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1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde mittels dynamischer Scherkraftmikroskopie der Einfluss
chemischer und physikalischer Oberflacheneigenschaften auf die Struktur und
die Schereigenschaften unpolarer und ionischen Fliissigkeiten im nanoskaligen
Spalt untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Schereigenschaften im
nanoskaligen Spalt entscheidend von der Auspriagung und der Struktur der
molekularen Lagenbildung beeinflusst werden. Diese héngt wiederum von den
chemischen und physikalischen Eigenschaften der einschniirenden Oberflachen
ab. Die Affinitat der Flussigkeitsmolekiile zu den Oberflichen bestimmt dabei
die Orientierung der Molekiile im Spalt sowie die Anzahl der zu beobachteten
Lagen. Molekulare Lagenbildung wurde in allen untersuchten Fliissigkeiten und
auf allen untersuchten Substraten beobachtet. Dabei handelte es sich sowohl
um einfache als auch um technisch relevante Substrate und Flissigkeiten. Auch
konnte gezeigt werden, dass Schersteifigkeit und -Dampfung im nanoskaligen
Spalt nicht von der Normalkraft sondern nur von der Anzahl der molekularen
Lagen im Spalt abhangen. Mittels elektrochemischer Methoden war es moglich
die molekulare Lagenbildung sowie die Schereigenschaften ionischer Fliissigkei-
ten zu kontrollieren. Die Wahl geeigneter Materialien, Beschichtungen oder das
Anlegen von elektrischen Potenzialen erméglicht damit die aktive Kontrolle der
molekularen Struktur und der Schereigenschaften im nanoskaligen Spalt.
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2 Abstract

In this work, dynamic shear force microscopy was employed to study the
influence of physical and chemical surface properties upon the structure and the
shear properties of nanometer confined liquids. It could be shown that molecular
layering strongly influences the shear properties in nanometer confinement.
The structure and magnitude of the molecular layers in turn depend on the
physico-chemical properties of the confining surfaces. The affinity of the confined
molecules to the surfaces defines the orientation of the molecules in the gap and
the number of observable molecular layers. Molecular layering was observed in
all investigated liquids and on all substrates. Both simple as well as technical
liquids and substrates were used. It could also be shown that shear stiffness
and shear damping in confinement depend only on the number of molecular
layers between the confining walls and not on the applied normal load. Using
electrochemical methods, it was possible to control molecular layering as well
as the shear properties of ionic liquids. The choice of appropriate materials,
coatings or the application of electrical potentials allow the active control of
molecular structure and shear properties in nanometer confinement.
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3 Einleitung

3 Einleitung

Reibung und die Kontrolle von Reibung sind Themen, die in vielfdltigen Aspek-
ten des alltdglichen Lebens eine Rolle spielen. Aktuelle Studien [1] zeigen,
dass 23 % des Weltenergieverbrauchs (119 EJ) auf Reibung und Verschleif zu-
rickgefithrt werden kénnen. 20 % (103 EJ) der Weltenergieproduktion werden
zum Uberwinden von Reibung aufgewandt und 3% (16 EJ) fiir das Ersetzen
verschlissener Bauteile. Moderne tribologische Losungen konnen dabei die Ener-
gieverluste langfristig (15 Jahre) um 40 % und kurzfristig (8 Jahre) um 18 %
senken. Dies entspricht im globalen Kontext 1,3 % des weltweiten Bruttoinlands-
produkts oder 8,7% des weltweiten Energieverbrauchs. Gleichzeitig konnen
diese Energieeinsparungen auch zu einer Senkung des weltweiten CO,-Austofles
beitragen. Diese betragen kurzfristig 1460 Mt und langfristig 3140 Mt. Dies
verdeutlicht die Bedeutung tribologischer Forschung fiir eine nachhaltige Ent-
wicklung. Die Tribologie ist dabei ein sehr interdiziplinares Forschungsfeld.
Bis in die 1980er Jahre fand die meiste tribologische Forschung auf makrosko-
pischen Skalen an ingenieurwissenschaftlichen Forschungseinrichtungen statt.
Schwerpunkte der Arbeiten waren dabei die Verringerung von Reibung und
Verschleifl sowie die Entwicklung besserer Schmierstoffe. In den 1980er kam
es, mafgeblich beeinflusst durch die Entwicklung neuer Forschungsmethoden
wie des surface force apparatus (SFA), des Rasterkraftmikroskops (atomic
force microscope, AFM) und neuartiger Computersimulationen zur Etablie-
rung der Nanotribologie als eigensténdigem Forschungszweig. Dies fithrte zu
verstirkter Beteiligung von Naturwissenschaftlern wie Physikern, Chemikern
und Materialwissenschaftlern an der tribologischen Forschung. Schwerpunkte
der Nanotribologie war weniger die Verringerung von Reibung und Verschleif3,
sondern das Erlangen eines grundlegenden Verstandnisses der bei Reibung,
Verschleifl und Schmierung auf atomarer Ebene ablaufenden Prozesse.

sy T

Engineering interface Scanning probe microscope tip on
4 surface

Simulation of a single asperity
contact

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Kontakts zweier technischer Ober-
flichen und des Kontakts einer AFM-Spitze mit einer technischen Oberflache.
(Ubernommen aus [2])
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Bei der Betrachtung tribologischer Probleme ist es wichtig im Kopf zu behalten,
dass Oberflachen nicht flach, sondern rau sind. Abbildung 1 zeigt schematisch
die Textur realer Oberflachen, sowie die Nachbildung dieses Kontakts mithilfe
eines Rastersondenmikroskops. Kommen zwei Oberflichen in Kontakt, so finden
der Kontakt und damit auch Reibung und Verschleifl zwischen den Rauigkeits-
spitzen (englisch asperities) der Oberflachen statt. Die reale Kontaktfléiche ist
deutlich geringer als die aufgrund der Kontaktgeometrie bestimmte nomina-
le Kontaktfliche. Entsprechend sind die im Kontakt wirkenden Krafte und
Driicke deutlich hoher als aufgrund der Kontaktgeometrie zu erwarten ist. Die
Nanotribologie erforscht die Prozesse, die auf der Groflenskala der einzelnen
Rauigkeitsspitzen ablaufen, um daraus ein grundlegenderes Versténdnis von
Reibung und Verschleiss zu erlangen.

3.1 Reibung und Schmierung

Die am weitesten verbreitete Methode zur Reduktion von Reibung ist die
Schmierung. Dabei wird zwischen die beiden sich bewegenden Korper ein drit-
tes Medium, der sogenannte Schmierstoff, eingebracht. Dieser kann fest, fliissig
oder gasformig sein, wobei aufgrund ihrer leichteren Handhabung meist fliissige
Schmierstoffe bevorzugt werden. Der Schmierstoff weist eine geringere Scherfes-
tigkeit als die beiden Oberflichen auf. Klassische fliissige Schmierstoffe sind
Wasser, Mineralole, pflanzliche Ole oder synthetische Ole. Moderne Schmierole
sind meist Mischungen aus verschiedenen Komponenten, wobei die einzelnen
Komponenten unterschiedliche Funktionen erfiillen. Das Grundél ist der ei-
gentliche Schmierstoff. Seine priméare Funktion ist die Kontrolle von Reibung
und Verschleif} tiber die beabsichtigte Lebensdauer des Systems. Sekundére
Funktionen sind das Entfernen von Warme, Schmutz und Abrieb aus dem
Kontakt und Schutz der Oberflaichen vor Korrosion. Dem Grundoél werden ver-
schiedene Additive zugegeben. Wichtige Additiv-Klassen sind Antioxidantien,
Korrosionsinhibitoren, Emulgatoren, Entschaumer, Viskositatsmodifizierer und
Verschleiiinhibitoren [3].

Einen guten Uberblick iiber die Charakteristik eines fliissig-geschmierten Tri-
bosystems bietet die Stribeck-Kurve (Abb.2 c). Diese stellt den Reibungskoeffi-
zienten als Funktion der Giimbel-Hersey-Zahl n/N/ P, mit n der Viskositét des
Schmiermittels, N der Geschwindigkeit und P dem Druck dar. Aus der Form
der Kurve wird deutlich, dass an der Schmierung verschiedene konkurrierende
Mechanismen beteiligt sein miissen. Abbildung 2 fasst diese Mechanismen zu-
sammen. Bei niedrigen Geschwindigkeiten und hohen Driicken liegt sogenannte
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der verschiedenen Schmier-Regime (a)
sowie die Entwicklung des Schmierfilmparameters ho (b) und des Reibungsko-
effizienten (c) als Funktion der sogenannten Giimbel-Hersey-Zahl nN/P. Dabei
ist h die Dicke des Schmiermittelfilms, o die kombinierte Standardabweichung
der Rauigkeit beider Oberflichen, n die Viskositdt des Schmiermittels, N die
Geschwindigkeit, P der Druck des Tribosystems. Letztere Kurve wird auch
Stribeck-Kurve genannt. (Ubernommen aus [4])
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Grenzschmierung (engl. boundary lubrication) vor. Der Reibungskoeffizient ist
hoch und der Schmierfilm ist nur wenige nm dick. Der Schmierfilm ist nicht
durchgehend und die beiden Oberflichen sind durch Rauigkeitsspitzen in direk-
tem Kontakt. Die auf dem System liegende Last wird nicht vom Schmiermittel,
sondern von den Rauigkeitsspitzen getragen. Durch den direkten Kontakt der
Oberflachen sind Reibung und Verschleifl hoch. Wird die Giimbel-Hersey-Zahl
erhoht, zum Beispiel durch Erhéhen der Geschwindigkeit oder Absenken des
Drucks, kommt es nach Uberschreiten eines kritischen Werts zu einer Verrin-
gerung des Reibungskoeffizients um mehrere Grofienordnungen. Der Bereich
dieser Verringerung wird Teilschmierung (engl. mized lubrication) genannt. Die
Schmierfilmdicke ist grofler als in der Grenzschmierung, es kommt aber noch
zu direktem Kontakt der Oberflachen. Die Last wird sowohl vom Schmierfilm
als auch von den Rauigkeitsspitzen getragen. Bei einer weiteren Erhohung
der Giimbel-Hersey-Zahl kommt man in den Bereich der hydrodynamischen
Schmierung (auch Vollschmierung genannt, engl. hydrodynamic lubrication).
Der Schmierfilm zwischen den Oberflichen ist dicker als 0,25 pm, es kommt
zu keinem Kontakt zwischen den Rauigkeitsspitzen. Die Last wird komplett
vom Schmierfilm getragen. Der Reibungskoeffizient ist sehr niedrig und steigt
langsam mit N an. Ein Unterregime der hydrodynamischen Schmierung ist die
elastohydrodynamische Schmierung. In diesem Bereich ist der Reibungskoeffizi-
en am niedrigsten. Daher werden technische Systeme, wenn moglich, in diesem
Bereich betrieben.

Eine Betrachtung der Stribeck-Kurve macht deutlich, wie wichtig ein trag-
fahiger Schmierfilm fiir die Kontrolle von Reibung und Verschleif ist. Ohne
diesen kommt es zum Herausdriicken des Schmiermittels aus dem Kontakt
und damit zu direktem Kontakt der Rauigkeitsspitzen der beiden Oberflichen.
Direkter Kontakt der Rauigkeitsspitzen fithrt zu hoherer Reibung und hoherem
Verschleif}, was sich in einem erhohtem Energieverbrauch und einer verringer-
ten Standzeit des tribologischen Systems niederschlagt. Zum Erreichen hoher
Standzeiten und niedrigen Energieverbrauch ist ein tieferes Verstindnis des
Verhaltens von Schmiermittel unter hoher Einschniirung, d.h. im nanoskali-
gen Spalt, notwendig. Dabei ist nicht nur das Verhalten des Schmiermittels
bei Verringerung der Spaltdicke, also bei Erhohung des Drucks, von Interesse
sondern auch der Einfluss dieser Einschniirung auf die Schereigenschaften des
Schmiermittels. Das Ziel dieser Arbeit ist die genauere Untersuchung dieses
Einflusses.
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3.2 Ziel der Arbeit

Bisherige Arbeiten zu diesem Thema beschéftigen sich hauptsédchlich mit der
Struktur und den dynamischen Eigenschaften des Schmiermittels normal zu
den Oberflachen. Dabei hat sich zur Reduktion der Komplexitidt des Problems
der single-asperity-contact als Kontaktgeometrie etabliert. Beim single-asperity-
contact wird, wie in Abbildung 1 schematisch fiir eine AFM-Spitze dargestellt
ist, eine einzelne Rauigkeitsspitze in Kontakt mit einer Oberflache gebracht.
Aus dem Reibungs- und Verschleiiverhalten dieses Kontakts konnen Riickschliis-
se auf grundlegende Reibungs- und Verschleilimechanismen gezogen werden.
Messtechniken, die einen single-asperity-contact bieten, sind die Rasterkraftmi-
kroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) und der surface force apparatus
(SFA). Die Messungen dieser Arbeit wurden mittels verschiedener Rasterkraft-
mikroskopietechniken durchgefiihrt, da die Kontaktgeometrie des AFMs mit
Kontaktradien im Bereich < 10nm dem Kontakt zwischen Oberfléchenrauig-
keiten deutlich stiarker dhnelt als die Kontaktgemoetrie des SFAs, bei dem die
Kontaktradien 40 pm [2] betragen kénnen. Die Hauptmethoden waren dabei die
Kraftspektroskopie zur Untersuchung der Struktur der Schmiermittel normal
zu den einschniirenden Oberflichen und die dynamische Scherkraftmikroskopie
(engl. dynamic shear force microscopy, DSFM) zur Charakterisierung der Scher-
eigenschaften von Schmiermitteln im nanoskaligen Spalt. Zusétzlich wurden
Lateralkraftmikroskopiemessungen zur Untersuchung der lateralen Struktur
der Schmiermittel durchgefiithrt. Bei den untersuchten Schmiermitteln handel-
te es sich um Modellsubstanzen wie Hexadecan, 1-Hexadecen und OMCTS
(Octamethylcyclotetrasiloxan), Grunddle wie verschiedene Poly-1-decene, voll
formulierte Schmierdle und ionische Fliissigkeiten. Auch wurde der Einfluss
chemischer und physikalischer Eigenschaften der Oberflaichen auf das Verhalten
der Schmiermittel untersucht. Dazu wurden die Messungen an unterschiedlichen
Oberflachen wie Glimmer, Gold, Graphit, Graphene und Stahl sowie, durch
einen elektrochemischen Aufbau, bei unterschiedlichen Oberflichenpotenzialen
durchgefithrt. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich die Struktur der unter-
suchten Schmiermittel im nanoskaligen Spalt deutlich von der Struktur im
bulk unterscheidet. Die Strukturdnderungen, besonders die molekulare Lagen-
bildung der Schmiermittelmolekiile, hatten einen deutlichen Einfluss auf die
Schereigenschaften der Schmiermittel im nanoskaligen Spalt.
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4.1 Schmierung im nanoskaligen Spalt

Wie bereits erwéhnt ist das Verhalten von sehr diinnen Schmiermittelfilmen
ein fiir Reibung und Verschleifl entscheidendes Thema. In realen Kontakten
kommt es durch die Rauigkeit der Oberflichen immer wieder dazu, dass der
Schmiermittelfilm bis auf wenige molekulare Lagen komprimiert, oder auch ganz
aus dem Kontakt herausgedriickt wird. Ein direkter Kontakt der Oberflachen des
Systems fithrt fast immer zu unerwiinschten Effekten wie verstarkter Reibung
und Verschleil. Daher ist die Kenntnis des Verhaltens von Schmiermitteln im
nanoskaligen Spalt von grofler Bedeutung. Der folgende Abschnitt soll einen
Uberblick iiber die bisherige Arbeit zur Schmierung im nanoskaligen Spalt
geben.

4.1.1 Theoretische Grundlagen der molekularen Lagenbildung

Die meisten Ansétze zur Beschreibung von Fliissigkeiten im Spalt sind konti-
nuumsmechanischer Natur. Ein Beispiel dafiir ist die nach Derjaguin, Landau,
Verwey und Overbeek benannte DLVO-Theorie [5][6]. Die DLVO-Theorie be-
schreibt die zwischen zwei Oberflachen in einer Fliissigkeit wirkende Kraft
als Funktion des Abstands D und behandelt Fliissigkeiten als strukturlose
Medien. Die Wechselwirkung ist dabei aus attraktiven Van-der-Waals-Kréften
und repulsiven elektrischen Doppelschichtkraften zusammengesetzt. Die Ab-
hingigkeit der Krifte von D ist fiir erstere oc —D~" und fiir letztere oc e *P.
Bei geringen Spaltdicken, im Bereich einiger molekularer Durchmesser, stoflen
kontinuumsmechanische Ansitze an ihre Grenzen, da die diskreten Grofien der
Molekiile mit in Betracht gezogen werden miissen. Diese fithren zu molekularen
Dichtefluktuationen und der Bildung molekularer Lagen [7]. Aus dieser moleku-
laren Lagenbildung resultieren mit der Spaltdicke abklingende oszillatorische
Krifte sowie Anderungen der Schereigenschaften der Schmiermittel.

Die oszillatorischen Krafte sind eine direkte Folge der Geometrie der Fliissig-
keitsmolekiile und ihrer lokalen Verteilung. Ein Zusammenhang besteht auch zu
den radialen Verteilungsfunktionen der Molekiile an den Oberflachen. Um jedes
Molekiil gibt es eine radiale Dichtefluktuation. Befinden sich die Molekiile an
einer Oberflache wird daraus eine oszillierende Fluktuation der Molekiildichte
als Funktion des Abstands. Uberlappen zwei Dichtefunktionen, kommt es zu
einer Oszillation der totalen Energie als Funktion des Abstands der beiden
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Oberflachen. Daraus resultiert eine oszillatorische Kraft. Diese kann durch eine
Orientierung der Molekiile entlang der Oberflichen weiter verstérkt werden [8].
In erster Naherung lasst sich die Oberflichenenergiedichte v;,,(D) zwischen den
Oberflichen mit der Summe einer exponentiell abnehmenden Kosinus-Funktion
und einer E-Funktion der Form

Vint (D) = v - cos (QZD) e+ vy - e M (1)
beschreiben [9]. Dabei ist D der Abstand zwischen beiden Oberflichen und
o der Molekiildurchmesser. v; und \; sind die Oberflaichenenergien und die
charakteristischen Abklinglangen. Dabei beschreibt der erste Summand die
langreichweitige Wechselwirkung, wiahrend der zweite Summand eine nur bei
kurzen Abstdnden zum Tragen kommende Korrektur ist. Bei Abstdnden, die
das Vielfache des Molekiildurchmessers betragen, treten in der Wechselwirkung
Minima bzw. Maxima auf.

Werden diese Krafte experimentell, beispielsweise mittels eines surface force
apparatus (SFA) oder eines Rasterkraftmikroskops (atomic force microscope,
AFM) gemessen, so sind wiahrend der Anndherung der Oberflichen héufig
nur die repulsiven Abschnitte der Kraft zugdnglich. Anstelle der attraktiven
Abschnitte treten Instabilitdten in Form von Spriingen auf. Diese sind durch die
finite Steifigkeit des Kraftsensors bedingt. Wird der Gradient der attraktiven
Kréfte grofler als die Steifigkeit des Kraftsensors, d.h. g—g < —knorm, SO springt
dieser auf die nachste steigende Flanke. Mit sehr steifen Sensoren ist der gesamte
Kraftbereich zuganglich. In der Praxis haben steife Sensoren allerdings eine

geringere Empfindlichkeit, was zu grofleren Messfehlern fiihrt.

4.1.2 Molekulare Lagenbildung von Fliissigkeiten im nanoskaligen
Spalt

Der erste experimentelle Nachweis molekularer Lagenbildung im nanoskaligen
Spalt wurde 1980 von Horn et al.[10] erbracht. Unter Verwendung des surface
force apparatus konnten sie in Octamethylcyclotetrasiloxan (kurz OMCTS)
zwischen zwei Zylindern mit atomar flachen Glimmer-Oberflichen abklingend-
oszillatorische Kréfte mit einer Periodizitdt im Bereich der molekularen Dimen-
sionen von OMCTS messen (siehe Abb. 3). Auch konnten sie eine Abhéngig-
keit zwischen der Anzahl der zwischen den beiden Oberflichen eingesperrten
molekularen Lagen und ihrer durchschnittlichen Dicke nachweisen [12]. Fur



4 Stand der Wissenschaft

T T T T T T T 1
a T T

SHHE o ﬂ .
— F/R T
"‘E - i / o AN i T

[ UV
=
: i _
L a8 3 '] L
o N E
T o 1 2 3 a4 5
w =]
.0 H 1
3 1
® I /| i T
(== 1
- 1 van der Waals force
@ "1 H
Q ( 1
w 3 -
Q
-2 1 1 1 I 1 1

o 1 2 3 a 5 6 7 8 9 10
Distance D (nm)

Abbildung 3: Die Normalkraft F' als Funktion des Abstands D zwischen zwei
durch OMCTS getrennten, gekriimmten Glimmer-Oberflichen mit Radius
R =1cm. Die Pfeile P und Q geben Spriinge von instabilen zu stabilen
Positionen an. Zum Vergleich wurde die nach Kontinuumsmechanik erwartete
Van-der-Waals-Kraft mit aufgetragen. Das inset zeigt die Messkurve in einer
veréinderten Skala. (Ubernommen aus [10])
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Abbildung 4: a) Kraft zwischen AFM-Spitze und Graphit-Oberfliache, auf-
genommen in OMCTS, als Funktion des Spitze-Probe-Abstands. Die Anné-
herungsgeschwindigkeit betrug 5nm/s. Die gestrichelte Linie entspricht den
Spriingen der Spitze. b) Kraft zwischen AFM-Spitze und Graphit-Oberfliche,
aufgenommen in Dodecanol, als Funktion des Spitze-Probe-Abstands. Die An-
ndherungsgeschwindigkeit betrug 5nm/s. Die gestrichelte Linie entspricht den
Spriingen der Spitze. Die Ann&herungskurve wurde zur besseren Sichtbarkeit
um 1nN verschoben. (Ubernommen aus [11])
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weniger als fiinf molekulare Lagen betrugen die durchschnittlichen Lagenab-
stdnde 0,85 nm, ab der fiinften Lage waren es 1,05 nm. Die Lagenbildung wurde
fir Zylinderabstéande kleiner 10 Molekiildurchmesser beobachtet. Die ersten
Messungen molekularer Lagenbildung mithilfe eines Rasterkraftmikroskops
wurden 1992 von O’Shea et al. présentiert [11][13]. Sie konnten molekulare
Lagenbildung von OMCTS (Abb. 4a) und n-Dodecanol (Abb. 4b) zwischen der
Spitze eines SigNy-Federbalkens und einer Graphitoberfliche nachweisen. Die
durchschnittlichen Lagenabstinde waren 0,73 nm fiir OMCTS und 0,35 nm fiir
n-Dodecanol. Ergianzend zu experimentellen Arbeiten in Form von SFA- und
AFM-Messungen wurde das Thema der molekularen Lagenbildung theoretisch
und mit Computersimulationen untersucht. Erste Vorhersagen von Lagenbil-
dung im Spalt zwischen zwei harten Wanden wurden von Snook et al. [14]
mittels Monte-Carlo-Simulationen erbracht. Molekulardynamik-Simulationen
(MD) von Magda et al. [15] konnten ebenfalls Dichtefluktuationen und mo-
lekulare Lagenbildung im nanoskaligen Spalt nachweisen. Seit diesen ersten
Arbeiten wurden viele unterschiedliche Fliissigkeiten und Substrate mit SFA
und AFM auf molekulare Lagebildung untersucht. Der folgende Abschnitt soll,
geordnet nach Fliissigkeitstypen, einen Uberblick iiber diese Arbeiten geben.

Sphirische Molekiile

Wie schon erwahnt, wurde der erste Nachweis molekularer Lagebildung am
sphérischen OMCTS erbracht. Andere sphérische Molekiile bei denen molekula-
re Lagenbildung nachgewiesen werden konnte sind Tetrakis(2-ethylhexoxy)silan
(TEHOS) [16] und Cyclohexan [12]. In beiden Féllen entsprechen die gemessenen
Lagenabsténde den Molekiildurchmessern. MD-Simulationen von OMCTS [17]
und Cyclohexan [18] sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen.

Lineare Molekiile

Molekulare Lagenbildung wurde bei einer Vielzahl linearer Kohlenwasserstoffe
nachgewiesen. Christenson et al. konnten mittels SFA molekulare Lagenbildung
bei allen geradzahligen Alkanen von Hexan bis zu Hexadecan nachweisen [19].
Die typischen Abstande zwischen den Lagen betrugen fiir alle Molekiile zwischen
0,4und 0,5nm, was dem Durchmesser einer Methyl-Gruppe entspricht. Dies
bedeutet, dass die Molekiile sich in gestreckter Form zwischen den Oberflachen
anordnen. Klein et al. und Gosvami et al. konnten mittels AFM molekulare
Lagebildung in Hexadecan auf Graphit nachweisen [20][21]. Dabei wurden
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ebenfalls typische Lagenabsténde von 0,4 nm beobachtet. Weitere lineare Mole-
kiile, bei denen Lagebildung beobachtet wurde, sind z.B. n-Dodecanol [11][22],
n-Decanol [22], Decan und Dodecan [23]. In allen Féllen wurden Lagenabstéinde
von 0,40 + 0,05 nm gemessen. Die molekulare Lagenbildung linearer Alkane
wurde intensiv simuliert. MD-Simulationen von Hexan [24], Octan [25], Decan
[26], Hexadecan [27][28][29][30], und Monte-Carlo-Simulationen von Decan [31]
finden alle molekulare Lagen mit Lagenabstinden im Bereich der Molekiihl-
durchmesser und sind damit in guter Ubereinstimmung mit experimentellen
Ergebnissen.

Verzweigte Molekiile

Molekulare Lagenbildung verzweigter Molekiile war lange ein kontrovers disku-
tiertes Thema, und die Ergebnisse von SFA- und AFM-Messungen unterscheiden
sich deutlich. In manchen SFA-Messungen konnte anstelle der fiir molekulare
Lagenbildung typischen oszillatorischen Krafte nur eine langreichweitig repul-
sive Kraft gemessen werden [32][33][34]. Andere SFA-Studien beobachten die
erwarteten oszillatorischen Kréfte [35][36], mit Lagenabstdnden im Bereich der
Molekiildimensionen. Die Asymmetrie der verzweigten Ketten scheint die Ord-
nung der Molekiile zu verringern. Mittels AFM konnte molekulare Lagenbildung
fiir eine Reihe verzweigter Molekiile nachgewiesen werden. Lim und O’Shea
[37] konnten in Squalan, einem stark verzweigten Kohlenwasserstoff, zwischen
einer Silizium-AFM-Spitze und einer Graphitoberfliche molekulare Lagenbil-
dung nachweisen. Der durchschnittliche Lagenabstand war 0,57 + 0,06 nm, was
iiber den fiir lineare Molekiile gemessenen Werten liegt. Lim und O’Shea fiih-
ren diesen Unterschied auf die Préisenz der Seitenketten und eine geringere
Ordnung innerhalb der molekularen Lagen zuriick. In [38] wurde molekulare
Lagenbildung auch in 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan (HMN) nachgewiesen.
Simulationen verzweigter Molekiile dhneln den AFM-Ergebnissen und finden
molekulare Lagenbildung fiir eine Vielzahl unterschiedlicher Molekiile, wie 2-
Methylheptan [25] [31], 2,2-Dimethyloctan [26], 2-Methylundecan [31], 2,6,11,15-
Tetramethylhexadecan [30] und Squalan [27]. Rontgenreflektometriestudien in
Squalan auf Si04/Si(100)-Oberflachen finden mit den AFM-Beobachtungen
iibereinstimmende Dichtefluktuationen. Damit ist nachgewiesen, dass die beob-
achtete molekulare Lagenbildung kein Effekt des nanoskaligen Spalts, sondern
ein intrinsisches Verhalten von Fliissigkeiten nahe Oberflachen ist.

Die Unterschiede zwischen manchen SFA-Ergebnissen auf der einen und AFM-
und Simulations-Ergebnissen auf der anderen Seite koénnen durch den Un-
terschied in der Kontaktgeometrie erklért werden [37]. Wéhrend im SFA die
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Kontaktflichen viele pm? betragen kénnen, sind sie fiir AFM und Simulationen
nur einige nm? grof.

Ionische Fliissigkeiten

Auch wenn die erste Veroffentlichung zur Synthese einer ionischen Fliissigkeit
(ionic liquids, ILs), Ethylammoniumnitrat (EAN), schon tiber 100 Jahre alt ist
[39], hat sich erst in den letzten 20 Jahren ein grofieres Interesse an ionischen
Flissigkeiten entwickelt. Fiir die Tribologie sind ILs potentiell als thermisch
stabile, nicht volatile, nicht entlammbare und elektrisch leitfahige Schmiermit-
tel von groffem Interesse [40][41][42][43]. Dabei sind sie moglicherweise in der
Lage, trotz niedriger Viskositat hohe Lasten zu tragen. Dieses Phanomen kann
auf die Struktur der ionischen Fliissigkeiten an Oberflichen, molekularer Lagen-
bildung, zuriickgefithrt werden [44]. SFA-Messungen in EAN und EAN/Wasser-
Gemischen zeigen bis zu 8 fiir molekulare Lagenbildung charakteristische Kraft-
Oszillationen mit Lagenabstianden zwischen 0,5 — 0,6 nm [45]. Andere ILs, in
denen mittels SFA molekulare Lagenbildung nachgewiesen wurde, sind zum
Beispiel 1-Ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfat ([EMIM][EtSO],) [46], 1-
Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat ([BMIM]|[BFy]) [47], 1-Buthyl-
3-methylimidazolium hexafluorophosphat ([BMIM|[PFg]) oder 1-Buthyl-1-
methylpyrrolidinium bis|(trifluoromethan)sulfonyljimid ([C4Cy Pyrr][NT f3])
[48]. Einen genaueren Uberblick bietet [49].

Auch mit AFM ist die molekulare Lagenbildung ionischer Fliissigkeiten leicht
nachzuweisen. Atkin und Warr [50] konnten fiir verschiedene ILs molekulare
Lagenbildung auf Graphit und Glimmer nachweisen. Die Lagenbildung auf
Glimmer war stéarker ausgepragt, was mit der héheren Oberflichenladung von
Glimmer erklart werden kann. Darauf aufbauend wurde entdeckt, dass die
molekulare Lagenbildung ionischer Fliissigkeiten durch Kontrolle der Oberfla-
chenladung im EC-AFM oder durch Kontrolle des zwischen Probe und Spitze
anliegenden Potenzials kontrollierbar ist. Hayes et al. [51] konnten zeigen, dass
die Ordnung der Ionen vom elektrochemischen Potenzial der Oberflichen ab-
hingt. Ahnliches wurde von Zhang et al. [52] und Black et al. [53] berichtet.
Eine Ubersicht iiber die molekulare Struktur und die molekulare Lagenbildung
ionischer Fliissigkeiten bietet [54]. Ahnlich wie bei verzweigten Kohlenwasser-
stoffen treten Dichtefluktuationen, d.h. molekulare Lagenbildung, in ionischen
Flissigkeiten an Oberflichen auch ohne das Einsperren der Fliissigkeiten in
einen nanoskaligen Spalt auf. Rontgenrefraktometriemessungen zeigen fiir ver-
schiedene ILs auf unterschiedlichen Substraten molekulare Lagenbildung [44].
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Fiir manche ILs kann sogar in der bulk-Fliissigkeit die Bildung von lamellenar-
tigen Strukturen, ahnlich molekularen Lagen, beobachtet werden [54]. Wie bei
EC-AFM-Messungen ist die genaue Struktur der Lagen durch Anderung der
Oberflachenladung kontrollierbar [55].

Neben den experimentellen Nachweisen molekularer Lagenbildung ionischer
Flissigkeiten gibt es auch umfangreiche theoretische (z.B. [56], [57], [58]) und
simulatorische Arbeiten. Pinilla et al. [59] konnten in Molekulardynamiksi-
mulationen starke molekulare Lagenbildung fiir eine ionische Fliissigkeit im
nanoskaligen Spalt zwischen parallelen Wanden nachweisen. Bei Untersuchung
des Einflusses der Ladungsdichte konnten Kirchner et al. [60] molekulare Lagen-
bildung zwischen unterschiedlich geladenen Wanden beobachten. Canova et al.
[61] konnten zeigen, dass die Details der Wechselwirkungen zwischen den Ionen
entscheidend fiir die Empfindlichkeit der Tonen beziiglich Polarisierung durch
ein externes Feld sind. Pivnic et al. [62] simulieren das Verhalten einer ionischen
Flussigkeit zwischen einer AFM-Spitze und einer Graphit-Elektrode. Die Arbeit
von Merlet et al. [63] fasst die Ergebnisse verschiedener Molekulardynamik-
und Monte-Carlo-Simulationen ionischer Fliissigkeiten an Elektroden unter-
schiedlicher Form zusammen.

Mischungen

Bisher haben sich relativ wenige Arbeiten mit der molekularen Lagenbildung
in Mischungen beschéftigt. Christenson [64] konnte molekulare Lagenbildung
im SFA in Mischungen aus OMCTS und Cyclohexan beobachten. Fiir niedrige
Konzentrationen von Cylcohexan in OMCTS blieben die Lagenabstdande unver-
andert, Reichweite und Amplitude der Kraftoszillation waren im Vergleich zum
reinen OMCTS niedriger. Bei einer dquimolaren Mischung aus OMCTS und
Cyclohexan wurden Amplitude und Reichweite der Oszillation weiter verringert,
die gemessenen Lagenabstinde waren intermedidr zwischen den beiden Fliissig-
keiten. Diese Messungen konnten von Vanderlick et al. [65] bestétigt werden. Wie
bereits erwahnt untersuchten Horn et al. [45] das Verhalten von Wasser/EAN-
Mischungen mittels SFA. Bei niedrigen molaren Konzentrationen bis 1 mol
konnten sie eine mit steigender Konzentration abnehmende Doppellagen-Kraft
messen. Ab EAN-Konzentrationen grofler 1 mol konnten sie stattdessen mole-
kulare Lagenbildung mit fiir EAN typischen Lagenabstdnden messen. Lim und
O’Shea [66] konnten mittels AFM fiir die Mischungen Squalan/OMCTS und
Hexadecan/OMCTS auf Graphit molekulare Lagenbildung nachweisen. Dabei la-
gerten sich Squalan bzw. Hexadecan direkt an die Graphit-Oberflache an, gefolgt
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vom OMCTS. Smith et al. [67] konnten zeigen, dass die molekulare Lagenbil-
dung eines Gemischs einer ionischen Fliissigkeit, 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium
bistrifluoromethanesulfonylimid [C4yC Pyrr|[NT fs], und eines polaren Losungs-
mittels, Propylencarbonat, zwischen zwei Glimmeroberflichen vom Verhéltnis
der beiden Komponenten abhéngt. Fiir niedrige IL-Konzentrationen (< 40
mol%) entsprachen die Lagenabstdnde den fiir reines Propylencarbonat ge-
messenen Werten, wobei Amplitude und Reichweite der Kraftoszillation mit
steigender IL-Konzentration abnahm. Ab einer kritischen IL-Konzentration
anderte sich der Lagenabstand auf den fiir reines [C4Cy Pyrr][NT f5] beobach-
teten Wert, und Amplitude und Reichweite der Kraftoszillation nahmen mit
steigender IL-Konzentration zu.

Aquivalent zu linearen Alkanen und ionischen Fliissigkeiten koénnen auch
in Mischungen Dichtefluktuationen nahe einer Oberfliche mit Refraktome-
trietechniken nachgewiesen werden. Rontgendiffraktometriemessungen [68]
fiir verschiedene Mischungsverhéltnisse von 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphat [C4Cy Pyrr][F AP] und Propylencarbo-
nat an Saphir-(0001)-Oberflachen zeigen molekulare Lagenbildung. Steigender
Losungsmittelanteil andert die Periodizitdt der Lagen nicht, nur ihre Auspréa-
gung verringert sich. Pilkington et al. [69] konnten mittels Neutronenrefrakto-
metrie zeigen, dass sich die molekulare Lagenbildung einer in einem polaren
Losungsmittel gelosten ionischen Fliissigkeit in Abhédngigkeit von der Oberfld-
chenladung éndert. Theoretische Arbeiten zur molekularen Lagenbildung von
Mischungen gibt es u.a. von Merlet et al. [70] und Coles et al. [71]. Erstere un-
tersuchen mit Molekulardynamiksimulationen die Struktur zweier in Acetonitril
geloster ionischer Fliissigkeiten an Graphitelektroden als Funktion der Oberflé-
chenladung. Letztere untersuchen mittels Molekulardynamiksimulationen die
Struktur von verschiedenen [C4Cy Pyrr][NT fs]-Propylencarbonat-Gemischen
an unterschiedlich geladenen Elektroden. Die bevorzugte Adsorption bestimm-
ter Molekiile an die Oberflachen und die Unterschiede in der molekularen
Lagenbildung fiir verschiedene Mischungsverhéltnisse zeigen, dass spezifische
Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen und der Oberfliche einen grofien
Einfluss auf die molekulare Lagenbildung haben.

4.1.3 Schereigenschaften von Fliissigkeiten im nanoskaligen Spalt
Aus tribologischer Sicht ist nicht nur die Struktur der Schmierstoffe normal,

d.h. senkrecht zu den begrenzenden Oberflichen, von Interesse, sondern auch,
welchen Einfluss die Strukturdnderung, d.h. die molekulare Lagenbildung, im
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nanoskaligen Spalt auf die Schereigenschaften der Schmierstoffe hat. Frithe
Simulationsergebnisse fiir einfache Flissigkeiten [72] oder Oligomere [73] deu-
ten darauf hin, dass Flissigkeiten in eine amorphe oder kristalline Phase
erstarren, wenn der Fliissigkeitsfilm auf wenige Nanometer komprimiert wird.
SFA-Messungen stimmen mit diesen Simulationen iiberein. Die Messungen
weisen Effekte wie eine deutliche Erhéhung der Relaxationszeit [74], Stick-Slip-
Reibung aufgrund fester und fliissiger Phasen der eingeschniirten Fliissigkeiten
[75] oder Erstarrung weniger molekularer Lagen organischer Losungsmittel
[76] auf. Die Ursache der Stick-Slip-Reibung wird nach aktuellem Stand sehr
kontrovers diskutiert. Dabei werden sowohl Grenzflichengleiten [77][18] als
auch Scherschmelzen [78][79][80] der erstarrten Fliissigkeiten in der Literatur
in Betracht gezogen. Verglichen mit der grolen Anzahl SFA-basierter Publika-
tionen gibt es verhdltnisméfliig wenige Arbeiten, die die Schereigenschaften von
Flissigkeiten im nanoskaligen Spalt mittels Rasterkraftmikroskopie untersu-
chen. Dies héngt mit der aufwendigeren experimentellen Umsetzung zusammen.
Die meisten SFAs konnen standardméfig Reibung an Fliissigkeitsfilmen messen.
Mit Reibungskraftmikroskopie ist dies nur in Ausnahmeféllen moglich, da die
Reibungskréfte, bedingt durch die kleinen Kontaktflichen, unterhalb der Auflo-
sungsgrenze des AFMs liegen. Zur Untersuchung des Reibungsverhaltens von
Fliissigkeiten im nanoskaligen Spalt werden daher meist dynamische Messmodi,
wie die dynamische Scherkraftmikroskopie (dynamic shear force microscopy,
DSFM) [81][82] verwendet. Allerdings miissen die AFMs dafir modifiziert
werden, da diese Messtechniken meist nicht kommerziell verfiighar sind.

Der folgende Abschnitt gibt einen Uberblick iiber die bisherigen Arbeiten zu
Schereigenschaften von Fliissigkeiten im nanoskaligen Spalt.

Spharische Molekiile

Aufgrund ihrer leichteren Modellierbarkeit wurden die Schereigenschaften sphé-
rischer Modellflissigkeiten wie OMCTS [83][84][74][85][86][75] oder Cyclohexan
[84][87] intensiv untersucht. Verschiedene Arbeiten [83][74][36][85] konnten mit-
tels SFA zeigen, dass die Scherviskositiat von OMCTS mit Verringerung des
nanoskaligen Spalts nicht-linear wird und deutlich ansteigt. Sie hangt dabei
sehr viel stiarker von der Anzahl der verbleibenden molekularen Lagen im
Spalt als vom wirkenden Druck ab. Auch konnte gezeigt werden [86][76][87],
dass es unterhalb einer gewissen Fliissigkeitsfilmdicke zu einer Erstarrung der
Flissigkeiten kommt. Ab dieser Erstarrung reagieren die untersuchten Fliis-
sigkeiten auf Scherbelastungen wie Feststoffe. Matei et al. entwickelten eine
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AFM-basierte Technik zur simultanen Messung der Normal- und Schersteifig-
keit in OMCTS und TEHOS [81]. Dabei wurde der Federbalken durch zwei
unterschiedliche Piezokeramiken sowohl normal als auch lateral in Schwingung
versetzt. Die beiden Anregungsfrequenzen waren unterschiedlich und die Feder-
balkenbewegung wurde interferometrisch ausgelesen. Die Schersteifigkeiten von
OMCTS und TEHOS zeigen oszillatorische Profile mit Maxima bei vielfachen
der Molekiildurchmesser. Daraus schlieflen sie, dass die Fliissigkeiten bei diesen
Abstédnden in einem geordneten, festkorperdhnlichen Zustand vorliegen. Li et
al. [88][89] untersuchten die Schereigenschaften von OMCTS, indem sie den
Federbalken mittels eines Piezos zu torsionaler Schwingung anregten. Dabei
konnten sie zeigen, dass die Relaxationszeiten von OMCTS und Wasser bei
nanoskaliger Finschniirung im Vergleich zum bulk deutlich erhoht sind. Einen
anderen experimentellen Ansatz wahlen Kapoor et al.[90]. Sie nutzen die soge-
nannte tuning fork-Technik, bei der mittels eines Piezos eine feine Spitze in eine
laterale Schwingung versetzt wird, um die Schereigenschaften von nanoskalig
eingeschntirten Wasserfilmen zu untersuchen. Fir Absténde < 5nm nimmt
die Reibungskraft zu. Theoretische und simulatorische Arbeiten kénnen hel-
fen, die Ursachen fiir die teils drastischen Anderungen der Schereigenschaften
im nanoskaligen Spalt zu verstehen. Thompsen et al. [72][73] und Gao et al.
[91] konnten mittels Molekulardynamiksimulationen fiir idealisierte, sphérische
Fliissigkeitsmolekiile zeigen, dass diese im Spalt kristallisieren und es unter
Scherbelastung zu Scherschmelzen kommen kann. Im Gegensatz dazu finden
Xu et al. [18] in Molekulardynamiksimulationen von Cyclohexan zwischen zwei
Glimmer-Oberflachen keine Hinweise auf Scherschmelzen, sondern beobachten
Grenzflachengleiten.

Lineare Molekiile

Auch die Schereigenschaften linearer Molekiile im nanoskaligen Spalt wurden
im SFA extensiv studiert. Van Alsten und Granick [83][92] konnten zeigen, dass
Viskositat und Relaxationszeit von Hexadecan fiir Spaltdicken von wenigen
molekularen Lagen deutlich ansteigen. Auch Bureau [93] findet einen Einfluss
der Spaltdicke auf die effektive Viskositdt von Hexadecan, wobei er zusatzlich
noch den Einfluss der Anndherungsgeschwindigkeit der beiden Oberflachen
untersucht. Charrault et al. [94] untersuchen den Einfluss der Orientierungen
der Glimmer-Oberflichen auf die Reibung eines wenige Nanometer diinnen
Hexadecan-Films. Bei identischen Orientierungen der Glimmer-Oberfléchen ist
die Reibung deutlich erhéht. Weitere untersuchte Molekiile sind Octan [95],
Dodecan [74], Tetradecan [95][36][75] und Octadecan [75]. Dabei gibt es eine
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gewisse Kontroverse in der Literatur, da einige Arbeiten [36] von sehr niedriger
Viskositdt und Reibung berichten, wiahrend andere hohe Viskositat und Reibung
finden [83][92].
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Abbildung 5: Dampfung als Funktion der Normalkraft. Die Ddmpfung héngt
schwach von der Normalkraft und stark von der Anzahl der Hexadecan-Lagen
zwischen Spitze und Oberfliche ab. (Ubernommen aus [96])

Mittels dynamischer Scherkraftmikroskopie konnten Krass et al. zeigen, dass die
Déampfung durch Hexadecan im naoskaligen Spalt, die mit der Viskositét tiber
rein geometrische Konstanten zusammenhéangt, nur gering von der Normalkraft,
aber sehr stark von der Anzahl molekularer Lagen im Spalt abhangt (siehe Abb.
5). Eine genauere Beschreibung des experimentellen Aufbaus findet sich in [97].
Cui et al. [30][98] finden in Molekulardynamiksimulationen fiir Hexadecan und
Dodecan im nanoskaligen Spalt eine deutlich erhohte Dichte, verglichen mit
dem bulk. Daraus schlieflen sie auf eine erhohte Viskositat der Fliissigkeiten. Fiir
Dodecan finden sie auch Hinweise auf Scherdiinnung [99]. Auch Jabbarzadeh
et al. [100] beobachten fiir Dodecan Scherdiinnung. Dariiber hinaus zeigen
ihre Simulationen zwei unterschiedliche Zustinde des Dodecan-Films, einer mit
hoher und einer mit niedriger Reibung.
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Verzweigte Molekiile und Mischungen

Im Gegensatz zu den meisten sphérischen und linearen Molekiilen, deren Scher-
verhalten hauptsachlich aufgrund ihrer leichteren Modellierbarkeit erforscht
wird, finden in vielen Schmierstoffen verzweigte Molekiile oder Mischungen
verschiedener Molekiile eine Anwendung. Drummond und Israelachvili untersu-
chen in [79] im SFA die Schereigenschaften von Squalan, einem sternformigen
Poly-alpha-Olefin (1-Decen-Pentamer) und einer Mischung verschiedener Koh-
lenwasserstoffe (Exxsyn), die in dieser Form als Basisol eingesetzt wird. Bei
niedrigen Schergeschwindigkeiten sehen sie fiir Squalan und fiir das Poly-alpha-
Olefin (PAO) ein stick-slip Verhalten, das ab einer kritischen Geschwindigkeit
in glattes Gleiten iibergeht. Die kritische Geschwindigkeit des PAOs ist dabei
niedriger als die von Squalan. Fiir Exxsyn wird nur glattes Gleiten beobachtet.
Weiterhin finden sie fiir alle drei Schmiermittel einen starken Einfluss der Zeit
zwischen zwei Messungen auf die Reibungskraft, was sie auf die komplexe
Reorganisation der Molekiile im nanoskaligen Spalt zuriickfithren. Zhu et al.
[36] finden im SFA fiir Squalan eine sehr niedrige Schersteifigkeit und Viskositét.
Weitere Studien zu den Schereigenschaften verzweigter Molekiile und Mischun-
gen beschéftigen sich u.a. mit den Schereigenschaften 2-Methyl-Octadecans im
SFA [95], dem Einfluss der Additive 1-Hexadecylamin und Palmitinséure auf die
Schereigenschaften Tetradecans [101], dem Einfluss von Palmitinséure auf die
Schereigenschaften eines PAOs [102] und den nanorheologischen Eigenschaften
eines PAOs zwischen glatten Eisenoberflachen [103].

Ionische Fliissigkeiten

Experimentell wurden die Schereigenschaften ionischer Fliissigkeiten im na-
noskaligen Spalt mittels SFA und AFM erforscht. SFA-Studien von Perkin
et al. [46] und Smith et al. [48] an ([C4CyPyrr|[NT f5]) finden einen direk-
ten Zusammenhang der Anzahl der molekularen Lagen zwischen den beiden
Glimmer-Oberflichen und der Reibung. Abbildung 6 (iitbernommen aus [48])
fasst diese Ergebnisse zusammen. Im Vergleich mit Abbildung 5 fallt auf, dass
es in Abb. 6 eine deutliche Abhéngigkeit der Reibung von der Normalkraft
gibt. Grund dafiir ist die SFA-spezifische Anderung der Kontaktfliche bei stei-
gender Normalkraft. Scherresonanz-SFA-Messungen zeigen, dass die Viskositét
nanoskalig eingeschniirter ionischer Fliissigkeiten um mehrere Grofienordnun-
gen ansteigt [105]. Verschiedene Studien mit SFA [106][107][108] und AFM
[107] konnten zeigen, dass die Reibungskraft in ionischen Fliissigkeiten und
die zugrundeliegenden Phianomene wie die Scherebene vom Wassergehalt der
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Abbildung 6: Normal- und Scherkraft eines [C4CiPyrr|[NT fs]-Films zwi-
schen atomar glatten zwei Glimmer-Oberflichen. (a) Struktur des Kations
und des Anions des ILs [C4CiPyrr|[NT f2]. (b) Schematische Darstellung
der Anordnung der molekularen Lagen des ILs zwischen negativ geladenen
Glimmer-Oberflachen. (c) Die Normalkraft als Funktion des Abstands der bei-
den Oberflichen. Die Beschriftung gibt die Anzahl der verbleibenden molekula-
ren Lagen und die durch den Radius der Zylinder normalisierte Adhésionkraft
an. Daten tibernommen aus [104]. (d) Die kinetische Scherkraft als Funktion
der Normalkraft fiir verschiedene Anzahlen an molekularen Lagen i. Das inset
zeigt schematisch die Struktur der Fliissigkeit und die eingekreisten Punkte
entsprechen den in (e) gezeigten Reibschleifen. (e) Exemplarische Reibschleifen
mit der lateralen Kraft als Funktion der lateral zuriickgelegten Distanz. Die
drei Kurven wurden bei der gleichen Normalkraft aufgenommen und verdeut-

lichen die Quantisierung der Reibung (i = 9, 7, and 5). (Ubernommen aus
[48])
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ionischen Fliissigkeiten abhéngen. Elektrochemische Reibungskraftmikroskopie
zeigt einen sehr starken Einfluss der elektrochemischen Oberflachenladung auf
die Reibungskraft [109][110]. Abhéngig vom Potenzial bewegt sich die Spit-
ze auf einer einzelnen Anionen- oder Kationenlage. Die Reibung hangt von
der Schmierfdhigkeit, z.B. durch Alkylgruppen, der entsprechenden Ionen ab.
Lateralkraftmikroskopie von molekularen Lagen iiber einzelne Lagen an der
Oberflache hinaus hat sich als schwierig herausgestellt [9][111] . In Ergénzung
der experimentellen Arbeiten gibt es eine Reihe von Molekulardynamikstudien
zu den Schereigenschaften ionischer Fliissigkeiten. Dabei konnte gezeigt werden,
dass die Form der Ionen die Molekulardynamiken bei Scherung im nanoskaligen
Spalt bestimmt [112]. Als ein Effekt des Einflusses der Oberflachenladung auf
die Schereigenschaften der ionischen Fliissigkeiten wurde eine Verschiebung der
Scherebene von den Wénden in die Fliissigkeit hinein identifiziert, wobei die
Details von der Form der Ionen abhdngen [113|[114]. Auch wurde vorausgesagt,
dass die Oberflichenladung die Festigkeit, und damit den Scherwiderstand,
des Flissigkeitsfilms im nanoskaligen Spalt kontrolliert [115]. Molekulardyna-
miksimulationen von Reibungskraftmikroskopiemessungen finden einen starken
Einfluss des Bewegungszustands der nanoskalig eingeschntirten ionischen Fliis-
sigkeit im Bezug zu Spitze und Substrat auf die gemessene Reibungskraft [62].
Der Bewegungszustand hangt von unterschiedlichen Faktoren, wie den Wechsel-
wirkungen zwischen Spitze, Ionen und Substrat und der Ubereinstimmung der
Ionendimensionen mit den Gitterparametern von Spitze und Substrat ab.
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5.1 Rasterkraftmikroskopie
5.1.1 Keysight 5500 AFM

In dieser Arbeit wurde ein Rasterkraftmikroskop der Firma Keysight (frither
Agilent), Modell 5500 verwendet. Das Mikroskop ist mit einem MAC-III-
Mode-Controller ausgestattet, der Hard- und Software fiir die magnetische
Anregung zur Verfiigung stellt. Abbildung 7 zeigt das AFM. Beim Keysight
5500 AFM handelt es sich um einen sogenannten scanning tip-Aufbau, d.h. die
Piezokeramiken bewegen den Federbalken in X, Y und Z-Richtung, wahrend die
Probe stationar bleibt. Fiir eine hohe Temperaturstabilitat und zum Verringern
des Einflusses akustischer Vibrationen befindet sich das AFM in einer mit
Dammmaterial ausgekleideten Kammer (1). Das eigentliche AFM mit Scan-
Kopf (2), Schrittmotoren (3) und magnetisch befestigtem Probenhalter (4) steht
zur mechanischen Entkoppelung auf einer an vier Gummiseilen (5) aufgehdngten
Granitplatte (6). Die Anschlusskabel an den Controller werden seitlich aus der
Kammer herausgefiihrt und entkoppelt. Die Spitze des Scan-Kopfes und der
Probenhalter befinden sich in einer abgeschlossenen Klimakammer (7), die eine
Kontrolle der Umgebungsbedingungen wie zum Beispiel der Luftfeuchtigkeit
erlaubt. Oberhalb des AFMs befindet sich ein Lichtmikroskop (8). Damit lassen
sich Federbalken und Probe durch den Scanner hindurch beobachten.

Abbildung 8 a zeigt eine Nahaufnahme des Scan-Kopfes, mit den Piezokeramiken
(1), dem Spitzenhalter (2) und dem Einschub fiir die Photodiode (3). Der Aufbau
ist fiir Messungen in Fliissigkeiten optimiert. Alle elektronischen Bauteile
befinden sich oberhalb der Probe, sodass bei einem Leck der Fluidzelle keine
Flissigkeit in die Elektronik laufen und dort einen Kurzschluss auslosen kann.
Fiir das Keysight 5500 AFM sind verschiedene Spitzenhalter (vom Hersteller
nose cones genannt) ,abhingig von der Anwendung, verfiighar. Diese werden
oberhalb der Piezokeramiken eingebaut. In dieser Arbeit wurde ein Probenhalter
mit integrierter Spule zur magnetischen Anregung des Federbalkens verwendet
(siche Abb. 8 b). Wird die Spule mit Wechselstrom betrieben, erzeugt sie ein
vertikales magnetisches Wechselfeld, welches den Federbalken zur Oszillation
anregt. Die Probe selbst befindet sich auf einem Probenhalter, der unterhalb des
Scan-Kopfes magnetisch befestigt wird. Die Befestigung erlaubt ein Verschieben
der Probe in X- und Y-Richtung durch zwei Mikrometerschrauben und ein
Verfahren in Z-Richtung mittels dreier Schrittmotoren. Da bei allen Messungen
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Abbildung 7: Aufbau des Keysight 5500 AFM: 1) akustisches Dammmaterial,
2) Scan-Kopf, 3) Schrittmotoren, 4) magnetisch befestigter Probenhalter , 5)
Gummiseile zur Schwingungsreduktion, 6) Granitplatte, 7) Klimakammer, 8)
optisches Mikroskop
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Abbildung 8: a) Nahaufnahme des Scan-Kopfes: 1) Piezokeramiken, 2) Spit-
zenhalter, 3) Photodiodeneinschub, b) Spitzenhalter mit integrierter Spule zur
magnetischen Anregung des Federbalkens.

dieser Arbeit der Federbalken komplett in die Fliissigkeiten eingetaucht war,
wurden verschiedene Fluidzellen konstruiert. Diese werden mit zwei Federn auf
die Probe gedriickt, um Leckagen zu vermeiden. Die Fluidzellen werden in 5.1.3
genauer beschrieben.

5.1.2 Dynamische Scherkraftmikroskopie

Die dynamische Scherkraftmikroskopie (engl. dynamic shear force microsco-
py, DSFM) ist ein Messmodus des AFM, bei dem die Spitze in eine laterale
Oszillation versetzt wird. Dies geschieht durch Anregen des Federbalkens zu
lateralen oder torsionalen Schwingungen. Die Anregung kann akustisch [81],
photothermisch [116] oder magnetisch [82] erfolgen. In dieser Arbeit wurde eine
von Gosvami et al. [82] entwickelte magnetische Anregungstechnik verwendet.
Dabei wird der Federbalken mittels eines Solenoids und eines rechtwinklig zur
langen Achse des Federbalkens magnetisierten Partikels in torsionale Schwin-
gungen versetzt. Die laterale Amplitude der Spitze ist im Verhaltnis zu ihrer
Hohe sehr gering (ca. 1 nm Amplitude bei 15000 nm Spitzenhohe), daher kann
von einer rein lateralen Bewegung der Spitze ausgegangen werden. In allen
in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurde der Federbalken mittels einer
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Phasenregelungsschleife (phase-locked loop, PLL) bei seiner fundamentalen
torsionalen Resonanzfrequenz angeregt.

Drive <
Controller
Amplifier Amp']
Lt beft. | FHfilter_ Nanosurf PLL
— 5 Sig Sigl—{Sig dF
Vert. Defl.
TR i
»Pt-QRE CE
Potentiostat
Au(100) or steel JWE
Electrochemical cell

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Messaufbaus fiir dynamische Scher-
kraftmikroskopie mit elektrochemischer Kontrolle des Substrats. QRE steht fiir
Quasi-Referenzelektrode (quasi reference eletrode), WE fiir Arbeitselektrode
(working eletrode), CE fiur Gegenelektrode (counter electrode) und dF fiir
Resonanzfrequenzverschiebung.

Abbildung 9 zeigt schematisch den verwendeten Messaufbau, bestehend aus
der Messzelle, einem Potentiostaten (im AFM integriert), einem Vorverstér-
ker (SR560 low-noise preamplifiers, Stanford Research Systems), der Phasen-
regelungsschleife (easyPLL plus, Nanosurf) und dem AFM-Controller. Der
Federbalken befindet sich in der Fluidzelle und ist komplett von Fliissigkeit
umgeben. Oberhalb des Federbalkens befinden sich das zur Anregung genutz-
te Solenoid, der Laser und die 4-Zonen-Photodiode. Der Laserspot wird auf
die Riickseite des Federbalkens fokussiert und von diesem in die Photodiode
reflektiert, um die Verbiegung des Federbalkens in normaler und torsionaler
Richtung zu messen. Das normale Signal wird zum Messen der Normalkraft
direkt in den AFM-Controller gespeist. Fir Topographieaufnahmen dient es als
error-signal. Das torsionale Signal wird erst mittels des SR560 verstarkt und
zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéaltnis mit einem Hoch- und einem
Tiefpass gefiltert. Anschlieend wird es in die Phasenregelungsschleife gespeist.
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Diese wurde fiir alle Messungen im constant exitation Modus betrieben, d.h. die
Anregungsamplitude bleibt konstant und die Amplitude der Schwingung und
die Verschiebung der Resonanzfrequenz werden verfolgt. Diese beiden Signale
sowie das Drive-Signal werden vom PLL an den AFM-Controller weiterge-
leitet. Dieser legt das Drive-Signal an den Solenoid an. Die Datenerfassung
(Normalkraft, Amplitude, Resonanzfrequenzverschiebung) erfolgt iiber den
AFM-Controller.

Anschliefend wird aus torsionaler Amplitude, torsionaler Resonanzfrequenzver-
schiebung, Federbalkensteifigkeit und Federbalkenddmpfung die Scherdampfung
und die Schersteifigkeit zu berechnet. Das dafiir verwendete Modell basiert
auf einer Arbeit von Jeffery et al. [117]. Der getriebene Federbalken wird als
Kelvin-Voigt-Korper modelliert, die Fliissigkeit im nanoskaligen Spalt wird als
Maxwell-Fliissigkeit beschrieben. Beide Korper sind parallel zueinander geschal-
tet. Abbildung 10 zeigt schematisch den Federbalken mit magnetischem Partikel.
Das alternierende Magnetfeld B treibt die torsionale Oszillation des Federbal-
kens aufgrund der senkrechten Magnetisierung des Partikels m. Iy ist dabei
die Scherdampfung, k, die Schersteifigkeit, k; die torsionale Federkonstante des
Federbalkens und [} die torsionale Dampfung weit von der Oberflache.

Die Bewegungsgleichung der Modell-Spitze bei einer harmonischen Anregung
mit Anregungsamplitude Fj ist:

1 .
mi = —k/‘tw — FtI i + FOGZUJt (2)
ksx I'sx

mit w = 27 f der Anregungsfrequzenz. Daraus folgt dann fir die Amplitude
der lateralen Spitzenoszillation:

Fy
w 2 2 2 2
(bl — )+ (i D)
Die Resonanzfrequenz hangt hauptséachlich vom Resonanzterm
W2l,2
ko2 4+ w2I2

ab. Korrekturen der Resonanzfrequenz durch Federbalkendampfung sind in der

A= (3)

ke + kg — mw? (4)

GroBenordnung von /1 — 1/4Q? und bei Q-Faktoren von 3 zu vernachléssigen.
Daher kann k,; aus der Resonanzfrequenzverschiebung wie folgt berechnet
werden:

W2F52 fconfined ?
ksm =k ((f) -1]. (5)
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Abbildung 10: Schematische Darstellung des Federbalkens mit magnetischem
Partikel. Das alternierende Magnetfeld B treibt die torsionale Oszillation
des Federbalkens aufgrund der senkrechten Magnetisierung des Partikels .
Die torsionale Schwingung des getriebenen Federbalkens wird als Kelvin-
Voigt-Korper modelliert, wihrend die Fliissigkeit im nanoskaligen Spalt als
Maxwell-Fliissigkeit beschrieben wird. (aus [96])

Wird die Schwingung bei ihrer Resonanz getrieben, ist der Resonanzterm Null
und [ ergibt sich aus der Verdnderung der Amplitude:

]’{:s2 Afree ffree
FS kSQ + W2Fs2 B B (Aconfined fconfined 1) ' (6)
Da die rechten Seiten der Gleichungen 5 und 6 experimentell verfiigbar sind,
konnen k, und Iy bestimmt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde tiberprift,
ob dieses simple lineare Modell zur Beschreibung der dynamischen Scherkraftmi-
kroskopie an molekularen Lagen im nanoskaligen Spalt geeignet ist. Abhéngig
von der untersuchten Fliissigkeit war eine Anwendung des Modells moglich oder

ergab unphysikalische Ergebnisse. Dies wird in den entsprechenden Kapiteln
(6.2 und 6.4) diskutiert.

5.1.3 Elektrochemische Rasterkraftmikroskopie

In der elektrochemischen Rasterkraftmikroskopie (kurz EC-AFM) werden ras-
terkraftmikroskopische Messungen in einer elektrochemischen Messzelle durch-
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Abbildung 11: Fotographie der EC-AFM-Zelle mit Fluidzelle (1), dem Gold-
kristall als Arbeitselektrode (working electrode, WE) (2), einem Platindraht
als Quasi-Referenzelektrode (quasi reference electrode, QRE) (3) und einem
Golddraht als Gegenelektrode (counter electrode,CE) (4). Zur besseren Ansicht
wurde der Elektrolyt weggelassen.

gefithrt. Sie erlaubt in-situ Beobachtungen der Verdnderungen der Arbeitselek-
trodenoberfliche durch elektrochemische Reaktionen. Die Messzelle besteht,
wie in Abbildung 9 schematisch dargestellt, aus einer mit dem Elektrolyt
geftllten Fluidzelle , der untersuchten Probe als Arbeitselektrode (working
electrode, WE), einer Referenzelektrode (reference electrode, RE) und einer
Gegenelektrode (counter electrode, CE). Die drei Elektroden werden an einen
Potentiostaten angeschlossen. Das Keysight 5500 AFM ist von Werk aus mit
einem Potentiostaten und der fiir EC-AFM bendétigten Software ausgestat-
tet. Abbildung 11 zeigt eine Fotografie der EC-AFM-Zelle, bestehend aus der
Fluidzelle (1), dem Goldkristall als Arbeitelektrode (2), einem Platindraht
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als Quasi-Referenzelektrode (3) und einem Golddraht als Gegenelektrode (4).
Alle verwendeten Fluidzellen wurden am INM aus Polychlortrifluorethylen
(PCTFE) hergestellt. PCTFE ist elektrochemisch inert und chemisch stabil,
was die Reinigung der Zellen mit aggressiven Chemikalien wie Salpeter- oder
Peroxomonoschwefelsdure ermdéglicht. Vor jeder Messung wurden Fluidzelle,
Referenzelektrode und Gegenelektrode mit Peroxomonoschwefelsdure und ko-
chendem Millipore-Wasser gereinigt. Referenz- und Gegenelektrode wurden
zusétzlich abgeflammt.

5.2 Federbalken

Je nach verwendeter Fliissigkeit und angewandter Messtechnik wurden unter-
schiedliche Federbalken verwendet. Zur Untersuchung der molekularen Lagenbil-
dung mittels Kraftspektroskopie wurden kommerziell erhaltliche Siliziumfeder-
balken (PPP-CONT, PPP-CONTR, Nanosensors, Schweiz) im Lieferzustand
verwendet. Fiir dynamische Scherkraftmikroskopie wurden auf den Riickseiten
dieser Federbalken Magnetpartikel befestigt und in der gewiinschten Orientie-
rung magnetisiert.

5.2.1 Priparation der magnetischen Federbalken

Fir die Herstellung der magnetischen Federbalken wurde mithilfe eines Mikro-
manipulators erst ein Tropfen Epoxid-Klebstoff und dann ein hartmagnetisches
Partikel (NdPrFeCoTiZrB Legierung, MQP-S-11-9 von Magnequench) auf die
Riickseite der Federbalken geklebt. AnschliefBend wurden die Federbalken in
einem 3 Tesla Magnetfeld so orientiert, dass die Magnetisierung des Partikels
orthogonal zur Spitze und zur langen Achse des Federbalkens war (siehe Abb.
12).

5.2.2 Kalibrierung der Federbalkenverbiegung

Zur Bestimmung der auf den Federbalken wirkenden normalen und torsionalen
Kréfte miissen die mittels der 4-Zonen-Photodiode gemessenen Spannungen in
Verbiegungen umgerechnet werden. Daher miissen die normalen und torsionalen
Empfindlichkeiten S,, und S; bestimmt werden. Die normale Empfindlichkeit
wird mittels einer sehr steifen Probe bestimmt. Diese wird als nicht-deformierbar
angenommen. Die normale Empfindlichkeit S,, entspricht der inversen Steigung
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Abbildung 12: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Federbalkens
mit Magnetpartikel. Die Pfeile geben die Richtung der Magnetisierung des
Partikels und die Bewegung der Spitze bei Anlegen eines oszillierenden Ma-
gnetfelds an. (Abbildung iibernommen aus [97])

des repulsiven Kraftbereichs einer auf dieser Probe aufgenommenen Kraft-
Abstand-Kurve. Da verglichen mit der Federbalkensteifigkeit alle in dieser Arbeit
verwendeten Proben sehr steif sind und eventuelle Drift-Probleme dadurch
umgangen werden, wurde S, flir jede in dieser Arbeit aufgenommene Kraftkurve
mittels einer linearen Anpassung der Form § = az + b individuell bestimmt
(siehe Abb. 13a). § ist hier die Federbalkenverbiegung, a die Steigung und b
der Schnittpunkt mit der Ordinate.

Da es fiir AFMs keine etablierte Methode gibt, den Federbalken torsional
um einen bekannten Winkel zu verbiegen, ist die Bestimmung von S; expe-
rimentell aufwendiger. In dieser Arbeit wurde eine von Mullin und Hobbs
vorgestellte Methode genutzt [118]. Dabei wird die torsionale Empfindlichkeit
mittels der spekektralen Leistungsdichte (engl. power spectral density, kurz
PSD) des thermischen Federbalkenrauschens bestimmt. Fiir einen rechteckigen
Referenzfederbalken bekannter torsionaler Federkonstante k; in rad/m ohne
magnetisches Partikel wurde der theoretische PSD Kurvenverlauf bestimmt.
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Abbildung 13: Anpassungen zur Ermittlung der Empfindlichkeiten: a) Exem-
plarische Kraft-Abstand-Kurve (schwarz), aufgenommen in Hexadecan auf
Graphit und die dazugehorige lineare Anpassung (rot) mit den Parametern
1,0V2/nm a =—0,0244 V/nm und b =—0,373 V. b) Spektrale Leistungsdichte
(schwarz) der ersten torsionalen Resonanz des Federbalkens in Hexadecan und
dazugehorige Anpassung (rot) mit den Parametern Ppc =0,206 - 10~11V?2 /Hz,
fo=69611Hz und Q = 3.16

Aus einem Vergleich der gemessenen Daten mit dieser Kurve wurde die torsio-
nale Empfindlichkeit bestimmt. Die genaue Implementation der Kalibrierung
inklusive der verwendeten Matlab-Skripte zur Berechnung der PSD wurden aus
der Masterarbeit von Marc-Dominik Krass iibernommen [97].

Fiir alle dynamischen Messungen wurde vor der Messung das thermische Rau-
schen des Federbalkens (normales und torsionales Signal) fiir 67,1s mit einem
24Bit-AD-Wandler (LTT, Labortechnik Tasler GmbH, Wiirzburg) sowohl an
Luft als auch in der untersuchten Fliissigkeit aufgenommen. Anschlieend wur-
den die Signale in 100 gleichlange Abschnitte unterteilt und fiir jeden Abschnitt
die spektrale Leistungsdichte berechnet. Diese wurden gemittelt. Die Untertei-
lung diente der Verbesserung des Signal-Rauschverhéltnisses im Vergleich zu
einer Fouriertransformation iiber die ganze Signallange [119]. Die Einzel-PSDs
wurden mit dem folgenden Matlab-Algorithmus berechnet:

1
PSD = 3 x FFT x FFT" x Tz, (7)

mit F'F'T der Fouriertransformierten und T,;,..; der Dauer eines einzelnen
Abschnitts. Die gemittelten PSDs wurden anschlieBend mit der PSD eines
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harmonischen Oszillators,

Ppcfy

PSD(f): 2 2\2 0\2
(f2 = f3)? + (L)

+A (8)

wie in Abbildung 13b gezeigt, angepasst. Dabei ist f die Frequenz, f, die
Resonanzfrequenz, () der Giitefaktor der Resonanz, Ppc die Amplitude im
Grenzwert von 0 Hz und A ein frequenzunabhéngiger Untergrund. Aus den
Anpassungsparametern wurde mittels der folgenden Formel die torsionale
Empfindlichkeit in rad/V berechnet:

T
S ors,rad — T A 9
st =\ wh fo PpeQ ®)

Hier ist kp die Boltzmann-Konstante und 7" die absolute Temperatur. Abschlie-
Bend muss S} qq mit der Spitzenhohe des jeweiligen Federbalkens multipliziert
werden, um S; zu erhalten. Die verwendeten Federbalken hatten eine Spitzen-
héhe von ca. 15 pm.

Die Genauigkeit der Kalibrierung der torsionalen Empfindlichkeit beeinflusst
entscheidend den Messfehler der torsionalen Amplitude. Daher ist eine kritische
Betrachtung des Fehlers der Kalibrierung wichtig [120][121]. S; ist das Produkt
von St rqq und der Spitzenhohe. In S, geht die Spitzenhohe linear und die iibrigen
Parameter zur 0.5-ten Potenz ein. Fehler in der Bestimmung der Spitzenhohe
haben daher den gréfiten Einfluss auf den Fehler von S;. Die Spitzenhohe
wurde fiir einige ausgewéhlte Federbalken mittels Rasterelektronenmikroskopie
bestimmt und bewegte sich im Bereich von 14,5 —16 pm. Dies wiirde sich in
einem Fehler < 10 % niederschlagen. Auch die weiteren Parameter tragen
zur Ungenauigkeit von S; bei. Die Einfliisse von kg, T, fo und @) auf den
Fehler sind gering. Die Boltzmann-Konstante ist sehr genau bekannt, die
Temperatur im Labor wurde auf 0,1 K genau gemessen und Resonanzfrequenz
und Gitefaktor der Resonanz konnen mit hoher Genauigkeit aus der spektralen
Leistungsdichte bestimmt werden. Anders verhélt es sich mit k; und Ppe. Fur ky
sind Abweichungen des gemessenen Werts zur realen Steifigkeit im Bereich von
10% leicht moglich [118]. Die Bestimmung von Ppe hangt sehr stark von der
Qualitét der Anpassung der PSD ab. Problematisch ist die Anpassung vor allem
in viskosen Fliissigkeiten, bei denen es zu einer iiberlagerung der torsionalen
Resonanz mit dem 1/f-Rauschen des Federbalkens kommen kann. Dies kann
den Wert von Ppe zu groBeren Werten verschieben. Der Einfluss dieses Effekts
ist leider schwer zu quantifizieren. Zusammenfassend ist zu sagen, dass eine
genaue Fehlerabschiatzung schwierig ist, da die Genauigkeit der Bestimmung

31



5 Experimentelles

von Ppe unklar ist. Mullin et al. [118] geben den Fehler der hier verwendeten
Kalibrierung als 7-9% an. Andere Studien [120] finden Abweichungen im Bereich
von 8-29% im Vergleich zu anderen Kalibrierungsmethoden.

5.2.3 Kalibrierung der Federbalkensteifigkeit und -dampfung

In der Rasterkraftmikroskopie wird der Federbalkens sowohl in normaler als
auch in torsionaler Richtung meist als gedampfter harmonischer Oszillator mit
den Steifigkeiten k,, und k; und den Dampfungen I, und I} betrachtet.

Federbalkensteifigkeit

Zur Kalibrierung der Steifigkeit von Federbalken wurde eine Auswahl unter-
schiedlicher Methoden entwickelt [121] [122]. In dieser Arbeit wurde die Methode
nach Sader [123] verwendet. Der Vorteil der Sader-Methode, im Vergleich bei-
spielsweise zur Methode des thermischen Rauschens [124] ist, dass sie ohne
vorherige Kenntnis der Federbalkenempfindlichkeit angewendet werden kann.
Die Methode basiert auf der Abhangigkeit der Steifigkeit k£ eines ungedampften,
harmonischen Oszillators im Vakuum von Masse m und Resonanzfrequenz wyq,..
Fiir rechteckige Federbalken gilt dabei:

k = mw,ac® = 0.2427p lbhw,ac’. (10)

Hier ist p. die Dichte des Federbalkenmaterials und [, b und h Lénge, Breite
und Hohe des Federbalkens. Die Bestimmung der Gréfien, besonders der Feder-
balkendicke ist experimentell schwierig und héaufig mit einem hohen Messfehler
verbunden. Auch Beschichtungen des Federbalkens, beispielsweise zur Erhéhung
der Reflektivitit, &ndern die Dichte und damit die Masse des Federbalkens. Zu-
satzlich gilt Gleichung 10 nur im Vakuum. Um die Methode an Luft anwenden
zu konnen, muss die Dadmpfung und damit die Verschiebung der Resonanz-
frequenz mit betrachtet werden. Gleichzeitig ist es von Vorteil experimentell
schwer zugéngliche Groflen zu substituieren. Dies geschieht, indem man die
Resonanzfrequenz im Vakuum als Funktion der Resonanzfrequenz im Medium
(in diesem Fall Luft) beschreibt. Die entsprechende hydrodynamische Funktion
I'(w) ist nur von der Reynoldszahl

_ pywb?

Re
any

(11)
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mit py und 1y Dichte und Viskositat des den Federbalken umgebenden Mediums,
abhangig. Normale und torsionale Federkonstante konnen dann mittels

ki = 0.1906 6% Q o 2 ™ (wo.n) (12)
und

ke = 0.1592p 6 1Qw0 4 T (wo ) (13)

berechnet werden. Dabei ist () der Giitefaktor, wy die Resonanzfrequenz im
Medium und I der Imaginérteil der hydrodynamischen Funktion jeweils in
normaler und torsionaler Richtung [125][126]. Die fiir die Berechnung benétigten
geometrischen Groflen wurden teils mittels elektronenmikroskopischer Aufnah-
men bestimmt, teils aus den Herstellerangaben tibernommen. Giitefaktor und
Resonanzfrequenz der Federbalken wurde, wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben,
aus der spektralen Leistungsdichte des thermischen Rauschens des Federbalkens
bestimmt.

Federbalkendampfung

Aus dem in Gleichung 8 bestimmten Giitefaktor kann mittels

mdwo,¢ kt

I = =
TQ T wol@

die Federbalkendédmpfung berechnet werden.

(14)

5.3 Verwendete Fliissigkeiten

In dieser Arbeit wurden die molekulare Lagenbildung sowie die dynamischen
Schereigenschaften einer Auswahl unpolarer und ionischer Fliissigkeiten unter-
sucht. Im folgenden werden die Fliissigkeiten und ihre Préparation genauer
vorgestellt.
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Abbildung 14: Strukturformeln der in dieser Arbeit untersuchten Schmiermittel:
a) Hexadecan, b) 1-hexadecen, ¢) OMCTS, d) Poly-1-decene (Dimer), e) Poly-
1-decene (Tetramer), f) [EMIM] [NTf;]

5.3.1 Unpolare Fliissigkeiten

Hexadecan

Hexadecan (Summenformel CjgHsy, Strukturformel siehe Abb. 14a) ist ein
lineares Alkan mit einer dynamischen Viskositit bei Raumtemperatur von
3,45 mPas [127]. Es ist eines der kurzkettigsten Alkane mit einem vernachlis-
sigharen Dampfdruck (<0,1 mbar), wodurch es héufig als Modellschmiermittel
verwendet wird. Das in dieser Arbeit verwendete Hexadecan wurde im Fach-
handel (Sigma-Aldrich und TCI) erworben. Um den Wassergehalt niedrig zu
halten, wurden dem Hexadecan molekulare Siebe mit 3 A Porendurchmesser
hinzugegeben.

34



5 Experimentelles

1-Hexadecen

1-Hexadecen (Summenformel CygHso, Strukturformel siehe Abb. 14b) ist ein
lineares Alken mit einer Doppelbindung zwischen dem ersten und dem zwei-
ten Kohlenstoffatom. Die dynamische Viskositiat bei Raumtemperatur betragt
2,99 mPa s und der Dampfdruck ist wie bei Hexadecan vernachlassigbar niedrig
(<0,1mbar). Das in dieser Arbeit verwendete 1-Hexadecen wurde im Fach-
handel (Sigma-Aldrich und TCI) erworben. Um den Wassergehalt niedrig zu
halten, wurden dem 1-Hexadecen molekulare Siebe mit 3 A Porendurchmesser
hinzugegeben.

OMCTS

OMCTS (Summenformel CgHg404Siy, Strukturformel siehe Abb. 14c), kurz fir
Octamethylcyclotetrasiloxan, ist eine ringférmige Organosiliziumverbindung.
Die dynamische Viskositat bei Raumtemperatur ist 3,1 mPas und der Dampf-
druck 1,3mbar. Durch seine kugelférmige Struktur wird OMCTS gerne als
Modellfliissigkeit verwendet. Das in dieser Arbeit verwendete OMCTS wurde im
Fachhandel (Sigma-Aldrich und TCI) erworben. Um den Wassergehalt niedrig
zu halten, wurden dem OMCTS molekulare Siebe mit 3 A Porendurchmesser
hinzugegeben.

Poly-1-decene

Poly-1-decene sind eine Klasse synthetischer Schmierdle, die mittels radikali-
scher oder katalytischer Polymerisation aus 1-Decen hergestellt werden. Sie
gehoren damit zu den Poly-alpha-Olefinen (PAO). Um Ole unterschiedlicher
Viskositaten zu erzeugen, wird der Polymerisationsgrad variiert. Die Viskositéat
steigt dabei mit dem Polymerisationsgrad. Das kleinste, und damit niedrigvis-
koseste, Poly-1-decen ist das Dimer mit einem Polymerisationsgrad von 2. Da
die Ole sehr schwierig monodispers zu synthetisieren sind, werden sie in der
Anwendung meist als Gemische verschiedener Polymerisationsgrade eingesetzt.
Als Unterscheidung dient dabei die kinematische Viskositét der Ole bei 90°C.
In dieser Arbeit wurden Poly-1-decene der Viskositaten 6 m?/s und 40 m? /s ver-
wendet. Sie werden im folgenden als PAO6 und PAO40 bezeichnet. Bei PAO 6
handelt es sich um eine Mischung aus Tri- und Tetrameren. Die chemische Struk-
tur von PAO40 ist unbekannt, der durchschnittliche Polymerisationsgrad ist 11.
Abbildung 14d und e zeigen zwei beispielhafte Poly-1-decen-Strukturformeln.
Die verschiedenen Ole wurden von industriellen Partnern zur Verfiigung gestellt.
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Zusitzlich wurde eine Probe PAO6 im Fachhandel (Sigma-Aldrich) erworben.
NMR-Spektren des vom Industriepartners zur Verfiigung gestellten und des im
Fachhandel erworbenen Poly-1-decens stimmten iiberein. Entsprechend kann
davon ausgegangen werden, dass es sich im das gleiche Poly-1-decen handelt.
Um den Wassergehalt der Ole niedrig zu halten, wurden ihnen molekulare Siebe
mit 3 A Porendurchmesser hinzugegeben.

Voll formuliertes Schmierol

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch die molekulare Lagenbildung eines voll
formulierten Schmierols untersucht. Das Ol wurde von einem industriellen
Partner zur Verfiigung gestellt. Es handelt sich um eine Mischung verschiedener
Poly-1-decene (PAO6 und PAO40), eines Esters zur Verbesserung der Loslichkeit
verschiedener Additive, sowie Korrosionsinhibitoren und Antioxidantien. Das
Verhaltnis von PAO6 und PAO40 wurde so gewéahlt, dass die kinematische
Viskositét bei 90 °C 32m?/s betrigt.

5.3.2 Ionische Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten sind bei Raumtemperatur fliissige organische Salze. Die
Bildung eines Kristallgitters wird durch sterische Effekte und Ladungsdelo-
kalisation behindert, was den niedrigen Schmelzpunkt zur Folge hat. Durch
ihren ionischen Charakter sind sie sehr gut leitfadhig und kénnen als Elektro-
lyt in elektrochemischen Experimenten verwendet werden. Zusatzlich ist der
Dampfdruck der meisten ionischen Fliissigkeiten so niedrig, dass sie selbst im
Ultrahochvakuum nicht verdampfen.

[EMIM][NTE,]

[EMIM] [NTfy] (Strukturformel siche Abb. 14f), voller Name 1-Ethyl-3- me-
thylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, ist eine in der Wissenschaft
héufig verwendete ionische Fliissigkeit. Die dynamische Viskositiat bei Raum-
temperatur betragt 28 mPa s [128] und der Dampfdruck ist vernachlassigbar
niedrig (<1 - 107 mbar). [EMIM][NTf,] wurde aufgrund der im Vergleich mit
den meisten anderen ionischen Fliissigkeiten niedrigen Viskositat und der guten
wissenschaftlichen Studienlage fiir die elektrochemischen Experimente ausge-
wahlt. Wie alle ionischen Fliissigkeiten ist es hygroskopisch und nimmt bei
unsachgemafler Lagerung Wasser aus der Luft auf. Um dies zu verhindern,
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wurde das [EMIM]|[NTf,] im getrockneten Zustand im Fachhandel (Iolitec)
erworben und direkt nach Erhalt in eine Schutzgasatmosphére eingeschleust.
Die fir Messungen benétigten geringen Mengen [EMIM][NTf,] wurden direkt
vor den Messungen unter Schutzgas entnommen.

5.4 Praparation der Substratoberflachen

Es wurden verschiedene Substrate verwendet, hochorientierter pyrolisierter
Graphit (Highly Oriented Pyrolitic Graphite, kurz HOPG), Glimmer, ein Wélz-
lagerstahl 100Cr6, rostfreier Stahl und Gold-Einkristalle.

Graphit

Bei HOPG handelt es sich um hochreines, polykristallines Graphit, bei dem
die Graphenlagen mit einer Misorientation von unter 2° parallel zur Oberfliche
angeordnet sind. Durch die schwachen Bindungen zwischen den Lagen kénnen
diese mittels Klebeband einfach gespalten werden und so lokal atomar flache
Oberflachen prépariert werden. Die in dieser Arbeit verwendeten HOPG-Proben
wurden im Fachhandel (SPI supplies, West Chester, PA, HOPG, grade 2)
erworben und vor jedem Experiment mittels Klebeband gespalten. Dabei
entstehen atomar flache Terrassen von mehreren hundert Nanometer Breite

(Abb. 15a).

Glimmer

Als oxidische Oberfliche wurde Muskovit-Glimmer verwendet. Muskovit ist ein
Schichtsilikat aus der Glimmergruppe mit der chemischen Zusammensetzung
K AlL[(OH, F)3|AlSi3010]. Ahnlich wie bei Graphit lassen sich durch Spalten
mittels Klebeband lokal atomar flache Oberflaichen préaparieren. Im Fall von
Glimmer kénnen sich diese tiber viele Mikrometer erstrecken (Abb. 15b). Fir
diese Arbeit wurden kommerziell erworbene Glimmerproben (ruby muscovite
mica, V-1, S&J trading, Glen Oaks, NY) verwendet und vor jedem Experiment
mittels Klebeband gespalten.
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Abbildung 15: Exemplarische AFM-Topographien der verwendeten Substrate,
Graphit (a), Glimmer (b), 100Cr6-Stahl (c), rostfreier Stahl (d) und (100)-
orientiertes Gold (e)

100Cr6

100Cr6 ist ein niedriglegierter Stahl (1% C,0.25%5Si, 0.35%Mn, 1.5% Cr), dessen
Hauptanwendungsgebiet Kugeln und Rollen von Walzlagern sind. Nach Hérten
bei ca. 850 °C in Ol weist der Stahl eine bainitisch-martensitische Mikrostruktur
und eine Oberflachenharte von 62 HRC auf. Die hier verwendete Probe wurde
in gehartetem Zustand von einem Industriepartner zur Verfiigung gestellt und
anschliefend in mehreren Schritten erst mit Diamantpaste verschiedener Parti-
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keldurchmesser (5pm, 3 pm, 1pm, 0,25 pm, Struers, Stuttgart, Deutschland)
und abschlieBend mit kolloidaler Silicasuspension (Buehler, Lake Bluff, IL)
poliert, um eine moglichst geringe Oberflichenrauheit zu erreichen. Der letzte
Politurschritt findet bei basischem PH-Wert statt, was zu einer leichten Atzung
der Oberflache fithrt. Da verschiedene Kérner und Phasen unterschiedlich geétzt
werden, kommt es so zu topographischen Unterschieden zwischen den Kornern,
womit die Mikrostruktur im AFM sichtbar wird (Abb. 15c¢).

Rostfreier Stahl, X5CrNil8-10

Der Stahl X5CrNil18-10 (Werkstoffnummer 1.4301, <0.05% C, 18%Cr, 10%
Ni) war der erste kommerziell erhéltliche rostfreie Stahl und weist auch heute
noch den hochsten Produktionsanteil aller rostfreien Stahle auf. Der hohe
Chromanteil sorgt in Kontakt mit Luft fiir die Ausbildung einer passivierenden
Chromoxidschicht, wodurch der Stahl seine nichtrostenden Eigenschaften erhalt.
Der Nickelanteil stabilisiert ein austenitisches Gefiige mit einer kubisch flichen-
zentrierten Kristallstruktur. Infolgedessen ist der Stahl nicht ferro- sondern
paramagnetisch. Die hier verwendete Probe wurde in der Werkstatt des INM
in Form geschnitten und anschliefend erst mit Diamantpaste verschiedener
Partikeldurchmesser (5 pm, 3 pm, 1 pm, 0,25 pm, Struers, Stuttgart, Deutsch-
land) und abschlieffend mit kolloidaler Silicasuspension (Buehler, Lake Bluff,
IL) poliert, um eine moglichst geringe Oberflichenrauheit zu erreichen. Dabei
konnte eine Rauigkeit von 0,78 nm (RMS) erreicht werden (Abb. 15d). Fir
bestimmte Messungen wurde Graphen auf die Oberfliche transferiert. Die
Herstellung und der Transfer des Graphens wurde durch Koorperationspartner
durchgefiihrt [129].

Gold

Fir die elektrochemischen Experimente wurde ein (100)-orientierter Gold-
Einkristall (MaTeck, Misorientierung < 0,4°, Reinheit 99.999%) als Substrat
verwendet. Vor jedem Experiment wurde dieser mittels Peroxomonoschwefelséu-
re gereinigt und mehrfach in der reduzierenden Flamme eines handelstiblichen
Propan/Butan-Gasbrenners erhitzt und mindestens eine Minute auf Rotglut
gehalten. Um ein Schmelzen des Kristalls zu verhindern, wurde er dabei hin-
und zurtickbewegt. Durch die hohe homologe Temperatur ist die Mobilitat der
Oberflichenatome stark erhoht, was zum Ausheilen von Oberflichendefekten
und zur Bildung von lokal atomar flachen Terrassen fithrt (Abb. 15e¢).
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5.5 Experimentelles Vorgehen

Vor Beginn eines Experiments wurde ein Federbalken in das AFM eingebaut
und das thermische Rauschen an Luft aufgezeichnet. Fiir magnetische Federbal-
ken wurden auch getriebene Resonanzkurven aufgenommen. Das verwendete
Substrat wurde préapariert (siehe Kapitel 5.4) und mittels der Fluidzelle auf
dem Probenhalter befestigt. Die Fluidzelle wurde mit der zu untersuchenden
Flissigkeit befiillt. Im Fall elektrochemischer Messungen wurden zusatzlich die
Referenz- und Gegenelektroden eingebaut. Anschliefend wurde der Proben-
halter im AFM magnetisch befestigt und die Spitze dem Substrat angenahert.
Zur Kontrolle der Luftfeuchtigkeit in der Klimakammer wurde diese mit ge-
trocknetem Argon gefiillt. Da die Klimakammer nicht komplett hermetisch
vom Laborraum zu trennen ist, kann feuchte Laborluft in diese eindringen. Ein
kontinuierliches Spiilen der Klimakammer mit Argon war nicht méglich, da das
dekomprimierende und damit kalte Gas eine hohe thermischen Drift zur Folge
hatte. Daher wurde die eindringende Feuchtigkeit mittels in der Klimakammer
platziertem Kieselgel absorbiert.

5.5.1 Statische Kraftspektroskopie

Fir die Charakterisierung der molekularen Lagenbildung der unterschiedlichen
Flissigkeiten und Substrate wurden statische Kraftspektroskopiemessungen
durchgefiihrt. Dabei wird die Spitze zu einem definierten Abstand oberhalb des
Substrats zuriickgezogen und anschlieend langsam angenahert. Erreicht die
Federbalkenverbiegung einen vorher festgelegten Maximalwert, wird die Spitze
wieder zurtickgezogen. Die Position des Z-Piezos in nm und die Verbiegung des
Federbalkens in V werden aufgenommen. Die Datenerfassung fand mittels der
vom Hersteller gestellten Software PicoView (Version 1.14) statt.

5.5.2 Dynamische Kraftspektroskopie

Fir die Aufnahme der dynamischen Kraftkurven musste die PLL konfiguriert
werden. Dazu wurden, ohne das die Spitze in Kontakt mit der Probe war, ge-
triebene Resonanzkurven in Fliissigkeit aufgenommen. Die Mittenfrequenz PLL
wurde auf die erste torsionale Resonanzfrequenz eingestellt. Fiir die meisten
Messungen wurde die kleinstmoglich noch zu verfolgende Amplitude gewéhlt.
Hoch- und Tiefpass wurden so gewahlt, dass sie um mindestens Faktor 3 klei-
ner bzw. grofer als die Anregungsfrequenz waren. Ahnlich der Aufnahme der
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statischen Kraftkurven wurde zur Aufnahme der dynamischen Kurven zuerst
die Spitze zu einem definierten Abstand oberhalb des Substrats zurtickgezogen
und anschlieend langsam angenédhert. Erreichte die Federbalkenverbiegung
einen vorher festgelegten Maximalwert, wurde die Spitze wieder zuriickgezo-
gen. Piezo-Position in nm, Verbiegung in V, torsionale Amplitude in V und
Resonanzfrequenzverschiebung in V wurden aufgezeichnet.

5.6 Datenauswertung

Die Datenauswertung der Messkurven erfolgte teilautomatisiert. Dabei wurden
die Rohdaten in die gewtlinschten physikalischen Groflen umgerechnet. Die
Auswertungsprozedur, insbesondere die Automatisierung, wurde von Marc-
Dominik Krass entwickelt und fiir diese Arbeit erweitert.

5.6.1 Kraft-Abstand-Kurven

In der Kraftspektroskopie wird die Anderung des Photodiodensignals in nor-
maler Richtung und damit der Federbalkenverbiegung in Volt als Funktion der
Z-Piezo-Position gemessen. Fiir die Untersuchung der molekularen Lagenbil-
dung, insbesondere fiir die Bestimmung der Lagenabstéande, ist es vorteilhaft
diese Kurven in Kraft-Abstand-Kurven umzurechnen. Dafiir wird die Feder-
balkenverbiegung o von der Z-Piezo-Position Z abgezogen. Abbildung 16 zeigt
eine schematische Messkurve, aufgenommen in Hexadecan auf Graphit, mit
den zur Bestimmung der Versatze d; und Zy benétigten linearen Anpassungen,
und die daraus berechnete Kraft-Abstand-Kurve. Die erste Anpassung (blaue
Gerade) mit Ordinatenabschnitt ag und Steigung by dient dem Nullen des
Photodiodensignals und wird bei groflem Abstand zwischen Spitze und Probe
durchgefiihrt. Dabei wird angenommen, dass der Abstand grof§ genug ist und
dass die zwischen Spitze und Probe wirkende Kraft vernachlassigbar ist. Die
zweite Anpassung (rote Gerade) dient der Umrechnung von Z-Position in Ab-
stand D und wird im Kontaktbereich der Spitze mit dem Substrat durchgefiihrt.
Ordinatenabschnitt und Steigung werden mit ax und by bezeichnet.

Aus den Parametern der Anpassungen erhélt man die Versétze:

8o = bo (15)
Zy = bo = bx. (16)
aK — Qo

41



5 Experimentelles

o
N

E a) b) 1
D=(Z—-2Zy)——(6—

§ ( 0) 2y (6 — &o)

9 =1t S,k

3 c F=""(8—-8p)

o 0.1 ';' Qg

° 2

2 2

c 0.0 -

g LTV VS

0 2 4

piezo position [nm] tip-sample distance [nm]

Abbildung 16: a) Federbalkenverbiegung in Hexadecan auf Graphit als Funkti-
on der Z-Piezo-Position. b) Mittels der angegebenen Formeln daraus berechnete
Kraft-Abstand-Kurve. Das der Kurve unterlegte Histogramm des Abstands
gibt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Spitze wieder.

Damit folgt fiir die Berechnung des Abstandes D und der Kraft F"

D= (2~ %)~ (5~ ) (17)
P =g (18)

mit S,, und k,, der nach Abschnitt 5.2.2 und Abschnitt 5.2.3 bestimmten nor-
malen Empfindlichkeit und normalen Steifigkeit. Zur genauen Bestimmung
der Lagenabstiande wurden Histogramme der Abstdnde gebildet (siche Abb.
16) und die Haufigkeitsmaxima mit einer Gaufiverteilung angepasst. Die Ab-

stdnde benachbarter Lagen ergeben sich aus der Differenz der Mittelpunkte
benachbarter Maxima.

5.6.2 Laterale Amplitude

Die Phasenregelschleife gibt das laterale Amplitudensignal in Volt aus. Mit
Kenntnis der lateralen Empfindlichkeit und den Verstarkungsfaktoren kann es
in nm umgerechnet werden:

1 1

x x Ug (19)

Apm = Ay X S = V2 x
v ! GAmp GI nput
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Hier ist A, die laterale Amplitude der Spitze in nm, Ay die laterale Amplitude
der Spitze in V, S; die torsionale Empfindlichkeit G 4,,, die Verstarkung des
externen Verstarkers, Gy, die Eingangsversarkung der Phasenregelschleife
und Ug das von der Phasenregelschleife fiir die Amplitude ausgegebene Signal.

5.6.3 Resonanzfrequenzverschiebung

Wie das Amplitudensignal wird auch das Signal der Resonanzfrequenzverschie-
bung, Uy, von der Phasenregelschleife in Volt ausgegeben. Mittels

LR
Af =—x U, 20
f 10V X Udf (20)
mit Af der Resonanzfrequenzverschiebung in Hertz und LR der lock range,
d.h. der maximalen Resonanzfrequenzverschiebung, der die Phasenregelschleife

folgen kann, kann es in eine Frequenzverschiebung umgerechnet werden.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Das folgende Kapitel prasentiert und diskutiert die Ergebnisse zur molekula-
re Schmierung unpolarer und ionischer Schmiermittel im nanoskaligen Spalt.
Dabei werden zuerst die Ergebnisse zur molekularen Lagenbildung unpola-
rer Schmiermittel und der Einfluss dieser molekularen Lagenbildung auf die
Schereigenschaften der unpolaren Schmiermittel préasentiert und diskutiert.
Anschlieflend folgt die Prasentation und die Diskussion der Ergebnisse zur mole-
kularen Lagenbildung ionischer Schmiermittel sowie zu den Schereigenschaften
ionischer Schmiermittel im nanoskaligen Spalt.

6.1 Molekulare Lagenbildung unpolarer Schmiermittel
im nanoskaligen Spalt

Ergebnisse dieses Kapitels wurde bereits unter dem Titel Molecular Layering
in Nanometer Confined Lubricants veroffentlicht [130]. Mein Beitrag an dieser
Publikation war die Durchfithrung und Auswertung von ca. 40% der Messungen,
das Erstellen der statistischen Auswertung der Lagenabstinde, das Erstellen
der Abbildungen und Mitarbeit am Manuskript.

Hexadecan und 1-Hexadecen auf Graphit und Glimmer

Die Ergebnisse der molekularen Lagenbildung unpolarer Schmiermittel im na-
noskaligen Spalt beginnen mit dem Vergleich von Hexcadecan und 1-Hexadecen.
Diese beiden Fliissigkeiten unterscheiden sich allein durch die Wertigkeit der Bin-
dung zwischen den ersten beiden Kohlenstoffatomen (vgl.5.3.1). Die Flussigkei-
ten wurden zwischen der sich anndhernden AFM-Spitze und einer Graphit- bzw.
Glimmer-Oberflache eingeschniirt. Dies wird im Englischen als confinement be-
zeichnet. Abbildung 17 zeigt dafiir charakteristische Kraft-Abstand-Kurven. Die
molekulare Lagenbildung der Fliissigkeiten fiihrt zu einer oszillatorischen Kraft,
deren Amplitude mit sinkendem Spitze-Probe-Abstand zunimmt. Die repulsiven
Abschnitte der Kraft sind als Plateau in den Kraft-Abstand-Kurven sichtbar.
Wenn die ansteigende Normalkraft das Maximum einer Kraft-Oszillation er-
reicht, springt die Spitze auf den néchsten, dem Substrat nédheren, repulsiven
Abschnitt weiter [9]. Die unterlegten Histogramme geben die Verteilung der
Spitzen-Proben-Abstéande der jeweiligen Kurven wieder. Dies entspricht der
Wabhrscheinlichkeit, die Spitze wahrend der Annédherung bei einem bestimmten
Spitzen-Proben-Abstand zu finden. In den Kraft-Abstand-Kurven Hexadecans
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6 Ergebnisse und Diskussion

auf Graphit (Abb. 17a, schwarze Kurve) sind die repulsiven Abschnitte vier
bis fiinf molekularer Lagen sichtbar, bei 1-Hexadecen (Abb. 17b, schwarze
Kurve) drei bis vier Lagen. Die durchschnittlichen Abstande zwischen be-
nachbarten Lagen betragen fiir Hexadecan 0,44 4+ 0,08 nm und fiir 1-Hexadecen
0,42 £+ 0,12 nm, was dem fiir eine Alkyl-Kette erwarteten Wert von 0,4 — 0,5 nm
[19] entspricht. Der Abstand zwischen der ersten Lage und dem Substrat ist
durchschnittlich 15% niedriger als die durchschnittlichen Abstédnde zwischen
den molekularen Lagen. Diese Messungen lassen Riickschliisse auf die Anord-
nung der sich zwischen der AFM-Spitze und der Probe befindlichen Molekiile
zu. Die Alkan-Ketten richten sich parallel zum Substrat aus. Die zum Sprung
auf die nédchste Lage notigen Normalkréfte streuen von Messung zu Messung
relativ stark. Es existiert aber eine klare Korrelation zwischen der Anzahl der
molekularen Lagen und der zum Durchbohren der dem Substrat am néchsten
liegenden Lage bendtigten Normalkraft.

Die Stufen in der Kraft-Abstand-Kurve sind fiir Hexadecan auf Glimmer
deutlich schwicher ausgepragt als auf Graphit (Abb. 17a, rote Kurve). Typi-
scherweise sind ein bis zwei Lagen mit einem durchschnittlichen Abstand von
0,43 £ 0,09 nm zu beobachten. Die molekulare Lagenbildung von 1-Hexadecen
auf Glimmer unterscheidet sich deutlich von der auf Graphit (Abb. 17b, rote
Kurve). Statt mehrerer Lagen mit einem Lagenabstand von ca. 0,4 nm wird
eine Stufe, die auf einen Lagenabstand von 1,15 4+ 0,22 nm schlieflen lasst, beob-
achtet. Dies ist deutlich mehr als der auf Graphit beobachtete Wert, allerdings
auch deutlich weniger als die fiir 1-Hexadecen erwartete Kettenlange von 2,2 nm.
Die Préasenz der C-C-Doppelbindung, der einzige Unterschied zwischen Hexade-
can und 1-Hexadecen, fithrt zu einer aufrechteren Position der Molekiile. Der
grofle Einfluss chemischer Details, wie beispielsweise einer Doppelbindung, auf
die Fliissigkeit-Oberflachen-Wechselwirkungen wurde auch mittels molecular
dynamics Simulationen fiir die Interaktion von Hexan und alpha-Hexen mit
Aluminium-Oberfléchen festgestellt [24]. Die einstufige Kurve ist ein Hinweis auf
die Prasenz einer selbstorganisierten Monoschicht von 1-Hexadecan-Molekiilen.
Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen direkt nach Befiillen der Fliissigkeitszel-
le mit 1-Hexadecen, in denen die Bildung dieser Schicht sichtbar ist, stiitzen
diese Annahme. Ein dhnlicher Unterschied zwischen paralleler Lagenbildung
auf Graphit und aufrechtstehenden Monoschichten auf Glimmer wurde fiir
verschiedene Alkohole beobachtet [131][132]. Unter experimentellen Aspekten
muss hier die Wichtigkeit des Trocknens des 1-Hexadecens durch Molekularsiebe
betont werden. Ohne diesen Schritt werden keine 1,15 nm Stufen beobachtet.
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Abbildung 17: Beispielhafte Kraft-Abstand-Kurven, aufgenommen in Hexade-
can und 1-Hexadecen auf Graphit- und Glimmer-Substraten. Das den Kurven
unterlegte Histogramm entspricht der Wahrscheinlichkeit, die Spitze wéahrend
der Anndherung in einem bestimmten Spitze-Probe-Abstand zu finden. Die
Maxima in den Histogrammen und die Stufen in der Kraft-Abstand-Kurve
zeigen die molekulare Lagenbildung der Fliissigkeitsmolekiile zwischen Spitze
und Substrat.

Poly-1-decene auf Graphit und Glimmer

Abb. 18a zeigt in PAO6 und PAO40 auf Graphit (schwarze Kurve) und Glimmer
(rote Kurve) aufgenommene exemplarische Kraft-Abstand-Kurven. Auf Graphit
ist die molekulare Lagenbildung von PAOG6 vergleichbar mit der von Hexade-
can und 1-Hexadecen. Typischerweise sind drei bis vier molekulare Lagen mit
einem durchschnittlichen Lagenabstand von 0,43 4 0,15 nm sichtbar. Ahnlich
wie bei 1-Hexadecen ist das Verhalten auf Glimmer deutlich unterschiedlich.
Typischerweise ist in den Kraft-Abstand-Kurven eine molekulare Lage mit
einem Abstand von 1,38 4+ 0,25 nm deutlich erkennbar. In manchen Kurven ist
auch eine zweite Lage geringeren Abstands (1,16 £ 0,41 nm) sichtbar. In allen
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6 Ergebnisse und Diskussion

untersuchten unpolaren Fliissigkeiten wird eine langreichweitige, anziehende
Kraft zwischen der Spitze und der Glimmer-Oberfliche beobachtet, die im Ver-
lauf einiger Stunden abklingt. Es handelt sich um elektrostatische Anziehung
aufgrund gefangener Ladungen auf der frisch gespalteten Glimmeroberfldche.
Die Abklingzeit ist in Hexadecen und 1-Hexadecan kiirzer als in den PAOs. Wie
aus der Ubereinstimmung der NMR-Spektren zu erwarten, gab es keinen Un-
terschied in der molekularen Lagenbildung zwischen den aus unterschiedlichen
Quellen bezogenen PAOG.
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Abbildung 18: Beispielhafte Kraft-Abstand-Kurven aufgenommen in PAO6
und PAO40 auf Graphit- und Glimmer-Substraten. Das den Kurven unter-
legte Histogramm entspricht der Wahrscheinlichkeit, die Spitze wahrend der
Anndherung an einem bestimmten Spitze-Probe-Abstand zu finden. Die Maxi-
ma in den Histogrammen und die Stufen in der Kraft-Abstand-Kurve zeigen
die molekulare Lagenbildung der Fliissigkeitsmolekiile zwischen Spitze und
Substrat.

Die molekulare Lagenbildung des ldngerkettigen PAO40 (Abb. 18b) auf Graphit
(schwarze Kurve) ahnelt der von Hexadecan, 1-Hexadecen und PAOG. Es sind
zwei bis drei Lagen mit durchschnittlichen Abstdnden von 0,45 + 0,13 nm zu
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beobachten. Ahnlich wie bei Hexadecan ist der Abstand zwischen Graphit und
der ersten Lage PAO6/PAO40 15% kleiner als die durchschnittlichen Lagen-
absténde. Die Lagenbildung von PAO40 auf Glimmer (Abb. 18b, rote Kurve)
dhnelt der von PAOG, allerdings sind die durchschnittlichen Lagenabstinde
etwas niedriger (1,06 £+ 0,24nm). Tabelle 1 fasst die molekulare Lagenbildung
unpolarer Schmiermittel zusammen.

Graphit Glimmer 100Cr6

Hexadecan 4-5 Lagen 2-3 Lagen 3 Lagen
0.37+£0.08 0.4440.08 0.43 £+ 0.09 0.45+0.09 0.40 £ 0.10 0.42£0.10

1-Hexadecen 4-5 Lagen 1 Lagen 2 Lagen
0.36 £ 0.09 0.424+0.12 1.15 +0.22 0.81+0.39 0.40 + 0.12 0.43+0.13

PAOG6 4 Lagen 1 Lage 2 Lagen
0.35£0.19 0.424+0.15  1.38£0.25 0.99£0.49  0.424+0.11 0.47£0.14

PAO40 3 Lagen 1 Lage 2 Lagen

0.414£0.11 0.45+0.13  1.06£0.24 0.77£0.34  0.44£0.12 0.61£0.27

Tabelle 1: Ubersicht der molekularen Lagenbildung zwischen einer sich der
Oberflache anndhernden AFM-Spitze und verschiedenen Substraten in unter-
schiedlichen Fliissigkeiten. Fiir jede Fliissigkeit ist die typische Anzahl der
Lagen, der durchschnittliche Lagenabstand zwischen Oberfliche und erster
Lage in Nanometern sowie der durchschnittliche Lagenabstand zwischen allen
Lagen in Nanometern angegeben. Abb.21 fasst die Verteilung der Lagenab-
stdnde zusammen.

Cui et al. haben die molekulare Lagenbildung von Hexadecan und eines ver-
zweigten Alkans im nanoskaligen Spalt simuliert [30]. Sie beobachten fiir beide
Flissigkeiten Dichtefluktuationen in normaler Richtung zwischen den beiden
Oberflachen. Hexadecan ordnet sich in festkdrperahnlichen Lagen mit einem
typischen Lagenabstand von 0,39 nm an. Das verzweigte Alkan bleibt fliissig,
der typische Lagenabstand ist 0,47 nm. AFM-Messungen der molekularen La-
genbildung verschiedener verzweigter Alkane ermitteln Lagenabstiande von ca.
0,5nm [38].

Aus dem Vergleich der molekularen Lagenbildung auf Graphit und Glimmer
kann man erste Schlussfolgerungen ziehen. Fiir alle untersuchten Molekiile, He-
xadecan, 1-Hexadecen, PAO6 und PAO40, werden auf Graphit Lagenabstinde
zwischen 0,4nm und 0,5 nm gemessen, was der fiur eine Alkyl-Kette erwarteten
Dicke entspricht. Ahnliche Beobachtungen auf Graphit gibt es fiir Hexadecan
[21], n-Alkohole [131] und Squalan [66]. Unsere Ergebnisse legen nahe, dass
die Wechselwirkungen zwischen Graphit-Oberfliche und Alkyl-Gruppen stark
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genug sind, um nicht nur bei linearen, sondern auch bei verzweigten Molekii-
len zu einer im Verhéltnis zur Oberfliche parallelen Anordnung der Molekiile
zu fithren. Mittels Simulationen wurde berechnet, dass die Wechselwirkung
zwischen Graphit-Oberfliche und Alkyl-Ketten stark genug ist, um an der
Grenzfliche zum Ausbilden einer quasi-kristallinen Lage von in Lamellen ange-
ordneten Molekiilen zu fithren [133]. Die Adsorption von Hexadecan an Graphit
in Form einer dichten, geordneten Monoschicht wurde experimentell mittels
hochauflésender Reibungskraftmikroskopie bestétigt [23]. Diese Messungen
konnten fiir Hexadecan (Abb. 19) und fir 1-Hexadecen reproduziert werden.
Die nebeneinander in Lamellenform angeordneten Hexadecan-Molekiile und die
Kettenenden sind gut zu erkennen. Der rote Balken steht schematisch fiir ein
Hexadecan-Molekiil. Dabei stehen die Molekiile nicht rechtwinklig zur Kante
der Kettenenden, sondern sind um ca. 20° verdreht. Umfangreiche Versuche,
eine entsprechende Struktur von PAO6 auf Graphit abzubilden, waren nicht
erfolgreich.
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Abbildung 19: Hochauflésende Lateralkraftmikroskopieaufnahmen der auf Gra-
phit adsorbierten Hexadecan-Monoschicht. Die Hexadecan-Molekiile ordnen
sich nebeneinander in Form von Lamellen an. Die rote Linie steht schematisch
fiir ein Hexadecan-Molekiil.

Auf Glimmer unterscheidet sich die Lagenbildung zwischen den verschiedenen
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Flissigkeiten. Hexadecan ordnet sich weiterhin parallel zur Oberfliche an,
auch wenn die Anzahl der zu beobachtenden Lagen deutlich verringert ist.
Dieses Verhalten wurde schon frith vorhergesagt [27] und mittels SFA- [36] und
AFM-Messungen [66] bestatigt. Fiir 1-Hexadecen sorgt die Wechselwirkung der
Doppelbindung mit der Glimmeroberflache zur Bildung einer dickeren, stabilen
Monoschicht. Die Tatsache, dass die Schicht erst bei verhaltnisméafig hohen
Kréften von der AFM-Spitze durchbohrt wird, legt nahe, dass in der Lage eine
gewisse laterale Ordnung herrscht, die zur Stabilisierung der Schicht beitréagt.
Ahnliche Beobachtungen wurden fiir verschiedene n-Alkohole gemacht. Diese
bilden auf Graphit mehrere Lagen mit Lagenabstdnden von 0,5 nm und eine
dickere Monolage auf Glimmer. Die Lagendicke auf Glimmer, das heifit die
Ordnung in der Lage, war zudem von der Temperatur abhéngig und nahm
bei Temperaturen oberhalb 40 °C zu [131]. Die Doppelbindung in 1-Hexadecen
fithrt zu einem Dipolmoment von 0.22 Debye [134], das moglicherweise mit den
Ladungen auf der Glimmeroberfliche interagiert.

Bei kritischer Betrachtung der Messungen féillt auf, dass eine genaue Festlegung
der Position des Substrats nicht immer moglich ist. Basierend allein auf den in
den unterschiedlichen Fliissigkeiten aufgenommenen Messkurven kann nicht
ausgeschlossen werden, dass sich weitere molekulare Lagen zwischen Spitze
und Probe befinden. In der Literatur werden zwei unterschiedliche Methoden
vorgeschlagen, um sicherzustellen, dass alle Fliissigkeit aus dem Kontakt ge-
driickt wurde, current-sensing-AFM (CS-AFM) [20] [21] und hochauflésende
Lateralkraftmikroskopie [135] [23]. In Ersterer wird zwischen einem elektrisch
leitfdhigen Substrat und einer elektrisch leitfahigen AFM-Spitze ein Potenzial
angelegt und der Stromfluss gemessen. Aus dem Wert des Stromflusses kann
bestimmt werden, ob die Spitze mit dem Substrat in Kontakt ist. Der auf
molekularen Lagen beobachtete Stromfluss entspricht einem Tunnel-Kontakt,
der auf dem Substrat beobachtete einem Ohmschen Kontakt. Einschriankun-
gen der Methode sind, dass sie nur bei elektrisch leitfihigen Substraten und
nicht-leitfadhigen Fliissigkeiten anwendbar ist. Auch kann eine Beschadigung der
Spitze leicht zu verfdlschten Ergebnissen fithren. Hochauflosende Lateralkraft-
mikroskopie bietet fiir kristalline, atomar glatte Oberflachen eine sehr direkte
Methode zu bestimmen, ob sich die Spitze auf dem Substrat befindet. Lasst
sich die Kristallstruktur des Substrats abbilden, so ist die Spitze im Kontakt
mit dem Substrat. Nachteile dieser Methode sind, dass sie nur fiir kristalline
Substrate moglich ist und dass die hochauflosenden Messungen sehr viel Zeit
zum Stabilisieren benotigen.

Durch ihre Einschrénkungen sind beide Methoden fiir diese Arbeit nicht univer-
sell anwendbar. Daher wurde auf eine auf Gleichung 1 basierende Abschétzung
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zuriickgegriffen. Gleichung 1 sagt aus, dass die zum Durchdringen einer Lage
notwendige Kraft mit sinkender Lagenzahl exponentiell ansteigt. Wird nun
also eine Messkurve bis hin zu Kraften, die die letzte sichtbare Lage um ein
Vielfaches tiibersteigen, aufgenommen, so kann mit relativ hoher Wahrschein-
lichkeit davon ausgegangen werden, dass sich die Spitze in Kontakt mit dem
Substrat befindet. Fiir die meisten in dieser Arbeit durchgefithrten Messun-
gen konnte dies sichergestellt werden, da die molekulare Lagenbildung relativ
schwach ausgeprigt war. Um Beschadigungen der AFM-Spitze zu vermeiden,
waren die maximalen Krafte der Kraft-Abstand-Kurven < 10nN. Daher bilden
Messungen, in denen die molekulare Lagenbildung sehr ausgepragt war, davon
eine Ausnahme. Fiir diese Messungen kann nicht ausgeschlossen werden, dass
sich mindestens eine weitere molekulare Lage zwischen Spitze und Substrat
befindet. Dies betrifft die Messungen in Hexadecan/1-Hexadecen/PAOG6 auf
Graphit/Graphen und die meisten Messungen in ionischen Fliissigkeiten. In
der Literatur werden fiir das Durchbohren der oberflichennachsten Lage in
Hexadecan auf Graphit Werte von ca. 8 nN angegeben [21][96], was den hier
verwendeten maximalen Kraften dhnelt. Fiir 1-Hexadecen sind ahnliche Werte
zu erwarten. Fiir ionische Fliissigkeiten wird in der Literatur angenommen,
dass in manchen Féllen die oberflichennéchste Ionenlage fest an das Substrat
gebunden ist [9].

Molekulare Lagenbildung auf Stahl

Um das Verhalten unpolarer Schmiermittel im nanoskaligen Spalt auch fiir
technisch relevante Systeme zu untersuchen, wurde die molekulare Lagenbildung
in der Néhe einer polierten Stahloberfliche untersucht. Beobachtet wurde
molekulare Lagenbildung auf Stahl bisher in ionischen Fliissigkeiten [136].
Abbildung 20 fasst die Ergebnisse unserer Messungen zusammen. In Hexadecan
(Abb. 20a, schwarze Kurve) sind drei Lagen mit einem durchschnittlichen
Lagenabstand von 0,42 + 0,10 nm zu beobachten, in 1-Hexadecen (Abb. 20a,
blaue Kurve) zwei Lagen mit einem durchschnittlichen Lagenabstand von
0,43 + 0,13 nm. Die molekulare Lagenbildung von 1-Hexadecen ahnelt daher
der Lagenbildung auf Graphit.

In PAO6 und PAO40 sind meistens zwei molekulare Lagen mit Abstdnden
von durchschnittlich 0,42 4+ 0,11 nm (PAO6, Abb. 20b, schwarze Kurve) und
0,44 £+ 0,12nm (PAO40, Abb. 20c, schwarze Kurve) zu beobachten. In einzelnen
Féllen sind groflere Lagenabsténde, ca. 1,0 nm, sichtbar (Abb. 20, rote Kurven).
Die Beobachtung molekularer Lagenbildung in verzweigten Poly-a-Olefinen
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Abbildung 20: Beispielhafte Kraft-Abstand-Kurven aufgenommen in Hexade-
can, 1-Hexadecen, PAO6 und PAO40 auf einer polierten 100Cr6-Stahlprobe.
Das den Kurven unterlegte Histogramm entspricht der Wahrscheinlichkeit, die
Spitze wéahrend der Ann&herung an einem bestimmten Spitze-Probe-Abstand
zu finden. Die Maxima in den Histogrammen und die Stufen in der Kraft-
Abstand-Kurve zeigen die molekulare Lagenbildung der Fliissigkeitsmolekiile
zwischen Spitze und Substrat.
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zwischen einer AFM-Spitze und einer im Nanometer-Bereich rauen Stahl-
oberfliche mit Lagenabstinden, die dem Durchmesser einzelner Alkyl-Ketten
entsprechen, ist bemerkenswert. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass die zur
Oberflache parallele Orientierung der Molekiile eine intrinsische Eigenschaft der
Poly-a-Olefine im nanoskaligen Spalt ist. Atomare Glattheit der Oberflachen
iiber die Dimensionen einzelner Molekiile hinaus scheint keine Voraussetzung
fiir dieses Verhalten zu sein.

Waiéhrend die bisherigen Abbildungen exemplarische Kraft-Abstand-Kurven
zeigen, fasst Abb. 21 die Abstdnde zwischen der Oberfliche und der oberfla-
chennéchsten Lage fiir alle aufgenommenen Kraft-Abstand-Kurven in Form
kumulativer Verteilungsfunktionen (cumulative density function, cdf) zusam-
men. Mit Ausnahme von 1-Hexadecen auf Glimmer fallen die Lagenabstinde
von Hexadecan und 1-Hexadecen auf allen Substraten in einen engen Bereich um
0,4nm, wie aus dem steilen Anstieg der Kurven in Abb. 21a abgelesen werden
kann. Dieses Ergebnis bestétigt die zur Oberfldche parallele Orientierung der
linearen Ketten im Spalt zwischen der AFM-Spitze und dem Substrat. Die Hohe
der ersten Hexadecan-Lage auf Graphit ist geringer als auf Glimmer, was durch
die spezifische Wechselwirkung von Alkanen mit Graphitgittern zu erklaren ist.
Im Fall von 1-Hexadecen auf Glimmer zeigen nur ca. 15% der Kurven fir die
oberflichennachste Lage Lagenabstdnde < 0,5nm. In den meisten Féllen ist
die oberflichennéchste Lage 1,15 nm hoch, wie bereits diskutiert.

Bei den Poly-a-Olefinen (Abb. 21b) gibt es, abhdngig vom Substrat, deutliche
Unterschiede in den Lagenabstdnden der oberflichennédchsten Lagen. Auf Gra-
phit zeigen fast alle Kurven einen Lagenabstand < 0,4nm, d.h. Haupt- und
Nebenketten der Molekiile liegen parallel zur Oberfliche und sind an diese durch
eine spezifische Wechselwirkung gebunden. Dementsprechend ist der Abstand
der oberflichennéchsten Lage zum Substrat geringer als die Lagenabstande
zwischen parallelen Lagen in der Fliissigkeit. Auf der Stahloberflédche ist der
Lagenabstand der ersten Lage von ca. 50% aller Kraft-Kurven < 0,5 nm, was
auf eine zur Oberfliche parallele Orientierung der Ketten schliefen lésst. Die
anderen Kraft-Kurven zeigen eine breitere Verteilung der Lagenabstidnde bis
hin zu 1,0 nm, wobei die durchschnittlichen Lagenabsténde fiir PAO6 hoher als
fiitr PAO40 sind. Eine auffillig bimodale Verteilung ist fiir PAO6 auf Glimmer
zu beobachten. Ca. 20% der Kraft-Kurven zeigen eine parallele Orientierung
der Molekiile, wahrend der Rest einen durchschnittlichen Lagenabstand von
1,4nm aufweist. Im Gegensatz dazu sind die Lagenabstinde von PAO40 auf
Glimmer breit verteilt (zwischen 0,5nm und < 1,5nm). Daraus kann man
schliefen, dass PAOG6 eine an das Glimmer anliegende, homogen organisierte
Lage bildet. Durch die Homogenitat der Lage werden meist Lagenabstande
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Abbildung 21: Kumulative Verteilungsfunktionen (engl. cumulative density
function, cdf) der Lagenabstande der ersten molekulare Lage fiir alle gemesse-
nen Kraft-Abstand-Kurven auf Graphit, Glimmer und Stahl. a Hexadecane
und 1-Hexadecene. b Poly-a-Olefine PAO6 und PAO40

von 1,4nm gemessen. Die von PAO40 gebildeten Lagen konnen ebenfalls Last
tragen, allerdings sind sie deutlich inhomogener, was sich in der Variation der
gemessenen Lagenabstdnden ausdriickt. In beiden Féllen sind die Lagenabstén-
de deutlich grofier als die Gyrationsradien von Poly-a-Olefinen (0,51 nm fiir ein
Poly-1-decen Trimer und 0,75 nm fiir ein Decamer [137]).

Urspriinglich wurde angenommen, dass der oxidische Glimmer ein gutes Modell-
material fiir eine oxidierte Stahloberfliche ist. Die Ergebnisse des Abschnittes
widerlegen diese Annahme fiir die molekulare Lagenbildung unpolarer Schmier-
mittel. Die ionische Natur von Glimmer und seine spezifischen Wechselwirkun-
gen mit der Doppelbindung in 1-Hexadecen und mit Poly-1-decenen fiithren zu
einer unterschiedlichen Lagenbildung. Allgemein dhnelt die molekulare Lagen-
bildung der Schmiermittel auf poliertem Stahl eher der auf Graphit als der auf
Glimmer.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Molekulare Lagenbildung eines voll formuliertem Schmierdls

Die bisher préasentierten Ergebnisse handeln von Modellfliissigkeiten, wie ein-
zelnen Komponenten, beispielsweise Hexadecan, oder eng verteilten Poly-a-
Olefinen. In einem néchsten Schritt wurde untersucht, ob molekulare Lagen-
bildung auch in einem kommerziell erhaltlichen voll formulierten Schmierdl,
bestehend aus einer Mischung aus Poly-a-Olefinen und Standardadditiven
(siehe 5.3.1), beobachtet werden kann.
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Abbildung 22: Beispielhafte Kraft-Abstand-Kurven aufgenommen auf Graphit
und Stahl in einem voll formulierten Schmierdl, bestehend aus PAO6, PAO40,
2-3% Ester und unbekannten Antioxidantien und Korrosionsinhibitoren.

In anfanglichen Experimenten (Abb. 22a, schwarze Kurve) wurden auf Gra-
phit repulsive Kréfte bedingt durch eine ca. 3nm dicke Lage beobachtet. Mit
zunehmender Lagerung der Probe danderten sich die Ergebnisse und nach 14
Monaten wurde sowohl auf Graphit (Abb. 22a, rote Kurve) als auch auf Stahl
(Abb. 22b, rote Kurve) die typische Alkyl-Ketten-Lagenbildung mit Lagen-
abstdnden von 0,4nm -0,5nm gemessen. Die gleichen Ergebnisse waren nach
zwei Jahren Lagerzeit zu beobachten. Anschlieend wurde das Ol ultraschallbe-
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6 Ergebnisse und Diskussion

handelt. Im folgenden entsprachen die Kraft-Kurven wieder den anfanglichen
Experimenten. Es wurden repulsive Kréfte aufgrund einer 3nm dicken Lage
auf Graphit und einer 2 —3nm dicken Lage auf Stahl gemessen. Vorrangige
Adsorption einer Komponente einer Mischung an Oberflichen im nanoska-
ligen Spalt wurde schon von Li et al. [66] beobachtet. Sie untersuchten die
molekulare Lagenbildung verschiedener bindrer Mischungen mittels AFM. Fir
Mischungen aus OMCTS und Hexadecan bzw. OMCTS und Squalan wurde
immer eine Lage Hexadecane/Squalane direkt an der Graphitoberfliche beob-
achtet, gefolgt von einer OMCTS-Lage. Guangteng und Spikes untersuchten
die Reibung sehr diinner Schmiermittelschichten fiir Mischungen verschiedener
Ester und Kohlenwasserstoff-Schmiermittel [138]. Sie beobachteten eine héhere
Konzentration der mehr polaren Komponente an der oxidierten Oberfliache
und waren in der Lage, Reibung durch die Wahl der Viskositét der polaren
Komponente zu kontrollieren. Bei der fiir das hier untersuchte Ol beobachteten
3nm dicken Lage handelt es sich hochstwahrscheinlich um polare Additive, die
an der Graphit- und Stahloberfliche anhaften. Nach einer gewissen Lagerzeit
bilden diese Additive in der Fliissigkeit Mizellen und kénnen daher nicht lénger
zur Oberflache diffundieren und sich dort anlagern. Die Présenz von Mizellen
im voll fomulierten Ol wurde mittels dynamischer Lichtstreuung (dynamic light
scattering, DLS) nachgewiesen. Wahrend die Additive in Mizellen gebunden wa-
ren, wurde die fir Alkyl-Ketten typische Lagenbildung mit Lagenabstinden von
0,4 —0,5nm beobachtet. Erst nachdem die Mizellen mittels Ultraschall in ihre
molekularen Bestandteile aufgelost wurden, wurde die 3nm dicke Additivlage
wieder beobachtet.

Einfluss von Graphen-Monolagen auf die molekulare Lagenbildung
unpolarer Schmiermittel

Ausgehend von der Erkenntnis, dass die Oberflichenchemie einen grofien Ein-
fluss auf die molekulare Lagenbildung hat, wurde dieser Einfluss fiir Hexadecan
weiter untersucht. Vergleicht man die Lagenbildung von Hexadecan auf Gra-
phit (Abb. 17) und Stahl (Abb. 20), so féllt auf, dass einerseits die Absténde
zwischen den Lagen vergleichbar sind, andererseits aber die Anzahl der mess-
baren Lagen und die zum Durchbohren der Lagen notwendigen Kréfte deutlich
unterschiedlich sind. Auch kann auf Graphit mittels Lateralkraftmikroskopie
eine kristalline Schicht Hexadecan nachgewiesen werden (Abb.19 [23]). Auf
Stahl ist diese nicht messbar. Um dieses Phdnomen weiter zu untersuchen,
wurde die molekulare Lagenbildung von Hexadecan auf Stahl und auf mit
einer Monolage Graphen bedecktem Stahl untersucht. Im Gegensatz zu den
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6 Ergebnisse und Diskussion

vorherigen Messungen wurde statt 100Cr6-Stahl rostfreier Stahl als Substrat
verwendet. Dieser kann durch seine einphasige Mikrostruktur glatter prapariert
werden. Fine niedrige Rauheit des Substrats vereinfacht das Auffinden des
Graphens auf der Oberfliche. Mittels eines trockenen Transferprozesses [129]
wurden Graphenflocken mit einem typischen Durchmesser von einigen Mikrome-
tern auf die Stahloberfliche transferiert. Um den Erfolg des Graphentransfers
zu iiberpriifen, wurde mittels hochauflésender Reibungskraftmikroskopie die
atomare Struktur des auf den Stahl transferierten Graphens abgebildet (Abb.
23). Anschlieend wurde die Fliissigkeitszelle mit Hexadecan gefiillt und die
molekulare Lagenbildung untersucht.
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Abbildung 23: Hochauflésende Lateralkraftmikroskopieaufnahmen von Gra-

phen an Luft. Die hexagonale Struktur mit der korrekten Lénge der Basisvek-
toren ist erkennbar.

Abbildung 24 zeigt exemplarisch die Probenoberflache, aufgenommen in He-
xadecan mittels contact mode-AFM. Im Topographiebild (Abb.24a) und den
dazugehorigen Linienprofilen (Abb. 24c¢) ist die typische Rauigkeit der Probe
zu sehen. Die Rauigkeit ist mit wenigen Nanometern sehr niedrig, trotzdem
ist der Ubergang von Stahl zu Graphen nicht zu erkennen. Dies deutet darauf
hin, dass es sich um monolagiges Graphen handelt. Im Reibungsbild (Abb.
24b,d) und den dazugehorigen Linienprofilen (Abb. 24d) ist ein klarer Kontrast
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6 Ergebnisse und Diskussion

zwischen Stahl (helle Bereiche, hohe Reibung) und Graphen (dunkle Bereiche,
niedrige Reibung) zu erkennen. Bei den sowohl in der Topographie als auch der
Reibung erkennbaren Linien handelt es sich um Aufwellungen des Graphens,
hervorgerufen durch Korngrenzen oder eingeschlossene Gase.

height [nm]
frict‘ion [nl\ll]

1
profiles [um]

1
profiles [um]

Abbildung 24: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme des Ubergangs von Gra-
phen zu Stahl. In der Topographie (a,c) ist dieser Ubergang nicht zu erkennen.
Im Reibungsbild (b,d) ist ein klarer Kontrast zwischen Graphen und Stahl
sichtbar.

Abbildung 25 fasst die Ergebnisse der Messungen der molekularen Lagenbil-
dung von Hexadecan auf rostfreiem Stahl und Graphen zusammen. Abbildung
25a zeigt zwei exemplarische Kraft-Abstand-Kurven aufgenommen auf Gra-
phen (schwarze Kurve) und rostfreiem Stahl (blaue Kurve). Die Histogramme
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Spitze als Funktion des Abstandes sind
hinterlegt. In beiden Féllen ist molekulare Lagenbildung sichtbar. Allerdings
unterscheidet sich diese deutlich. Bei der Kurve auf Stahl sind im Histogramm
zwei molekulare Lagen sichtbar. Die zum Durchbohren der Lagen benotigten
normalen Kréfte sind im Bereich von 0,1 nN fiir die oberflachennéchste Lage
(n=1) und 0,04 nN fiir die zweite Lage. Auf Graphen sind mindestens vier Lagen
sichtbar. Bei der ersten handelt es sich nicht um die oberflichennéchste, sondern
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6 Ergebnisse und Diskussion

um die zweite (n=2) Lage. Die erste Lage ist in der Kraft-Abstand-Kurve nicht
sichtbar, da die Kraft-Abstand-Kurve nur bis zu einer maximalen Normalkraft
von 5,5nN aufgenommen wurde, aber eine groflere Kraft zum Durchbohren
der Lage benotigt wird. Thre Prasenz wurde mittels Reibungskraftmikroskopie
nachgewiesen. Die normalen Krifte zum Durchbohren der weiteren Lagen,
ausgehend von der zweiten Lage, sind 1,75nN, 0,35nN, 0,15nN und 0,09 nN.
Sowohl die Zahl der Lagen also auch die Normalkrafte sind in der auf Graphen
aufgenommenen Kurve signifikant héher als in der auf Stahl aufgenommene Kur-
ve. Die statistische Auswertung aller auf Stahl und Graphen aufgenommenen
Kraft-Abstand-Kurven zeigt ebenfalls eine deutlich ausgepragtere molekulare
Lagenbildung auf Graphen im Vergleich zu Stahl. In 95% der auf Graphen
aufgenommenen Kurven waren molekulare Lagen zu beobachten, wahrend auf
Stahl nur 80% der Kurven molekulare Lagen aufwiesen. Auch die Lagenreich-
weite (layering range), d.h. der Abstand vom Substrat, bis zu dem molekulare
Lagen beobachtet wurden, unterscheidet sich deutlich zwischen Graphen und
Stahl. Abbildung 25b zeigt die Histogramme der Lagenreichweiten aller auf-
genommenen Kraft-Abstand-Kurven, in denen molekulare Lagenbildung zu
beobachten war. Die durchschnittliche Lagenreichweite auf Stahl (blaue Balken)
betrug 0,79 + 0,39 nm und auf Graphen (schwarze Balken) 2,06 £+ 0,72 nm.

Die Prasenz einer Monoschicht Graphen auf dem rostfreien Stahl ist also ausrei-
chend, um die molekulare Lagenbildung deutlich zu verandern. Die molekulare
Lagenbildung auf der Graphenschicht ahnelt stark der Lagenbildung auf Gra-
phit (vergl. Abb. 17a, Tabelle 1), wihrend die auf der rostfreien Stahloberflache
der Lagenbildung auf 100Cr6 dhnelt (vergl. Abb. 20a, Tabelle 1). Zum Verstind-
nis dieses Unterschieds wurde die laterale Struktur der oberflichennéchsten
molekularen Lagen auf Graphen und auf der blanken Stahloberfliche mittels
hochauflosender Reibungskraftmikroskopie charakterisiert. Die Normalkraft
wahrend des Scannens war 3nN. Die Normalkraft war damit grofier als die in
Abbildung 25 zum Durchbohren der Lagen benotigten Normalkréfte.

Abbildung 26 zeigt verschiedene auf Graphen aufgenommene Lateralkraftauf-
nahmen sowie die dazugehorigen Linienprofile mit von a bis ¢ zunehmender
Auflésung. Bei niedriger Auflésung (Abb.26a, 70 nm - 70 nm Scan-Fenster) sind
in der unteren Halfte der Bildes deutlich regelméflige Linien mit zu erkennen.
Im dazugehorige Linienprofil (Abb. 26¢, schwarze Kurve) kann der durchschnitt-
liche Abstand, 2,1 nm, abgelesen werden. Dies entspricht der Kettenlénge von
Hexadecan [23] [139]. Wie auf Graphit (vergl. Abb. 19, [23], [139]) bilden die
Hexadecan-Ketten auf der Graphenmonoschicht eine geordnete Lage. In der
oberen Bildhalfte sind die Linien nur in einigen Bereichen schwach zu erkennen.
Dieser Teil des Bildes wurde iiber einer Aufwellung des Graphens aufgenom-
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Abbildung 25: Ubersicht iiber die molekulare Lagenbildung von Hexadecan
auf Graphen und Stahl. a) Beispielhafte Kraft-Abstand-Kurven auf Graphen
(schwarze Kurve) und Stahl (blaue Kurve). b) Histogramme der Lagenreich-
weite (layering range), d.h. des Abstandes oberhalb der Oberfliche, bei dem
molekulare Lagenbildung beobachtet wird.

men, die die Ordnung der Hexadecanketten stort. Bei hoherer Auflésung (Abb.
26b und ¢, 8,3nm - 8,3nm und 5,2nm - 5,2nm Scan-Fenster) wird die genauere
molekulare Struktur der Hexadecan-Lage sichtbar. Die Ketten liegen parallel
in einem Abstand von ca. 0,3nm zueinander. Dabei stehen sie in einem 20°
Winkel zur Linie der Kettenenden. Auch diese Abbildungen entsprechen auf
Graphit mittels AFM [23][139] oder STM [140] aufgenommenen Bildern. Fur
die Hexadecan-Molekiile scheint es keinen Unterschied zu machen, ob sie auf
Graphen mit dem darunterliegenden Oxid oder auf Graphit physisorbieren.

Die auf der rostfreien Stahloberfliche aufgenommenen AFM-Reibungskraftbilder
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Abbildung 26: Hochauflgsende Lateralkraftmikroskopieaufnahmen der auf Gra-
phen adsorbierten Hexadecan-Monoschicht. Die Hexadecan-Molekiile ordnen
sich nebeneinander in Form von Lamellen an.
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Abbildung 27: Hochauflésende Lateralkraftmikroskopieaufnahmen der Stahl-
oberflache. Es ist unregelméfiges stick-slip zu beobachten.

62



6 Ergebnisse und Diskussion

und ihre dazugehorigen Linienprofile unterscheiden sich deutlich von den auf
Graphen aufgenommenen Bildern (Abb. 27). Es sind keine geordneten Struktu-
ren zu erkennen. Die Bilder zeigen ungeordnete stick-slip-Muster. Solche Muster
sind typisch fir amorphe Oberflachen [141][142]. Rostfreie Stahloberflichen
sind mit einer passivierenden Chromoxidschicht von wenigen Nanometern Dicke
bedeckt. Die Struktur dieser Oberfliche, gemessen mittels scanning tunnel
microscopy (STM), wird in der Literatur sowohl als amorph, als auch als
teilkristallin angegeben [143][144]. Daher kénnen die auf Stahl beobachteten
stick-slip-Muster der amorphen Oxidschicht zugeordnet werden. Im Gegensatz
zu Graphen bildet das Hexadecan keine geordnete Monolage und weist nur sehr
schwache Wechselwirkungen mit der Oberfliche auf. Die beobachtete molekula-
re Lagenbildung ist hauptséachlich auf die Geometrie des nanoskaligen Spalts
zuriickzufiithren.

Im diesem Kapitel wurde der Einfluss einer Monolage Graphen auf die molekula-
re Lagenbildung Hexadecans im nanoskaligen Spalt zwischen einer Siliziuimoxid-
AFM-Spitze und einer rostfreien Stahlprobe untersucht. In Abwesenheit der
Graphen-Lage wurde eine schwach ausgebildete molekulare Lagenbildung beob-
achtet. Es wurden typischerweise 1-3 molekulare Lagen mit einem Lagenabstand
von 0,4nm - 0,5nm beobachtet. In hochauflosender Lateralkraftmikroskopie
konnte keine laterale Struktur beobachtet werden. Stattdessen wurde die amor-
phe Oberflaichenstruktur des Stahls sichtbar. Die Présenz einer Monolage
Graphen zwischen Spitze und Substrat verdnderte die Reichweite der molekula-
ren Lagenbildung signifikant. In der Kraftspektroskopie waren typischerweise
4-5 molekulare Lagen sichtbar, wobei die Lagenabstinde weiterhin im Bereich
von 0,4 — 0,5nm lagen. Mittels Lateralkraftmikroskopie konnte nachgewiesen
werden, dass sich die Hexadecan-Molekiile in Form von Lamellen ordentlich
auf der Graphen-Lage anordnen. Diese Anordnung entspricht der auf Graphit
beobachteten Struktur.

6.2 Schereigenschaften unpolarer Schmiermittel im
nanoskaligen Spalt

In den vorherigen Kapiteln wurde der Einfluss unterschiedlicher Substrate auf
die molekulare Lagenbildung verschiedener unpolarer Schmiermittel im nanos-
kaligen Spalt behandelt. Dabei wurde hauptsachlich die Struktur der Molekiile
normal zur Oberfliche sowie in Einzelfillen ihre laterale Ordnung quasistatisch,
d.h. bei sehr geringen Annaherungs- oder Schergeschwindigkeiten, untersucht.
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Diese Messungen unterscheiden sich deutlich von den im Anwendungsfall vor-
herrschenden Scherbelastungen bei hohen Scherraten. Daher wurden ergénzende
dynamische Scherkraftmikroskopiemessungen zur Charakterisierung der Sche-
reigenschaften der Schmiermittel im nanoskaligen Spalt durchgefiihrt. Die
Messungen bauen direkt auf den Vorarbeiten von Marc-Dominik Krass [97][96]
auf. Da hohe Viskositédten der Fliissigkeiten messtechnische Schwierigkeiten zur
Folge hatten, wurden die Messungen auf niedrigviskose Modellschmiermittel
(Hexadecan, 1-Hexadecen, OMCTS) beschrankt.

6.2.1 Schereigenschaften von Hexadecan und 1-Hexadecen im
nanoskaligen Spalt

In einem ersten Schritt wurden die Messungen der Schereigenschaften von
Hexadecan auf Graphit aus [97] reproduziert. Abbildung 28 zeigt die Nor-
malkraft, die Veranderung der torsionalen Amplitude und die Verdnderung
der torsionalen Resonanzfrequenz als Funktion des Spitze-Probe-Abstands.
Die laterale Amplitude der Spitze bei groflen Spitze-Probe-Abstéinden betrug
0,57nm und die Anregungsfrequenz 69,6 kHz. Fiir Spitze-Probe-Abstiande, bei
denen molekulare Lagenbildung zu beobachten ist, betragt die Scherrate ca.
2,0 - 107°/s. Die Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den vorherigen

Arbeiten [96][97].

Trotz lateraler Oszillation der Spitze sind, wie schon in den statischen Mes-
sungen (Abb. 17), mehrere molekulare Lagen zu erkennen. Die Zahl der zu
beobachtenden Lagen und die typischen Normalkréafte unterscheiden sich nur
im Rahmen des statistischen Rauschens von den statischen Messungen. Die
laterale Oszillation der Spitze stort die molekulare Lagenbildung nicht. Die
Présenz der molekularen Lagen hat einen Einfluss auf die torsionale Oszillation.
Von der 4. bis zur 2. Lage (ausgehend von der Oberflache) ist eine schrittweise
Verringerung der Amplitude sowie eine positive Resonanzfrequenzverschiebung
zu beobachten. Beim Ubergang auf die 1. Lage dndert sich die Schwingung
deutlich und das Rauschen nimmt zu. Ein dhnliches Verhalten wurde auch in
[97] beobachtet.

Mithilfe des in Kapitel 5.1.2 beschriebenen Modells wurden Scherddampfung
und Schersteifigkeit berechnet. Abbildung 29 gibt diese als Funktion des Spitze-
Probe-Abstands (a) und der Normalkraft (b) wieder. Ausgehend von der 5.
Lage nehmen Schersteifigkeit und Scherdampfung bis zur 2. Lage zu. Ab dem
Ubergang zur 1. Lage kann das System nicht linger mittels des einfachen Mo-
dells eines Voigt-Korpers parallel zu einem Maxwellkorper beschrieben werden,
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Abbildung 28: Exemplarische Messkurve der Normalkraft, der Verdnderung der
torsionalen Amplitude und der Verdnderung der torsionalen Resonanzfrequenz
als Funktion des Spitze-Probe-Abstands, aufgenommen in Hexadecan auf Gra-
phit. Das der Kraftkurve unterlegte Histogramm gibt die Wahrscheinlichkeit
wieder, die Spitze bei einem bestimmten Abstand zu finden. Die Farben dienen
der Hervorhebung der einzelnen molekularen Lagen. Die laterale Amplitu-
de der Spitze bei grolien Spitze-Probe-Abstéinden betrug 0,57 nm und die
Anregungsfrequenz 69,6 kHz.

wie durch die scheinbar negative Schersteifigkeit deutlich wird. Betrachtet man
Schersteifigkeit und Scherdampfung als Funktion der Normalkraft (Abb. 29b),
fallt auf, dass beide nur schwach von der anliegenden Normalkraft, also dem
vorherrschenden Druck, abhédngen. Gleichzeitig gibt es eine starke Abhéngigkeit
von der Anzahl der molekularen Lagen zwischen AFM-Spitze und Substrat.
Durchdringt die Spitze eine Lage, steigen Steifigkeit und Dampfung stark an.
Ein ahnliches Verhalten wurde schon fiir ionische Fliissigkeiten im SFA berichtet

[48].
Aus Schersteifigkeit und Scherddmpfung kann die Relaxationszeit 7. = I'y/k;
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Abbildung 29: Steifigkeit und Démpfung der molekularen Lagen von He-
xadecan auf Graphit als Funktion des Spitze-Probe-Abstands (a) und der
Normalkraft (b). Steifigkeit und Dampfung wurden mittels Amplitude und
Resonanzfrequenzverschiebung berechnet.

der Flissigkeit berechnet werden. Die Relaxationszeit ist die charakteristische
Zeitskala, die ein Material nach Anlegen einer Dehnung zur Dissipation der
entstandenen Spannung bendétigt. Eine hohere Relaxationszeit wird mit einem
festkorperartigen Verhalten des Materials assoziiert, eine niedrigere mit einem
fliissigkeitsahnlichen. Die fiir Hexadecan berechneten Relaxationszeiten sind
im Bereich von 1,0-107%s, was in guter Ubereinstimmung mit den in [96]
berichtetem Werten ist. Dies ist eine deutlich kiirzere Relaxationszeit als Jeffery
et al. [117] fiir Wasser und Patil et al. [16] fiir TEHOS berichten. Im Gegensatz
zu [96] steigt die Relaxationszeit bei Verringerung das Lagenzahl an, was fur
ein vermehrt festkorperartiges Verhalten des Hexadecans spricht. Ab der 1.
Lage wird die Relaxationszeit, bedingt durch die negative Steifigkeit, negativ,
was wiederum die Grenzen des verwendeten Modells zeigt.

Da fiir die statische Lagenbildung (Kapitel 6.1) ein deutlicher Einfluss gerin-

66



6 Ergebnisse und Diskussion

/n=0 T T
] n=1
E.1 | nj=2 .
n=3

Q n=4

(3}

S0t zi 3

RAVAW } + +
,—°| 0 L - A W e o b !

§ = g.#
£ $-101 T
o c .

E 8-20t l -
®c - 48 1-hexadecene - graphite
-30 — + } - }

>1$ B .*m

g F—. 0-0 - ; - el Ve = ey
o 9

== :

o < I

[T ;

& 5-05 j .

0 2 4
tip-sample distance [nm]

Abbildung 30: Exemplarische Messkurve der Normalkraft, der Verdnderung der
torsionalen Amplitude und der Verdnderung der torsionalen Resonanzfrequenz
als Funktion des Spitze-Probe Abstands, aufgenommen in 1-Hexadecen auf
Graphit. Das der Kraftkurve unterlegte Histogramm gibt die Wahrscheinlich-
keit wieder die Spitze bei einem bestimmten Abstand zu finden. Die Farben
dienen der Hervorhebung der einzelnen molekularen Lagen.

ger molekularer Unterschiede, wie beispielsweise die Prasenz einer einzelnen
Kohlenstoff-Doppelbindung, auf Anzahl und Abstand der molekularen Lagen
beobachtet wurde, wurden DSFM-Messungen in 1-Hexadecen durchgefiihrt.
Abbildung 30 zeigt eine exemplarische Messkurve, aufgenommen auf Graphit.
Die laterale Amplitude der Spitze bei groflen Spitze-Probe-Abstinden betrug
1,03nm und die Anregungsfrequenz 68,4 kHz. Wie schon in Hexadecan hat die
laterale Oszillation keinen Einfluss auf die molekulare Lagenbildung. Reichweite
der Lagenbildung und typische Lagenabsténde entsprechen den Werten aus Ka-
pitel 6.1. Ahnlich wie bei Hexadecan nimmt die Amplitude von Lage zu Lage ab,
wahrend sich die Resonanzfrequenz zu hoheren Frequenzen verschiebt. Im Ge-
gensatz zu Hexadecan kommt es erst beim Sprung der Spitze von der 1. Lage auf
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Abbildung 31: Steifigkeit und Dédmpfung der molekularen Lagen von 1-
Hexadecen auf Graphit als Funktion des Spitze-Probe-Abstands (a) und
der Normalkraft (b). Steifigkeit und Dédmpfung wurden mittels Amplitude und
Resonanzfrequenzverschiebung berechnet. Die Farben dienen der Hervorhe-
bung der einzelnen molekularen Lagen. Die laterale Amplitude der Spitze bei

groflen Spitze-Probe-Abstidnden betrug 1,03 nm und die Anregungsfrequenz
68,4 kHz.

das Graphit-Substrat zu einer Verringerung der Resonanzfrequenz und einem
verstarkten Rauschen der Signale. Schersteifigkeit und Scherddmpfung (Abb. 31
a) nehmen wie bei Hexadecan mit abnehmendem Spitze-Probe-Abstand zu. Die
Werte fiir Steifigkeit und Dampfung von 1-Hexadecen éhneln denen fiir Hexade-
can. Allerdings ist ein quantitativer Vergleich schwierig, da die Messungen mit
unterschiedlichen Federbalken durchgefiihrt wurden und das zur Berechnung
von Schersteifigkeit und Scherdédmpfung verwendete Modell durch verschiede-

ne Spitzenformen hervorgerufene Unterschiede in der Kontaktgeometrie nicht
berticksichtigt.

Betrachtet man Dampfung und Steifigkeit als Funktion der Normalkraft (Abb.
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31b), so ergibt sich wiederum ein &hnliches Bild wie bei Hexadecan. Steifigkeit
und Dampfung weisen nahezu keine Abhéangigkeit von der Kraft auf, sondern
héngen von der Anzahl der molekularen Lagen zwischen Spitze und Probe ab.
Die Relaxationszeit in 1-Hexadecen ist im Bereich von 1,0 -107%s-2,0-107%s,
was dhnlich den fiir Hexadecan gemessenen Werten ist. Allerdings unterscheidet
sich das Verhalten mit sinkender Zahl molekularer Lagen. Bis n = 4 ist keine
Anderung der Relaxationszeit im Vergleich zum bulk zu beobachten. Fiir n
= 3 steigt die Relaxationszeit auf 2,0 - 107%s an, um anschlieBend von Stufe
zu Stufe wieder zu sinken. Ahnlich der Steifigkeit und der Dampfung hingt
die Relaxationszeit nicht von der Normalkraft, sondern nur von der Anzahl
molekularer Lagen zwischen Spitze und Probe ab. Grundsétzlich sind die
Schereigenschaften der molekularen Lagen von Hexadecan und 1-Hexadecen
dhnlich. Die Unterschiede zwischen den beiden hier gezeigten Messkurven
bewegen sich im Rahmen der statistischen Schwankungen, die auch zwischen
in gleicher Fliissigkeit aufgenommenen Kurven beobachtet werden.

Es gibt verschiedene mogliche Erklarungen fiir die beobachtete Abhéngigkeit
von Steifigkeit und Dampfung von der Anzahl der molekularen Lagen im
nanoskaligen Spalt in Hexadecan und 1-Hexadecen. Es kann beispielsweise zu
einer Erstarrung der Fliissigkeit im Spalt kommen, wofiir das Ansteigen der
Relaxationszeit spricht. Méglich sind aber auch ein Verschieben der Scherebenen,
die Reduzierung der Anzahl méoglicher Scherebenen oder ein Zusammenspiel
mehrerer dieser Effekte. Eine genau Erkldrung des Phénomens ist experimentell
sehr schwierig und benotigt weiterfithrende theoretische oder simulatorische
Studien.

6.2.2 Schereigenschaften von OMCTS im nanoskaligen Spalt

Hexadecan und 1-Hexadecen sind beides kettenférmige Molekiile. In den vorhe-
rigen Abschnitten wurde deutlich, dass sich diese unter Einschniirung parallel
gestreckt zu den einschniirenden Oberflichen anordnen. Dabei kommt es durch
starke spezifische Wechselwirkungen an Graphit- oder Graphen-Oberflachen
auch zur Bildung lateral geordneter Lagen. OMCTS weist im Vergleich zu Hexa-
decan und 1-Hexadecen eine deutlich unterschiedliche, sphérische Molekiilform
auf. Um den Einfluss der Molekiilform auf die Schereigenschaften von Schmier-
mitteln im nanoskaligen Spalt zu untersuchen, wurden DSFM-Messungen in

OMCTS auf Graphit und Glimmer durchgefiihrt.

Abbildung 32 zeigt fiir exemplarische Messkurven die Normalkraft, die Ver-
anderung der torsionalen Amplitude und die Veridnderung der torsionalen
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Abbildung 32: Exemplarische Messkurven der Normalkraft, der Veranderung
der torsionalen Amplitude und der Verdanderung der torsionalen Resonanzfre-
quenz als Funktion des Spitze-Probe Abstands, aufgenommen in OMCTS auf
Graphit (a) und Glimmer (b). Das der Kraftkurve unterlegte Histogramm gibt
die Wahrscheinlichkeit wieder, die Spitze bei einem bestimmten Abstand zu
finden. Die Farben dienen der Hervorhebung der einzelnen molekularen Lagen.
Die laterale Amplituden der Spitze bei groflien Spitze-Probe-Abstdnden betru-
gen 1,45nm (Graphit) und 2,26 nm (Glimmer) und die Anregungsfrequenz in
beiden Féllen 55,4 kHz.

Resonanzfrequenz als Funktion des Spitze-Probe-Abstands, aufgenommen auf
Graphit (a) und Glimmer (b). Die laterale Amplituden der Spitze bei grofien
Spitze-Probe-Abstianden betrugen 1,45 nm (Graphit) und 2,26 nm (Glimmer)
und die Anregungsfrequenz bei beiden Messungen 55,4 kHz. Sowohl auf Graphit
als auch auf Glimmer sind in der Normalkraft drei molekulare Lagen durch ihre
charakteristischen Spriinge zu erkennen. Die typischen Lagenabstinde sind im
Bereich von 0,8 nm, was mit in der Literatur berichteten Werten iibereinstimmt
[10][11][145][146], wobei die Anzahl der beobachteten Lagen vergleichsweise
niedrig ist. Sowohl auf Graphit als auch auf Glimmer ist eine langreichweitige,
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attraktive Kraft zu beobachten. Dabei handelt es sich um die Van-der-Waals-
Anziehung zwischen Spitze und Substrat. OMCTS hat eine niedrige relative
Permittivitat von 2,39 und schirmt Van-der-Waals-Kréfte nur teilweise ab.

Im Gegensatz zu 1-Hexadecen gibt es keine Unterschiede in der molekularen
Lagenbildung fiir die beiden unterschiedlichen Substrate. Die Unterschiede
zwischen den beiden hier gezeigten Messkurven bewegen sich im Rahmen
der statistischen Schwankungen, die auch zwischen auf gleichen Substraten
aufgenommenen Kurven beobachtet werden. Ahnlich wie in Hexadecan und
1-Hexadecen nimmt in OMCTS die Amplitude der torsionalen Oszillation von
Lage zu Lage ab, wahrend sich die Resonanzfrequenz zu hoheren Frequenzen
verschiebt. Bemerkenswert ist dabei die gute Ubereinstimmung der Amplitu-
den und Resonanzfrequenzverschiebungen der beiden gezeigten Messkurven,
obwohl diese mit unterschiedlichen Federbalken aufgenommen wurden. In der
Resonanzfrequenzverschiebung ist zusétzlich eine vierte, in Normalkraft und
Amplitude nicht sichtbare, molekulare Lage zu erkennen. Die in Hexadecan und
1-Hexadecen beobachtete Verringerung der Resonanzfrequenz bei Kontakt mit
einer festen Oberflache tritt in OMCTS nicht auf. Eine mogliche Erklarung da-
fiir ist die unterschiedliche laterale Struktur im nanoskaligen Spalt von OMCTS
verglichen mit Hexadecan und 1-Hexadecen. In OMCTS gibt es keine Hinweise
fiir die Existenz einer kristallinen Molekiillage an der Substratoberfliche. Auch
sind die zum Durchbohren der molekularen Lagen benétigten Normalkréfte in
OMCTS deutlich geringer als in Hexadecan und 1-Hexadecen.

Wie fiir Hexadecan und 1-Hexadecen wurde, mittels des in Kapitel 5.1.2 be-
schriebenen Modells, Schersteifigkeit und -dampfung berechnet. Abbildung 33
zeigt diese als Funktion des Spitze-Probe-Abstands, Abbildung 34 als Funktion
der Normalkraft. Auf Graphit (a) ist die Lagenbildung in der Schersteifigkeit ab
der 2. Lage durch ein schrittweises Ansteigen der Steifigkeit und eine Verringe-
rung des Rauschens zu erkennen. In der Dampfung sind 4 Lagen zu beobachten,
die Dampfung steigt von Lage zu Lage an. Auf Glimmer ist ausgehend von der 4.
Lage sowohl fiir die Schersteifigkeit als auch fiir die Dampfung ein schrittweiser
Anstieg von Lage zu Lage zu beobachten. Dabei bleiben Steifigkeit und Damp-
fung auf den einzelnen Lagen relativ konstant. Betrachtet man Schersteifigkeit
und -ddmpfung als Funktion der Normalkraft (Abb. 34) ergibt sich ein dhnliches
Bild wie in Hexadecan und 1-Hexadecen. Steifigkeit und Démpfung hidngen
sowohl auf Graphit (a) als auch auf Glimmer (b) nicht von der Normalkraft,
sondern von der Anzahl der molekularen Lagen zwischen Spitze und Substrat
ab.

Ahnliche Messungen in OMCTS mit normal zum Substrat oszillierenden Fe-
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Abbildung 33: Steifigkeit und Dampfung der molekularen Lagen von OMCTS
auf Graphit (a) und Glimmer (b) als Funktion des Spitze-Probe-Abstands.
Steifigkeit und Ddmpfung wurden mittels der Amplitude und der Resonanz-
frequenzverschiebung berechnet.

derbalken von de Beer et al. [146] finden fir die Steifigkeit und die Ddmpfung
normal zum Substrat oszillatorische Profile. Dabei wird in der Steifigkeit so-
wohl der Durchschnittswert als auch die Amplitude der Oszillation grofler,
wahrend in der Dédmpfung nur die Amplitude der Oszillation ansteigt. Liu et al.
[147] bestimmen Démpfung und Steifigkeit aus der Anderung der thermischen
Schwingung des Federbalkens normal zur Oberflache. Sie beobachten sowohl
fir die Steifigkeit als auch fiir die Dampfung ein oszillatorisch ansteigendes
Verhalten. Die in beiden Arbeiten angegebenen Werte fiir Steifigkeit und Damp-
fung sind den in dieser Arbeit gemessenen Werten sehr ahnlich. Dies deutet
darauf hin, dass sich die dynamischen Eigenschaften molekularer Lagen in
normaler und lateraler Richtung dhneln. Die oszillatorisch ansteigenden Profile
in [146] und [147] dhneln den Ergebnissen der Resonanzfrequenzverschiebung
in Abbildung 32 und den Profilen von Steifigkeit und Ddmpfung in Abbildung
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33 fiir n > 2. Fiir n < 2 kommt es durch die geringe Federbalkensteifigkeit zu
Spriingen der Spitze von Lage zu Lage, wodurch die Bereiche zwischen den
Lagen nicht erfasst werden. Hier wiren Messungen mit steiferen Federbalken
oder auch tuning-fork-Aufbauten interessant, bei denen diese Spriinge nicht
auftreten. Damit konnte tiberpriift werden, ob Schersteifigkeit und -ddmpfung
auch fur n < 2 oszillatorische Profile aufweisen.
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Abbildung 34: Steifigkeit und Dampfung der molekularen Lagen von OMCTS
auf Graphit (a) und Glimmer (b) als Funktion der Normalkraft. Steifigkeit
und Dampfung wurden mittels der Amplitude und der Resonanzfrequenzver-
schiebung berechnet.

Wie in Hexadecan und 1-Hexadecen wurde aus Dampfung und Steifigkeit die
Relaxationszeit berechnet. Fiir n > 2 dndert sich die Relaxationszeit auf beiden
Substraten verglichen mit dem bulk nicht. Anschlieend steigt sie von Lage
zu Lage bis hin zum Substrat an. Bei n = 2 betrigt sie 0,13-107%s (Gra-
phit) und 0,29 - 10~%s (Glimmer), bei n = 1 fiir beide Substrate 0,43 - 107%s.
Damit ist die Relaxationszeit in OMCTS deutlich kiirzer als in Hexadecan
und 1-Hexadecen und auch deutlich kiirzer als mittels AFM fiir TEHOS [16]
und Wasser [117] gemessene Zeiten. Die hier gemessenen Relaxationszeiten fir
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OMCTS unterscheiden sich um mehrere GréoBenordnungen von mittels SFA
[85] [148] gemessenen Zeiten. Dies kann durch die unterschiedlichen Kontakt-
geometrien von AFM- und SFA-Messungen erkldrt werden. Das Verhéltnis von
lateralen zu normalen Spaltdimensionen, welches mit der typischen Weglange,
die Molekiile beim Verlassen des nanoskaligen Spalts zurticklegen miissen, kor-
reliert, betrigt fiir AFM-Messungen zwischen 1 und 100. Fiir SFA-Messungen
liegt es zwischen 1000 und 100000.

In diesem Kapitel wurden die Untersuchung der Schereigenschaften verschiede-
ner unpolarer Modellfliissigkeiten im nanoskaligen Spalt mittels dynamischer
Scherkraftmikroskopie zwischen einer lateral oszillierenden AFM-Spitze und
unterschiedlichen Substraten beschrieben. Dabei wurde beobachtet, dass die
Auspragung der molekularen Lagenbildung nicht oder nur geringfiigig durch
die laterale Bewegung der Spitze beeinflusst wird. Die Lagenabstiande und
die Lagenreichweite entsprechen den Lagenabstdnden und Reichweiten stati-
scher Messungen. Fiir alle untersuchten Fliissigkeiten (Hexadecan, 1-Hexadecen,
OMCTS) konnte ein Einfluss der molekularen Lagenbildung auf die Scherei-
genschaften der Fliissigkeiten beobachtet werden. Schersteifigkeit und Scher-
dampfung stiegen fiir alle untersuchten Fliissigkeiten bei Verringerung der
Spaltdicke an. Bemerkenswert war dabei, dass es keinen bzw. nur einen sehr
geringen Einfluss der Normalkraft auf Steifigkeit und Déampfung gab. Steifigkeit
und Dampfung hingen hauptsachlich von der Anzahl der molekularen Lagen
zwischen Spitze und Substrat ab, was in guter Ubereinstimmung mit anderen
Arbeiten zu dem Thema ist [48] [96]. Dieser Effekt wurde sowohl fiir lineare
(Hexadecan, 1-Hexadecen) als auch fiir sphérische (OMCTS) Molekiile beobach-
tet. Mogliche Erklérungen dafiir sind eine Erstarrung der Fliissigkeit im Spalt,
eine Anderung der Scherebene, die Reduzierung der Anzahl an Scherebenen
oder ein Zusammenspiel mehrerer dieser Effekte.

6.3 Elektrochemische Kontrolle der molekularen
Lagenbildung ionischer Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten weisen verglichen mit unpolaren Schmiermitteln eine
grundséatzlich unterschiedliche molekulare Struktur auf. Sie liegen in Form
separater Anionen und Kationen vor. Damit verbunden sind verschiedene fiir
die Tribologie sehr interessante Eigenschaften wie hohe thermische Stabili-
tat, geringe Volatilitéit, geringe Entflammbarkeit und elektrische Leitfahigkeit.
Die elektrische Leitfdhigkeit ermdglicht Schmierung elektrochemisch zu kon-
trollieren. Inwiefern nun die molekulare Lagenbildung ionischer Flissigkeiten
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und die Schereigenschaften ionischer Fliissigkeiten im nanoskaligen Spalt vom
elektrochemischen Potenzial verschiedener Oberflichen abhangen, wurde in
dieser Arbeit untersucht. Im folgenden sind die Ergebnisse dazu dargestellt.
Im ersten Teil werden die Ergebnisse zur molekularen Lagenbildung der ioni-
schen Flissigkeit [EMIM|[NTf;] an verschiedenen Gold- und Stahloberflachen
flir unterschiedliche elektrochemische Potenziale prasentiert. Der zweite Teil
behandelt die Schereigenschaften von [EMIM][NTf,] im nanoskaligen Spalt.

Ergebnisse dieses Kapitels wurden bereits unter dem Titel Dynamic shear force
microscopy of confined liquids at a gold electrode [149] verdffentlicht. Mein
Beitrag zu dieser Publikation war die Planung, Durchfithrung und Auswertung
der Experimente sowie Mitarbeit am Manuskript.

Die molekulare Lagenbildung von [EMIM][NTf,] wurde auf unterschiedli-
chen Substraten untersucht. Dabei wurden sowohl Modelloberflichen, wie
ein Au(100)-Einkristall, als auch technische relevante Substrate wie rostfreier
Stahl und 100Cr6-Stahl verwendet. Fur jedes Substrat wurden Kraft-Abstand-
Kurven bei unterschiedlichen elektrochemischen Potenzialen aufgenommen,
um den Einfluss der Oberflichenladung auf die molekulare Lagenbildung zu
charakterisieren.

Abbildung 35 zeigt in [EMIM][NTf,] auf Au(100) (a,b), rostfreiem Stahl (c,d)
und 100Cr6-Stahl (e,f) bei verschiedenen elektrochemischen Potenzialen auf-
genommene exemplarische Kraft-Abstand-Kurven. Wie in Kapitel 6.1 bereits
erwahnt, ist es schwierig, die genaue Position des Substrats zu bestimmen.
Dies gilt fir alle in [EMIM][NTf;] aufgenommenen Kraft-Abstand-Kurven.
In allen sechs gezeigten Kurven ist molekulare Lagenbildung zu beobachten.
Dabei ist die molekulare Lagenbildung fiir negative Potenziale auf Gold stéarker
ausgepragt als auf rostfreiem Stahl und 100Cr6. Bei gleichen Substraten ist
fir stark negative Oberflichenladungen eine stirkere molekulare Lagenbildung
zu beobachten. Die Abstdnde zwischen benachbarten molekularen Lagen sind
immer ein Vielfaches von ca. 0,34 nm. Dies wird im folgenden als Einzellage
bezeichnet. Dabei werden sowohl Einzel- (Abb. 35b,d,e) als auch Doppel- (Abb.
35a,f) und Tripellagen beobachtet (Abb. 35a, c). Einzel- und Tripellagen treten
vor allem in direkter Néhe des Substrats auf. Bei grofleren Abstanden zwi-
schen Spitze und Substrat werden immer Doppellagen beobachtet. Dabei ist
unbekannt, ob Anionen und Kationen getrennte oder gemischte Lagen bilden.
Dabei wird hauptséchlich eine Anordnung in einem Schachbrettmuster oder
in Form von Doppellagen diskutiert. Abbildung 36 zeigt schematische Dar-
stellungen dieser beiden Strukturen. Theoretische Arbeiten zu dieser Frage
kommen zu unterschiedliche Ergebnissen [54]. Mezger et al. [44] konnten mittels
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Abbildung 35: Exemplarische Kraft-Abstand-Kurven, aufgenommen in
[EMIM][NTf5] bei verschiedenen elektrochemischen Potenzialen auf Au(100)
(a,b), rostfreiem Stahl (c,d) und 100Cr6-Stahl (e,f). Die den Kurven unter-
legten Histogramme entsprechen der Wahrscheinlichkeit, die Spitze wéhrend
der Anndherung in einem bestimmten Spitze-Probe-Abstand zu finden. Die
Maxima in den Histogrammen und die Stufen in den Kraft-Abstand-Kurven
zeigen die molekulare Lagenbildung der Fliissigkeitsmolekiile zwischen Spitze
und Substrat. Die Farben dienen der Hervorhebung der einzelnen molekularen
Lagen, die Nummern sind Zuordnungen der molekularen Lagen.
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Roéntgenrefraktometriemessungen zeigen, dass sich die Ionen in [BMPY][FAP]
auf AlyO3-(1000) in einer Doppellagenstruktur anordnen. Diese Struktur dndert
sich auch nach Austauschen des [BMPY]-Kations durch [HMIM] oder [TBA]
nicht. Daraus schlielen sie, dass die Anordnung der Ionen in getrennten Lagen
eine intrinsische Eigenschaft ionischer Flissigkeiten ist.
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Abbildung 36: Schematische Darstellung der moglichen Anordnungen der [BM-
PY][FAP] an einer AlyO3-(1000)-Oberfléche. D zeigt eine Schachbrettmuster-
struktur mit gemischten Lagen und E eine Doppellagenstruktur. (Ubernommen
aus [44])

Einen besseren Einblick in die Verteilung der Abstédnde zwischen molekularen
Lagen in [EMIM][NTf,] als die exemplarischen Einzelkurven in Abbildung
35 bietet eine statistische Auswertung der Lagenabstéinde aller gemessener
Kraft-Abstand-Kurven. Abbildung 37 zeigt die normierten Histogramme der
Lagenabstande aller molekularen Lagen (a) und der oberflachennéchsten Lagen
(b) fur alle elektrochemischen Potenziale in [EMIM][NTf,] auf Au(100). Die
schwarz-blauen Kurven sind multi-peak-GauB-Anpassungen der Histogramme.
Wie in den Einzelkurven ist in den Histogrammen zu erkennen, dass bestimmte
Lagenabstédnde bevorzugt auftreten. Die mittels Anpassungen bestimmten
Haufungspunkte sind 0,35 nm, 0,66 nm und 1,01 nm. Dabei handelt es sich um
Einzel-, Doppel- und Tripellagen von lonen. Vergleicht man die Verteilungen der
Lagenabstande aller Lagen (a) mit der oberflachennéchsten Lage (b), so féllt auf,
dass bei der oberflichennéchsten Lage deutlich mehr Einzellagen beobachtet
werden als bei Lagen weiter vom Substrat entfernt. Dort treten hauptséachlich
Doppellagen auf. Die typischen Lagenabsténde d&ndern sich dabei nicht. Die
in dieser Arbeit beobachteten Lagenabstiande in [EMIM][NTf,] stimmen mit
von Atkin et al. [150] berichteten Werten iiberein, widersprechen allerdings
Studien von Jurado et al. [151]. Erstere finden auf ungeladenen Au(111)-
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Abbildung 37: Normierte Histogramme der Lagenabstinde der molekularen La-
gen fiir alle elektrochemischen Potenziale in [EMIM][NTfs] auf Au(100). a zeigt
die Verteilung der Lagenabstédnde aller molekularen Lagen, b die Verteilung der
Lagenabstande der ersten molekularen Lage jeder Kraft-Abstand-Kurve. Die
schwarz-blauen Kurven sind multi-peak-Gaufl-Anpassungen der Histogramme.

Oberflichen Lagenabstédnde zwischen 0,65 nm und 0,75 nm, wahrend letztere
auf geladenen Goldoberflichen Lagenabstéinde zwischen 0,32nm und 0,52 nm
berichten. Eine mogliche Erkléarung fiir diese Diskrepanz ist, dass Jurado et
al. Durchschnittswerte der Lagenabstiande bilden. Sollten bei ihnen, wie in
dieser Arbeit, Einzel- und Doppellagen auftreten, so ergeben sich intermediére
Mittelwerte. Atkin et al. finden keine Einzellagen, sondern berichten nur von
Doppellagen.

Die molekulare Lagenbildung [EMIM][NTf]s auf rostfreiem Stahl und 100Cr6
ahnelt der Lagenbildung auf Au(100). Abbildung 38 zeigt die normierten
Histogramme der Lagenabsténde fiir alle elektrochemischen Potenziale in
[EMIM][NT1;] auf rostfreiem Stahl (a,c) und 100Cr6 (b,d). Aus den Histo-
grammen wird deutlich, dass auch auf rostfreiem Stahl und auf 100Cr6 Einzel-
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Abbildung 38: Normierte Histogramme der Lagenabstande der molekularen
Lagen fiir alle elektrochemischen Potenziale in [EMIM][NTfs] auf rostfreiem
Stahl (a,c) und 100Cr6 (b,d). a und ¢ zeigen die Verteilungen der Lagenabstén-
de aller molekularen Lagen, b und d die Verteilungen der Lagenabstéinde der
ersten molekularen Lage jeder Kraft-Abstand-Kurve. Die schwarzen Kurven
sind multi-peak-Gauf-Anpassungen der Histogramme.

und Doppellagen auftreten. Die mittels der Anpassungen bestimmten typischen
Lagenabstédnde sind 0,30 nm und 0,64 nm auf rostfreiem Stahl und 0,34 nm
und 0,67 nm auf 100Cr6. Wie auf Au(100) treten in der oberflichennéchsten
Lage bevorzugt Einzellagen auf, wihrend bei grofieren Abstéanden zwischen
Spitze und Substrat Doppellagen auftreten. Vergleicht man die typischen La-
genabstinde auf den drei Substraten, so sind diese im Rahmen des Messfehlers
identisch. Daraus kann geschlossen werden, dass die Struktur der molekularen
Lagen [EMIM][NTfy] auf Au(100), rostfreiem Stahl und 100Cr6 dhnlich ist.
Die hier erhaltenen molekularen Lagenabstande fiir [EMIM][NTf;] stimmen
mit in anderen Veroffentlichungen berichteten Werten iiberein. Black et al.
finden auf Graphit [53] und Glimmer [152] mit AFM Lagenabstinde im Bereich
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von 0,7nm. Han et al. [153] berichten fir SFA-Messungen Lagenabsténde von
0,76 nm.
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Abbildung 39: Kumulative Verteilungsfunktionen (engl. cumulative density
function, cdf) der Lagenabstinde der oberflichennéchsten molekularen Lagen
(a,c) und aller molekularen Lagen (b,c) in [EMIM][NTf;] auf Au(100) fiir
unterschiedliche elektrochemische Potenziale. Alle Potenziale wurden gegen
eine Platin-Quasireferenzelektrode (Pt-QRE) gemessen. Die Aufteilung in
unterschiedliche Abbildungen fiir unterschiedliche Potenziale dient der besseren
Ubersicht.

Durch den elektrochemischen Aufbau war es méglich den Einfluss der Oberfla-
chenladung auf die molekulare Lagenbildung in [EMIM][NTf;] zu untersuchen.
Dazu wurden Kraft-Abstand-Kurven auf unterschiedlich geladenen Substraten
aufgenommen. Abbildung 39 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen in Form der
kumulativen Verteilungsfunktionen (engl. cumulative density function, cdf) der
Lagenabstande der oberflichennéchsten molekularen Lagen (a,c) und aller mole-
kularen Lagen (b,c) fiir unterschiedliche elektrochemische Potenziale. Allgemein
ist kein Einfluss der Oberflichenladung auf die Lagenabsténde in [EMIM|[NTf,]
auf Au(100) zu erkennen. Die Streuung der Kurven bewegt sich im Rahmen des
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Messfehlers und es ist kein Trend beziiglich der angelegten elektrochemischen
Potenziale sichtbar. Die Kurven der oberflichennachsten Lage streuen stéarker
als die aller molekularen Lagen. Dies ist durch die niedrigere Zahl an in die cdfs
einflieBenden Werten begriindet. Fiir die oberflichennachste Lage gibt es pro
Kraft-Abstand-Kurve einen Wert, der einflieit, fiir alle Lagen flieSen mehrere
Werte ein. Vergleicht man die oberflichennéchsten Lagen mit allen Lagen,
erkennt man wie in Abbildung 37, dass die es sich bei der oberflichennéchsten
Lage meist um Einzellagen handelt, wihrend weiter vom Substrat entfernt
hauptsachlich Doppellagen auftreten.
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——-1.0V
—v—-0.5V| |

0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0
layer distance [nm] layer distance [nm]

Abbildung 40: Kumulative Verteilungsfunktionen (engl. cumulative density
function, cdf) der Lagenabsténde aller molekulare Lagen (a,b) und der ersten
molekularen Lagen (c,d) in [EMIM][NTf;] auf rostfreiem Stahl (a,c) und
100Cr6 (b,d) fur unterschiedliche elektrochemische Potenziale. Alle Potenziale
wurden gegen eine Platin-Quasireferenzelektrode (Pt-QRE) gemessen.

Ein ahnliches Bild wie auf Gold ergibt sich fiir rostfreien Stahl und 100Cr6
(Abbildung 40). In den kumulativen Verteilungsfunktionen (engl. cumulative
density function, cdf) der Lagenabsténde aller molekularer Lagen (a,b) und der
oberflichennéchsten molekularen Lagen (c,d) ist auf rostfreiem Stahl und auf
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100Cr6 keine Abhéngigkeit der Lagenabstdnde vom angelegten Potenzial zu
erkennen. Wie in Abbildung 38 gezeigt, werden fiir oberflachennéchste Lagen
meist Einzellagen beobachtet, weiter vom Substrat entfernt treten hauptsach-
lich Doppellagen auf. Verglichen mit Abbildung 39 ist auf rostfreiem Stahl die
Streuung der Kurven grofler, was der geringeren Anzahl an aufgenommenen
Kraft-Abstand-Kurven geschuldet ist. Die bei Ruhepotenzial (OCP, open circuit
potential) gemessenen Lagenabsténde auf rostfreiem Stahl unterscheiden sich
von den Lagenabsténden bei anderen Potenzialen. Beim OCP werden verglichen
mit anderen Potenzialen mehr Einzellagen beobachtet. Hierbei handelt es sich
um ein Messartefakt. Die Kraft-Abstand-Kurven bei OCP wurden aufgenom-
men bevor das System komplett stabilisiert war. Dadurch war die Zahl der
molekularen Lagen pro Kraft-Abstand-Kurve niedriger als bei spater aufge-
nommenen Kurven, was zu einer Uberreprasentation der oberflichennichsten
Lagen fiihrt.

Der geringe Einfluss der Oberflichenladung auf die Lagenabsténde ist tiberra-
schend. Andere Arbeiten in ionischen Fliissigkeiten finden fiir Anderungen der
Oberflachenladungen Unterschiede in der Anordnung der molekularen Lagen.
Black et al. [53] konnten zeigen, dass sich Lagenabsténde in [EMIM][NTf,]
zwischen einer AFM-Spitze und einer Graphitprobe mit der zwischen Spitze und
Substrat angelegten Spannung dndern. Hayes et al. [51] finden in [EMIM][FAP]
und in [Py; 4][FAP] auf Au(111) fir unterschiedliche elektrochemische Potenziale
unterschiedliche Lagenabstande. Sie fithren die unterschiedlichen Lagenabstén-
den auf Anderungen in Verteilung und Orientierung der Anionen und Kationen
bei Anderung der Oberflichenladung zuriick. Jurado et al. [151] finden in
[EMIM][NTf,] auf Graphen einen starken Einfluss der Oberflichenladung auf
die molekularen Lagenabsténde, wihrend auf Gold nur ein Einfluss auf die
oberflichennéichste Lage beobachtet wird. Allerdings unterscheiden sich die be-
richteten Lagenabstdnden deutlich von den in dieser Arbeit gefundenen Werten.
Damit ist ein Vergleich der Arbeiten schwierig, da es grundlegende Unterschiede
in den Experimenten zu geben scheint. Eine mogliche Erklarung, warum keine
deutlichen Unterschiede in den Lagenabstédnden fiir unterschiedliche Oberfla-
chenpotenziale beobachtet werden konnen, liegt in den ahnlichen Dimensionen
von [EMIM]- und [NTf,]- Tonen. [EMIM]-Ionen sind 8,5A x 5,5A x 2.8 A grof
und [NTf,)-Tonen 10,9 A x 5,1 A x 4,7 A [152]. Bei entsprechender Orientierung
sind also sehr ahnliche Lagenabstiande zu erwarten. Eine andere Erklarung ist
die Prasenz von gemischten Anion-Kation-Lagen. In diesem Fall &ndert sich
bei unterschiedlicher Oberflaichenladung das Anion-Kation-Verhéltnis, aber die
Lagenabstédnde bleiben konstant.

Hayes et al. berichten fiir hohere Oberflichenladungen neben Anderungen in
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Abbildung 41: Durchschnittliche Lagenreichweite der molekularen Lagenbil-
dung in [EMIM][NTf;] auf Au(100) (a), rostfreiem Stahl (b) und 100Cr6 (c) als
Funktion des elektrochemischen Potenzials. Die schwarzen Fehlerbalken geben
die Standardabweichung wieder, die griinen Federbalken den Standardfehler
des Mittelwerts. Die roten Werte stehen fiir das Ruhepotenzial (open circuit
potential, OCP)
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den Lagenabstianden auch von einer Zunahme der Lagenreichweite. Fiir hohere
Oberflichenladungen ist bereits bei groferen Spitze-Probe-Absténden moleku-
lare Lagenbildung zu beobachten. Diese Ergebnisse konnten in [EMIM][NTf,]
auf Au(100), rostfreiem Stahl und 100Cr6 reproduziert werden. Abbildung 41
zeigt die durchschnittliche Lagenreichweite der molekularen Lagenbildung in
[EMIM][NTf,] auf Au(100) (a), rostfreiem Stahl (b) und 100Cr6 (c) als Funktion
des elektrochemischen Potenzials. Die Lagenreichweite ist dabei definiert als der
Abstand oberhalb des Substrats bis zu dem molekulare Lagenbildung in den
Histogrammen des Spitze-Probe-Abstands beobachtet werden kann. Vergleicht
man die unterschiedlichen Substrate miteinander, so ist die Lagenreichweite
auf Au(100) fir alle Potenziale deutlich hoher als auf rostfreiem Stahl und
100Cr6, wahrend sich die Lagenreichweiten auf rostfreiem Stahl und auf 100Cr6
dhneln.

Hierfiir gibt es zwei mogliche Erklarungen entweder die niedrigere Oberfléchen-
rauigkeit des Goldsubstrats oder den chemischen Unterschied der Oberflachen.
Die Au(100)-Probe war ein Einkristall mit atomar flachen Terrassen, wiahrend
die beiden Stahlproben Rauigkeiten im Bereich weniger nm aufwiesen. Rau-
heit der Oberflachen stort die molekulare Lagenbildung und verringert die
Lagenreichweite. Eine andere Erkédrung liegt in der unterschiedlichen Ober-
flichenchemie. Im Fall der Au(100)-Probe ist die ionische Fliissigkeit mit
kristallinem, elementarem Gold in Kontakt. Bei den Stahlproben ist das IL
mit einer amorphen Oxidschicht in Kontakt. Der genaue Einfluss solch unter-
schiedlicher Oberflachenchemien auf die molekulare Lagenbildung ist unbekannt.
Lediglich auf den Messdaten basierend kann leider nicht entschieden werden,
welche der beiden Parameter fiir die unterschiedliche Lagenbildung auf den
unterschiedlichen Substraten wichtiger ist. Hierfiir sind weitergehende theoreti-
sche Studien erforderlich. Betrachtet man die Lagenreichweite als Funktion des
elektrochemischen Potenzials, so kénnen auf Au(100) zwei Bereiche identifiziert
werden. Fiir Potenziale kleiner —1,8 V vs Pt-QRE werden grofiere Lagenreich-
weiten gemessen als fiir Potenziale zwischen —1,8 V und 0,5V. Gleichzeitig
sind bei Potenzialen kleiner —1,8 V héhere Normalkrafte zum Durchbohren
der molekularen Lagen notig. Diese Beobachtung deckt sich mit den in [51]
berichteten Ergebnissen.

Auf rostfreiem Stahl ist der Effekt des elektrochemischen Potenzials auf die La-
genreichweite weniger deutlich. Fiir —2,0V vs. Pt-QRE und —2,2V vs. Pt-QRE
ist eine erhohte Lagenreichweite zu beobachten. Allerdings ist diese Erhéhung
der Lagenreichweite bei —2,5V nicht zu beobachten. Auf 100Cr6 bewegen sich
die Unterschiede der Lagenreichweite zwischen den verschiedenen Potenzialen
im Rahmen der statistischen Streuung. Die hohere Lagenreichweite bei stark
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negativen Oberflichenladungen spricht fiir einen erhohten Grad an Ordnung in-
nerhalb der molekularen Lagen. Dies wird auch durch die Beobachtung gedeckt,
dass bei einer hoheren Lagenreichweite hohere Normalkrafte zum Durchboh-
ren der Lagen notwendig sind. Ein wichtiger zu diskutierender Aspekt der
Lagenreichweite ist die starke Streuung der Messwerte, wie in Abbildung 41
zu erkennen ist. Die Standardfehler der Mittelwerte (griine Fehlerbalken) sind
aufgrund der groflen Stichprobe relativ gering. Gleichzeitig ist die Standardab-
weichung (schwarze Fehlerbalken) um die Mittelwerte fiir alle Potenziale sehr
grof}. Verschiedene messtechnische Effekte haben sich als die Lagenreichweite
beeinflussend herausgestellt, wie beispielsweise thermische Drift, Blasenbildung
aufgrund elektrochemischer Reaktionen und Wasseraufnahme der ionischen
Flissigkeit aus der Luft. All diese Effekte allein reichen allerdings nicht aus,
die grofle Streuung der Messwerte zu erklaren.

Abbildung 42 verdeutlicht dieses Phdnomen anhand exemplarischer Kraft-
Abstand-Kurven. Die Kurven wurden in [EMIM][NTf,] bei —2,0V vs Pt-QRE
und bei 0,5V vs. Pt-QRE auf Au(100) jeweils innerhalb weniger Minuten
aufgenommen. Trotzdem andert sich die Lagenreichweite stark von Kurve zu
Kurve. Die oben genannten Faktoren kénnen die Unterschiede zwischen di-
rekt nacheinander aufgenommenen Messkurven nicht erklaren. Blasenbildung
ist in den individuellen Kraft-Abstand-Kurven leicht identifizierbar und die
entsprechenden Kurven koénnen von der Auswertung ausgeschlossen werden.
Wasseraufnahme und thermischer Drift sind Effekte, die auf langeren Zeitskalen
wirken und daher keine Unterschiede bei innerhalb weniger Minuten aufge-
nommenen Kurven hervorrufen. Die grofie Streuung des Lagenabstands kann
nicht durch messtechnische Artefakte erklart werden. Daher scheint es sich um
eine intrinsische Eigenschaft der molekularen Lagenbildung [EMIM][NTf,] zu
handeln. Die genaue Ursache fiir diese Streuung bleibt allerdings unbekannt.
Eine mogliche Erklarung liegt in dem bei AFM-Messungen kleinen untersuchten
Volumen von wenigen nm? zwischen Spitze und Substrat. Thermisch aktivier-
te Prozesse wie Diffusion konnen den Grad der Ordnung, der wiederum die
molekulare Lagenbildung beeinflusst, stark dndern. Eine messtechnische Uber-
prifung dieser Theorie waren Messungen der molekularen Lagenbildung bei
unterschiedlichen Temperaturen. Bei niedrigeren Temperaturen sollte die Streu-
ung der Lagenreichweite ab- und bei hoheren Temperaturen zunehmen. Eine
weitere mogliche Erklédrung ist die Selbstorganisation ionischer Fliissigkeiten
zu mesoskopischen Strukturen im bulk [54]. Verschiedene simulatorische und
experimentelle Studien zeigen, dass solche Strukturen in imidazolium-basierten
ionische Fliissigkeiten auftreten. Die Ausbildung der Strukturen hangt dabei
von der Lénge der Alkyl-Seitengruppen des Imidazolium-Ions ab, langere Sei-
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Abbildung 42: Exemplarische Kraft-Abstand-Kurven, aufgenommen in
[EMIM][NTfs] bei —2,0V vs Pt-QRE und bei 0,5V vs. Pt-QRE auf Au(100).
Die den Kurven unterlegten Histogramme entsprechen der Wahrscheinlich-
keit, die Spitze wihrend der Ann&herung in einem bestimmten Spitze-Probe-
Abstand zu finden. Die Maxima in den Histogrammen und die Stufen in den
Kraft-Abstand-Kurven zeigen die molekulare Lagenbildung der Fliissigkeits-
molekiile zwischen Spitze und Substrat. Die Farben dienen der Hervorhebung
der einzelnen molekularen Lagen.

tengruppen fithren zu eine verstérkten Strukturbildung. [EMIM][NTf;] neigt
nicht zur Selbstorganisation, da die Seitengruppen des Imidazolium-Ions zu
kurz sind [154][155].

In diesem Kapitel wurde die Untersuchung der molekularen Lagenbildung der
ionischen Fliissigkeit [EMIM][NTf,] als Funktion des elektrochemischen Poten-
zials auf Au(100), rostfreiem Stahl und 100Cr6-Stahl beschrieben. Auf allen
untersuchten Substraten wurde molekulare Lagenbildung beobachtet. Dabei
war die Lagenbildung auf Au(100) deutlich starker ausgepragt als auf den Stahl-
Proben. Mogliche Griinde sind die niedrigere Rauigkeit des Gold-Einkristalls
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oder chemische Unterschiede zwischen den Oberflichen. [EMIM][NTf,| bildet
auf allen untersuchten Substraten Einzel- oder Doppellagen. Dabei werden Ein-
zellagen bevorzugt nahe der Oberflache beobachtet. Weiter von der Oberflache
entfernt treten fast ausschliefilich Doppellagen auf. Die typischen Lagenabstéinde
waren auf allen Substraten dhnlich. Auf Au(100) wurden 0,35 nm fiir Einzella-
gen und 0,66 nm fiir Doppellagen gemessen, auf rostfreiem Stahl 0,30 nm und
0,64nm und auf 100Cr6 0,34 nm und 0,67 nm. Fir keines der untersuchten
Substrate wurde eine Abhéngigkeit der molekularen Lagenabstéinde vom elek-
trochemischen Potenzial der Oberflichen beobachtet. Gleichzeitig wurde fiir
Au(100) und fiir rostfreien Stahl eine Abhangigkeit der Lagenreichweite vom
elektrochemischen Potenzial festgestellt. Fiir Potenziale < —1,8 V vs Pt-QRE
ist die Lagenbildung langreichweitiger als fiir groffere Potenziale. Auch wurde
beobachtet, dass die Lagenreichweite sehr stark streut, d.h. die Standardabwei-
chung vom Mittelwert fiir jedes Potenzial sehr grof3 ist. Dies kann nicht auf
messtechnische Einfliisse zuriickgefiihrt werden, sondern scheint eine intrinsische
Eigenschaft der molekularen Lagenbildung [EMIM][NTf,] zu sein.

6.4 Elektrochemische Kontrolle der Schereigenschaften
ionischer Fliissigkeiten im nanoskaligen Spalt

Das vorherige Kapitel hat gezeigt, dass die molekulare Lagenbildung von ioni-
schen Fliissigkeiten im nanoskaligen Spalt vom Ladungszustand der einschnii-
renden Oberflichen abhéngt. Bei starker negativ geladenen Oberflachen wurde
eine stérker ausgepréigte Lagenbildung beobachtet. Die starkere Lagenbildung
wurde dabei auf einen hoheren Grad an Ordnung innerhalb der eingeschniirten
Flissigkeit zuriickgefiithrt. Diese erh6hte Ordnung sollte auch einen Einfluss
auf die Schereigenschaften der eingeschniirten Fliissigkeit haben. Um diesen
Effekt zu tiberpriifen wurden DSFM-Messungen unter elektrochemischer Kon-
trolle in [EMIM][NTf,] auf Au(100) und rostfreien Stahl-Proben durchgefiihrt.
DSFM-Messungen auf 100Cr6 sind durch die ferromagnetischen Eigenschaften
der Probe nicht méglich. Die Ergebnisse dieser Messungen werden im folgenden
Kapitel dargestellt und diskutiert.

6.4.1 Schereigenschaften ionischer Fliissigkeiten auf Gold
Abbildung 43 zeigt zwei bei unterschiedlichen elektrochemischen Potenzialen in

[EMIM][NTf,] auf Au(100) aufgenommene exemplarische DSFM-Messkurven.
Fir Spitze-Probe-Absténde, bei denen molekulare Lagenbildung zu beobachten
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Abbildung 43: Exemplarische Messkurven der Normalkraft (a,b), der Verdnde-
rung der torsionalen Amplitude (¢,d) und der Verdnderung der torsionalen
Resonanzfrequenz (e,f) als Funktion des Spitze-Probe-Abstands, aufgenom-
men fiir zwei unterschiedliche elektrochemische Potenziale in [EMIM][NTfy]
auf Au(100). Das den Kraftkurven unterlegte Histogramm gibt die Wahr-
scheinlichkeit wieder, die Spitze bei einem bestimmten Abstand zu finden.
Die Farben dienen der Hervorhebung der einzelnen molekularen Lagen. Die
Amplitude bei grofien Spitze-Probe-Absténden betrug 2,1 nm und 1,8 nm, die
Resonanzfrequenz 38,1 kHz.

ist, betrug die Scherrate ca. 4,3 - 10°/s. Fiir beide Potenziale tritt molekulare
Lagenbildung auf. Vergleicht man die Auspragung der molekularen Lagenbil-
dung der mit torsional oszillierendem Federbalken aufgenommenen Kurven
mit Kurven, bei denen keine Anregung des Federbalkens stattfand, so liegen
die Unterschiede im Rahmen der statistischen Streuung. Sowohl die typischen
Lagenabsténde als auch die Lagenreichweite unterscheiden sich nicht. Die tor-
sionale Schwingung des Federbalkens und die daraus resultierende laterale
Oszillation der Spitze beeinflussen die molekulare Lagenbildung nicht. Die-
ses Verhalten wurde auch schon in Hexadecan, 1-Hexadecen und OMCTS
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beobachtet (vergl. Kapitel 6.2). Wie in Kapitel 6.3 beschrieben ist die mole-
kulare Lagenbildung fiir —2,0V vs Pt-QRE deutlich starker ausgepragt als
fir 0,5V vs Pt-QRE. Sowohl Lagenreichweite als auch die zum Durchdringen
der molekularen Lagen benotigten Normalkrafte sind bei —2,0V vs Pt-QRE
grofier.

Bei beiden Potenzialen beeinflusst die molekulare Lagenbildung die torsionale
Oszillation des Federbalkens. Bei —2,0V vs Pt-QRE nimmt die torsionale
Amplitude ab einem Abstand von ca. 4nm von Lage zu Lage ab, wobei die
Abnahme der Lage bei kleinerem Probe-Spitze-Abstand ansteigt. Bei der tor-
sionalen Resonanzfrequenz wird aquivalent zur lateralen Amplitude ab einem
Abstand von ca. 4nm eine Abnahme beobachtet. Beim Kontakt mit der fest an
die Oberflache gebundenen 1. Lage steigt die Resonanzfrequenz wieder an. Bei
0,5V vs Pt-QRE ist ebenfalls eine Abnahme der torsionalen Amplitude zu beob-
achten. Allerdings ist diese Abnahme erst bei kleineren Spitze-Probe-Abstanden
ab ca. 1,5nm zu beobachten. Auch fiir die torsionale Resonanzfrequenz ist bei
positiv geladener Oberfliche eine Abnahme zu beobachten. Diese beginnt, wie
die Abnahme der Amplitude, ab einem Spitze-Probe-Abstand von ca. 1,5 nm.
Im Gegensatz zu den Messung bei —2,0V vs Pt-QRE nimmt die Resonanzfre-
quenz bei 0,5V vs Pt-QRE nicht wieder zu. Eine Abnahme der Amplitude ist
allgemein auf eine Zunahme der Scherdampfung zuriickzufithren, wéhrend eine
Abnahme der Resonanzfrequenz mit einer Abnahme der Steifigkeit assoziiert
wird. Dies wird spéater im Text genauer diskutiert.

Vergleicht man die Kurven in Abbildung 43 mit den in unpolaren Schmiermit-
teln aufgenommenen DSFM-Kurven (Kapitel 6.2), so unterscheiden sie sich
im Vorzeichen der Resonanzfrequenzanderung. In unpolaren Schmiermitteln
verschiebt sich die Resonanzfrequenz bei molekularer Lagenbildung zu héhe-
ren Frequenzen, wihrend sie sich in [EMIM][NTf;] zu niedrigeren Frequenzen
verschiebt. Dieses Verhalten wurde nicht nur fiir die beiden hier gezeigten Po-
tenziale beobachtet, sondern trat bei allen in dieser Messreihe aufgenommenen
Kurven auf. Hierbei ist es wichtig zu betonen, dass die laterale Amplitude
der Spitze bei allen Messkurven gréfler 1,5 nm war, was deutlich oberhalb der
molekularen Dimensionen der Ionen von [EMIM]|[NTf,] liegt. Eine Wiederho-
lung der Messung mit kleinerer Amplitude fithrte zu deutlich unterschiedlichen
Ergebnissen.

Abbildung 44 zeigt anhand exemplarischer Messkurven die Ergebnisse der EC-
DSFM-Messungen in [EMIM][NTf,] auf Au(100) mit kleiner Amplitude fiir zwei
unterschiedliche elektrochemische Potenziale. Die Amplitude war kleiner bzw.
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Abbildung 44: Exemplarische Messkurven der Normalkraft (a,b), der Verdnde-
rung der torsionalen Amplitude (¢,d) und der Verdnderung der torsionalen
Resonanzfrequenz (e,f) als Funktion des Spitze-Probe-Abstands, aufgenommen
fiir zwei unterschiedliche elektrochemische Potenziale in [EMIM][NTf,] auf
Au(100). Das den Kraftkurven unterlegte Histogramm gibt die Wahrscheinlich-
keit wieder, die Spitze bei einem bestimmten Abstand zu finden. Die Farben
dienen der Hervorhebung der einzelnen molekularen Lagen. Die Amplitude

bei groBen Spitze-Probe-Abstdnden betrug 0,5nm und die Resonanzfrequenz
52,5 kHz.

vergleichbar mit den Dimensionen der [EMIM]|[NTf,]-Ionen. Fiir Spitze-Probe-
Abstéande, bei denen molekulare Lagenbildung zu beobachten ist, betrug die
Scherrate ca. 1,6 - 1075 /s. Die Normalkraft dhnelt den bei grofieren Amplituden
aufgenommenen Kurven. Bei beiden Potenzialen ist molekulare Lagenbildung
zu beobachten, die Lagenabsténde entsprechen denen statischer Kurven, und
die Lagenreichweite bei —2,0V vs Pt-QRE ist grofer als bei 0,4V vs Pt-QRE.
Die Kurven der torsionalen Amplitude und Resonanzfrequenzverschiebung
unterscheiden sich grundsétzlich von den fiir grofle Amplituden gemessenen
Kurven. Bei beiden Potenzialen ist in der Amplitude bis zu einem Spitze-
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Probe-Abstand von 0,5 nm keine Verdnderung sichtbar. Anschlieend nimmt
die Amplitude sprunghaft beim Durchbohren der néchsten Lage ab. In der
Resonanzfrequenzverschiebung wird bei —2,0 V vs Pt-QRE ab ca. 2,2 nm Spitze-
Probe-Abstand ein leichter gradueller Anstieg der Resonanzfrequenz von Lage
zu Lage beobachtet. Durchdringt die Spitze die vierte molekulare Lage und
springt auf die zweite molekulare Lage, kommt es zu einem sprunghaften Anstieg
der Resonanzfrequenz. Ein weiterer sprunghafter Anstieg wird beim Sprung
auf die 1. Lage gemessen. Das Verhalten bei 0,4V vs Pt-QRE ist dhnlich. Ab
ca. 1,0nm steigt die Resonanzfrequenz leicht an. Beim Sprung der Spitze von
der 1. Lage auf das Substrat steigt die Resonanzfrequenz deutlich an.

Vergleicht man die DSFM-Kurven bei groflen und bei kleinen Amplituden
miteinander, so wird ein deutlich unterschiedlicher Einfluss der molekularen
Lagenbildung auf die torsionale Oszillation beobachtet. Bei groBen Amplituden
verschiebt sich die Resonanzfrequenz der torsionalen Oszillation durch die
Prasenz molekularer Lagen zu niedrigeren Werten, wahrend sie bei kleinen
Amplituden zunimmt. Um dieses Phdnomen zu untersuchen wurden weitere
DSFM-Messungen bei verschiedenen Amplituden durchgefithrt. Um die Anzahl
der Parameter, die einen Einfluss auf die torsionale Oszillation haben, zu
reduzieren, wurden die Messungen mit demselben Federbalken am gleichen Tag
durchgefiihrt. Auch wurde das elektrochemische Potenzial fiir alle Messungen
auf —2,0V vs Pt-QRE gesetzt.

Abbildung 45 zeigt exemplarische Kraft-Abstand-Kurven dieser Messung. In
allen Kurven ist molekulare Lagenbildung zu beobachten. Die Anderungen der
Amplitude sind in allen vier Kurven &hnlich. Sinkt der Spitze-Probe-Abstand
unter ca. 2,0nm, verringern sich die Amplituden. Eine Abhéngigkeit der Ab-
nahme der Amplitude von der Anregungsamplitude ist nicht zu beobachten.
Anders verhélt es sich mit der Resonanzfrequenzverschiebung. Das Verhalten
der Resonanzfrequenzverschiebung hangt von der Anregungsamplitude ab. Bei
kleinen Anregungsamplituden ( Ay =0,41nm und Ay = 0,83nm) nimmt die
Resonanzfrequenz bei geringen Spitze-Probe-Abstanden um einige % zu. Erhoht
man die Anregungsamplitude (Ag =1,30 nm), dndert sich die Resonanzfrequenz
bis zu einem Spitze-Probe-Abstand von ca. 1 nm nicht. Beim Sprung von der
6. Lage auf die 4. Lage verringert sich die Resonanzfrequenz um ca. 0,025 %.
Beim Ubergang von der 4. auf die 3. molekulare Lage kommt es zu einem
leichten Anstieg der Resonanzfrequenz. Eine weitere Annédherung der Spitze an
das Substrat fiihrt zum Sprung der Spitze auf die 1. molekulare Lage. Dabei
andert sich das Vorzeichen der Resonanzfrequenzverschiebung von negativ zu
positiv. Eine weitere Erhohung der Anregungsamplitude (Ay =1,78 nm) fithrt
zu einem wiederum unterschiedlichen Verhalten. Ab der 5. molekularen Lage
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Abbildung 45: Effekt der Anderung der torsionalen Amplitude auf die tor-
sionale Oszillation. Gezeigt sind die Normalkraft (a,b,g,h), die Veranderung
der torsionalen Amplitude (c,d,i,j) und die Verdnderung der torsionalen Reso-
nanzfrequenz (e,fk,1) als Funktion des Spitze-Probe-Abstands, aufgenommen
bei —2,0V vs Pt-QRE in [EMIM][NTfy] auf Au(100). Das den Kraftkurven
unterlegte Histogramm gibt die Wahrscheinlichkeit wieder, die Spitze bei
einem bestimmten Abstand zu finden. Die torsionalen Amplituden bei grofien
Spitze-Probe-Absténden betrugen 0,41 nm, 0,83 nm, 1,30 nm und 1,78 nm, die
Resonanzfrequenz bei allen Messungen 52,8 kHz.
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ist eine leichte Abnahme der Resonanzfrequenz zu beobachten. Springt die
Spitze von der 5. auf die 3. Lage kommt es zu einer Verringerung der Reso-
nanzfrequenz um 0,025 %, beim Sprung von der 3. auf die 1. Lage zu einer
Verringerung um 0,1 %. Anders als bei Ay =1,30 nm bleibt bei Ay =1,78 nm
die Resonanzfrequenzverschiebung negativ.

Einfluss der Resonanzfrequenzverschiebung auf die Schereigenschaf-
ten im nanoskaligen Spalt

In den vier gezeigten DSFM-Kurven ist zu beobachten, dass das Schwingungs-
verhalten von der Anregungsamplitude abhédngt. Bei niedrigen Anregungsam-
plituden wird eine rein positive Resonanzfrequenzverschiebung beobachtet. Bei
intermedidren Anregungsamplituden nimmt die die Resonanzfrequenz bei Kon-
takt der Spitze mit molekularen Lagen erst ab um bei weiterer Anndherung
und damit verbundener Zunahme der Normalkraft zuzunehmen. Bei grofien
Amplituden wird nur eine Abnahme der Resonanzfrequenz beobachtet. Dieses
Verhalten war nicht nur in den hier gezeigten Kurven, sondern in allen bei den
entsprechenden Anregungsamplituden aufgenommenen Kurven zu beobachten.
Dabei war es moglich zwischen den beiden Schwingungsverhalten zu wechseln.

Die hier beobachtete Abhangigkeit der Oszillation von der Anregungsampli-
tude zeigt ein weiteres Mal die Grenzen des in Kapitel 5.1.2 beschriebenen
Modells. Laut dem auf der linear response theory basierenden Modell kann
es keine Abhéngigkeit der Resonanzfrequenz von der Amplitude geben. Auch
sind negative Resonanzfrequenzverschiebungen laut Gleichung 5 nur fiir eine
negativen Schersteifigkeit moglich. Demzufolge wiirde bei einer Anderung der
Amplitude das Vorzeichen der Schersteifigkeit der molekularen Lagen wechseln.
Fir die Beschreibung des Verhaltens muss daher ein anderer, nicht linearer,
Ansatz gewéhlt werden.

Allgemein kommt es zu Verringerungen der Resonanzfrequenz, wenn die ef-
fektive Steifigkeit des Systems reduziert wird. Dies wird beispielsweise in der
dynamischen Rasterkraftmikroskopie mit normal zum Substrat oszillierender
Spitze beobachtet, wenn attraktive Kréifte, wie elektrostatische Anziehung oder
Van-der-Waals-Kréfte, mit Verringerung des Spitze-Probe-Abstandes zunehmen
[156]. Zunehmend repulsive Krafte fithren zu einem Ansteigen der Resonanz-
frequenz. Betrachtet man die Amplitude bei der der Ubergang von positiver
zu negativer Resonanzfrequenzverschiebung auftritt, so fallt auf, dass diese
etwas oberhalb der molekularen Dimensionen von [EMIM]|[NTf,] liegt. Ist die
Amplitude kleiner oder ahnelt den molekularen Dimensionen, so wird eine
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Abbildung 46: Schematische Darstellung der Interaktion einer bei unterschied-
lichen Amplituden lateral oszillierenden AFM-Spitze mit einem lateral sinusfor-
migen Oberflichenpotenzial. X ist die Periodizitdt des Oberflichenpotenzials.

Zunahme der Resonanzfrequenz beobachtet, ist sie grofier als die molekularen
Dimensionen, so wird eine Abnahme der Resonanzfrequenz beobachtet.

Diese Beobachtung bietet einen Ansatz, um das Phédnomen zu verstehen und
theoretisch zu beschreiben. Dafiir wird angenommen, dass in den molekularen
Lagen eine laterale Ordnung vorliegt. Dies ist in Ubereinstimmung mit ras-
terkraftmikroskopischen Messungen von Elbourne et al. in [EMIM][NTf,] auf
Graphitelektroden [157] und in anderen ionischen Flussigkeiten [158][159][160].
Elektrochemische Rastertunnelmikroskopiemessungen im [EMIM][NTf,] che-
misch sehr dhnlichen [HMIM][NTf,] auf Au(111) finden ebenfalls eine laterale
Struktur [161]. Aus dieser lateralen Struktur ergibt sich ein mit der oszillierenden
Spitze interagierendes, lateral periodisches Potenzial. In erster Naherung wird
das Potenzial als sinusférmig (U(z) = Uycos (27;”)) angenommen. Abbildung
46 zeigt schematisch das Potenzial und die oszillierende Spitze. Ist die Ampli-
tude kleiner als die Periodizitit des Potenzials (\) wirken nur zurtickstellende
Krafte auf die Spitze und die daraus resultierende Torsion des Federbalkens.
Dies fiihrt zu einer Zunahme der Resonanzfrequenz. Ubersteigt die Amplitude
die Periodizitat des Potenzials, so wirken wéhrend eines Schwingungszyklus
sowohl zuriickstellende als auch auslenkende Krafte auf den Federbalken. Die
Spitze uberquert in jedem Schwingungszyklus Hochpunkte des Potenzials und
wird in das nachste Tal gezogen. Dieses Verhalten ist dquivalent zu einem
stick-slip-Ubergang. Bei kleinen Amplituden héngt die Spitze (stick) in einem
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Potenzialtal fest, bei grolen Amplituden bewegt sie sich zwischen verschiedenen
Potenzialtélern (slip).

Ein deratiges Phianomen wird von verschiedenen Arbeiten mit unterschiedlichen
dynamischen Reibungskraftmikroskopietechniken beobachtet. Haugstad [162]
kann auf entnetzten Polymerfilmen mittels Fourieranalyse von Schermodulati-
onsmessungen den Ubergang der AFM-Spitze von Haften zu Gleiten nachweisen.
Mertens et al. [163] konnen auf Graphit unter Ultrahochvakuumbedingungen
den stick-slip-Ubergang beobachten. Dafiir wird die Graphit-Probe in Richtung
der Federbalkenlédngsachse in Schwingung versetzt. Der stick-slip der Spitze auf
der Oberflache ist sowohl im Frequenzspektrum als auch in der interferome-
trisch ausgelesenen Federbalkenverbiegung sichtbar. Auch Thoren et al. [164]
beobachten mittels lateraler Intermodulationsmikroskopie auf Graphit in Luft
einen stick-slip-Ubergang.

Giessibl schlégt in [165] eine Formel vor, die den Zusammenhang von Resonanz-
frequenzverschiebung Af, Anregungsamplitude A und Interaktionssteifigkeit
k;s einer normal zur Oberflache oszillierenden Spitze beschreibt. Diese wurde
von Pfeiffer et al. [166] fiir eine lateral oszillierende Spitze angepasst. Wendet
man die Formel auf den hier angenommenen Fall einer lateral oszillierenden
Spitze in Wechselwirkung mit einem sinusférmigen Potenzial an ergibt sich:

Af(z) = / koo v/ A2dz (21)

2]{515 7TA2

Wie bereits beschrieben wird das Potenzial der lateralen Struktur der moleku-
laren Lagen als sinusférmig angenommen. Daraus folgt:

U(x) = Uycos <27)r\x) (22)

Flz) = %AUO sin (27;1") (23)
und

ks(x) = (2;)2 Upcos (27;3:) : (24)

wobei A die Periodizitit des Potenzials beschreibt. Einsetzen ergibt:

A

Af 1 27\ 2 2w

fo | mhA? (A) U”/ COS( A > VA — z*da. (25)
“A
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Zum Losen des Integrals wird wie folgt substituiert: w = x/A, x = A X u und
dr = Adu

1
— = cos udu = cos udu
Af  4AnU 27rAu Nyvy 87TU0 27rAu NyvEy
foo kA kA2

(26)

Das Integral ist analytisch l6sbar und gibt fiir die Resonanzfrequenzverschiebung
als Funktion der Amplitude folgende Loésung:

(27)

Af 8tUy ™A 7 (27TA> B 27TU0J (27TA)
fo kA% 4mA N RAATIU N )

mit J; der Besselfunktion 1. Art. Gleichung 27 sagt Vorzeichenwechsel der
Resonanzfrequenzverschiebung in Abhéngigkeit der Anregungsamplitude voraus.
Die Amplituden bei denen die Vorzeichenwechsel stattfinden hangen dabei von
der Periodizitdt A\ ab, die Stirke der Resonanzfrequenzverschiebung von ,ﬁj g
Bei bekannter Resonanzfrequenzverschiebung und Amplitude konnen daher

Informationen tiber Periodizitdt und Stérke des Potenzials gewonnen werden.

Zur Uberpriifung des Modells wurde Gleichung 27 an die in Abbildung 45 bei
unterschiedlichen Anregunsamplituden gemessenen Resonanzfrequenzverschie-
bungen der verschiedenen molekularen Lagen angepasst. Abbildung 47 zeigt
die gemessenen Resonanzfrequenzverschiebungen, die Anpassungen, sowie die
mittels der Anpassung bestimmten Werte von A, Fy und Uy fir n = 1 (a),
n=3(b),n=4(c)und n =6 (d). Fir n =3 und n = 6 sind die gemessenen
Werte und die Anpassung in bemerkenswerter Ubereinstimmung. Sowohl die
Resonanzfrequenzverschiebungen als auch die Position des Vorzeichenwechsels
stimmen gut iiberein. Auch fir n = 4 folgt die Anpassung qualitativ den
Messwerten und es findet sich eine gute Ubereinstimmung der Position des
Vorzeichenwechsels der Resonanzfrequenzverschiebung. Bei n = 1 gibt es keine
Ubereinstimmung der Anpassung mit den Datenpunkten. Die Resonanzfre-
quenzverschiebung kann nicht durch das Gleichung 27 zugrundeliegende Modell
erklart werden.

Vergleicht man die durch die Anpassungen bestimmten Werte der Periodizitét
A (Abbildung 48a) mit hochauflésenden Lateralkraftmikroskopieaufnahmen in
[EMIM][NTf;] auf Au(100) (Abb. 48b) so finden sich die fir n >= 3 bestimm-
ten Periodizitdten in den ungeordneten stick-slip-Mustern wieder. Allerdings
werden auch kirzere slip-Langen beobachtet. Ca. 2,0 nm entsprechen auch
der Lange eines [EMIM]|[NTf;]-Molekiils, wenn beide Ionen in Langsrichtung
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Abbildung 47: Anpassungen von Gleichung 27 an die in Abbildung 45 ge-
messenen Resonanzfrequenzverschiebungen fiir unterschiedliche molekulare
Lagen.

nebeneinander angeordnet sind ([EMIM]-Ion 0,85 nm und [NTf;]-Ion 1,09 nm
Lange [152]). Hochauflosende Rasterkraftmikroskopieaufnahmen anderer For-
scher [157] berichten in [EMIM][NTf;] auf Graphit von Strukturen mit einer
Periodizitat von 4,0 nm, die Substrukturen mit 1,0 nm Periodizitat aufweisen.

Abbildung 48a zeigt weiterhin die Entwicklung der Stérke des lateral periodi-
schen Potenzials Uy als Funktion der Lagennummer. Uy nimmt mit zunehmender
Anzahl an molekularen Lagen zwischen Spitze und Substrat exponentiell ab.
Daraus léasst sich schlielen, dass die Festigkeit der lateralen Struktur sich mit
zunehmender Lagenanzahl ebenfalls exponentiell verringert. Zu einem ahnlichen
Ergebnis kommen die Messungen von Smith et al. [48], die zeigen, dass die
Reibungskraft bei steigender Zahl molekularer Lagen zwischen den Oberflichen
deutlich abnimmt.

Aus der guten Qualitdt der Anpassung der gemessenen Resonanzfrequenzver-
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Abbildung 48: a) Mittels Gleichung 27 bestimmte Werte der Periodizitét A
und der Magnitude des Potenzials Uy in logarithmischer Auftragung. b) Hoch-
auflosende Lateralkraftmikroskopieaufnahmen in [EMIM][NTf;] auf Au(100)
bei einer Normalkraft von Fy = 1,0nN und die dazugehorigen Profile.

schiebungen mit Gleichung 27 | den realistischen Werten von Uy fiir n > 1 und
der Ubereinstimmung fiir n > 1 der aus der Anpassung bestimmten Periodizité-
ten mit hochauflésenden Lateralkraftmikroskopieaufnahmen kann geschlossen
werden, dass dass die experimentell beobachtete Abhédngigkeit des Vorzeichens
der Resonanzfrequenzverschiebung mittels des in Abbildung 46 dargestellten
Modells erklart werden kann. Anschaulich lasst sich dieses Verhalten so erklé-
ren, dass die Spitze bei kleinen Amplituden im Potenzialtopf eines einzelnen
Molekiils schwingt, was zu einer Erhéhung der effektiven Steifigkeit des Systems
fithrt und sich messtechnisch in einem Anstieg der Resonanzfrequenz nieder-
schlagt. Fiir Amplituden grofler der Periodizitit des lateralen Potenzials wird
die Spitze bei groflen lateralen Auslenkungen angezogen, was die effektive Stei-
figkeit des Systems senkt und sich in einer Verringerung der Resonanzfrequenz
niederschlagt.

Eine weitere Schlussfolgerung der guten Ubereinstimmung der Anpassung
mittels Gleichung 27 mit den gemessenen Resonanzfrequenzverschiebungen
ist, dass sich die [EMIM][NTf,]-Molekiile im nanoskaligen Spalt vorwiegend
festkorperartig verhalten miissen. Dafiir sprechen auch die geringe Abhéngigkeit
der Periodizitat von der Lagennummer, die relativ hohen Werte von Uy und die
Tatsache, dass Lateralkraftmikroskopieaufnahmen auf den molekularen Lagen
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moglich sind. Ein Ubergang von fliissig zu fest bei nanoskaliger Einschniirung
wird auch von anderen Forschern berichtet [167][168]

Einfluss der Scheramplitude auf die Schereigenschaften im nanoska-
ligen Spalt

Neben der Resonanzfrequenzverschiebung muss auch die Anderung der Am-
plitude bei molekularer Lagenbildung in [EMIM][NTf,] auf Au(100) diskutiert
werden. Bei Kontakt der Spitze mit molekularen Lagen wird eine Verringerung
der lateralen Amplitude beobachtet. Eine Verringerung der Amplitude wird
allgemein, unabhéngig vom exakten Modell, mit einem Anstieg der Scher-
démpfung assoziiert. Wie bereits bemerkt, beschreibt das in Kapitel 5.1.2
dargestellte Modell das System nur unzureichend. Der komplexe Zusammen-
hang von Scheramplitude und Schwingungsverhalten macht eine Modellierung
des Systems schwierig. Daher wird im Folgenden das Modell eines geddmpften
harmonischen Oszillators betrachtet. Diese Vereinfachung dient nicht der quan-
titativen Beschreibung des Systems, sondern der allgemeineren Betrachtung
des Einflusses von Steifigkeit und Démpfung auf die Oszillationsamplitude. Fir
die Amplitude eines gedampften harmonischen Oszillators gilt:

Fo

A=
\/(k:s — mw?)? + w2l,?

(28)

mit A der Scheramplitude, Iy der Anregungsamplitude, k, der Schersteifigkeit
und I’y der Scherddampfung. Bei einer Anregung bei der Resonanzfrequenz wird
der Resonanzterm (k, — mw?)? Null und die Amplitude ist nur noch von der
Scherddmpfung I, abhangig. Daher kann aus der beobachteten Verringerung
der Amplitude auf eine Zunahme der Scherdédmpfung geschlossen werden. Aus
der groBeren und langreichweitigeren Abnahme der Amplitude bei —2,0V vs
Pt-QRE verglichen mit 0,5V vs Pt-QRE (siehe Abb. 43 und Abb. 44) kann auf
eine stirkere und langreichweitigere Zunahme der Scherddmpfung geschlossen
werden. Da die verstirkte Zunahme der Scherdampfung vom elektrochemischen
Potenzial des Substrats abhiangt und die Scherdampfung tiber geometrische
Faktoren mit der Viskositdat verbunden ist, ermoglicht diese Beobachtung eine
direkte Kontrolle der Viskositdt im nanoskaligen Spalt.

Allerdings ist die Schersteifigkeit aufgrund der Komplexitiat des Systems im
Rahmen dieser Arbeit nicht quantifizierbar. Fiir eine Quantifizierung der An-
derung von Schersteifigkeit und Scherddmpfung einer lateral zu molekularen
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Lagen eines Schmiermittels oszillierenden AFM-Spitze sind weitere theoreti-
sche und simulatorische Arbeiten notig. Andere Arbeiten finden fir ionische
Flissigkeit ebenfalls eine Zunahme der Dampfung bzw. der Reibung durch
molekulare Lagenbildung. SFA-Messungen an unterschiedlichen ionischen Fliis-
sigkeiten von Smith et al. [48] und von Perkin et al. [46] finden eine Zunahme
der Reibung mit Abnahme der Anzahl der molekularen Lagen im nanoskaligen
Spalt. Lateralkraftmikroskopiemessungen von Hoth et al. [9] konnen ebenfalls
eine Zunahme von Reibung durch die Présenz molekularer Lagen nachweisen.
Allerdings konnen sie dies nur fiir die oberflichennéichste Lage. Hier zeigt sich
der Vorteil der in dieser Arbeit verwendeten dynamischen Scherkraftmikro-
skopie verglichen mit Lateralkraftmikroskopie. DSFM ist empfindlicher als
Lateralkraftmikroskopie und kann kleinere Anderungen der Schereigenschaften
detektieren.

Aquivalent zu [163] wurde in dieser Arbeit auch versucht den stick-slip-Effekt
bei lateraler Oszillation der Spitze direkt zu beobachten. Dazu wurden DSFM-
Kurven in [EMIM][NTf;] auf Au(100) aufgenommen. Die Datenrate des Signals
der lateralen Federbalkenverbiegung war dabei signifikant hoher als die An-
regungsfrequenz (2000 kHz zu 52,8 kHz), was eine direkte Visualisierung der
Schwingung ermoglichte. Allerdings konnte auch fiir grofe Amplituden in den
Kurven kein stick-slip-Effekt beobachtet werden. Die in [163] beschriebene
Anderung der Kurvenform wurde nicht beobachtet. Dies kann durch verschie-
dene Griinde erklart werden. Einerseits ist es moglich, dass der stick-slip-Effekt
beobachtet wurde, allerdings das Signal-Rausch-Verhéltnis zu niedrig war, um
diesen zu identifizieren. Eine andere Erklarung liegt in dem in Abbildung 48
gezeigten unregelmafBigem stick-slip-Muster. Ein unregelméfiger stick-slip fithrt
ebenfalls zu einer Verdnderung des Schwingungssignals. Allerdings ist diese
Veranderung unregelméflig, wodurch sie nicht von aus anderen Quellen stam-
mendem Rauschen zu unterscheiden ist. Ein messtechnischer Ansatz, um zu
iberpriifen, ob die Beobachtung des stick-slip-Effekts dquivalent zu [163] bei
DSFM-Messungen mit dem hier verwendeten Messaufbau iiberhaupt moglich
ist, wire, Messungen mit entsprechenden lateralen Amplituden an einer Probe
mit bekannter lateraler Struktur, wie Graphit oder einem Einkristall, durch-
zufithren. Kénnen die Ergebnisse von [163] reproduziert werden, so kénnen
die Messungen genutzt werden, um das Signal-Rausch-Verhéltnis zu verbes-
sern. Nach einer Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses konnten die
Messungen in [EMIM][NTf,] wiederholt werden.
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6.4.2 Schereigenschaften ionischer Fliissigkeiten auf rostfreiem
Stahl

Die bisherigen EC-DSFM-Messungen wurden auf einem Gold-Einkristall als
Modelloberfliche durchgefiihrt. Um zu iiberpriifen, ob sich die dabei gewonnenen
Erkenntnisse zu den Schereigenschaften ionischer Fliissigkeiten im nanoskaligen
Spalt auch auf technische Oberflachen iibertragen lassen, wurden EC-DSFM-
Messungen auf rostfreiem Stahl durchgefiihrt. Die Messparameter wurden dabei
moglichst dhnlich zu den Gold-Messungen gehalten, um eine Vergleichbarkeit
der Ergebnisse zu gewahrleisten.

Abbildung 49 zeigt zwei in [EMIM][NTf,] auf rostfreiem Stahl bei unterschiedli-
chen elektrochemische Potenzialen aufgenommene DSFM-Messkurven. In allen
Kurven ist molekulare Lagenbildung zu beobachten. Auch auf rostfreiem Stahl
wird die Auspridgung der molekularen Lagenbildung nicht durch die torsionale
Oszillation des Federbalkens beeinflusst, was dem auf Au(100) beobachteten
Verhalten entspricht. Wie in Kapitel 6.3 beschrieben ist die molekulare La-
genbildung fiir —2,0V vs Pt-QRE deutlich starker ausgepragt als fiir 0,5V vs
Pt-QRE. Sowohl Lagenreichweite als auch die zum Durchdringen der molekula-
ren Lagen benotigten Normalkréfte sind bei —2,0V vs Pt-QRE groflier. Wie
auf Gold hat die molekulare Lagenbildung fiir beide Potenziale einen Einfluss
auf die torsionale Oszillation des Federbalkens. Bei —2,0V vs Pt-QRE wird
ab 2,0nm Spitze-Probe-Abstand eine Abnahme der Amplitude von Lage zu
Lage beobachtet. Gleichzeitig nimmt die torsionale Resonanzfrequenz ab einem
Spitze-Probe-Abstand von 2,0 nm erst leicht ab und ab einem Spitze-Probe-
Abstand von 1,0nm zu. Bei 0,5V vs Pt-QRE wird ebenfalls eine Abnahme der
Scheramplitude beobachtet. Diese beginnt ab einem Spitze-Probe-Abstand von
1,5nm. Die torsionale Resonanzfrequenz nimmt ab einem Spitze-Probe-Abstand
von 1,5nm zu. Im Gegensatz zu —2,0V vs Pt-QRE wird bei 0,5V vs Pt-QRE
keine Abnahme der Resonanzfrequenz beobachtet.

Die auf rostfreiem Stahl aufgenommene DSFM-Kurven dhneln den bei vergleich-
barer Anregungsamplitude auf Au(100) (Abb. 44) aufgenommenen Kurven. Die
GroBenordnungen von Amplitudenabnahme und Resonanzfrequenzzunahme
stimmen tberein. Einzige Unterschiede sind die schon in Kapitel 6.3 disku-
tutierten unterschiedlichen Lagenreichweiten und die leichte Abnahme der
Resonanzfrequenz bei —2,0V vs Pt-QRE. Andere Unterschiede bewegen sich
im Rahmen der statistischen Streuung, wie sie auch auf gleichen Substraten
bei gleichen elektrochemischen Potenzialen beobachtet werden. In weiteren
Messungen wurde beobachtet, dass der auf Au(100) beobachtete Einfluss der
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Abbildung 49: Exemplarische Messkurven der Normalkraft (a,b), der Verdnde-
rung der torsionalen Amplitude (¢,d) und der Verdnderung der torsionalen
Resonanzfrequenz (e,f) als Funktion des Spitze-Probe-Abstands, aufgenom-
men fiir zwei unterschiedliche elektrochemische Potenziale in [EMIM][NTfy]
auf rostfreiem Stahl. Das den Kraftkurven unterlegte Histogramm gibt die
Wahrscheinlichkeit wieder, die Spitze bei einem bestimmten Abstand zu fin-
den. Die Farben dienen der Hervorhebung der einzelnen molekularen Lagen.
Die Amplitude bei grofien Spitze-Probe-Abstédnden betrug 0,47 nm und die

Resonanzfrequenz 52,5 kHz.

Anregungsamplitude auf das Vorzeichen der Resonanzfrequenzverschiebung
auch auf rostfreiem Stahl auftritt. Bei groen Amplituden ist die Resonanzfre-
quenzverschiebung negativ, bei kleinen positiv. Das Verhaltnis von positiver
Resonanzfrequenzverschiebung zu negativer Resonanzfrequenzverschiebung ent-
spricht dem auf Au(100) gemessenen Verhéltnis. Das Schwingungsverhalten
und der Einfluss der molekularen Lagenbildung auf die Schereigenschaften
[EMIM]|[NTfy]s entspricht auf rostfreiem Stahl dem auf Au(100). Daraus kann
geschlossen werden, dass die auf dem Modellsubstrat Au(100) gewonnen Er-
kenntnisse auch auf technisch relevantere Substrate wie Stahl iibertragen werden
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kénnen.

In diesem Kapitel wurde die Untersuchung des Einflusses der molekularen
Lagenbildung auf die Schereigenschaften von [EMIM][NTf,] als Funktion des
elektrochemischen Potenzials im nanoskaligen Spalt auf Gold und rostfreiem
Stahl beschrieben. Dabei konnte gezeigt werden, dass die molekulare Lagenbil-
dung fiir alle elektrochemischen Potenziale die Schereigenschaften der ionischen
Flissigkeit beeinflusst. Dabei ist der Einfluss bei stark ausgepriagter mole-
kularer Lagenbildung, d.h. bei stark negativem elektrochemischem Potenzial
des Substrats, grofler als bei schwach ausgepréigter. Dadurch ist eine aktive
Kontrolle der Schereigenschaften der ionischen Fliissigkeit im nanoskaligen
Spalt moglich. Bei Anndherung der Spitze an die Oberfliche nimmt die laterale
Schwingungsamplitude ab, was eine Erhohung der Scherdémpfung bedeutet.
Auch wurde ein Einfluss der Anregungsamplitude auf das Vorzeichen der Reso-
nanzfrequenzverschiebung der getriebenen Oszillation beobachtet. Fiir kleine
Anregungsamplituden wurde eine positive Resonanzfrequenzverschiebung be-
obachtet und fiir grofie eine negative. Der Ubergang zwischen diesen beiden
Zusténden ist flieBend. Basierend auf einem Modell von Giessibl [165] und
Pfeiffer et al. [166] wurde eine analytische Beschreibung der Resonanzfrequenz-
verschiebung als Funktion der Anregungsamplitude einer in Wechselwirkung
mit einem lateral periodischen, sinusférmigen Potenzial befindlichen lateral
oszillierenden Spitze entwickelt. Dieses sagt Vorzeichenwechsel der Resonanzfre-
quenzverschiebung bei Amplituden, die der Periodizitat der lateralen Struktur
entsprechen, voraus. Eine Anpassung der gemessenen Resonanzfrequenzver-
schiebungen mithilfe des analytischen Modells war von guter Qualitdt. Durch
die Anpassung konnten Periodizitat und Starke des Potenzials bestimmt werden.
Die Periodizitit war in guter Ubereinstimmung mit lateralkraftmikroskopischen
Messungen. Zusétzlich konnte gezeigt werden, dass der Einfluss der molekularen
Lagenbildung auf die Schereigenschaften unabhéngig vom Substrat ist. Auf
Modellsubstraten wie Au(100)-Einkristallen gewonnene Erkenntnisse konnen
daher auf technisch relevantere Systeme iibertragen werden.
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7 Zusammenfassende Diskussion

Im vorherigen Kapitel wurden die Ergebnisse zur molekularen Schmierung
unpolarer und ionischer Fliissigkeiten im nanoskaligen Spalt dargestellt und
diskutiert. Basierend auf diesen Ergebnissen konnen grundlegende Schlussfol-
gerungen zum Verhalten von Fliissigkeiten unter nanoskaliger Einschniirung
getroffen werden. Die Ergebnisse zu den einzelnen Schmiermitteln und Substra-
ten sollen nun im Folgenden zusammenfassend kritisch diskutiert werden.

7.1 Molekulare Lagenbildung

In dieser Arbeit wurde die molekulare Lagenbildung unterschiedlicher Schmier-
mittel wie Hexadecan, 1-Hexadecen, Poly-1-decen, OMCTS, [EMIM][NTf,]
und eines voll formulierten Schmierdls auf unterschiedlichen Substraten wie
Graphit, Glimmer, Au(100), 100Cr6-Stahl und rostfreiem Stahl untersucht.
Dabei konnte fiir alle Schmiermittel und auf allen Substraten molekulare Lagen-
bildung nachgewiesen werden. Bisherige Arbeiten konnten, wie in Kapitel 4.1.2
dargestellt, molekulare Lagenbildung hauptséchlich in Modellfliissigkeiten und
an Modelloberflichen nachweisen. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass es
sich bei molekularer Lagenbildung um ein allgemein auftretendes Phanomen
nanoskalig eingeschniirter Fliissigkeiten handelt, das auch in technischen Syste-
men auftritt. Das bedeutet, dass molekulare Lagenbildung bei der Modellierung
und Auslegung tribologischer Systeme beriicksichtigt werden sollte.

Dartiber hinaus wurde beobachtet, dass die Struktur der molekularen Lagen
normal und lateral zu den einschniirenden Oberflachen von chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Oberflichen abhdangen. In 1-Hexadecen und
Poly-1-decen wurde ein deutlicher Unterschied in der Orientierung der ein-
geschniirten Fliissigkeitsmolekiile auf Graphit und Glimmer beobachtet. Auf
Graphit liegen die Molekiile parallel zum Substrat, wihrend sie auf Glimmer
aufrecht stehen. Auch wurde beobachtet, dass die Présenz einer Monolage
Graphen die molekulare Lagenbildung Hexadecans auf rostfreiem Stahl ent-
scheidend beeinflusst. Auf der Graphenmonolage werden 5-6 molekulare Lagen
beobachtet, bei Abwesenheit 2-3 molekulare Lagen. Auch fiihrt die Présenz des
Graphens zu einer lateralen Ordnung der Hexadecan-Molekiile in Form einer
selbstordnenden Monoschicht. Deren Struktur konnte mittels Lateralkraftmi-
kroskopie beobachtet werden. Fiir [EMIM]|[NTf,] konnte gezeigt werden, dass
Reichweite und Struktur der molekularen Lagen elektrochemisch kontrollierbar
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sind. Bei stark negativen Oberflichenpotenzialen wird eine hohere Lagenreich-
weite gemessen als bei neutralen Potenzialen. Auch die zum Durchdringen der
Lagen nétigen Krifte sind bei negativen Potenzialen erhoht. Die Abhangigkeit
der Struktur der molekularen Lagen von den chemischen und physikalischen
Eigenschaften der Oberflichen ermoglichen die Kontrolle und das Schalten der
Struktur des Schmiermittels im nanoskaligen Spalt. Durch die Wahl geeigneter
Oberflacheneigenschaften oder durch das Anlegen entsprechender Potenziale
kann so eine gewiinschte molekulare Struktur im nanoskaligen Spalt eingestellt
werden.

7.2 Schereigenschaften im nanoskaligen Spalt

Aufbauend auf der Charakterisierung der molekularen Lagenbildung unter-
schiedlicher Schmiermittel wurde der Einfluss der molekularen Lagenbildung
auf die Schereigenschaften verschiedener Fliissigkeiten im nanoskaligen Spalt
untersucht. Dafiir wurden dynamische Scherkraftmikroskopiemessungen in
Hexadecan, 1-Hexadecen, OMCTS und [EMIM]|[NTf,] auf unterschiedlichen
Substraten wie Graphit, Glimmer, Au(100) und rostfreiem Stahl durchgefiihrt.
Fir alle Fliissigkeiten und auf allen Substraten konnte ein Einfluss der moleku-
laren Lagenbildung auf die Schereigenschaften der Fliissigkeiten nachgewiesen
werden. Die Schereigenschaften im nanoskaligen Spalt unterschieden sich deut-
lich von denen im bulk. Auch konnte gezeigt werden, dass die Auspragung
der molekularen Lagenbildung nicht oder nur geringfiigig durch die laterale
Bewegung der Spitze beeinflusst wird. Lagenabstidnde und Lagenreichweiten
bei Messungen mit lateral oszillierender Spitze entsprechen den mit lateral
statischer Spitze gemessenen Werten.

Mittels eines von Jeffery et al. [117] vorgeschlagenen Modells (siche Kapi-
tel 5.1.2), bei dem der getriebene Federbalken als Kelvin-Voigt-Koérper und
die Fliussigkeit im nanoskaligen Spalt als Maxwell-Fliissigkeit modelliert wer-
den, wurden fiir Hexadecan, 1-Hexadecen und OMCTS Schersteifigkeit und
Scherddmpfung berechnet. Bei Verringerung der Spaltdicke steigen sowohl die
Schersteifigkeit als auch die Scherdampfung deutlich an. Dabei ist bemerkens-
wert, dass es keinen oder nur einen sehr geringen Einfluss der Normalkraft auf
Steifigkeit und Dampfung gibt. Steifigkeit und Ddmpfung hingen hauptsachlich
von der Anzahl der molekularen Lagen zwischen Spitze und Substrat ab, was
in guter Ubereinstimmung mit anderen Arbeiten zu dem Thema ist [48] [96].
Dieser Effekt wurde sowohl fir lineare (Hexadecan, 1-Hexadecen) als auch fur
sphérische (OMCTS) Molekiile beobachtet. Mégliche Erklarungen dafiir sind
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eine Erstarrung der Fliissigkeit im Spalt, eine Anderung der Scherebene, die
Reduzierung der Anzahl an Scherebenen oder ein Zusammenspiel mehrerer
dieser Effekte.

In [EMIM][NTf;] wurde ebenfalls ein Einfluss der molekularen Lagenbildung
auf die laterale Oszillation der Spitze beobachtet. Bei Spriingen der Spitze auf
eine oberflichenndhere Lage énderten sich die Amplitude und die Resonanzfre-
quenz deutlich. Auch konnte gezeigt werden, dass eine stiarkere Auspragung
der molekularen Lagenbildung, beispielsweise bei negativem elektrochemischem
Potenzial des Substrats, mit einer erhéhten Anderung der Schereigenschaften
der Flissigkeit verglichen mit dem bulk einhergeht. Dies ermoglicht eine ak-
tive Kontrolle der Schereigenschaften ionischer Fliissigkeiten im nanoskaligen
Spalt.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte weiterhin festgestellt werden, dass die Sche-
rung molekularer Lagen durch eine AFM-Spitze nicht allgemeingiiltig durch
das von Jeffery et al. [117] vorgeschlagene Modell beschrieben werden kann.
In [EMIM][NTf;] wurde eine Abhéngigkeit des Vorzeichens der Resonanz-
frequenzverschiebung von der Anregungsamplitude beobachtet. Bei kleinen
Amplituden war die Resonanzfrequenzverschiebung positiv, bei grofen Ampli-
tuden negativ. Eine solche Abhéngigkeit ist im auf der linear response theory
basierenden Jeffery-Modell unmoglich. Auch in Hexadecan und 1-Hexadecen
kann das Jeffery-Modell nur fiir groere Spitze-Probe-Abstéinde verlésslich zur
Beschreibung des Systems genutzt werden. Bei kleinen Spitze-Probe-Absténden
wird eine deutliche Anderung der Schwingungscharakteristik in Form einer
Zunahme der Amplitude und einer negativen Resonanzfrequenzverschiebung
beobachtet.

Eine negative Resonanzfrequenzverschiebung wird allgemein mit einer Ver-
ringerung der effektiven Steifigkeit des Systems in Verbindung gebracht. In
[EMIM][NTf,] kann die Abhangigkeit der Resonanzfrequenzverschiebung von
der Anregungsamplitude durch die Wechselwirkung der auf dem Substrat la-
teral periodisch angeordneten Ionen mit der Spitze erklart werden. Aus der
lateralen Ordnung der Ionen resultiert ein lateral periodisches Potenzial. Bei
Amplituden kleiner der Periodizitat dieses Potenzials wirkt auf die Spitze
nur eine riickstellende Kraft, was zu einer Erhéhung der effektiven Steifigkeit
fithrt. Bei Amplituden grofler der Periodizitat wirkt pro Schwingungszyklus
sowohl eine riickstellende als auch eine auslenkende Kraft, was in der Summe
zu einer Verringerung der effektiven Steifigkeit fithrt. Basierend auf einem
von Giessibl [165] entwickelten Modell konnte eine analytische Beschreibung
der Resonanzfrequenzverschiebung als Funktion der Anregungsamplitude einer
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in Wechselwirkung mit einem lateral periodischen, sinusférmigen Potenzial
befindlichen lateral oszillierenden Spitze entwickelt werden. Die Anpassung des
analytischen Modells an gemessenen Resonanzfrequenzverschiebungen war von
guter Qualitdt. Durch die Anpassung konnten die Periodizitdt und die Stérke
des Potenzials bestimmt werden. Die Periodizitit war in guter Ubereinstimmung
mit lateralkraftmikroskopischen Messungen.

Schwieriger ist die Erklarung der Anderungen des Schwingungsverhaltens in
Hexadecan und 1-Hexadecen. Diese treten, anders als in [EMIM|[NTf;], bei
Verringerung des Spitze-Probe-Abstanden auf. Die fir [EMIM][NTf,] giiltige
Erklarung ist fiir Hexadecan und 1-Hexadecen nicht zutreffend, da die Amplitu-
de auch im Konktakt mit dem Substrat noch grofler als die laterale Periodizitét
der lamellenférmig angeordneten Hexadecan und 1-Hexadecenmolekiile ist. Eine
wahrscheinlichere Erkléarung ist eine Erstarrung der Fliissigkeiten im nanoskali-
gen Spalt, was zu einem Festhdngen der Spitze und einer damit verbundenen
deutlichen Anderung der Oszillation fithren kann. Um ein genaues Verstind-
nis des Phédnomens zu erlangen, sind weitere experimentelle und theoretische
Arbeiten notwendig.

7.3 Ergebnisse auf einen Blick

Im Folgenden sollen die Hauptaussagen dieser Arbeit zur Struktur und zu den
Schereigenschaften von Schmiermitteln im nanoskaligen Spalt stichpunktartig
zusammengefasst werden:

o Molekulare Lagenbildung ist ein generell im nanoskaligen Spalt auftre-
tendes Phanomen.

e Die Struktur der molekularen Lagen normal und lateral zu den Oberfla-
chen hangt von den chemischen und physikalischen Eigenschaften der
Oberflachen ab. Die Wahl geeigneter Materialien, Beschichtungen oder
das Anlegen von elektrischen Potenzialen ermdglicht die aktive Kontrolle
der molekularen Struktur im nanoskaligen Spalt.

e Durch die molekulare Lagenbildung unterscheiden sich die Schereigen-
schaften von Flissigkeiten im nanoskaligen Spalt deutlich von denen im
bulk.

o Eine Kontrolle der molekularen Lagenbildung ermoglicht damit eine
Kontrolle der Schereigenschaften nanoskalig eingeschniirter Fliissigkeiten.
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7 Zusammenfassende Diskussion

o Die Normalkraft hat keinen oder nur einen sehr geringen Einfluss auf
Schersteifigkeit und Scherddmpfung im nanoskaligen Spalt. Steifigkeit
und Dampfung hingen hauptsichlich von der Anzahl der molekularen
Lagen zwischen Spitze und Substrat ab.

o Die Schereigenschaften molekularer Lagen lassen sich nur bedingt mit ein-
fachen, auf der linear response theory basierenden Modellen beschreiben.
Hier sind komplexere Ansatze vonnoten.

o Bei starker Einschniirung kommt es wahrscheinlich zu einem Phaseniiber-
gang von fliissig zu fest.
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