bzw. SBS, stimmen aber nicht genau mit
diesen Uberein. Das liegt daran, wie in der
CRAI-Analyse ermittelt, dass die steiferen
Strukturen zusatzlich auch das andere,
weniger steife Polymer enthalten. Daraus
|&sst sich schlielen, dass die Matrix Uber-
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Bild 1. Einsetzen des
Actuator Bodys
inklusive Cantilever
in das AFM: Der
z-Sensor ist ohne
jegliche Kabel in
dem kompakten und
leichten Actuator-
Body verbaut
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wiegend aus SBS und die Strukturen
Uberwiegend aus PMMA bestehen.

In zwei Durchgdingen zur
Kontaktpotenzialdifferenz

Im ndchsten Messabschnitt wurden die
elektrischen Eigenschaften der Probe mit
Hilfe der KPFM untersucht. KPFM misst
ein elektrostatisches Kraftfeld zwischen
Spitze und Probe und liefert quantitative
Daten durch Messung der Kontaktpoten-
zialdifferenz zwischen Spitze und Probe.
Bei dem zugrunde liegenden Messsche-
ma handelt es sich um eine sogenannte
Zwei-Pass-Messung. Im ersten Durch-
gang wird dabei die Hoheninformation
durch einen Tapping-Mode-Scan erfasst.
Diese wird anschlieSend als Input fir den
zweiten Durchgang (Lift-Durchgang) ver-
wendet. Bei diesem wird der Cantilever
angehoben und der Scan lduft in einer
konstanten Hohe Uber der Probenober-
flache ab.

Die Oszillation des Cantilevers im
zweiten Durchgang wird nicht mecha-
nisch, sondern elektrisch erzeugt, durch
eine angelegte externe Wechselspan-
nung zwischen Spitze und Probe. Die  »

14 16 18 20 22 ym 24

Bild 2. Das Hohenbild aus der CRAI-Untersuchung enthiillt Hohenunterschiede in dem Polymer-Dinnfilm. Die ermittelten Inseln sind hoher als

die Matrix Quelle: Anton Paar; Grafik: © Hanser
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Bild 3. Die CRAI-Messung zeigt einen Kontrast zwischen der Amplitude (links) und dem Phasenbild (rechts). Daraus lasst sich schlieen, dass die

héheren Strukturen nicht nur aus einem, sondern aus beiden Polymeren bestehen © Anton Paar

Ruckkopplungselektronik stellt die Vor-
spannung ein, bis die Schwingungsam-
plitude aufgehoben ist. Als Ergebnis er-
halt man die Kontakt-Potenzial-Differenz
zwischen Spitze und Probe bzw. das
Oberflachenpotenzial. Diese Kontakt-
potenzialdifferenz ist abhdngig von der
Differenz der Arbeitsfunktion zwischen
Spitze und Probe. Die Arbeitsfunktion (®)
ist definiert als die minimale Energie, die
bendtigt wird, um ein Elektron aus ei-
nem Festkdrper zu entfernen, und ist
deshalb materialspezifisch. Sie kann ver-
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wendet werden, um die Materialzusam-
mensetzung zu charakterisieren und sie
mit der Topographie in Beziehung zu
setzen.

Unterschiede im Kontaktpotenzial
zeigen Materialzusammensetzung

Die Ergebnisse der KPFM-Messung offen-
baren unterschiedliche elektrochemische
Eigenschaften der Matrix und der Struk-
turen. Durch Korrelation der extrahierten
Hohe und des KPFM-Potenzialprofils
wurde geschlossen, dass die maximale
Kontaktpotenzialdifferenz zwischen der
Matrix und den Strukturen bei ungeféhr
250 mV liegt. AulBerdem ist eine nahezu
konstante und gleichméBige Kontaktpo-
tenzialdifferenz fur die Matrix zu beo-
bachten. Das ist jedoch nicht der Fall bei
den Strukturen. Bei diesen liegt eine
recht starke Variation des Oberflachen-
potenzials vor. Es stellt sich die Frage, ob
der Unterschied im Kontaktpotenzial ein-

maximale Kraft

deutig der Materialzusammensetzung
zugeordnet werden kann.

Um die Frage nach der genauen
Polymerverteilung und der Zusammen-
setzung der Strukturen zu beantworten,
wird eine Uberlagerung von 3D-CRAI-
und KPFM-Messungen vorgenommen.
Das ist allerdings nur moglich, wenn
beide Messungen an exakt der gleichen
Position durchgefihrt werden kénnen.
Die Uberlagerung der beiden Ergebnis-
se liefert wichtige Zusatzinformationen.
Feststellen Iasst sich damit beispielswei-
se, dass die Kontaktpotenzialdifferenz
deutlich von der Zusammensetzung der
einzelnen Strukturen abhangt. Die Struk-
turen, bei welchen ein Polymer Uber-
wiegt, zeigen die hochste Potenzialdif-
ferenz. GleichmaRig aus beiden Polyme-
ren bestehende Strukturen weisen hin-
gegen eine geringere Potenzialdifferenz
auf (Bild 5).

Durch die Analyse der KPFM-Ergeb-
nisse lassen sich die quantitativen Material-

Bild 4. Schematische
Darstellung der Kraft-
Abstands-Kurve (FDC):
Dabei wird die Kraft
zwischen der Sonde

vertikale Ablenkung [V]

Haftung

V—
) und der Probe als
Y Funktion der zuriick-
gelegten Entfernung

der Sonde gemessen

Distanz [nm]

Quelle: Anton Paar;

Grafik: © Hanser
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eigenschaften mithilfe der Austritts-
arbeit bestimmen. Fur die Analyse wur-
de eine Struktur gewahlt, in welcher
ein Polymer vorherrscht. Aus der ge-
messenen maximalen Kontaktpotenzi-
aldifferenz, bei der die Zusammenset-
zung am starksten von einem einzel-
nen Polymer dominiert wird, wurde fir
die Matrix eine Arbeitsfunktion von
4,1 +0,1 eV und fur die Strukturen von
4,3 40,1 eV ermittelt.

Genaue Charakterisierung durch die
Kombination der Messmethoden

Die Ergebnisse zeigen, dass durch die
Kombination der verschiedenen Mess-
methoden eine genaue Charakterisie-
rung der Oberflacheneigenschaften
von Kunststoffen maoglich ist. CRAI-
und FDC-Messungen wurden zu-
ndchst zur Untersuchung der mecha-
nischen Eigenschaften des untersuch-
ten Polymer-Dinnfilms verwendet.
Amplituden- und Phasenbilder des
CRAI-Modus offenbaren wichtige In-
formationen Uber Stellen mit Unter-
schieden in den mechanischen Eigen-
schaften, also zur Steifigkeit zwischen
den verschiedenen Regionen der Poly-
mermischung. FDC-Messungen liefern
quantitative Informationen tber diese
Unterschiede in Form des Elastizitats-
moduls.

Messergebnisse zusammenfiihren

Die KPFM zeigt die elektrochemischen
Eigenschaften der Matrix und der
Strukturen. Die Analyse mechanischer
und elektrischer Eigenschaften an
exakt derselben Stelle der Oberflédche
ermdglicht die Uberlagerung der CRAI-
und KPFM-Ergebnisse, was wichtige Er-
kenntnisse Uber die Polymerverteilung
liefert. DarUber hinaus erlaubt die Ar-
beitsfunktion eine quantitative Analyse
der Materialeigenschaften.

Die Untersuchungen illustrieren
gut die Messmoglichkeiten der AFM-
Tosca-Serie. Bedingt durch die AFM-
Technologie der z-Sensor-Integration
ermoglicht sie eine schnellere und
breitere Charakterisierung des Poly-
mer-Dinnfilms. Es kénnen dadurch mit
verschiedenen Modi unterschiedliche
Materialeigenschaften an der exakt
gleichen Position sequenziell gemes-
sen werden. m
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Bild 5. Die Uberlage-
rung von 3D-CRAI-
Amplitude und
Kontaktpotenzial-
differenz (CPD) zeigt
die héhere Potenzial-
differenz bei Struk-
turen, die haupt-
sdchlich aus einem
Polymer bestehen
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