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Quantitative Bestimmung mechanischer Eigenschaften mit Hilfe der
PeakForce QNM@-Technologie

Hochauflésende Analysemethode zur Bestimmung der Materialstruktur, des Youngschen Elastizitaitsmoduls, der
Deformierbarkeit und der Hafteigenschaften von Oberflachen im Nanometerbereich

Bede Pittenger?, Natalia Erina?, Chanmin Su?, herausgegeben von: Dr. André Kempe!
ScienceAnalytics, 2Bruker Nano Surfaces Division

Dr. André Kempe, SienceAnalytics, fasst im
folgenden Artikel die die zentralen Funktio-
nen einer neuen von Bruker Nano entwickel-
ten Technologie zur Materialcharakteri-
sierung zusammen.

ScienceAnalytics ist offizieller Partner der
Bruker Nano und deutschlandweit Ansprech-
partner fir Vermessung von mechanischen
Eigenschaften im Nanometer Bereich.

Einsatzbereich

Eindeutige quantitative Modul- und Adha-
sionsdaten, die die PeakForce QNM®-
Methode liefert, geben Auskunft iber die Art
und Verteilung von Stoffen auf Oberflachen
von Materialien. QNM besticht hierbei durch
eine Schnelligkeit und Auflésung, die sich mit
keiner anderen herkémmlichen Methode
erreichen lasst. Bei dieser bildgebenden
Technik handelt es sich um eine spezielle
Anwendung  der  Atomkraftmikroskopie
(AKM). Durch Direktmessung der Normalkraft
und Minimierung von Seitenkraften schont
die Methode Messspitze und Unter-
suchungsmaterial. Rasterabbildungen me-
chanischer Eigenschaften wie Youngscher
Elastizitatsmodul, Adh&sionsverteilungen und
Deformierbarkeit lassen sich in direkte Kor-
relation zur Oberflachenstruktur des Materials
bringen. Durch direkte Messung der Oberfla-
chenkrafte werden mdgliche Mehrdeutigkei-
ten, verursacht durch die Quelle der Bildge-
bung, wie sie oft bei anderen Methoden
auftreten, vermieden. Abbildungen der Pro-
benoberfliche sind quantitativ, stdrungsarm
und kénnen einen sehr weiten Bereich von
Materialeigenschaften umfassen. Dank der
Leistungsfahigkeit von PeakForce QNM®
erhalten Forschungs- und Entwicklungs-
abteilungen Einblicke in kritische Material-
eigenschaften auf Basis der Strukturen im
Nanometerbereich.

Lange Zeit war das Rastersondenmikroskop
(SPM)! die anerkannte Methode zur

Messung  mechanischer  Materialeigen-
schaften. Bis zur Einflihrung der QNM®-
Technologie 2011 war es nicht mdglich, ech-
te quantitative Materialstrukturdaten mit der
von der industriellen Analytik bendtigten
Auflésung und leichten Zuganglichkeit zu
erheben. Zahlreiche neuere Weiterent-
wicklungen  der  Rastersondenmikroskop-
Technik hatten die Uberwindung dieser
Einschrénkungen zum Ziel. Erreicht wurde es
mit der Bruker PeakForce QNM®-Technik,
die eindeutige, hochaufgeloste Strukturen
einer Materialoberflache abbildet. Dieser
Anwendungsbericht befasst sich mit den
Grundlagen und Vorteilen der PeakForce
QNM®-Methode im Rahmen unseres Dienst-
leistungsangebots ~ fir ~ Forschung  und
Entwicklung.

Zerstorungsfrei fiir Messspitze und
Probenmaterial

Die PeakForce Tapping®-Methode (“Abtast-
Methode”) erméglicht die direkte Messung
einer groflen Anzahl von Lastkurven auf einer
Probe, bei gleichzeitiger exakter Begrenzung
der maximalen Normalkraft (und damit der
Tiefe einer Deformation) und gleichzeitiger
Vermeidung von Seitenkréaften. Messspitze
und Probe werden so geschont, topogra-
fische Effekte minimiert und kleinste Veran-
derungen der Messgrofen quantitativ erfass-
bar und darstellbar.

Eindeutige quantitative Datenerhebung
liber eine groRe Bandbreite von
Materialien

Die Auswertung verschiedener Abschnitte
der Lastkurve (Kraft-Abstands-Kurve) eines
Scans erlaubt die voneinander unabhangige
Bestimmung verschiedener Eigenschaften.
Dank eines Angebots verschiedenster Mess-
sonden ist die Analyse eines breiten Spek-
trums von Modul- oder Adhasionsparametern
bei exzellenter Rausch-Unterdriickung mdg-
lich.

PeakForce Tapping®

Anders als beim Standard Tapping-Modus,
bei dem die Schwingungsamplitude des
Cantilevers (iber einen Regelkreis konstant
gehalten wird, regelt das PeakForce
Tapping® die Maximalkraft (“peak force”) auf
die Messspitze. Hierbei werden die
Kontaktflache und Deformationstiefe
minimiert. Dies schiitzt die Spitze wie die
Materialprobe  vor  Beschédigung. Die
Technologie verbessert die Genauigkeit und
Geschwindigkeit um mehrere  GroRen-
ordnungen gegeniber anderen Methoden.
Physikalische Strukturen von Oberflachen
werden im Nanobereich aufgeldst.

Quantitative Analyse von Objekt-
Strukturen

Basis fir die Materialanalyse mit Hilfe der
PeakForce QNM®-Methode ist die Fahigkeit
des Systems, Kraftkurven mit einer Abtast-
frequenz von 2 kHz aufzuzeichnen und
einzelne Kurven von jeder Zeile des bildge-
benden Prozesses zu analysieren.

Physikalische Eigenschaften der Probe
(Adhasion, Moduln, Verformung, Dissipation)
werden aus den Kraftkurven abgeleitet und
an die entsprechenden Bilddatenkanéle
gesandt, wahrend der Scanvorgang mit
normaler Geschwindigkeit ablauft. Als Ergeb-
nis erhalt man Abbildungen von Material-
eigenschaften in vom Anwender wahlbaren
Fehlfarben. Da das System bis zu acht Ka-
nale gleichzeitig erfassen kann, ist es mog-
lich, alle gebrauchlichen Materialparameter in
einem einzigen Scandurchgang abzubilden.
Die raumliche Verteilung der Materialeigen-
schaften lasst sich offline aus den registrier-
ten Daten berechnen.

Elastizitatsmodul

Fur den Youngschen Elastizitatsmodul lasst
sich die Retraktionskraft durch die Derjaguin—
Muller-Toporov (DMT) Gleichung? darstellen:
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F — Faan ist die auf den Cantilever wirkende
Kraft abziiglich der Adhasionskraft, R ist der
Endradius der Messspitze und d —do ist die
Verformung der Probenoberfldche. Daraus
ergibt sich der reduzierte Elastizitdtsmodul
E*. Bei bekannter Poissonzahl lasst sich
daraus der Youngsche Elastizitatsmodul der
Probe (Es) nach folgender Formel berechnen:

2
B o [1—1752 N 1—vtip]
Es Etip

-1

Der Modul der Messspitze Eip wird als un-
endlich angenommen und der Modul der
Probe wird mit Hilfe der Poissonzahl (vom
Benutzer unter NanoScope® Cantilever
Parameter einzutragen) berechnet. Ublicher-
weise bewegt sich die Poissonzahl zwischen
0,2 und 0,5 (vollig inkompressibel), woraus
eine Differenz von 4 —25% zwischen redu-
ziertem Modul und Probenmodul resultiert.
Da genaue Poissonzahlen nicht allgemein
bekannt sind, beziehen sich viele Publikatio-
nen nur auf den reduzierten Modul. Bei
Eingabe des Wertes Null fiir die Poissonzahl
berechnet das System den reduzierten Mo-
dul.

PeakForce QNM® liefert quantitative Modul-
Ergbnisse im Bereich zwischen 700 kPa -
70 GPa unter der Voraussetzung, dass die
geeignete Messsonde ausgewahlt und kali-
briert wurde und dass die DMT-Gleichung
zutrifft. Die Kalibrierung geschieht entweder
mit Hilfe einer Referenzprobe (Vergleichs-
methode) oder durch Bestimmung des Mess-
spitzen-Endradius und der Federkonstante
(Absolutmethode). Bei beiden Methoden
muss ebenfalls die Ablenk-Empfindlichkeit
bestimmt werden. Kalibrierung ist fiir ge-
wohnlich ein mehrstufiger Prozess. Durch
Eliminierung einiger Schritte und automa-
tisierte Berechnung einiger Parameter wurde
jedoch eine signifikante Verbesserung ge-
geniiber der HarmoniX®-Methode erreicht.

Abbildung 1 zeigt, dass es fir eine groRe
Zahl von Materialien von Polydimethylsiloxa-
nen (PDMS) bis zu Siliziumdioxid funktioniert.
Die Daten in Abb. 1 wurden mit einem Set
verschiedener Messsonden erhoben - aus-
gewahlt nach hdchstmdglicher Genauigkeit
im spezifischen Bereich des jeweiligen
Moduls.

Abbildung 2 listet die verwendeten Mess-
sonden und deren ungefahre Messbereiche
auf. Diese Daten wurden an homogenen
Proben ermittelt und das System wurde mit
der Absolutmethode kalibriert.

Auch wenn die DMT-Gleichung nicht zutrifft,
liefert die Modul-Messung zutreffende -
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Abb.1: Gemessene Moduln vs. erwartete Youngsche Moduln (aus der Literatur oder durch SPM
Nanoindentierung erhalten). Um den gesamten Bereich abzudecken wurden verschiedene Messsonden mit
unterschiedlichen Federkonstanten benutzt. Jede Sonde wurde einzeln nach der Absolutmethode kalibriert.
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Abb. 2: Modulbereiche, abgedeckt durch verschiedene Messsonden. Fiir jeden Bereich ist das Modul

und die Nummer der Bruker Referenzprobe angegeben

allerdings nur qualitative — Ergebnisse. Dies
ist z. B. der Fall, wenn die Messsonde/Probe-
Geometrie nicht als harte Kugel in Kontakt
mit einer elastischen Ebene beschrieben
werden kann, wenn der Rickzug der Mess-
sonde (in den entsprechenden Zeitrdumen)
nicht den Gesetzen der elastischen Verfor-
mung gehorcht, oder wenn die Probe vertikal
oder lateral an Umgebungsmaterialien
grenzt, die nahe genug sind, um einen Ab-
lenkungseffekt zu bewirken. Wird dies ver-
mutet, kann eine Hochgeschwindigkeits-
Datenerfassung in einem gewinschten

Abschnitt der Probe die Daten liefern, um die
Kraftkurven direkt zu untersuchen und mdg-
licherweise besser geeignete Berechnungs-
modelle anzuwenden.

Sorgfaltige Kalibrierung ist die Voraussetzung
fir eine gute Reproduzierbarkeit der
PeakForce QNM®-Methode. Neuere Unter-
suchungen an homogenen Proben mit der
Absolut-Methode im Bereich 1-400 MPa
ergaben bei 10-facher Messung (mit ver-
schiedenen Messspitzen) eine relative Stan-
dardabweichung von weniger als 25% fiir alle
Proben. Wenn es darauf ankommt, zwischen
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Bestandteilen in einem heterogenen System,
in dem der Modul einer Komponente bekannt
ist, zu differenzieren, verdient das Rausch-
Level des Moduls besondere Beachtung. Bei
unseren Messungen war die relative Stan-
dardabweichung nie héher als 6%.

Adhésion

Eine weitere mechanische Eigenschaft, die
durch Scannen von Oberflachen bestimmt
werden kann, ist die Adhasionskraft. Die
Ursache fir die Adhasionskraft kann jegliche
Anziehungskraft zwischen Messspitze und
Materialprobe sein. In Luft kénnen Van der
Waals-, Kapillar- und elektrostatische Kréfte
anteilig dazu beitragen — abhéngig von Pa-
rametern wie Hamaker-Konstanten, Oberfla-
chenladungen und Hydrophilie.

Wenn z. B. die Probe oder die Oberflache der
Messsonde hydrophil sind, wird sich tblicher-
weise ein Flissigkeitsmeniskus bilden, was in
einer Erhdhung der Adhésion resultiert, die
Nanometer Uber die Oberflache hinaus wirkt.
Bei Polymeren, in denen die langen Molekiile
gleichsam als Meniskus wirken, kann die
Adhasion 2stellige Nanometerléngen iber die
Oberflache hinaus wirken. Typischerweise
erhoht sich die Adh&sion mit zunehmendem
Radius der Nadelspitze der Messsonde. Ein-
fache Oberflachenenergie-Modelle prognosti-
zieren eine Proportionalitdt zwischen Adha-
sion und Radius der Nadelspitzes. Der
Bereich unterhalb der horizontalen Nulllinie
der Kraftkurve und oberhalb der Entfer-
nungskurve wird der Wirkung der Adhé&sion
zugeschrieben. Der Energieverlust wird
hauptsachlich auf die Adhdsion zurlickge-
fuhrt, wenn der peak force Sollwert so ge-
wahlt ist, dass der nicht-elastische Verfor-
mungsbereich (Hysterese Uber der Kraft-
Nulllinie) im Verhaltnis zur Adhasionskraft
vernachlassigt werden kann.

Durch Funktionalisierung der Messspitze
lasst sich die Adhasionskraft wesentlich
verstarken. In diesem Fall ist die Adhasion
auf chemische Wechselwirkungen zwischen
spezifischen Molekiilen auf Messspitze und
Probe zuriickzufiihren, d. h. der Adhasions-
Scan beinhaltet die chemische Information.

Dissipation
Der Energieverlust W einer Schwingungs-
periode ergibt sich aus der Formel:
T
W:jﬁxdfzjﬁxﬁdt
0

F = Kraftvektor der Wechselwirkung
dZ = Vektor der Phasenverschiebung

Da die Geschwindigkeit mit jedem halben
Zyklus ihre Richtung umkehrt, ist das Integral
bei Uberschneidung der Kurven gleich Null.

Fur rein elastische Deformation besteht keine
Hysterese zwischen den repulsiven Ab-
schnitten des Schwingungszyklus, was einem
sehr geringen Energieverlust entspricht. In
diesem Fall ist in erster Linie der Einfluss der
Adhasion fiir den Energieverlust verantwort-
lich. Der Energieverlust wird ausgedrtckt in
Elektronenvolt als Verlust mechanischer
Energie pro Schwingungszyklus.

Verformung

Eine vierte Eigenschaft ist die Maximalver-
formung, definiert als Eindringen der Mess-
spitze in die Probenoberflache bei Maximal-
kraft unter Abzug der Verformung des Can-
tilevers. Die Verformung der Probe erhoht
sich mit Zunahme der Belastung durch die
Spitze bis zu einem Maximum bei Maximal-
kraft. Die gemessene Verformung kann
elastischer und plastischer Natur sein. Bei
bekannter Messspitzen-Geometrie und Kon-
taktflache kann dieser Parameter zur Cha-
rakterisierung der Harte herangezogen wer-
den (Ublicherweise jedoch nur in Fallen von
vorwiegend plastischer Verformung).

Die maximale Probenverformung lasst sich
aus der Differenz zwischen dem Nullkraft-
Punkt und dem Maximalkraft-Punkt der
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Annaherungskurve berechnen. Diese Mess-
methode beinhaltet eine gewisse Ungenauig-
keit bedingt durch die Tatsache, dass die
Messspitze die Probenoberfliche am Ab-
sprungspunkt zum Kontakt friiher bertihrt als
am Schnittpunkt mit der Nulllinie.

Methoden zur Analyse mechanischer
Eigenschaften von Oberflachen -
Zusammenfassung

Im Vergleich zu anderen Detektionstechniken
auf Basis der Rasterkraftmikroskopie besticht
die PeakForce QNM®-Methode durch die bei
weitem genaueste Steuerung der Spitzen-
kraft bei gleichzeitiger Erhaltung der Ge-
schwindigkeit und Auflésung der Tapping-
Methode. Unter den schnellen und hochauf-
|6senden Tapping-Methoden bietet nur Har-
moniX die Méglichkeit, verschiedene mecha-
nische Eigenschaften unabhangig voneinan-
der zu bestimmen und keine der anderen
Methoden steuert die Spitzenkraft direkt.

Der Schlusselfaktor fiir das breite Spektrum
méglicher quantitativer nanomechanischer
Messungen mit der PeakForce QNM®-Me-
thode ist das breite Angebot an Messsonden
fir die verschiedensten Messumgebungen.
Cantilever mit Federkonstanten von 0,3 -

{a) Tapping-Height

(b) Tapping-Phase Asp=80%

(c) Tapping-Pha

se Asp=40%
” .

!

Abb. 3: Optische Folie mit mehrschichtiger Polymerstruktur: Vergleich der Scans erhalten mittels Tapping-
Methode (a—c) und PeakForce QNM®-Methode (d-f). Scanbreite 10 um. Das Bild (b) wurde aufgenommen
mit einer Sollwertvorgabe von 80% der freien Amplitude, das Bild (c) mit einem Sollwert von 40%. Das
untere Konturprofil ist ein Scan entlang der Linie im Bild (f) von links nach rechts. Die Bilder (b) und (e) sind
fast identisch und der Kontrast ist umgekehrt im Vergleich zum Modul-Bild.
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300 N/m erschlieBen der PeakForce QNM®-
Methode Kraftmodulationen im Bereich von
Piko- bis Mikronewton. Pikonewton-Kraft-
steuerung, normalerweise nur in fliissigem
Medium mdglich, ist auch unter Umgebungs-
bedingungen mdglich. Das Ergebnis sind
eine Verbesserung der Bildqualitat und eine
geringere Belastung der Messspitze im
Vergleich zu den bewahrten Tapping-Metho-
den. Der so erreichte Kraft-Messbereich
ermdglicht die quantitative Charakterisierung
von Materialien mit Modulbereichen von
Hydrogelen liber Metalle zu Halbleitern.

Praktisches Anwendungsbeispiel
Polymergemisch

Oft bestenht das Interesse oder die Notwen-
digkeit, Proben unter Flissigkeiten oder
Temperaturbereichen (ber oder unterhalb
der Raumtemperatur abzubilden.
PeakForce QNM®  funktioniert gut unter
diesen Bedingungen und hat einige Vorteile
gegenliber der Standard Tapping-Methode:
Bei Anderungen von Temperatur oder Me-
dium muss der Cantilever nicht neu kalibriert
werden. Bei der Tapping-Methode bewirken
Temperaturveranderungen Anderungen der
Resonanzfrequenz und Q des Cantilevers,
was eine Anpassung der Anregungs-
amplitude und Frequenz fiir jede wesentliche
Temperaturdnderung erfordert. Beim
PeakForce Tapping® wird das System nicht
bei der Resonanzfrequenz gefahren; es ist
daher unempfindlich gegentiber Resonanz-
frequenz-Anderungen der Messsonde und Q.

Abbildung 4 zeigt einen Versuch mit
PeakForce QNM® bei verschiedenen Tem-
peraturen. In diesem Experiment wurde ein
mechanisches Gemisch aus syndiotakti-
schem Polypropylen (sPP) und Polyethyl-
enoxid (PEO) einem sequentiellen Erhit-
zungs- und Abkihlungsprozess mit unter-
schiedlichen Temperatur-Intervallen unter-
worfen. Dabei wurde die Temperatur der
Probe so erhoht, dass die PEO-Matrix
schmolz, wahrend die sPP-Bereiche gleich-
sam als Bezugsstrukturen im festen Aggre-
gatzustand verblieben. In einem ersten Ver-
such wurde die Probe schnell aufgeheizt bis
das PEO komplett geschmolzen war (b).
Dann wurde die Temperatur schnell abge-
senkt, was eine schnelle Kristallisation des
PEQO’s bewirkte (c). Vergleicht man diese
Oberflachenstruktur mit der Ausgangsstruktur
(a), so lassen sich nur geringe Unterschiede
feststellen. Dies beweist den so genannten
“Memoryeffekt” bei schneller Temperatur-
absenkung, d. h. die Kristallisationskeime
bleiben aktiv, selbst wenn das Polymer offen-
sichtlich vollstandig geschmolzen ist.

In einem zweiten Versuch wurde die Tempe-
ratur nach dem Aufheizen langsam gesenkt.
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Abb. 4: Erhitzungs-/Kiihl-Versuch an einem mechanischen Gemisch aus syndiotaktischem Polypropylen
und Polyethylenoxid. Die Bilder a — f dokumentieren die Veranderungen der Oberflachenstrukturen, die
Bilder g — i zeigen die entsprechenden Veranderungen der Moduln; Bildbreite 5 um.

Das Teilbild (e) zeigt den abrupten Ubergang
von der Schmelze in den Festzustand, etwa
1/3 vom unteren Bildrand entfernt (Scan-
beginn vom unteren Bildrand).
Bemerkenswert ist, dass die PEO
Morphologie sich nun véllig von der
urspriinglichen  Oberflachenstruktur  (a)
unterscheidet: eine Neuorientierung der
Schmelzlamellen von hochkant (a) zu flach
(f). Die Bilder (g) bis (i) sind Modul-Scans des
zweiten Kristallisations-Versuchs. Ausgehend
von der Oberflachenstruktur im Bild (e)
kénnte man folgern, dass das PEO vollstan-
dig kristallisiert ist. Der entsprechende Modul-
Scan im Teilbild (h) zeigt jedoch einen dunk-
len runden Fleck rechts von der Bildmitte, der
erst verschwindet, sobald die Probe vollstan-
dig kristallisiert ist (i).

Im Standard Tapping-Modus hétte dieser
Versuch bei jedem Heiz-/Kihlzyklus eine
mehrfache Anpassung der Schwingungs-
amplitude und Frequenz des Cantilevers
erfordert (fir gewdhnlich reicht eine Anpas-
sung vor einem Scan bei Temperaturande-
rungen dber mehr als 10°C). Beim

PeakForce Tapping® hat eine Warmeindu-
zierte Verschiebung der Resonanzfrequenz
keinen Einfluss auf das Messergebnis, da
das System ja fern der Resonanzfrequenz
des Cantilevers arbeitet. Kalibrierungen
wahrend des Experiments ertbrigten sich
damit. Der Scan-Vorgang kann als kontinu-
ierlicher Arbeitsgang durchgefiihrt werden,
solange der reflektierte Laserstrahl auf den
Photodetektor trifft.

Ein wesentliches Merkmal der PeakForce
Tapping® Methode ist ihre universelle An-
wendbarkeit in FlUssigkeiten, unter Umge-
bungsbedingungen und unter Vakuum. Bei
der Standard Tapping-Methode hingegen
haben verschiedene Umgebungsbedingun-
gen massive Auswirkungen auf das Reso-
nanzverhalten des Cantilevers und damit auf
die Komplexitat des Rastervorgangs und auf
Schwankungen in der Analyseleistung. Durch
Betrieb weit unterhalb der Resonanzfrequenz
liefert die PeakForce Tapping®-Methode
stabile Scan-Ergebnisse, unbeeinflusst von
komplexen dynamischen Einwirkungen. Eine
Feinabstimmung des Cantilevers ertbrigt

4-
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sich ebenso wie eine Anpassung der
Schwingungsamplitude und des Sollwerts bei
Anderung der Scan-Bedingungen. Wegen
der geringen Storanfalligkeit gegeniber
Umgebungsbedingungen und dank eines
breiten Angebots an Messsonden st
PeakForce Tapping® der Standard Tapping-
Methode Uberlegen. Da PeakForce QNM®
keine speziellen Messsonden bendtigt, kann
es auch in Kombination mit anderen Metho-
den, die spezielle Messsonden benétigen,
angewandt werden, z. B. Thermalanalyse
VITA%*im Nanobereich.
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