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2.4 DämpfungunddissipativeProzesse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
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2.5.2 Frequenzverschiebungfür elektrostatischeKräfte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

2.5.3 Frequenzverschiebungfür dasMorse-Potential . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
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1

Einf ührung in die Rasterkraftmikr oskopie

Die Maschinewird allestun können,siewird alle Probleme,die manihr stellt, lösenkönnen,abersiewird niemalsein
Problemzustellenvermögen.
A. Einstein

DiesesKapitel gibt einekurzeEinführungin die Rastersondenmikroskopie.BesonderesGewicht wird dabeiauf die dy-
namischeNichtkontakt-Rasterkraftmikroskopiegelegt. DiesenBetriebsmodusdesKraftmikroskopshabeich für fastalle
in dieserArbeit gezeigtenMessungenverwendet.
In diesemKapitel wird auchauf die Schwierigkeitender Kraftmikroskopie im Gegensatzzur Tunnelmikroskopie ein-
gegangen,da sie bei denMessungenauf molekularenFilmen von Bedeutungsind.DasKapitel endetmit einerkurzen
ÜbersichtüberdiebenutztenGer̈ateunddieElektronik.
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1.1. Einleitung

1.1.1.Die EntwicklungdesRasterkraftmikroskops

Die Geschichteder Rastersondenmikroskopie begann im
Jahre1981, in welchemBinnig und Rohrer [1] das Ra-
stertunnelmikroskop (STM)1 erfanden.Mit diesemInstru-
mentwar eszumerstenMal möglich,einzelneAtomevon
elektrischleitenden,glattenOberfl̈achenim direkten,rea-
len Raumzu messen.Binnig et al. [2] gelanges im da-
rauffolgendenJahr, dieatomareStrukturderfaszinierenden
Si(111)-(7x7)Rekonstruktionabzubilden,welchebisdahin
einesder grösstenRätselder Oberfl̈achen-Forschungdar-
stellte.Mit diesemErfolg fanddasTunnelmikroskoprasch
Anerkennung,woraufdie ErfinderG. Binnig undH. Roh-
rer1986mit demNobelpreisfür Physikausgezeichnetwur-
den[3]. In dendarauffolgendenJahrenwurdenviele faszi-
nierendeSTM-Bilder ausderWelt derAtomemittelsMes-
sungenauf Metall- undHalbleiter-Oberfl̈achenvorgestellt.

Es gababereinigeProblememit demTunnelmikroskop.
Zum Erstenist dasTunnelmikroskop,welchesdenTunnel-
strom zwischeneiner metallischenSpitze und der Probe
misst, auf elektrischleitendeProbenangewiesen.Zudem
könnendie meistenLeiter, mit Ausnahmevon einigenspe-
ziellenMaterialienwie hoch-orientierterpyrolytischerGra-
phit (HOPG),nicht unterRaumbedingunggemessenwer-
den.Da sich die Oberfl̈acheunter Raumbedingungdurch
AdsorptionundDesorptionsẗandigändert,müssendie Ex-
perimenteim UHV2 durchgef̈uhrt werden,wo die Proben
sauberunddefiniertgehaltenwerdenkönnen.

In Tunneldistanzzeigtesich bald ein weiteresProblem;
eswirkten erheblicheatomareKräftezwischenSpitzeund
Probe[4, 5]. Es wurde bald dar̈uber spekuliert,ob die-
seKräfte für ein allfälligesRasterkraftmikroskop (AFM)3

genutzt werden könnten und ob damit sogar atomare
Auflösungmöglich seinsollte.Dies war der Grundgedan-
ke,mit welchemBinnig 1986dasRasterkraftmikroskoper-
fand[6] undmit Hilfe vonQuateundGerber[7] einenfunk-
tionierendenPrototypenpräsentierte.Währenddas STM
auf leitendeProbenbeschr̈ankt ist, kanndasAFM nahezu
jedeebeneOberfl̈acheabbilden.

Herz desRasterkraftmikroskopsbildet eine feine Spitze,
welchean einemmikroskopischkleinenFederbalken4 an-
gebrachtist. Die VerbiegungdesBalkensim Nanometer-
bereichaufgrundvon KräftenzwischenderSpitzeundder
zu untersuchendenProbewurdezu Beginn mit Hilfe einer
STM-Spitzedetektiert.Auf dieseWeisegelanges,im soge-
nanntenKontakt-Moduszum erstenMal atomarePeriodi-
zitätenauf Graphitzu messen[8]. Die relativ grossenAuf-
lagekr̈afteim Kontakt-ModusaufgrundvonKapillarkräften

1 engl.Abk. für ScanningTunnelingMicroscope
2 Abk. für Ultrahoch-Vakuum
3 engl.Abk. für Atomic ForceMicroscope
4 engl.,,Cantilever”

verunm̈oglichtenjedochlangedasAbbildenvon Defekten
auf atomarerSkala.Esdauerte5 Jahre,bis zumerstenmal
,,wahre”5 atomareAuflösungauf inertenOberfl̈achende-
monstriertwerdenkonnte[9, 10] unddie Vorhersage,dass
atomareAuflösungauchmit demAFM möglich ist, bewie-
senwerdenkonnte.

Die ersteatomareAuflösungauf einer reaktiven Ober-
flächegelangerst rund ein Jahrzehntnachder Erfindung
des AFMs: Der neu entwickelte dynamischeBetriebs-
modus [11], auch Nichtkontakt-Modusgenannt,machte
es möglich, die eindr̈ucklicheSi(111)-(7x7)Oberfl̈achen-
Rekonstruktion abzubilden [12]. Dieser Nichtkontakt-
Modus wird in meiner Arbeit einerseitsals Standard-
Betriebsmodusfür Messungendienen,andererseitswer-
deneinigeinteressanteAspektediesesNichtkontakt-Modus
untersucht.Diese Untersuchungbeinhaltetdie Umrech-
nungderin diesemdynamischenModusgemessenenWer-
te (z.B. die Frequenzverschiebung) in physikalischinter-
essanteGrössen(Kräfte, Dissipation)sowie die Untersu-
chungvonResonanzkurvendesschwingendenCantilevers.
Schliesslichwird ein weitererBetriebsmodusdesdynami-
schenAFMs eingef̈uhrt,welcheralslateraler Nichtkontakt-
Modusumschriebenwerdenkann.

1.2. Einf ührung in dasKraftmikr oskop

Wie soebenim historischen̈Uberblickbeschrieben,hatsich
dasRasterkraftmikroskop ausdem Tunnelmikroskop ent-
wickelt.Deshalbwird hierzuerstkurzdasPrinzipdesSTM
erklärtundall seineGemeinsamkeitenmit demRasterkraft-
mikroskop (AFM) erläutert.Danachwerdendie zus̈atzli-
chenMöglichkeitenundProblemedesKraftmikroskopsge-
schildert.

1.2.1.Rastersondenmikroskopieim Allgemeinen

Die Entwicklung der Familie der Rastersondenmikrosko-
pe ist den grossenFortschrittenin der Mikro-/Halbleiter-
Technologiezu verdanken.Die bisherigePhysikder kon-
densiertenMateriebescḧaftigtesichvor allemmit denperi-
odischenStrukturenderOberfl̈achenundFestk̈orper. Durch
die sẗandigeMiniaturisierungin der Halbleitertechnologie
wurdenInhomogeniẗatenderOberfl̈achen(Fehlstellen,Ver-
schmutzungen,...)jedochimmer wichtiger [13]. Eine viel
versprechendeLösung,solcheInhomogeniẗatengenauerzu
untersuchen,bot der Tunneleffekt; dieser bot Hand zur
EntwicklungdeserstenTypsderRastersondenmikroskope,
demRastertunnelmikroskop.

5 Unter ,,wahrer” atomarerAuflösung verstehenwir Bilder,
welchenichtdurchEffektevonMehrfach-Spitzengemitteltsind.
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1.2.2.AuflösungderRastersondenmikroskope

Die Auflösung� vonSondenmikroskopenist haupts̈achlich
durchdie effektive Sondengr̈osse� , die Distanzzur Pro-
be � und die Zerfallskonstanteder Wechselwirkung ge-
geben[13]. Im relevantenDistanzbereichkann der Zer-
fall oft exponentiell approximiert werden �����	��

������ ����������
 , wobei � die effektive Zerfallslängebezeich-
net.Die Auflösungkannapproximiertwerdendurch ���� ��� �!��
"� , wobei

�
in der Grössenordungvon # liegt

(z.B.
�%$�'& für eine spḧarischeSTM-Spitzemit dem

Radius � ) [13]. AtomareAuflösungben̈otigt deshalbZer-
fallslängen,Sondengr̈ossenundAbsẗandevonatomarerDi-
mension.

Ein Definitions-ProblemderRastersondenmikroskopieist
dasKonzeptdeselektrischenodermechanischenKontakts.
DermechanischeKontakt,alsodasBerührenderProbemit
derMess-Spitze,ist schwerzu definieren.DiesesProblem
schliesstauchdasProblemzur BestimmungdesNullpunk-
tesderSpitzen-Proben-Distanzein,welchesvielfältigePro-
blemein derAnalysederMessdatenmit sichbringt.Durch
dieseProblemeist auchderBegriff der ,,Topographie”auf
der Nanometerskalanicht genaudefiniert.Trotzdemwird
derBegriff derTopographiein derSondenmikroskopieim-
merverwendet;er ist jedochmit Vorsichtzu interpretieren.

1.2.3.DasRastertunnelmikroskop

Wie obenerwähnt,ist dasTunnelmikroskop der ersteTyp
einerganzenFamilievon Rastersondenmikroskopen.

Das STM basiertauf dem Überlappenvon leerenund
gefüllten Elektronenzusẗandeneiner leitendenSpitzeund
einer leitendenProbe.Dies führt zu einemTunnelstrom,
wenneineelektrischeSpannung6 angelegt wird. Damit der
Tunnelstromfliessenkann, muss der Abstand zwischen
Spitzeund Probegen̈ugendklein sein; typischerweiseei-
nigeÅngstr̈om.

Die Wechselwirkung,undsoauchderTunnelstrom,hängt
exponentiell vom Abstand � zwischenSpitze und Probe
ab. Ist die andie ProbeangelegteVorspannung( Bias klein
gegen̈uber der Austrittsarbeit ) , dann wird die Tunnel-
Barrierenahezurechteckigmit der Breite � und der Höhe) . Der Tunnelstromist in diesemFallegegebendurch*,+ � *.-�/103254,687 (1.1)

wobei
* -

eineFunktionder angelegtenSpannungund der
Zustandsdichtein SpitzeundProbeist. 9 ist gegebendurch
dieElektronenmasse:<; , diePlanckschenKonstante=> und
dieeffektiveAustrittsarbeit) eff :

9?�@#1�A=>CB D :<;1) eff E
6 Dieseandie ProbeangelegteSpannungwird auchBias-oder

Vor-Spannunggenannt.

) eff ist der Mittelwert der Austrittsarbeitvon Spitzeund
Probe.Für Metalle liegt die Austrittsarbeit ) im Bereich
von 4 bis 6 eV. Dadurch ergibt sich für 9GF # Å

0IH
und für die Zerfallslänge �<� H2J4 FLK E M Å. Dieseklei-
ne Zerfallslängegarantiertbeim STM, dassder Tunnel-
strom haupts̈achlichdurch dasvordersteAtom der STM-
Spitze fliesst. DiesesvordersteAtom bildet also die im
AuflösungskriteriumverlangtelokaleSondevon atomaren
Dimensionen(sieheAbschnitt1.2.2). DerAbstandzurPro-
be ist für Ströme von #JK 0�N �O#PK 0QH�28R kleiner als # nm.
WennSpitzeundProbestabilsind,dannergibtsichautoma-
tisch atomareAuflösung;auchfür relativ stumpfeSpitzen
kann so bei sehrflachenOberfl̈achenatomareAuflösung
erreichtwerden.In Abbildung 1.1 ist dasPrinzip desRa-
stertunnelmikroskopsschematischdargestellt.

Abbildung 1.1. SchematischerAufbau eines STMs. Zwischen
der metallischenSpitzeundder leitendenProbewird eineSpan-
nung S Bias angelegt. Ist die DistanzzwischenSpitzeund Probe
gen̈ugendklein,sokanneinTunnelstromT,U fliessen.Ein einzelnes
Atom der SpitzeträgtaufgrunddergrossenDistanzabḧangigkeit
denLöwenanteildesgemessenenTunnelstroms.

Als STM-Spitzewird meist das gescḧarfte Ende eines
metallischenDrahtesverwendet.Typischerweiseverwen-
deteMaterialienhierfür sind Platin, Wolfram oderPlatin-
Iridium. Die Scḧarfungkannmechanischoderdurchche-
mischesÄtzen erreicht werden.Die scharfeSpitze wird
auf einen VXWZY	[\Y.]�^ -Scannermontiert, welcher eine suba-
tomar exakte dreidimensionalePositionierungder Spitze
ermöglichen muss.Zu dieserNanopositionierungdienen
Aktuatoren,welche aufgrundvon piezoelektrischen,ma-
gnetischenoderelektrostatischenKräftenmechanischde-
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formierbar sind und reproduzierbareVerschiebungen im
Picometer-Bereichaufweisen.Eine gute Vibrationsd̈amp-
fung ist eineweitereVoraussetzungfür ein funktionieren-
desRastersondenmikroskop.

1.2.4.Die BetriebsmodidesTunnelmikroskops

BeimSTM existierenverschiedeneBetriebsmodi:dertopo-
graphischeModus,bei welchemmit konstanterWechsel-
wirkung (konstantemTunnelstrom)gemessenwird, ist der
wohl amhäufigstenbenutzeMessmodus.Hierbeiregeltein
Feedback-Loop7 denAbstandzwischenSpitzeund Probe
auf einenkonstantenTunnelstrom,währenddemdie Spitze
in ��_ 7	` 
 -Richtungüberdie Probegerastert8 wird. Daszei-
lenweiseAbtastenderProbenoberfl̈achein �X_ 7"` 
 -Richtung
wird von einemComputergesteuert(siehedazuAbb. 1.2).
ManunterscheideteineschnelleScan-Richtung(meistin _ -
Richtung)undeinelangsameScan-Richtung(̀ -Richtung);
wobeidieseBewegungenbei unseremSystemsägezahnar-
tig variiert werden.Die gesteuertenSignale �X_ 7	` 
 unddas

Abbildung 1.2.Der RastervorgangderOberfl̈ache.Durchzeilen-
weisesAbtastenwird dasgesamteBild aufgebaut.Es wird zwi-
schenschnellerundlangsamerScan-Richtungunterschieden.Eine
Zeile (hier in a -Richtung)wird beiunseremSystemvorwärtsund
rückwärtsgescannt(1. und2.). Erst danachwird zur nächsten
Zeilegesprungen(3.).

geregelte � -Signalergebenein Bild, welchesdie Konturen
von konstantemTunnelstromrepr̈asentiert.Ein konstanter
Tunnelstromentsprichtmeistaucheinerkonstanten,loka-
len Zustandsdichte.Wenndie elektronischenZusẗandean
der Oberfl̈achehomogensind, dannentsprichtdie aufge-
zeichneteKonturderOberfl̈achentopographie.

Ein weitererBetriebsmodusist dersogenannteConstant-
height mode, bei welchemder Distanzregler ausgeschal-
tet wird und auf einer vordefinierten ��_ 7"`\7 ��
 -Ebenege-
rastertwird. In diesemModus wird der Tunnelstromals

7 engl.für Rückführ-Kreis
8 in dieserArbeit wird für ,,Rastern”auchoft dasengl. Wort

,,Scannen”verwendet

Messgr̈osseaufgezeichnet.Wenn die zu messendeOber-
flächeflach ist, kannmit diesemBetriebsmodusschneller
gemessenwerden,dakein Regler deratomarenKorrugati-
on folgen muss.Die Messgeschwindigkeit ist danndurch
die BandbreitederStrommessungbegrenzt.DasBild zeigt
dannÄnderungendesTunnelstroms

*,+
alsFunktionderPo-

sition �X_ 7"` 
 .

1.2.5.DasRasterkraftmikroskop

Die ErfindungdesRasterkraftmikroskops(AFM)9 brachte
diegrössteErweiterungderRastersondenmikroskopie.Die
Anforderungenan dasInstrument,an die Mess-Spitze,an
die Elektronik und an die Bedienungsind dabeihöherals
beimSTM.

DasAFM benutztwie dasSTM einescharfeSpitzealslo-
kale Sonde.Im Gegensatzzum STM dient abernicht der
distanzabḧangigeTunnelstromals Massfür die Wechsel-
wirkung, sonderneswird mit Hilfe derDeformationeines
mikroskopischkleinen Federbalkens10, welcheram einen
Ende die Mikroskopie-Spitzeträgt, die Kraft zwischen
der Spitze und der Probegemessen.Ein solchermikro-
fabrizierterCantilever mit integrierterSpitzeist in Abbil-
dung1.3 zu sehen.DasKraftmikroskop erlaubtAuflösun-
genim Nanometer-Bereichunderreichtin einigenspeziel-
len Fällen sogaratomareAuflösung.In Übereinstimmung
mit demAuflösungskriteriumim Abschnitt1.2.2sollteda-
bei dasvordersteAtom derAFM-Spitzeidealerweiseauch
daseinzigeAtom sein,welchesstarkmit derProbewech-
selwirkt, umatomareAuflösungmit demAFM zuerhalten.
DasAFM erlaubtdasMessenvon leitendenwie auchvon
nicht-leitendenMaterialienundkannKräftebisin denpico-
NewtonBereichdetektieren.

1.2.6.AnforderungenandenKraftsensor

Der ebenerwähnte,einseitigeingespannteFederbalkenhat
dienetteEigenschaft,in denzweiDimensionenparallelzur
Oberfl̈achesteif und senkrechtdazurelativ weich zu sein.
EineschematischeDarstellungeinessolchenCantileversist
in Abbildung1.4zu sehen.

Um einemöglichstgrosseSensitivität zu erreichen,muss
der Federbalken senkrechtzur Probenoberfl̈acheausrei-
chendweichsein.Um andererseitseinevernünftigeMess-
geschwindigkeitzuerreichenundumgegenVibrationenre-
sistenterzusein,mussdieEigenfrequenzdesFederbalkens
grosssein.Mit MiniaturisierungkannbeidenAnspr̈uchen
Rechnunggetragenwerden.Heuteexistierenmikrofabri-
zierteCantilevermit Resonanzfrequenzenvoneinigenhun-
dertKilohertz odermit FederkonstantenuntereinemN/m.

9 engl.Abkürzungfür atomicforcemicroscope
10 im engl.,,Cantilever” genannt
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Abbildung 1.3.RasterelektronenmikroskopieAufnahmedesvor-
derenTeil einesSilizium-Cantileversmit integrierterSpitze.Die
DimensionendertypischerweiseverwendetenCantileverbetragen
L= b.bdc�e m, b=fdghe m, d=i�e m. Die Höheder pyramidalenSpitze
betr̈agtetwa jdf�e m.

Abbildung 1.4. Seiten-undGrundrisseinesCantilevers.Die ge-
zeichnetenDimensionensind nicht massstabsgetreu.Aus der
Längek , derBreite l undderDicke m lassensichdie Federkon-
stantenunddieEigenfrequenzendesCantileversberechnen.

Die heute üblichen Cantilever werden am Stück aus n-
dotiertemSilizium hergestellt,wobeidie integrierteSpitze
in die [001]-Kristallrichtungzeigt.

Obwohl dieFederkonstanteunddieDickedesCantilevers
durchdenHerstellertabelliertsind,empfiehltessich,die-
sezwei Grössennachzumessen.Durch Lösender Balken-
gleichungerḧalt man die analytischenAusdr̈ucke für die
Federkonstanten unddie Eigenfrequenzen�.o für denein-
seitig eingespannten,rechteckigenCantilever (siehedazu
auch[14]). Die fundamentaleFederkonstanten für einen
rechteckigenCantilever ist dann

np�
�Cqdr8s
tvu r 7 (1.2)

wobei
�

das Elastiziẗatsmodul11 des Cantilevermaterials
ist.Die FrequenzderGrundschwingungdeseinseitigeinge-
spannten,rechteckigenFederbalkensergibt sich ebenfalls

11 Für monokristallinesSilizium ist wyx1zQ{|j,}5~.���1j"���	����\� und� x,z {�bd}�fdf��.j"�����h��\� .

ausderLösungderBalkengleichung[14, 15]:

� - � �h# E ���PM 

2

D1� u 2
�Cq 2
# D1�

$ � K E #J��#
q
u 2

�
� 7 (1.3)

wobei
�

dieDichtedesCantilevermaterialsist. DurchMes-
sender EigenfrequenzdesCantilevers lässtsich mit Hil-
fe derGleichung1.3die DickedesCantileversbestimmen.
Bei Kenntnisder Dicke lässtsich mit Glg. 1.2 die Feder-
konstantebestimmen.Die Federkonstanteist von derTem-
peraturabḧangig;einerseitsbeeinflusstdie Temperaturdie
GeometriedesLeversdurchthermischeExpansion,ande-
rerseitsbesitztauchdasElastiziẗatsmodul

�
eineTempera-

turabḧangigkeit. Da die
u 7�s�7�q

und
�

temperaturabḧangig
sind, bewirkt eine Temperatur̈anderungauch eine Ände-
rungderEigenfrequenz.

JenachverwendetemBetriebsmoduswerdenverschiede-
ne Cantilever benutzt.An dieserStelle wird deshalbauf
die verschiedenenBetriebsmodidesKraftmikroskopsein-
gegangen.

1.2.7.BetriebsmodidesKraftmikroskops:Statischerund
dynamischerModus

Wie beim STM existieren auch beim AFM verschiede-
ne Betriebsmodi.Im statischen Modus wird die AFM-
Spitze in Kontakt mit der zu messendenOberfl̈achege-
bracht.Die Kraft � +�� zwischenSpitzeund Probe,welche
sichauslangreichweitigen-undkurzreichweitigenKräften
zusammensetzt,führt zu einer Verbiegung des Federbal-
kens: ���|� +�� �8n .
Da die Verbiegung des Cantilevers deutlich grösserals

die Deformationder Spitzeund der Probeseinsoll, muss
die FederkonstantedesCantilevers kleiner als die intera-
tomarenFederkonstantender Atome im Festk̈orper sein.
Diesesind in der Grössenordnungvon n Festk. � #JK����P: ,
könnenfür biologischeProbenabernochviel kleinersein.
Cantilever, welcheim statischenModusverwendetwerden
sollen,habendeshalbFederkonstantenvon typischerweise
0.01-5N/m [5]. Um ResonanzanregungendesCantilevers
zu verhindern,sollte die Eigenfrequenz� - viel grösserals
diebenutzteBandbreitedeszumessendenSignalssein.

Mit dem statischenKraftmikroskop gelangensowohl in
Luft alsauchim UHV einigeMessungenmit quasiatomarer
Auflösung[16, 17]; ein Bild mit quasiatomarer Auflösung
weist wohl die atomarePeriodiziẗat auf, zeigt aberkeine
atomarenDefekte.SolcheBilder könnenentstehen,wenn
eine SpitzemehrereKontaktstellenmit der Probebesitzt,
welchedurcheinenodermehrereGittervektoren(derPro-
benoberfl̈ache)voneinanderversetztsind.Durchfortlaufen-
desRasternim KontaktkönnenSpitzendurchAbriebgera-
dezuzu solchenSpitzenmit der Periodiziẗat desProben-
gitters geformt werden,welche danachdie quasiatomare
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Auflösungzeigen.DiesesProblemdesMehrfachkontakts
kanndurchdie BenutzungdesdynamischenNichtkontakt-
Modusbehobenwerden.

Wahre atomareAuflösungist im Prinzip auch im stati-
schenBetriebsmodusdes AFMs möglich, was zum Bei-
spielauf KBr(001) bei 4K [18] gezeigtwurde.Dabeiwur-
de dasbestehendeProblemder langreichweitigenattrak-
tiven Kräfte, welche ein ,,Jump-into-contact”12 verursa-
chen, durch Hochziehendes Cantilevers, nachdemer in
den Kontakt gesprungenist, minimiert. Langreichweitige
Kräfte könnenauchvermiedenwerden,indemSpitzeund
Probein eine Flüssigkeit getauchtwerden[9, 19]. Ato-
mareAuflösungderSilizium(111)-7x7Oberfl̈acheist, ver-
mutlich aufgrundder hohenReaktivität von Silizium und
demBilden vonstarkenBindungenzwischenderSilizium-
Spitze und Probe,nicht gelungen.Nur durch einen mit
PTFE13 beschichtetenCantilever gelanges, die Periodi-
zität der Einheitszelleder Si(111)-7x7-Rekonstruktion im
Kontakt-Modusabzubilden[20, 21]; dieCorner-Holes[22]
sinddabeivor allemim Reibungskraftsignalsichtbar. Dafür
wird dieVerdrillungdesCantileversaufgezeichnet,welche
aufgrundder Reibung im Berührungspunktmit der Probe
entsteht.

Der dynamischeModus kann dasProblemdes,,Jump-
into-contact”, sowie das Problem der quasiatomaren
Auflösung aufgrund von mehrfachenKontaktstellenbe-
heben.In diesemModus wird der Federbalken zu einer
Schwingungsenkrechtzur Probenoberfl̈acheangeregt. Die
Amplitude-undFrequenz-Antwort desschwingendenCan-
tileversgibt Auskunft überdie Kraft zwischenSpitzeund
Probe;z.B. wird die Verschiebung der Resonanzfrequenz
und die Dämpfung der Cantileverschwingunggemessen
undalsRegelgr̈ossefür denDistanzregler benutzt.Für den
dynamischenModuswerdenCantilever mit Federkonstan-
ten von einigen 10 N/m bis einige 100 N/m verwendet;
die BenutzungdieserCantilever hilft, dasRauschenund
die Gefahr eines,,Jump-into-contact”zu vermindern[23].
Leider ist die Eigenfrequenz� - , wie in Kapitel 1.2.6 be-
schrieben,temperaturabḧangig.Da die Distanz � im dyna-
mischenMessmodusauf die Frequenzgeregelt wird, trägt
die Temperaturabḧangigkeit von � - auch zum vertikalen� -Rauschenbei. Für übliche Si-Cantilever ist die relative
FrequenzverschiebungbeiRaumtemperaturetwa � �¡�8� - F�¢�¤£¥#JK 0�¦¨§©0QH [5]. Für die verwendeten160 kHz-Lever
bedeutetdieseineÄnderungder Eigenfrequenzvon 9 Hz
proGradCelsius.

Die Güte � 14 desCantilever hängtvon denvorhandenen
Dämpfungsmechanismenab. Möglichst grosse � -Werte
sindbeimdynamischenAFM aufgrunddesminimal detek-

12 Beim ,,Jump-into-contact”springtdieSpitzeaufgrundderat-
traktivenKräftein dieProbenoberfl̈ache.

13 PTFE:PolyTetraFluoroEthylen
14 Die Güte ª ist definiertals ª«{�bh¬ Schwingungsenergie

EnergieverlustproPeriode.

Typ 160 Typ 300
Resonanzfrequenz� - 160kHz 300kHz

Federkonstanten 30 N/m 21-110N/m
Länge

u
225 ­ m 120 ­ m

Breite
s

35 ­ m 25-30­ m
Dicke

q
7 ­ m 4 ­ m

Spitzenḧohe
>

10-15­ m
Leitfähigkeit 0.01-0.02® cm

Tabelle 1.1. Eigenschaftenund Abmessungender in den
Nichtkontakt-ExperimentenbenutztenCantilever.

tierbarenKraftgradientenerwünscht[11]:

¯
¯ � �¡°¢±²o �

#R
D n3n1³	´ µD¨� � - �

7
(1.4)

wobei µ für die BandbreitedesDetektorssteht.Erhöhte
SensitivitätkanndemnachdurchhoheResonanzfrequenzen
undgrosseGütenerreichtwerden.Werdenmikrofabrizier-
te Cantilever an Luft benutzt,so ist der � -Wert vor allem
durch den Reibungswiderstandder Luft begrenztund er-
reicht höchstenseinige #JK�K . Im Vakuum,wo die Reibung
derLuft wegfällt, sindinterneundOberfl̈achen-Effekteder
Ursprungder auftretendenDämpfung;der � -Wert kann#PK8K�¶·K8K�K odermehrsein.

Für die dynamischenMessungenin dieserArbeit wurden
zwei leicht verschiedeneTypen von Cantilevern benutzt,
derenEigenschaftenund Abmessungensin in Tabelle1.1
aufgelistet.

Im dynamischenModus werdenwiederumverschiedene
Verfahrenunterschieden:

¸ Im sogenanntenamplitudenmoduliertenAFM (AM-
AFM ) wird der Cantilever bei einer konstantenFre-
quenz �.;"¹dº mit einer konstantenAmplitude

R ;"¹dº an-
geregt [24]. Meist wird die Anregungsfrequenz�.;"¹dº
leicht oberhalbder Resonanzfrequenz� - desCantile-
vers gewählt. Wird die Spitze der Probeangen̈ahert,
so ändertsich die Phasesowie die Amplitude desLe-
versaufgrundder elastischenund inelastischenWech-
selwirkungen.DieseÄnderungenwerdenalsEingangs-
signal zur Distanzregelung verwendet.Zum Beispiel
verschiebtsich die Resonanzfrequenzaufgrundeiner
attraktivenKraft zu tieferenFrequenzen,wodurchsich
die Amplitudeverkleinert,weil sichResonanzfrequenz
von derAnregungsfrequenzentfernt.Die Amplitude

R
reagiertnicht instantanauf Änderungender Spitzen-
Proben-Wechselwirkung, sondernmit derZeitkonstan-
ten »¼F D �C�8� - . Da die verwendetennc15-Cantilever
im VakuumGüten � im Bereichvon 30’000 aufwei-
sen,kann der AM-Modus nur sehr langsamarbeiten,
da für jedenMesspunktdie Zeit » abgewartetwerden

15 ncstehtfür non-contact;engl.für nicht-Kontakt.
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muss,bisdieAmplitudeeingeschwungenist.Zudemist
für grosse� -Werteder Resonanzpeaksehrschmal,so
dassschonbei kleinenVerschiebungender Resonanz-
frequenzkaummessbarkleineAmplitudenauftreten.¸ FürMessungenanLuft oderin Flüssigkeitenhatsichei-
ne weitereMessmethodedurchgesetzt:der sogenannte
Tapping-Mode [25]. Er ist eineAbwandlungdesAM-
Modus,bei welchemderAbstandzwischenSpitzeund
Probedeutlichkleiner ist, wodurchrepulsive Wechsel-
wirkungenzwischenSpitzeundProbeauftreten.Dieser
ModuskannInformationenüberdieElastiziẗatderPro-
beliefern.¸ SchnelleresArbeitenin UHV wird erstdurchdenvon
Albrecht et al. [11] entwickelten frequenzmodulierten
FM-AFM Modusermöglicht.DieserModuswird auch
alsNichtkontakt-Modus16 bezeichnet,weil derCanti-
lever weit von der Oberfl̈acheentferntist, und die to-
tale Kraft zwischender Probeund der Spitzeattraktiv
ist. Im FM-Modus wird der Cantilever immer in Re-
sonanzangeregt; die Phase½ zwischenAnregungund
schwingendemCantilever wird auf der optimalenBe-
dingung, ½¼�¿¾�K�À , konstantgehalten.Dasanregende
Signal

R ;�¹.º wird sogeregelt,dassdieSchwingungsam-
plitude

R
desCantileverskonstantbleibt. Da sich die

Resonanzfrequenzdurch die Wechselwirkungs-Kr̈afte
verschiebt,dient die Differenzzwischender Eigenfre-
quenz� desCantileversin Probenn̈aheundderEigen-
frequenzdesfreienCantilevers � - , die sogenannteFre-
quenzverschiebung � �@�Á� - ��� , als Eingangssignal
für den Distanzregler. Die Reaktionszeitist hier viel
schnelleralsbeimAM-AFM: Die Eigenfrequenzkann
auf Änderungenin der Wechselwirkung auf der Zeits-
kala einereinzelnenSchwingung»ÂFÃ#1��� - reagieren.
DieBenutzungdesFM-ModusunterVakuumbedingun-
gensteigertedieAuflösungenormundführtezurersten
atomarenAuflösung[12].

1.2.8.KraftmikroskopieanLuft

Das Kraftmikroskop wird, vor allem in der angewandten
Technologie,haupts̈achlich an Luft benutzt.Unter diesen
Bedingungen̈andernsichdie Oberfl̈achenvon Festk̈orpern
jedochaufgrundvon Adsorptionund Desorption.Im Ge-
gensatzzum STM, wo wahreatomareAuflösungan Luft
auf einigen Oberfl̈achenmöglich ist, ist das beim AFM
nahezuunmöglich. Durch die Luftfeuchtigkeit sind Spitze
undProbemit einemWasserfilmbedeckt.Die dadurchent-
stehendenKapillarkräftedominierendieanderenvorhande-
nenKräfteundziehendie Spitzein die Probe.Der einzige
vernünftigeAusweg ist die Benutzungeinesad̈aquatenVa-
kuums;ein Ultra-Hoch Vakuumbietet die Voraussetzung
um saubereund wohl-definierteOberfl̈achenuntersuchen

16 im Englischen:non-contact,auchnc abgek̈urzt

zu können.Messungenin Wasseroderin anderenFlüssig-
keitenkönnenzumindestdasProblemder an Luft auftre-
tendenKapillarkräftelösen.

1.2.9.ProblemedesKraftmikroskopsgegen̈uberdem
Tunnelmikroskop

DasTunnelmikroskop weist einigeEigenschaftenauf, die
dasAbbildenmit atomarerAuflösungermöglichen:

1. Auch bei relativ stumpfenSpitzenist esdankderstar-
ken Distanzabḧangigkeit des Tunnelstromsmöglich,
dassderTunnelstromhaupts̈achlichdurcheineinzelnes
Atom fliesst.

2. Strömeim Nanoamp̀ere-Bereichkönnenmit einemgu-
tenSignal/Rausch-Verḧaltnisgemessenwerden.

3. Der Tunnelstromhängt monotonvon der Distanzab.
Deshalbist die RealisierungeinesDistanzreglers für
dasTunnelmikroskopeinfach.

Durch dieseEigenschaftenlässtsich mit demSTM stabil
und vor allem auch rauscharmein Tunnelstrommessen.
Das thermischeRauschenist beim STM unkritisch;es ist
viel kleiner als die verlangteAuflösung.Selbstbei Zim-
mertemperaturist dasvertikale � -Rauschenbei einemty-
pischenSTM einBruchteileinesPico-Meters[5].

Die Realisation eines Kraftmikroskops mit atomarer
Auflösungist jedochaufgrundeinigerzus̈atzlicherProble-
mekomplizierter:
¸ Der Tunnelstromnimmt, wie bereitsbeschrieben,mit

abnehmendemSpitzen-Proben-Abstandmonoton zu.
DieseEigenschaftermöglicht eine einfacheRealisati-
on einesFeedback-Loops.Ein logarithmierterTunnel-
stromverḧalt sich linearzumSpitzen-Proben-Abstand.
Beim Kraftmikroskop ist das Rückkoppelungssignal,
die Summe der auftretendenKräfte, jedoch nicht-
monoton. Die Kraft setztsich, wie in Abbildung 1.5
dargestellt,auskurz-undlangreichweitigenKräftenzu-
sammen.Für grosseDistanzenist die Kraft attraktiv;
siewird jedochfür kleineDistanzenrepulsiv. Ein funk-
tionierenderRegler kannnur für einenAst implemen-
tiert werden:derRegelsinnmussentwederfür attraktive
oderrepulsiveKräftefestgelegt werden.¸ Die Kraft zwischenSpitze und Probesetzt sich wie
gezeigtauslang- und kurzreichweitigenBeiträgenzu-
sammen;zu denlangreichweitigenKräftenzählenvan
der Waals-, elektrostatischeund magnetischeKräfte.
ChemischeBindungskr̈aftesind für denkurzreichwei-
tigen Kraftbeitrag verantwortlich. Bei Messungenan
Luft kommenzudemnochKapillarkräftehinzu.Lang-
reichweitigeelektrostatischeKräfte könnendurchAn-
legeneineselektrischenGegenfeldeskompensiertwer-
den.LangreichweitigeKapillarkräftekönnendurchAr-
beiten im Vakuumvermiedenwerden.Die langreich-
weitigen van der Waals-Kr̈afte können jedoch nicht
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Abbildung 1.5.Die Gesamtkraftsetztsichin diesemBeispielaus
derlangreichweitigenvanderWaals-undeinerkurzreichweitigen
Morse-Kraftzusammen.Die Kraft ist für kleineDistanzenrepul-
siv und wird bei grösseremAbstandattraktiv. DieseNichtmono-
tonität verunm̈oglicht eineneinheitlichenRegelsinn.

verhindertoder unterdr̈uckt werden.Im Einklang mit
demAuflösungskriteriumausAbschnitt1.2.2solltendie
langreichweitigenKräfte minimiert werden,damit die
kurz-reichweitigenchemischenKräfte, welche lateral
auf atomarerSkalavariierenundZerfallslängenin der
atomarenSkalaaufweisen,dominieren.Dannentsteht
eineähnlicheSituationwie bei STM, wo Beiträgevon
Spitzen-Atomen,welchenichtanvordersterStellesind,
durchdenraschenZerfall desTunnelstromsunterdr̈uckt
werden.¸ Die Messungder Verbiegung des Cantilevers unter-
liegt verschiedenenQuellendesRauschens.Der stati-
scheBetriebsmodus,wo ein DC-Signaldie Verbiegung
des Cantilevers misst, unterliegt dem starken ,, #¨�8� ”-
Rauschen.Im dynamischenMode kanndiesestieffre-
quenteRauschenvermiedenwerden,wenndie Eigen-
frequenz� - desCantilevershöheralsdie ,, #¨�8� ”-Kante
liegt. Zudemwird bei denMessungenein Bandpassfil-
ter verwendet,sodassnur weissesRauschen17 mit der
Bandbreiteµ um die Eigenfrequenz� - zumRauschen
beiträgt.¸ Es bestehtdasProblemdessogenannten,,jump-into-
contact”, d.h. wenn die Spitzeaufgrundder diversen
attraktiven Kräfte in die Probespringt.DieseInstabi-
lit ät kannvermiedenwerden,wenndie folgendenSta-
bilit ätskriterienerfüllt sind.

1.2.10.StabiliẗatskriterienderKraftmikroskopie

Ist die FederkonstantedesCantilevers grösserals ein
bestimmterWert [26]:

nÅÄ�n °¢Æ ¹+�� ��ÇÅÈ � �
¯ � +��¯ �

7
(1.5)

17 Beim weissenRauschenist die spektraleEnergiedichteun-
abḧangigvonderFrequenz.

so kannder jump-into-contactvermiedenwerden.Da-
beibezeichnet� +�� diedistanzabḧangigeKraft zwischen
Spitzeund Probe.Für einenschwingendenCantilever
kanndieFederkonstanten jedochauchkleineralseben
gefordertseinumeinenstabilenBetriebzugarantieren.
Dazuwird im dynamischenModuseinegen̈ugendgros-
seAmplitude

R
gewählt,sodassdie Rückstellkraftder

FedergrösseralsdiemaximaleKraft � +�� zwischenSpit-
zeundProbeist:

n B R ÄÉÇ�È � �"��� +�� 
 E (1.6)

GrosseAmplitudensindalsonötig umInstabiliẗatender
Cantileverschwingungzu verhindern;sogelingenauch
viele Messungenmit atomarerAuflösungbei grossen
Amplituden(

R ÄÊ#JK nm).
Wird die Energie

� +��
betrachtet,die dem Cantilever

aufgrund von dissipativen Effekten zwischen Spitze
und Probepro Schwingungszykluszugef̈uhrt werden
muss,sowird verschiedentlichein weiteresStabiliẗats-
kriterium gefordert: Ist der Energieverlust � �Ë+�� pro
Schwingungszyklusgross im Vergleich zum intrinsi-
schenEnergieverlustdesCantilevers,sokanndie Am-
plitudenregelungproblematischwerden.Für einestabi-
le Amplitudenregelungwird alsogefordert:

n RË2D Ì �
�Ë+�� �D1� E (1.7)

Die Gültigkeit diesesStabiliẗatskriteriumin Gleichung
1.7 wird im Verlauf dieserArbeit in Kapitel 3.2 zu-
mindestfür einenSpezialfall in Fragegestellt.Even-
tuell ist diesesKriterium für dasAbbildenmit atomarer
Auflösungjedochzwingend(vgl. auchTabelle1 in [5]).

1.2.11.DasbenutzteSystem:Vakuumkammer, Detektion
derLeververbiegungundElektronik

Der genaueAufbau des in dieser Arbeit benutztenSy-
stemswurdebereitsin verschiedenenArbeitenbeschrieben
[27, 28], weshalbhier nur die wichtigstenEigenschaften
aufgez̈ahltwerden:

¸ Dämpfung desMikr oskops: DasRastersondenmikro-
skopbefindetsichaufeinerPlattform,welchedurchei-
ne kombinierteFeder- und Wirbelstromd̈ampfunggut
von äusserenVibrationenentkoppeltist. Die Lamellen
derWirbelstromd̈ampfungunddiePermanentmagneten
sind auf der Photographieauf der erstenSeitedieses
Kapitelszusehen.¸ Detektion der Cantileververbiegung: Es existieren
mehrereMöglichkeiten,die AuslenkungdesFederbal-
kenszudetektieren:Lichtzeiger-Methode,piezoelektri-
scheMessung,piezoresistive Messungoder die inter-
ferometrischeAbstandsmessung.Das verwendeteMi-
kroskop benutztdie Lichtzeiger-Methode[28]. Dabei
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wird einLichtstrahlmit Hilfe eineKugelmotors[29] auf
dieRückseitedesFederbalkensjustiert,vonwelchemer
mit Hilfe eineszweitenKugelmotorsin Richtungeiner
viergeteiltenPhotodiode(sog.4-Quadranten-Diode)re-
flektiert wird (sieheIllustration 1.6). Die Lichtzeiger-

Abbildung 1.6. Schemader Lichtzeigermethode.Ein Lichtstrahl
wird auf die RückseitedesFederbalkensgeworfen, von wo aus
er in Richtungeiner vierfach unterteiltenPhotodiodereflektiert
wird. DiesePhotodiodemissteinerseitsdie vertikaleAuslenkung
desFederbalkensdurchdie Differenzderoberenundderunteren
Quadranten,das ÍXÎÉÏ?Ð Ñ -Signal,sowie die VerdrillungdesBal-
kensmit dem Í"ÒÓÏÅÔpÑ -Signal.

MethodehatdenVorteil, dasssowohl vertikaleAuslen-
kungen( ÕyÖ�× -Signal)wieauchVerdrillungendesCan-
tilevers( ØCÖ�Ù -Signal)gemessenwerdenkönnen.Die
Fähigkeit solcheVerdrehungenzu messen,machtauch
die in Kapitel 3.6 benutzteTorsionsschwingungdes
Cantileversmöglich.DurchdieVerwendungeinerklei-
nenPhotodiodeund durcheinenerstenVorversẗarker,
welcher sich innerhalbdes Vakuumsbefindet, ist es
möglich,Frequenzenbis zu3 MHz zudetektieren.Ú Zus̈atzlichzur Cantileververbiegungkannmit unserem
Instrumentbei einer an die Probe angelegten Span-
nung auch ein Tunnelstrom gemessenwerden.Die-
ser kleine Tunnelstromwird bereitsim Vakuum vor-
versẗarkt, wobei die Versẗarkungmit einemvariablen
Widerstandim Vakuum ( ÛPÜ8Ý - ÛJÜßÞáà�â ) eingestelltwer-
den kann. Für reine STM-Experimentewurden che-
mischgëatzteWolfram-Tunnelspitzenbeziehungsweise
mechanischgeschnittenePt/Ir-Spitzenverwendet.Um
die elektrischenEigenschaftender Oberfl̈achenvon n-
dotiertenSilizium-AFM-Spitzenzuverbessern,wurden

die AFM-Spitzen meist im UHV gesputtert18 (Ar ã -
Ionen, 1 keV, 15 Minuten) und/odermit elektrischen
Pulsenin einemetallischeProbegeschlagen,biseinsta-
biler Tunnelstromgemessenwerdenkonnte.Ú Der Cantilever ist auf einem Dickenschwingermon-
tiert, mit welchem im dynamischenAFM-Modus
Oszillationen des Federbalkens angeregt werden
können.Die Probewird auf einem piezoelektrischen
Röhrenscannerbefestigt, mit welchem sowohl dieV�WäY	[I^ -Positionierung (mit einem Maximalbereich
von Û1å æ1ç m è�Û¨å æ¨ç m) wie auch die Einstellung des
Spitzen-Proben-Abstandes(maximaler Hub von é�æ�ê
nm)erfolgt.Ú DasbenutzteUHV-Systembestehtaus3 durchVenti-
le voneinandergetrennteVakuumkammern. Die Ana-
lysekammer(siehe Abb. 1.7) entḧalt das kombinier-
te Rasterkraft-/Rastertunnelmikroskop, LEED19 und
XPS20 . Die Analysekammerwird durch eine Ionen-
getter21- undeineTitansublimationspumpe22 evakuiert.
Die Tatsache,dassdiesePumpenkeinebewegtenme-
chanischenTeile enthaltenund keine Vibrationener-
zeugen,ist für die Messungmit demAFM auf klein-
sterSkalavon grosserWichtigkeit. In der Praxiswer-
denwährendeinerMessungnurdieIonengetterpumpen
in Betriebsein.Die Titansublimationspumpewird nur
nach dem Ausheizender Analysekammereingesetzt,
um eine Kontaminationvon Probendurch verdampf-
tesTitanauszuschliessen.Die Präparationskammerbie-
tet diverseInstrumentezur Oberfl̈achenbehandlungder
Probenwie eineIonenkanonezumSputtern,eineSpalt-
station zum Cleaven von Kristallen, zwei Knudsen-
Verdampferquellen23, eine mobile Verdampfungsquel-
le, welchesich Ein- und Ausschleusenlässtund eine
HeizstationzumAnnealen24.
Die Präparationskammerkann mit Hilfe einer Turbo-
molekularpumpe,einerIonengetterpumpeundeinerTi-
tansublimationspumpeevakuiert werden.Eine Turbo-
pumpeerreichtnacheinigerZeit einenEnddruckvon
ca. ÛPÜ�ë3ì mbar. Als Restgasbleibt haupts̈achlichWas-

18 Beschussder Probemit Edelgasionenmit kinetischenEner-
gien von etwa 1000eV. DabeiwerdenIonenstr̈omevon einigen
Mikroamp̀ereerreicht.

19 Low-Energy electron diffraction; engl. niederenergetische
Eletronenbeugung.Dient zur Charakterisierungder Fernordnung
aufOberfl̈achen.

20 Röntgenspektroskopie.Photo-undAugerelektronenderPro-
bekönnendurcheineRöntgenr̈ohreangeregt werden.Eslässtsich
zumBeispieldasKontaktpotentialbestimmen.

21 Das Restgaswird durch Elektronenbeschussionisiert und
dannmittelseineselektrischenFeldesaufdieaufgedampftenGet-
terflächenhin beschleunigt.

22 Aktive Gase,wie z.B. í�î , ÒZí , ÒZí�î , ïpî , ð î und ïñî5Òòî
werdenvonTitan gutsorbiert.

23 z.B. zumAufdampfenvon organischenMolekülen
24 Heizender ProbezwecksschnellemAusheilenvon Sputter-

defekten
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ser im Rezipienten,welcheswegen der Dipolstruktur
andenStahlwändenhaftet.NachzwölfstündigemAus-
heizenderKammerbei etwa 400K, wodurchdie Was-
sermolek̈ule von den Wändendesorbieren,wird mit
den Turbomolekularpumpen, mit Ionengetter- und Ti-
tansublimationspumpenein Enddruckim Bereichvon#PK 0QH�H mbarerlangt.Auch bei einemtiefen Druck von
M B #JK 0QH�H mbardauertesnur $ � Stunden,bis die Pro-
benoberfl̈achedurch die im UHV verbleibendenGas-
molekülemit einerMonolagebedecktist. Innerhalbder
KammernwerdendieProbendurcheinSystemausvier
Transferstangentransportiertundmit einemZangenma-
nipulator(,,Wobblestick”)insAFM eingesetzt.Diedrit-
te Kammer, die Vakuumschleuse,ermöglicht dasAus-
tauschender Probenund AFM/STM-Spitzenmit der
Umgebung.

Abbildung 1.7.SeitenansichtderUHV-Kammer.
1. Analysekammermit AFM/STM, 2. Präparationskammer, 3.
Ventil, welches Präparations-und Analysekammertrennt, 4.
LEED-Schirm,5. XPS-Elektronen-Detektor, 6. Sputter-Kanone,
7. Knudsen-Verdampfer-Quellen,8. Atomstrahlquelle.Die Vaku-
umschleuseist nicht zu sehen,dasiedurchdie Präparationskam-
mer(2.) verdecktist.

Ú Elektr onik: Bei denin Kapitel 3 präsentiertenExperi-
mentenhandeltessichum Messungenim frequenzmo-
duliertenNichtkontakt-Modus[11, 30]. Deshalbwird
hierkurzaufdiedabeiverwendeteElektronikeingegan-
gen.Ausführlich wurdedie Elektronik in der Diplom-
arbeitund in derDissertationvon ChristianLoppacher
[31, 32] beschrieben.
Der Cantilever mit der Eigenfrequenzó à befindetsich
im FM-AFM in einemRegelkreis.Wie bereitserwähnt
wird der Cantilever in diesemModus immer bei sei-
ner momentanenResonanzfrequenzangeregt und die
Amplitude Õ wird auf einenkonstantenWert geregelt.
Das von der 4-Quadranten-Photodiode gemesseneSi-
gnalwird zuerstversẗarkt unddurchl̈auft danacheinen
Bandpass-Filter. Danachwird dasSignalaufgeteilt:

Der ersteZweig führt durchein RMS-to-DCElement,
in welchemder Effektivwert des,,sinusf̈ormigen” Si-
gnalsermittelt wird. DieserWert ist ein Massfür die
momentaneAmplitude Õ . DasSignalwird in denAm-
plitudenregler gespiesen,welcherdie Sẗarke desAnre-
gungssignalsÕ�ô�õ.ö so reguliert, dassdie Amplitude Õ
konstantbleibt.
Der zweite Zweig führt das Signal zu einem PLL25

[31, 32], welcher die Abweichungder Frequenzdes
gemessenenSignalszur festgelegtenSollfrequenz,der
sogenannten,,Center-Frequency” ausgibt.DiesesFeh-
lersignalkannbei BedarfdurchdenDistanzregler auf
einemkonstantenWert gehaltenwerden,indemdieser
denAbstandzwischenSpitzeund Probeentsprechend
korrigiert.Die auf demPLL nachgef̈uhrteSchwingung
dessogenanntenReferenzoszillatorswird danachdurch
einenPhasenschieberum einezu Beginn derMessung
einstellbarePhase ÷ verschobenund mit dem Aus-
gangssignaldesAmplitudenreglers Õ¢ô"õdö multipliziert.
DiesesSignalspeistdenDickenschwinger, welcherden
Cantilever mit seinerResonanzfrequenz,bei optimaler
Phaseund der angepasstenAnregungsamplitudeÕ¢ô"õdö
anregt. Das AntreibendesLeversmit dem sinusoida-
lenSignaldesReferenzoszillatorsdesPLL’sbieteteine
höherespektraleReinheitalsesdie Verwendungeines
phasengeschobenenLeversignalbietenwürde.

Abbildung 1.8. Hier wird schematischder Rückkoppelungskreis
einesdynamischenfrequenzmoduliertenKraftmikroskop gezeigt.
Der Regelkreiswird im Text beschrieben.DetaillierteBeschrei-
bungenfindensichin [31, 32].

1.2.12.Die BetriebsmodidesNichtkontakt-AFMs

Die ebenbeschriebeneElektronikdesnc-AFMsbietetver-
schiedeneBetriebsmodi:

25 phaselockedloop
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¸ Die übliche Anwendungist das Abbilden der Ober-
fläche im ,,constant fr equency-shift-mode”. Der
Computersteuertdabeidie Raster-BewegungderSpit-
zein �X_ 7"` 
 -Richtung.Dasvom PLL ausgegebeneFeh-
lersignal � � wird währenddessendurchdenDistanz-
regler auf einemkonstantenWert � � � ; + gehalten,in-
demderRegler denAbstandzwischenSpitzeundPro-
be korrigiert. Wird der AusgangdesReglers � aufge-
zeichnet, so entstehtdadurcheineKarte von konstan-
ter Frequenzverschiebung;wasoftmalsvereinfachtals
,,Topographie”bezeichnetwird. EineexakteDefinition
der Topographieauf dieserGrössenskalafällt aberso-
wiesosehrschwer.¸ Natürlich ist es mit dem nc-AFM wie beim STM
möglich im ,,constant-height-mode”abzubilden.Da-
bei wird die SpitzedurchdenComputerin einervor-
gegebenen��_ 7	`\7 ��
 -EbeneüberdieProbegerastertund
dasFehlersignal� � aufgezeichnet.Die Messungkann
alsBild � �Q��_ 7	` 
 dargestelltwerden.¸ Im Gegensatz zum Abbilden, bei welchem der
Computer die �X_ 7"` 
 -Bewegung vorgibt, werden
bei Spektroskopie-Messungen andere Parameter
verändert.Werden zum Beispiel Frequenz-Distanz-
Kurven aufgenommen,so wird der Distanzregler
abgestelltunddie Spitzewird andie Probeangen̈ahert
und danach wieder zurückgefahren, während die
diversenSignale,die Frequenzverschiebung � � , die
Amplitude

R
, die Anregungsamplitude

R ;"¹.º und der
überdie SchwingunggemittelteTunnelstrom

* +
aufge-

zeichnetwerden.Esist wichtig, eineSerievon solchen
Distanzkurven in kurzer Zeit aufzunehmen,da das
wiederholteAnnähern und Zurückziehendes Piezos
zu Verzerrungender Piezobewegungführenkannund
zudemdas ganzeExperimentdem thermischenDrift
unterliegt.
EineandereVariantederSpektroskopieist dasKelvin-
Experiment. Dabei wird die Spitze in die Nähe
der Probe gefahren. Dann wird die Bias-Spannung
variiert, währenddemwieder die diversen Signale
aufgezeichnetwerden.Das Frequenzsignalz.B. wird
normalerweisedie Form einer Parabelaufweisen,in
derenScheitelpunktdasKontaktpotentialdesSpitzen-
Proben-Systemsliegt (vgl. dazuKapitel 2.1.1). Solche
Messungenkönnenaberauchzus̈atzlichecharakteristi-
scheInformationenliefern; P. Grütter [33] präsentierte
zum Beispiel Kelvin-Messungenauf Quantum-Dots,
welche Spr̈unge in der Parabel aufweisen und im
Zusammenhangmit derCoulomb-Blockadestehen.





2

Theorie

Es ist unmöglich, die Scḧonheitender Naturgesetzeangemessenzu vermitteln,wenn jemanddie Mathematiknicht
versteht.Ich bedauredas,aberesist wohl so.
Richard Feynman

In diesem Kapitel werden die verschiedenenWechselwirkungen zwischen Spitze und Probe thematisiert. Die
Abhängigkeit der Wechselwirkungenvon der Spitzen-ProbenGeometriewerdendabeigenaubetrachtetund allfällige
Approximationenuntersucht.
Desweiterenwerdenin diesemKapitel die AuswirkungendieserWechselwirkungenauf denoszillierendenCantilever
mathematischbeschrieben.Da die bestehendeLiteratur jeweils nur einzelneThemenmit verschiedenenNotationenund
verschiedenenmathematischenMethodenbeschreibt,wird hier versucht,eineeinheitlicheGesamẗubersichtzu liefern.
Die gesamteTheorie,welchein derweiterenArbeit in denExperimentenbenutztwird, wird dabeinur ausNewtonschen
BewegungsgleichungenunterZuhilfenahmevon einigenIntegralumformungenhergeleitet.
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2.1. Wechselwirkungskräfte

Die wechselwirkendenKräfte zwischenSpitzeund Probe
bildendasphysikalischeFundamentdesKraftmikroskops.
Die Summeder verschiedenenKräfte, welche zwischen
Spitzeund Probewirken, verbiegenden Federbalken des
AFMs. Diese Verbiegung des Cantilevers wird im stati-
schenAFM-ModusalsEingangssignalfür denDistanzreg-
ler verwendet,welcherdieVerbiegungdurchAnpassender
Distanzauf einemfestenWert hält. Die potentielleEner-
gie ø +�� zwischenSpitzeund Probe26 bewirkt eine Kraft-
Komponente,welchedurch � +�� �¿� ¯ ø +�� � ¯ � gegebenist
und senkrechtzur Probesteht.Es kannwie folgt eineFe-
derkonstanten +�� derWechselwirkung zwischenSpitzeund
Probedefiniertwerden:n +�� ��� ¯ � +�� � ¯ � . JenachBetriebs-
modusdesKraftmikroskopswird � +�� odereinedavon ab-
geleiteteGrösse(wie z.B. die Frequenzverschiebung) als
Feedback-Signalverwendet.

Die zwischenSpitzeundProbewirkendenKräftekönnen
in langreichweitigeund kurzreichweitigeKräfte eingeteilt
werden.Unter den langreichweitigenwerden elektrosta-
tische,van der Waals,magnetischeoder Adhäsionskr̈afte
verstanden.Bei unserenExperimentenspielenjedochnur
die zwei ErstgenannteneineRolle, da wedermagnetische
Kraftsensorennoch magnetisierteProbenverwendetwer-
den. Die langreichweitigenAdhäsionskr̈afte, welche bei
MessungenanLuft immerauftreten,werdendurchdieVer-
wendungeinesUltrahoch-Vakuumsunterbunden.Die kurz-
reichweitigenKräfte,welcheeineReichweitevon unterei-
nemNanometerhaben,werdenauchchemischeKräftege-
nannt,dasiefür dasBildenderchemischenBindungenver-
antwortlich sind.

Die gesamtezwischenSpitzeund ProbewirkendeKraft
kannalsSuperpositionderverschiedenenKraftbeiträgege-
schriebenwerden:

� +��dù tot �	��
ä�|� el �"��
¡�!� vdW �	��
\�!� kurzr. �	��
 (2.1)

Dabeihängendie verschiedenenKräfte von der Spitzen-
geometrieab; in dieserArbeit wird als Standardein koni-
schesSpitzenmodellmit einemspḧarischenEndemit Radi-
us � benutzt.Die kurzreichweitigenKräftegehenvoneiner
Nanospitzeaus,welcheausderHalbkugelhervorsteht.

Die in denverschiedenenModellenbenutzteNomenklatur
für dieverschiedenenDistanzvariablenú ,

q
,
R

, � und � ist
in Abb. 2.1zusammengefasst.

2.1.1.Elektrostatische,kapazitiveKräfte

ElektrostatischeKräfte tretenauf, wennSpitzesowie Pro-
beelektrischleitfähigsindunddazwischeneineelektrische

26 ts stehtfür tip-sample,engl.für Spitze-Probe.

Abbildung 2.1. Die Grafik zeigt die Nomenklaturfür die Varia-
blen û , ü , m ,ý und þ , wobei û die Amplitude der oszillieren-
den Spitze ist, ü den AbstandzwischenSpitze und Probeim
Schwingungsnullpunktbezeichnetund m der minimale Spitzen-
Proben-Abstandist, welcherbei maximalerAuslenkungdesFe-
derbalkensauftritt. þ bezeichnetdenmomentanenAbstandzwi-
schenSpitzeundProbe.ý gibt bei einemschwingendenCantile-
ver die aktuelleAuslenkungausder Ruhelagean.Da die Länge
desFederbalkens(k ÿ bdc��de m) viel grösserals die Amplitude
ist (û�ÿÂb � b"� nm), wird die horizontaleBewegungderSpitze
normalerweisevernachl̈assigt.Bei einerrelativ grossenAmplitu-
devon b"� nmist dieselateraleBewegungderSpitzein y-Richtung
immernochkleinerals j pm.

Spannungangelegt ist. Die dannvorhandeneelektrostati-
scheKraft wurdefür verschiedeneGeometrienvon Spitze
undProbeberechnet.Hudletet al. [34] berechnetdie elek-
trostatischenKräftefür einSpitzenmodell,welchesdenver-
wendetenAFM-Spitzensehrnahekommt:die Spitzewird
durch eine Halbkugel und einen anschliessendenKonus
beschrieben.Law und Rieutord[35] habendiesesModell
experimentell überpr̈uft und eine gute Übereinstimmung
aufderganzenDistanzskalagemessen,wennsiezus̈atzlich
zu Halbkugel und Konus den Beitrag des Federbalkens
ber̈ucksichtigen.Für kleine Distanzen � zwischenSpitze
und Probeist die Wechselwirkung jedochvom Scheitel-
punktderSpitzedominiert,welchealsKugelmit demRa-
dius � beschriebenwerdenkann.Die elektrostatischeKraft
für dieseAnordnungist danngegebendurch

� el �	��
ò� �
� � - � 2 �	( Bias �!( CPD
 2���	� �!�C


7
(2.2)

wobei � - die elektrischeFeldkonstanteund � der momen-
taneAbstandzwischenSpitzeund Probeist. ( Bias ist die
angelegte elektrischeSpannungzwischenSpitzeund Pro-
be und ( CPD dasKontaktpotential,welchesals Differenz
zwischenden Austrittsarbeitenvon Spitzen-und Proben-
Material definiert ist. Für Distanzen��� � - geht Glei-
chung2.2approximativ in

� el �	��
ò� �
� � - � - �	( Bias �!( CPD
 2�

7
(2.3)

über. Der Vergleich der beidenGraphender Gleichungen
(2.2 und 2.3) in Abb. 2.2 zeigt nur sehrgeringf̈ugigeAb-
weichungenfür einenSpitzenradiusvon 50nm.
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Abbildung 2.2. Vergleich der exakten und der approximierten
Gleichungfür dieelektrostatischeKraft zwischeneinerKugelmit
Radius ��� {Ãc�� nm und einer Ebenebei einer Spannungvonj	� c V. Die approximierteKraft ist in grün, die exakteKraft in rot
eingezeichnet.Für kleine Distanzengen̈ugt die Approximation.
Für grössereDistanzenist einekleine Abweichungzu erkennen.
Für nochgrössereDistanzenmussderKonusber̈ucksichtigtwer-
den.

Bei grösserenAbsẗanden � - � �
� � gelten die
Glgn.(2.2-2.3) nicht,dadieelektrostatischeKraft dannvor
allem von der makroskopischenSpitzengeometrie(Konus
mit derHöhe � ) dominiertist unddie Halbkugelanderen
SpitzeeineuntergeordneteRollespielt[35].

Die Elektrostatikkanneinenbetr̈achtlichenAnteil andie
Gesamtkraftliefern, wenn der Spitzenradiusgrossist. Es
empfiehltsich für die meistenArten von Messungen,die
Kontaktspannungmit Hilfe derangelegtenBias-Spannung
zu kompensierenundsodenEinflussvon elektrostatischen
Kräften zu minimieren.DieseSpannungkann mit einem
sog.Kelvin-Experimentermittelt werden,indemdie Bias-
Spannungvariiert und die Frequenzverschiebung aufge-
zeichnetwird. Die gemesseneFrequenzverschiebung hat
die Form einerParabel(vgl. Glg. 2.3), in derenScheitel-
punktsichdie negativeKontaktspannungbefindet[36, 37].
Esgibt jedochauchFälle, in denenlangreichweitigeKräfte
zur StabilisierungdesDistanzreglersbeitragenkönnenund
deshalberwünschtsind.

Esseinocherwähnt,dassdie elektrostatischeKraft nicht
nur eine langreichweitigeKraftkomponentebesitzt.In io-
nischenKristallen,wo benachbarteAtomedasumgekehrte
Ladungsvorzeichenbesitzen,hat daselektrischeFeld eine
kurzreichweitigeexponentielleDistanzabḧangigkeit [38].

2.1.2.ElektrostatischeBild-Ladungen

Lokalisierte, statischeLadungenauf isolierendenOber-
flächenkönnenBild-Ladungen27 in der leitendenAFM-

27 engl.:Image-Charges

Spitze induzieren[36]. Die Oberfl̈achenladungenkönnen
bei Bedarfmit Hilfe einerPolarisierungder Probeneutra-
lisiert werden,wasdurchAnlegeneinerBias-Spannungan
dieProbenr̈uckseiteerreichtwerdenkann.

Ein Problembleibenjedoch lokale, ortsfesteLadungen,
welchezumBeispielbeieinem,,tipcrash”28 aufeinemIso-
lator entstehen.Diese Ladungenkönnennicht abfliessen
underzeugengrosselokaleelektrostatischeKräfteundver-
unmöglichendadurchdasAbbildendiesesBereichsaufder
Probe.

2.1.3.VanderWaals-Kraft

Die Fluktuationvon elektrischenDipolmomentenund de-
ren gegenseitigePolarisationist der Ursprungder van der
Waals-Kraft29 , welcheauchLondon Kraft genanntwird.
Für zweiAtomeim Abstand� variiertdieEnergiemit #¨�8�
� .
NacheinemAnsatzvon Hamaker[19], ist die ganzeWech-
selwirkungsenergie zwischenSpitzeund Probedurch die
Summeder individuellenWechselwirkungenjedeseinzel-
nen Atoms der Spitze mit jedem Atom der Probegege-
ben;WechselwirkungeninnerhalbderSpitzeundinnerhalb
derProbewerdendabeivernachl̈assigt.Die vanderWaals
Dipol-Wechselwirkung ( vdW zwischenzweiAtomenist

ø vdW �|�
R��
� � 7 (2.4)

wobei
R��

die Hamaker-Konstanteund � derAbstandzwi-
schendenzweibetrachtetenAtomenist.

Das Aufintegrieren über das gesamteSpitzenvolumen
(Kugel mit Radius � - ) und dasVolumender Probe(un-
endlich ausgedehnteEbenemit unendlicherTiefe) ergibt
schlussendlichfolgendesVanderWaals-Potential[19]:

ø vdW �Â�
R � � -
��� E (2.5)

Hierbeiist � derAbstandzwischenderOberfl̈acheunddem
vorderstenSpitzenatom.Die van der Waals-Kraft für ein
spḧarischesSpitzenmodellist dann

� vdW �Â�
R�� � -
��� 2 E (2.6)

Wird dasSpitzenmodellum einenan die Halbkugelan-
schiessendenKonuserweitert,dannist die van derWaals-
Kraft durch

� vdW ���
R �
�

� -
� 2 �

� È�� 2��
� �!��� � � �

���	� �!���Q
 (2.7)

28 Untereinem,,tipcrash”verstehtmandie unsanfteBerührung
derAFM-Spitzemit derProbeim Nichtkontakt-Modus.

29 In dieserArbeit wird oft vdW alsAbkürzungfür vanderWaal
benutzt.
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gegeben.Dabei ist
�

der Öffnungswinkel desKonusund� � �Â� - ��#¢�������I� � 
�
 .
Für ein pyramidalesoderein konischesSpitzenmodeller-

gibt sich statt einer #1�8� 2 -Abhängigkeit für die Halbkugel
ein Kraftgesetz,welchesproportionalzu #1�8� ist [39]. Die
Hamaker-Konstante

R��
ist vondenbeteiligtenMaterialien

abḧangig;üblicherweiseist die Hamaker-Konstantein der
Grössenordnung#PK 0IH�� bis #PK 032 - Joule.Für grosseSpit-
zenradien� - kannauchdieselangreichweitigeKraft gross
werden(in derGrössenordnungvon $ #PK nN).

Abbildung 2.3. Gegen̈uber dem Vakuum fehlen zwischenden
Metall-Plattenviele Schwingungsmodi.Dadurchentstehtdie so
genannteCasimir-Kraft.

Im AnsatzvonHamakerwird dieendlicheLichtgeschwin-
digkeit und die damit verbundenenRetardations-Effekte,
welchevon Casimirund Polder[40] beschriebenwurden,
nicht ber̈ucksichtigt.DieseEffekte werdenwichtig, wenn
die Distanz zwischenden Dipolen grösserwird als die
Absorptions-Wellenl̈angeder Materialien [41], d.h. eini-
gehundertAngstr̈om.Die Casimir-Kraft entstehtaufgrund
derNullpunktsenergiedeselektromagnetischenFeldesund
denzudiesenEnergieeigenwertenentsprechendenSchwin-
gungsmodi.Werdenzwei metallernePlatten,welchepar-
allel zueinandersind, genommen,so könnendazwischen
nicht alle freien Schwingungsmodiexistieren:es bleiben
nur die Schwingungsmodi,deren Vielfachesder halben
Wellenl̈angemit demPlattenabstand̈ubereinstimmt(siehe
Abbildung 2.3). Anders formuliert könnenzwischenden
Leiterplattennur virtuelle PhotonenbestimmterFrequenz
entstehen.Die Folge diesesDefizits an Schwingungsmo-
di innerhalbder Plattengegen̈uber des Bereichsausser-
halb der Plattenanordnungist ein Quantendruckbzw. eine
Casimir-Kraft vonaussen,derdiePlattenzusammenbringt.
MohideenundRoy [42] habenmit Hilfe einesKraftmikro-
skopsdieseKraft zwischeneinerspḧarischen,metallischen
AFM-Spitzeund einermetallischenOberfl̈achegemessen
und erhaltenfür Absẗandezwischen�! #" und �! $&% m Er-
gebnisse,welchegut mit derTheorieübereinstimmen.Bei

einerrelativ grosseneffektivenFlächevon10 % m' ist diese
Kraft abernur im Pico-Newton Bereich.Deshalbist diese
Kraft für unsereMessungenvon keinerBedeutungundwir
habenihr deshalbkeineweitereBeachtunggeschenkt.Zu-
deminteressierenunsmeistMessungenin Absẗandenvon� bis etwa (�� nm,bei welchendie Casimir-Kraft in die un-
retardiertevanderWaals-Kraftübergeht.

2.1.4.KurzreichweitigeKräfte

Zus̈atzlich zu den ebenbeschriebenenlangreichweitigen
Kräftenexistieren,wie schongesagtwurde,kurzreichweiti-
geKräfte.Auf dieserGrössenordnungvonBruchteilenvon
NanometernkönnenchemischeBindungenentstehen;des-
halb werdendiesekurzreichweitigenKräfte auchals che-
mischeKräftebezeichnet.

a. Lennard-JonesPotential

BeimLennard-JonesPotentialhandeltessichumeinempi-
rischesPotential,dessenParameter) bondund* derTopftie-
fe respektivedemKollisionsabstandzweierAtomeentspre-
chen.DasLennard-JonesPotentialist gegebendurch[43]:

+
LJ
,.-0/21�3�4 ) bond

*65- 5 3 *87�'- 7�' (2.8)

Der Gleichgewichtsabstand9 stehtin Zusammenhangmit
demKollisionsabstand* : 9 1;: 7=<�5?>@* . Dadurchergibt sich
eineentsprechendeFormel[39]:

+
LJ
,A-B/21C3 ) bond

: 905- 5 3 9D7@'- 7�' (2.9)

Der Exponentfür den anziehendenTerm des Lennard-
JonesPotential wird meist auf E 1 F

gesetzt (dies
entsprichtder van der Waals-Kraft zwischenzwei Ato-
men, welche dann die langreichweitigevan der Waals-
Kraft dominiert.Für denExponentendesrepulsivenTerms,
welcherdie kurzreichweitigePauli-Abstossungbeschreibt,
wird willk ürlich G 1 " : gewählt; der Exponentmuss
grösserseinals

F
und zur schnellerenBerechnungeignet

sich dazu " : ; dieseKombinationwird üblicherweisemit
(12-6) bezeichnet.Mit der Wahl (12-6) könnenz.B. die
thermodynamischenEigenschaftenvonEdelgasenbeiklei-
nenDichtengut reproduziertwerden.Diesehäufigverwen-
deteForm(12-6)wird alsLennard-Jones-Potentialbezeich-
net.HandeltessichumzweiMoleküle,sowird derGleich-
gewichtsabstand9 auchalsVanderWaals-Radiusbezeich-
net(sieheAbb. 2.4).

Die Exponentenfür die Kraft erhöhensich im Vergleich
zumPotentialum eins,undesergibt sich:

H
LJ
,A-B/21�3�:�4 ) bond9 90I- I 3�: 9D7@J- 7@J (2.10)
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Abbildung 2.4. Lennard-Jones Potential für K =2Å (resp.L =1.78Å) und M bond=1eV. Im langreichweitigen Bereich
dominiert der attraktive N	OAP0Q -Term, im kurzreichweitigen
dominiert N
ORP!S=T und das Potential ist stark abstossend.Der
Gleichgewichtsabstandwird auchvdW-Radiusgenannt.

b. Morse-Potential

Ein anderes,empirischesModell für kurzreichweitige
KräftebietetdasMorse-Potential.Eshandeltsichdabeium
die potentielleEnergie eineszweiatomigenMoleküls für
welchesdie Schr̈odinger-Gleichunggelöst werdenkann.
Für ein UWV' -Ion kann die kovalenteBindung quantenme-
chanischexaktberechnetwerden.Mit demMorse-Potential
lässtsich bei richtiger Wahl derParameter9 , X und ) bond

einexakterFit andieanalytischeLösungdesU V' -Problems
berechnen.DasMorse-Potentialbeschreibteinechemische
Bindung mit der Bindungsenergie ) bond, dem Gleichge-
wichtsabstand9 undeinerZerfallslängeX .

+
Morse

1Y3 ) bond
:!Z\[!]B^`_	[ba
c?3dZe[ ' ]B^`_	[ba
c (2.11)

Das Morse-Potentialist asymmetrisch;d.h. es ist vom
Gleichgewichtsabstandher schwieriger die Bindung zu
komprimieren als sie auseinanderzu ziehen (siehe
Abb. 2.5). Das Morse-Potentialgeht nicht auf die Ani-
sotropie einer chemischenBindung ein; d.h. die Win-
kelabḧangigkeit der chemischen Bindung wird nicht
ber̈ucksichtigt.

Die Kraft
H

Morse
,.-0/

berechnetsichmit
H 1C3gf +ih fj-

:

H
Morse

1�3�: Xk) bond
Z [b]B^`_	[ba
c 3dZ [ ' ]B^`_	[ba
c  (2.12)

2.2. Energie-Dissipationim Nichtkontakt-AFM

Historisch gesehenist die Messung von Energieverlu-
stendurch Spitzen-ProbenWechselwirkungenein wichti-
ges Gebietder Reibungskraftmikroskopie, wo die AFM-
Spitze in leichtem Kontakt über die Spitze gleitet [44].

Abbildung 2.5. Das Morse-Potential für verschiedeneZer-
fallslängenl . (M bond m N eV, K m N nm)

Der Energieverlust durch Reibung wird durch Phonen-
Anregung, Elektronen-Anregung und irreversible Ände-
rungender Oberfl̈acheverursacht.In typischenStick-Slip-
Experimenten30 ist die dissipierteEnergie pro Stick-Slip-
Eventin derGrössenordnungvon 1 eV.

Die lateraleAuflösungim Kontakt-Modusist jedochauf-
grundvonAdhäsionskr̈aftendurcheineminimaleKontakt-
flächevon einigenAtomenbegrenzt.DiesesProblemwur-
de,wie in derEinführungbeschrieben,durchdie Entwick-
lungdesdynamischenNichtkontakt-Modusbehoben.Auch
im Nichtkontakt-Modus,in welchemdie atomareStruktur
vonSpitzeundProbezuverlässigerhaltenbleibt,tritt Dissi-
pationauf.Im dynamischenModuskanndieDämpfungder
Cantilever-SchwingungausderAnregungsenergie n�oAp
q be-
stimmtwerden.DieseAnregungsamplitudeist nötig,umei-
nekonstanteAmplitudederCantileverschwingungaufrecht
zuerhalten.

Verglichenmit derReibungskraftmikroskopieist dieInter-
pretationvon Nichtkontakt-Messungenaufgrundderverti-
kalenSchwingungder Spitzekomplizierter. Zus̈atzlich ist
esschwierig,die QuellederDissipationfür die gemessene
Dämpfunganzugeben.

2.2.1.DämpfungdesfreienCantilevers

Durch innereReibung desfrei schwingendenCantilevers
entstehtin jederdynamischenKraftmessungein Energie-
verlust rs) q.t . DieserEnergieverlust pro Schwingungszy-
klus steht in Zusammenhangmit der Güte u8v desfreien
Levers

rs) q.t 1d:\w )u8v 1;:\wyx nz': "u8v  (2.13)

Da die dissipativen Wechselwirkungskr̈afte
H|{~}

für den
freien Cantilever verschwinden,bestehteine Beziehung

30 Als ,,stick-slip”wird eineruck-gleitendeStotterbewegungbe-
zeichnet.Dabei bleibt die AFM-Spitze jeweils an den Atomen
hängenundgleitetdanachzumnächstenAtom.
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zwischendenAmplitudender Anregungund der Schwin-
gung, welche weiter unten in Gleichung2.39 hergeleitet
wird: �

�R����� �y�
�
� � �

�y�s� �.��\� ��� (2.14)

Die Null in

�
�A�
��� � und in

� � wird dabeials Konvention
für eineAnregungsamplitudeundeinen

�
-Wert unendlich

weit weg von derProbedefiniert.

2.2.2.Dämpfungin Probenn̈ahe

Wird die DistanzzwischenSpitzeund Probeverkleinert,
so dassdie Spitzemit der Probewechselwirkt, kann ei-
ne zus̈atzlicheDämpfungder Schwingungauftreten.Die-
sezus̈atzlicheDissipation

�s�z�~�
, verursachtdurchSpitzen-

Proben-Wechselwirkung, wird aus dem Anregungssignal
�
�A�
� bestimmt.Diesesmusserhöht werdenum die Am-

plitude

�
konstantzuhalten.�

�A�����
� �s� �.��� �s� �~��\� � �

� �
� � �

�s� �~�
�e� � (2.15)

Der Energieverlust pro Schwingungszyklusaufgrundder
Spitzen-Proben-Wechselwirkungkannnuneinfachberech-
netwerden:

�s�z�~� � �\�
�
� �

�
�A�
��
�A�
��� �W�

� � (2.16)

DasAnregungssignal

�
�A�
� stehtunsbei der vorhandenen

Elektronikzur Verfügung(sieheSchema1.8) undkannals
zus̈atzlicheInformationzujedemgemessenenBild mit auf-
gezeichnetwerden.Dadurchwird man,zus̈atzlichzur kon-
servativen Wechselwirkungskraft, welche durch die Fre-
quenzverschiebungrepr̈asentiertwird, auchüberdie dissi-
pativenWechselwirkungeninformiert [45, 46].

Der in solchenNichtkontakt-Dissipations-Experimenten
beobachteteEnergieverlustproSchwingungszyklusvonet-
wa 100 meV ist vergleichbarmit dem Verlust von 1eV,
welcher bei Kontakt-Messungenbeobachtetwurde [47].
Werdenim Kontakt-ExperimenteinigeAtomealsKontakt-
flächeangenommen,so ist die dissipierteEnergie, welche
zur Bildung und zum Aufbrecheneiner chemischenBin-
dungdient,in derGrössenordnungvon100meVproAtom.

Die Urspr̈ungeder beobachtetenzus̈atzlichenDissipati-
on sind vielseitig. Es wird zwischenscheinbarerEnergie-
Dissipation (z.B. durch eine anharmonischeCantilever-
SchwingungoderdurchArtefaktevon einemnicht perfekt
arbeitendenPhasen-Regler), geschwindigkeitsabḧangiger
Dissipation(z.B. Joule’scheDissipation)und Dissipation
aufgrundvon Hysterese(z.B. aufgrundvon atomarenIn-
stabiliẗaten)unterschieden.

2.2.3.ScheinbareDissipation

DieserBegriff, welcherim Englischenmit apparentdissi-
pation bezeichnetwird, umfasstverschiedeneFormender
Dissipation.

� Die Kräfte, welche in kurzer Distanz zur Probeauf
die Cantileverspitzeeinwirken,sind hochgradignicht-
linear, was zu Verkrümmungender Resonanzkurve
führt. SolcheEffekte wurdentheoretischvon Aimé et
al. [48] und Gauthierund Tsukada[49] diskutiertund
auchschonexperimentellvon Erlandssonund Olsson
[50] beisehrkleinenAmplitudenbeobachtet.Bei denin
dieserArbeit gezeigtenExperimentenwurdejedochim-
mermit relativ grossenAmplitudengemessen,sodass
dieserEffekt vernachl̈assigtwerdenkann.� Falscheinstellungenim Reglersystemkönnen zu Ar-
tefakten in der Dämpfungführen,da

�
�A�
���

��� �
nur gilt, wenn die Phasezwischen Anregung und
Schwingungimmer exakt � �����|� betr̈agt. Die Ein-
stellung dieser Phasewurde zu Beginn jedes Expe-
riments für den freien Cantilever justiert; der ver-
wendetePLL sorgt dafür, dassauch der angen̈aher-
te,wechselwirkendeCantileverphasengerecht angeregt
wird [47]. DeshalbkannauchdieseDissipations-Quelle
vernachl̈assigtwerden.

2.2.4.Dissipationvon Hysterese-Prozessen

Dissipationkannauftreten,wenndie Kräftewährenddem
Annähernund demZurückziehendesschwingendenCan-
tileversverschiedensind.Daskannzum Beispieldadurch
entstehen,wenn einige Atome an der Spitzeoder an der
Probedie Position ändern.Ein solcherPositionswechsel
könntebei jedemSchwingungszyklusauftreten.Siehedazu
auchAbbildung2.6.

2.2.5.GeschwindigkeitsabḧangigeDissipation

DieserDissipationstyp,welcherauchalsReibungs̈ahnliche
Dissipation bezeichnetwird, ist charakterisiertdurch ei-
neReibungskraft,welcheproportionalzurGeschwindigkeit
derSpitzeist: � friction  A¡B¢ � �z£  A¡B¢b¤¡ . SolcheReibungskr̈afte
könnenverschiedenephysikalischeUrspr̈ungehaben:

� Joule’sche Dissipation kann entstehen,wenn eine
GleichspannungzwischenSpitze und Probeangelegt
ist oderwenneinKontaktpotentialunterschiedzwischen
denzweiMaterialienbesteht[46]. DasSpitzen-Proben-
Systemstellt danneinenKondensatordar, welcherpro
Schwingungszyklusgeladenund entladenwird, was
einenStromflussim Spitzen-und Probenmaterialzur
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Abbildung 2.6.Energieverlustwie eraufgrundvonhysteretischen
Prozessenentsteht.In dieserAbbildung sind beispielhaftPositi-
onswechselvondrei Atomendargestellt.

Folge hat. DieseStröme führenzu einemEnergiever-
lust,wenndieMaterialieneinenOhmschenWiderstand
aufweisen.Spitze und Probe bilden einen RC-Kreis
mit einer endlichenFrequenz.Dadurchhinkt die La-
dungaufdemKondensatorderanregendenSchwingung
hinterher;die Kraft, die zwischenSpitze und Probe
wirkt, ist alsonichtgleichgrossfür dieann̈aherndeund
die sich entfernendeSpitze.Es entstehtdadurcheine
langreichweitigeFormderDissipation.In Metallenmit
guter elektrischerLeitfähigkeit sollte dieseOhm’sche
Dämpfungsehrklein seinundkannvernachl̈assigtwer-
den.� Die sogenannteBrownscheDissipation entstehtdurch
Koppelung von Atom-Vibrationen verursachtdurch
derengegenseitigekurzreichweitigeWechselwirkung.
Obwohl Phononentypischerweiseviel höhereFrequen-
zenals die der Cantileverschwingungaufweisen,stört
deren Existenz die Reversibilität des Prozesses:die
Kraft währenddemAnnähernund demZurückziehen
der Spitze ist nicht gleich. Die dadurchentstehende
Dämpfung wurde mit dem Fluktuations-Dissipations
Theoremberechnet[49, 51, 52], wobei dasberechne-
te Resultat£ um elf Grössenordnungenkleiner ist als
üblicherweisegemesseneWerte.ErstdurchBenutzung
von langreichweitigenKräftenunddurcheineweiche31

Vibrations-Antwort desaus der Oberfl̈acheherausge-
zogenenAtoms(sog.Relaxationseffekte)konntedurch
Kantorovich [53] der theoretischeWert etwas erhöht
werden.Er ist aberimmernochrundeinenFaktor

�¦¥ �j���
zuklein.
Etwasphenomenologischerwurdedie zus̈atzlicheDis-
sipationderharmonischschwingendenSpitzedurchei-

31 Weich ist in diesemZusammenhangeineniederfrequenteAnt-
wort desKollektivs.

ne mechanischeAntwort der Probevon Aimé et al.
[54] beschrieben.DerEnergieverlustproSchwingungs-
zyklusist dort

�s� �~� � �¨§
©\ªz« Im ¬ �  #­�®�¢�­ �  #­�®�¢~¯2° (2.17)

wobei ¬ � �  A± � �Y² ® £
� ¢�³ « ist und �  #­�®�¢ dem ­ -

ten Fourierkoeffizienten der periodischenSerienvon
Pulsenentspricht,welchedurchdie Kraft �  .¡0 �´
¢�¢ er-
zeugtwerden.¬ � ist eine komplexe Funktion welche
die lokale mechanischeAntwort beschreibtund sich
ausder lokalenFederkonstante± � undder lokalenme-
chanischenDämpfung£

�
derProbezusammensetzt.Es

könnensowohl kurz- wie auchlangreichweitigeKräfte
zurgesamtenKraft � beitragen.Boisgardetal. [55, 56]
hatdiesenFormalismusbenutzt,umdieviskoelastische
Antwort derProbezu berechnen,wennzwischenSpit-
zeundProbeeinevanderWaalsKraft wirkt. Die dabei
erhaltenenGleichungenwerdenin Abschnitt2.6.1kurz
zusammengefasstundin Kapitel3.2für dieAnalyseei-
nesExperimentsangewandt.

2.3. Frequenzverschiebung

2.3.1.Frequenzverschiebungaufgrundeinerkonservativen
Kraft mit konstantenKraft-Gradienten

Wird ein schwingenderCantilever in die NäheeinerProbe
gebracht,so wirkt auf die Mikroskop-Spitzeeine konser-
vative Kraft, welchedie Schwingungsfrequenzvon µ � zuµ � µ � � � µ verschiebt.Für einenharmonischenOszil-
lator ist die Eigenfrequenzµ � � �   �e� ¢i¶ ±!·

� ¸ · , wo-
bei ± · die effektive Federkonstanteund ¸ · die effektive
Massebezeichnet.Wenndie zweiteAbleitungdesPotenti-
als zwischenSpitzeund Probe ± �~� �¨¹ ¯�º �~�

�
¹ ¡ ¯ konstant

überdie ganzeSchwingungdesCantileversist, danngilt:± · � ± � ± �~� . Dabeibezeichnet± die Federkonstantedes
Cantilevers.Die Frequenzverschiebunglässtsichdannwie
folgt schreiben:

� µ � µ � ¶
» ±!·» ± � µ � � (2.18)

Wenn ± �~�½¼ ± , dannlässtsich ± · nachTaylor um ± fol-
gendermassenentwickeln:

» ± · � » ± �
�

� » ±  .± · � ±!¢¾
¿#À (2.19)

Wird diesin Gleichung2.18eingesetzt,soerḧalt maneine
Näherungfür dieFrequenzverschiebungbeikonstantem± �~�
von: � µsÁYµ � ±

�~�
� ± � (2.20)
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Durchdie Bestimmungvon
� µ ergibt sichalsoderKraft-

GradientzwischenSpitze und Probe.Anwendungfindet
dieseFormeleinzigfür sehrkleineAmplituden,verglichen
mit derDistanzzwischenSpitzeundProbe.

Normalerweisewerdenin derNicht-KontaktRasterkraft-
mikroskopiejedochgrosseAmplitudenverwendet,welche
viel grösseralsderWechselwirkungsbereichsind.Die Spit-
ze untersuchtdie Wechselwirkung ausbeinaheunendlich
grosserEntfernungbis zum Punkt der nächstenAnnähe-
rung Â . Dadurchexistiert kein einfacherZusammenhang
zwischenderVerschiebungderResonanzfrequenzundder
Wechselwirkungskraft; die Frequenzverschiebung ist für
grosseAmplituden also nicht proportionalzum Kraftgra-
dientenwie diesin Glg. 2.20aufgef̈uhrt ist. Vielmehrmuss
hierdieBewegungsgleichungfür dieSchwingungdesCan-
tileversaufgestelltwerden.

2.3.2.Frequenzverschiebungaufgrundeinerbeliebigen
konservativenKraft

In diesemKapitelwird dieFrequenzverschiebungaufgrund
einerkonservativen,reversiblenKraft hergeleitet.Es wird
angenommen,dassder Kraftsensormit seinerResonanz-
frequenzschwingt.Für die Herleitungwird von derBewe-
gungsgleichungderAFM-Spitzeausgegangen:

Ã · Â ¯jÄÂ ´ ¯ � � ±Å¶ Ä � �
�~�   Ä ¢.° (2.21)

wobei Ã · dieeffektiveMassedesLeversist.Die Bewegung
desCantileverswird alsperiodischangenommen.Siekann
in ersterNäherung,wenndieStörungschwachist, d.h.klei-
ner als die Energie

�
desschwingendenCantilevers,wie

folgt beschriebenwerden:

Ä  �´
¢2Æ �
�
¶ÈÇ�ÉjÊË  �e� µ ´
¢ �

�
¶¦Ç�É�Ê6 �®2´
¢B° (2.22)

wobei

�
die ungesẗorte Schwingungsamplitudedarstellt.

Anharmoniziẗaten der Schwingung werden also ver-
nachl̈assigt.Wird der Ansatzin die Bewegungsgleichung
2.21eingesetzt,ergibt sichnacheinigemUmformen�

¶ÈÇ�ÉjÊË �®2´
¢ ± � ®i¯ Ã · � � �~�   Ä ¢ �
Multiplikation mit Ç�ÉjÊË �®2´
¢ undIntegrierenüber

«ÍÌÏÎ� ����� Â ´
führt zu�

± � Ã · ® ¯
«ÍÌÏÎ
� Ç�ÉjÊ ¯  #®2´
¢ Â ´ �

«ÍÌÏÎ
� � �~�   Ä ¢	Ç�É�Ê6 #®2´
¢ Â ´ �

Das Integral auf der linken Seiteergibt
� �   � µ ¢ . Wird die

effektive Massedurchdie EigenfrequenzbeimfreienCan-
tilever µ � � � �   �e� ¢ ±

� Ã · ersetzt,erḧalt mannacheinfa-
chemUmformen

±
�
� µ µ ¯� � µ ¯µ ¯� � «ÍÌÏÎ

� � �~�   Ä ¢	Ç�ÉjÊË �®2´
¢ Â ´ �

Wenn µ � µ ��� � µ und Ð � µÑÐ ¼ µ � gesetztwird, entsteht
darausdervereinfachteAusdruckfür dieFrequenzverschie-
bung:

� µ �Ò� µ ¯�±
� «=ÌÏÎ

� � �~�   Ä ¢\Ç�É�Ê\ �®2´
¢ Â ´ � (2.23)

Wir werdendiesenAusdrucknochöfterantreffen.Er bildet
die Grundlagefür eineganzeSerienützlicherAnwendun-
gen.

Oft wird in derLiteraturauchfolgendeSchreibweisever-
wendet,welchedurchSubstitutionmit � � �\� µ ´ erhalten
wird:

� µ � � µ �±
� �
�\� ¯ÈÓ� � �~�   Ä ¢	Ç�É�Ê\  � ¢ ÂÔ� � (2.24)

DieselbeBeziehungwurdevon Giessibl[39], Livshitsund
Shluger[57], Dürig [58] und Aimé et al. [48] mit ande-
renmathematischenMethodenhergeleitet.Mit Hilfe dieser
Formelnlässtsich,wenneineanalytischeFunktionfür die
Kraft gegebenist, die Frequenzverschiebungin Abhängig-
keit derAmplitude

�
, derEigenfrequenzµ � undderFeder-

konstante± berechnen.

In Kapitel 2.7 gehtesum dasInvertierendieserFormel;
d.h. dasInteresseliegt im Berechnender Kraft zwischen
SpitzeundProbe,wenndieFrequenzverschiebungbekannt
ist. In diesemZusammenhangwird teilweiseeineetwasan-
dereSchreibweisefür die Gleichungen2.23und2.24ver-
wendet,welchedurch Substitutionvon Ä �

�
¶BÇ�É�Ê	 �®2´
¢

erhaltenwird. Zudem wird die obere Integrationsgrenze  �
�
µ ¢ durch   �

� � µ ¢ ersetzt.Dannergibt sichausGlg. 2.23:

� µ � � µ ¯�±
� ³!Õ

Õ � �~�  A¡ � Ä ¢ Ä� Â ´Â Ä Â Ä
unddamit� µ � �

� µ ��e� ±
�
¯

³bÕ
Õ

� �
�~� ¶ Ä�

Ê×ÖÙØË #®2´
¢ Â Ä
� �

� µ ��e� ±
�
¯

Õ
³bÕ

� � �~� ¶ Ä�
¯   � � Ç�ÉjÊ ¯  �®2´
¢�¢ Â Ä

NachZurückeinsetzenvon Ä ergibt sichschlussendlich:

� µ � � µ �� ±
�� � ¯

Õ
³bÕ

� �~�  .Ú � Ä ¢�¶ Ä�
¯ � Ä ¯ Â Ä � (2.25)

Die zwischenSpitzeundProbewirkendeKraft � �~�  AÚ � Ä ¢
wird alsomit einemKern Û   Ä °

�
¢ � Ä

� �
¯ � Ä ¯ gefaltet.

DieserKernhateineeinfachephysikalischeBedeutung:er
bestehtauseinembipolarenKopplungstermÄ und der re-
lativen Verweildauerbei Auslenkung Ä : �

� �
¯ � Ä ¯ . In

Figur 2.7(a) ist derKern für

�
� �

in Abhängigkeit von Ä
dargestellt.
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Abbildung 2.7. Kerne der beiden Integralgleichungen 2.25
und2.26für ÜÞÝ;ß in Abhängigkeit von àÅÝáÜãâ äÏå�æ�ç#èDé×ê . In (a)ist
der Kernabgebildet,welchermit der Kraft gefaltet wird, um die
Frequenzverschiebung zu erhalten;in (b) der Kern, welchermit
dem Kraftgradientenë
ì�í gefaltet wird um îÅï zu erhalten(vgl.
dazudieGleichungen2.25und2.26).

Mit Hilfe partieller Integration wird Formel 2.25 leicht
umgeschrieben:� µ � � µ �� ±

�� � ¯
Õ
³bÕ �

�~�  .Ú � Ä ¢ð
Ä�
¯ � Ä ¯Î\ñ

Â Ä �

Wird bei derpartiellenIntegration ± �~� � ÂÔ� �~�
�
Â Ä benutzt,

sofolgt:� µ � � µ �� ±
�� � ¯ �

�
¯ � Ä ¯ ¶ �

�~� Õ
³bÕªÑ�

� Õ
³!Õ

�
¯ � Ä ¯ ±

�~� Â Ä °
dannergibt sichfolgenderAusdruck:

� µ � � µ �� ±
�� � ¯

Õ
³bÕ ±

�~�  .Ú � Ä ¢
�
¯ � Ä ¯ Â Ä � (2.26)

Diese Gleichungähnelt dem Ausdruck in Glg. 2.20 für
dieFrequenzabḧangigkeitvomkonstantenKraftgradienten;
hierwird jedochdaskonstante± �~� durcheingewichtetes± �~�
ersetzt,wobeidieGewichtsfunktionÛ ¥   Ä °

�
¢ �

�
¯ � Ä ¯

ein Halbkreis mit dem Radius

�
ist, dividiert durch die

FlächeeinesHalbkreises
� � ¯

� �
(vgl. Abb. 2.7). Für

� ò �
gehtGlg. 2.26in Gleichung2.20mit konstantemKraftgra-
dientenüber.

2.3.3.Näherungfür grosseAmplituden

Für grosseAmplituden

�
, d.h.

�
ist viel grösserals der

Wirkungsbereichder Kraft � �~� , lässtsich eine Näherung
für die Frequenzverschiebung angeben.Dazu wird zuerst
die Formel 2.25 umgeschrieben,indem in Â �

�
� Ä �Â �

�
�
�
¶ÍÇ�ÉjÊ	  � ¢ � Â � ¡ ¥ mit ¡ ¥ substituiertwird. Daraus

ergibt sichnacheinigemUmformen:

� µ � µ �
±
�ió Ì ¯ �

¯ Õ
�
� �~�   Â � ¡ ¥ ¢» � ¡ ¥ ¶

�
�õô ñÕ�
� ô ñ¯ Õ

Â ¡ ¥ � (2.27)

Wird ber̈ucksichtigt,dass

�
sehrgrossim Vergleich zum

Wirkungsbereichder Kraft ist, dannkann die obereInte-
grationsgrenzevon

� �
auf ö abgëandertwerden.Zudem

ist derzweiteFaktordesIntegrandenunterdiesenVoraus-
setzungensehrnahebei

�
, wie dasin Abb. 2.8gezeigtwird.

Durchdiese2 Näherungenergibt sich für grosseAmplitu-
den:

� µ la � µ �
±
�ió Ì ¯ �

§
�
� �~�   Â � ¡ ¥ ¢» � ¡ ¥ Â ¡ ¥ ° (2.28)

wobeider Index ,,la” für largeamplitude(grosseAmplitu-
de)steht.

Abbildung 2.8. Dargestelltist der zweiteFaktor desIntegrals in
Glg. 2.27für dieWinkel von ÷?ø�ù?úüû0ý`ù bis ÷?ø�ù6þÿû0ý`ù . Vorausge-
setztdie Amplitude Ü ist sehrgrossim VergleichzumWirkungs-
bereichvon �?ì�í , so kanndieserzweiteFaktor durchdie Einheit
approximiertwerden.

Die Beziehung
� µ��

�
³
ó Ì ¯ wird durcheineMess-Serie

bei grossenAmplitudenmit grosserGenauigkeit besẗatigt
(sieheAbbildung2.9).

Da
� µ la also für grosse Amplituden proportional zuµ �

�
  � ±

� «�� � ¢ ist,erweistessichalspraktisch,diesogenann-
te normierteFrequenzverschiebungeinzuf̈uhren([39]):

£ Æ � ±
� ó Ì ¯µ �

� µ ° (2.29)
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Abbildung 2.9.DoppellogarithmischeDarstellungderBeziehungîÅïBç#Ügê��ÒÜ	� 
���
 für drei verschiedeneDistanzen.Die Mess-
punktewurdenFrequenz-Distanz-Kurvenentnommen,welchebei
verschiedenerAmplitudegemessenundauf denTunnelstromab-
gebrochenwurden, um den Abstand � eindeutig festlegen zu
können.Die gefittetenWerteliegensehrnahebeimtheoretischen
Exponentenú�ß	ý�� .
wodurchdieNäherungfür grosseAmplitudenwie folgt ge-
schriebenwerdenkann:

£   Â ¢ �
�
� §
�
� �~�   Â � ¡ ¥ ¢» � ¡ ¥ Â ¡ ¥ � (2.30)

2.4. Dämpfung und dissipative Prozesse

2.4.1.Lösungdergesamten,phasenabḧangigen
Bewegungsgleichung

Die allgemeineBewegungsgleichungbeinhaltetnebenden
konservativenKräftenzwischenSpitzeundProbeauchdis-
sipative Prozesseund die Anregung desCantilevers.Die
Bewegungsgleichungsiehtdannwie folgt aus:

Ã ·��Ä � Ã · ® �� ¤Ä � ± Ä � � �~�  .Ú � Ä °?¤Ä ¢ � ±i¶
�
�A�
� Ç�ÉjÊ
 �®2´ � � ¢A°

(2.31)
dabeibezeichnenÃ · , ± und

�
�A��� die effektive Masse,re-

spektive die FederkonstantedesLeversund die Amplitu-
dedesAnregungssignals.Die Kraft � �~� setztsichauskon-
servativenunddissipativenAnteilenzusammen,� �~�  .¡0¢ �� �  .¡0¢ � ���  .¡0¢ . Als Ansatzwird wie zuvor Ä Æ �

�
¶=Ç�É�Ê\ �®2´
¢

verwendet.Dies ist unterfolgendenBedingungengerecht-
fertigt [59]:

� Die SchwingungdesCantileversist nahezusinusoidal,
dadienichtlinearenWechselwirkungskr̈afteviel kleiner
alsdie rücktreibendeKraft desFederbalkenssind;d.h.±
�
� ����� ��~�

.

� DasKraftmikroskopmussim constantamplitudemode
betriebenwerden;d.h. die Amplitude

�
wird mit Hil-

fe einesAmplitudenreglersauf einemkonstantenWert
gehalten.� Die Wechselwirkungskraft� �~� ist eineFunktionderPo-
sitionderSpitze¡B #´
¢ � Ú � Ä  �´
¢ undderenGeschwin-
digkeit ¤¡B �´
¢ � ¤Ä  �´
¢ .

Wird der Ansatzin die Bewegungsglg.2.31eingesetzt,so
folgt nachSeparationderCosinus-undSinus-Beitr̈age:

Ç�É�Ê	 �®2´
¢ � Ã ·
�
® ¯ � ±

�
� ±

�
�A��� Ç�ÉjÊ � � �

Ê�Ö�ØË �®2´
¢ �
Ã ·
�
® � ®� � ±

�
�A�
� Ê×ÖÙØ6  � ¢ � � � �~� (2.32)

Hierbei seien � , � nur zwei Notationenfür die Klammer-
ausdr̈ucke. Multipliziert manGleichung2.32 mit Ç�É�Ê	 �®2´
¢
undintegriert überdieZeit von � bis

� � µ , soergibt sich�
� µ ����� � � � ¶ ����� � �

«=ÌÏÎ
� � �~� ¶ÈÇ�ÉjÊ
 #®2´
¢ Â ´ (2.33)

Wird die effektive MasseÃ · � ± ¯
�
® ¯� gesetzt,so ergibt

sichnacheinigemUmformen:

Ç�ÉjÊ
  � ¢ �
��
�A��� µ ¯� � µ ¯µ ¯� �

� µ±
�
�A�
�

«=ÌÏÎ
� � �~� ¶¦Ç�É�Ê	 �®2´
¢ Â ´

(2.34)
Wird Glg. 2.32mit Ê�Ö�ØË #®2´
¢ multipliziert und überdie Zeit
von � bis

� � µ integriert, dannergibt sichganzähnlichwie
oben:

� ¶ ����� � �
�
� µ ¶ ����� � �

«=ÌÏÎ
� � �~� ¶¦Ê×ÖÙØË #®2´
¢ Â ´ (2.35)

undnachdemEinsetzendereffektivenMasse

Ê�Ö�ØË  � ¢ �
�
¶ µ� � �A�
� µ � �

� µ±
�
�A�
�

«ÍÌÏÎ
� � �~� ¶¦Ê×ÖÙØD #®2´
¢ Â ´ �

(2.36)

2.4.2.VerhaltenbeiResonanz

Ist die PhasezwischenAnregung und Cantileverschwin-
gunggenau� � ���|� , dannergibt sich ausdemCosinus-
ausdruck2.34mit Ç�É�Ê	  ���|� ¢ � � und unterder Näherung,
dass

� µ ¼ µ � , wobei µ � µ �g� � µ , die bereitsbekannte
Formelfür dieFrequenzverschiebung:

� µ Á � µ ¯�±
� «=ÌÏÎ

� � �~� ¶¦Ç�É�Ê
 #®2´
¢ Â ´ � (2.37)
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BefindetsichdieSpitzesoweit vonderProbeweg,dassdie
Wechselwirkungskr̈afte � �~� verschwinden,dannschwingt
derCantileverbeiderEigenfrequenzµ � .
Aus demSinusausdruck2.36 ergibt sich bei Phase� ���� � :

�
�A����� µµ �

�
� � � µ

±
«=Ì×Î
� � �~� ¶¦Ê×ÖÙØ6 �®2´
¢ Â ´ (2.38)

Mit derApproximation
� µ ¼ µ � kannderAusdrucknoch

etwasvereinfachtwerden:

�
�R��� Á

�
� � � µ±

«=ÌÏÎ
� � �~� ¶¦Ê×Ö�ØË �®2´
¢ Â ´ (2.39)

2.4.3.EinführenverkürzterSchreibweisen

An dieser Stelle wird eine verkürzte Schreibweiseein-
geführt. �� � und ���� entsprechendarin denerstenFourier-
komponentenderkonservativen,respektivederdissipativen
Kräfte,welchewährendeinesSchwingungszyklusesauftre-
ten:

�� � �
«=ÌÏÎ
� � �~�  AÚ �

�
Ç�É�ÊB®2´
¢Ñ¶ÈÇ�ÉjÊ
 �®2´
¢ Â ´ (2.40)

���� �
«=ÌÏÎ
� � �~�  AÚ �

�
Ç�É�ÊB®2´
¢Ñ¶ÈÊ�Ö�ØË #®2´
¢ Â ´ (2.41)

Eshatsichzudemalsvernünftigerwiesen,eineneffektiven�
-Werteinzuf̈uhren,welcherwie folgt definiertist:�

�
eff

�
�
� � �

�s� �~�
�\� �

DurchVergleichenderGleichung2.15mit 2.38undderDe-
finition für

�
eff ergibt sich:�

�
eff

�
�
� � �

� µ �±
� ���� (2.42)

oder �
eff �

� �� � ¯��! Î  ¾ Õ ���� (2.43)

Mit diesenKonventionenlässtsichderSinus-undCosinus-
Ausdruck(2.36und2.34) verkürztausdr̈ucken:

Ê×Ö�ØË  � ¢ � µ ¶
�

µ � ¶
�
�A�
� ¶ � eff

(2.44)

Ç�É�Ê	  � ¢ �
��
�R��� µ ¯� � µ ¯µ ¯� �

� µ±
�
�A�
� �� � (2.45)

2.4.4.Phasenabḧangigkeit

Wird der Sinusausdruckdurch den Cosinusausdruckdi-
vidiert, so ergibt sich die Phase� in Abhängigkeit vonµ ° µ � °�±b° � eff und � �~� :
"�# Ø6  � ¢ � Ê×Ö�ØË  � ¢Ç�É�Ê	  � ¢ � µ

µ � � eff

Î%$ ³ Î $Î&$ � ¯ Î¾ Õ �� �
�

(2.46)

In Kapitel 3.2 werdenPhasenvariationsexperimentebe-
sprochen,in welchen die nach der Frequenzaufgel̈oste
Gleichungben̈otigt wird. Es erweistsich für dasExperi-
mentalsvorteilhaft,die Abweichungder Phasevon � ���|�
zu betrachten,weshalbeine neue Variable ' mit � �
� ���|� � ' eingef̈uhrt wird. Es bestehtder trigonometri-
scheZusammenhang

"(# ØË  ' ¢ � �
� � "�# ØÑ  � ¢ , wodurchobi-

geGleichungzu

"�# Ø ' � � µ �
�

effµ µ ¯� � µ ¯µ ¯� �
� µ±
� �� � (2.47)

umgeformtwerdenkann.DieseGleichunglässtsich leicht
nach µ auflösen:

µ   ' ¢ � µ �� �
eff

"(# ØD  ' ¢ � µ ¯� �� �±
� �

µ ¯� � µ*)� �� � ¯± ¯
�
¯ � µ ¯� "(# Ø ¯   ' ¢+ � ¯eff

� µ
ó
� �� � "�# Ø6  ' ¢±
� �

eff

(2.48)

AusderBeziehungÊ×ÖÙØ ¯   � ¢ � Ç�ÉjÊ ¯   � ¢ � �
kannzudemein

Ausdruckfür

�
�A���   µ ° µ � °�± ° � eff ° � �~� ¢ gefundenwerden:

�
�A�
���

� �
� ¯eff

µµ � ¯ � �
� µµ � ¯ �

� µ±
� �� � ¯

(2.49)
Um einenAusdruckfür

�
�A���   � ¢ oder

�
�A���   ' ¢ zu erhal-

ten, kann µ   ' ¢ ausGlg. 2.48 in

�
�R���   µ ¢ eingesetztwer-

den.Aufgrundder Übersichtlichkeit wird er hier nicht ab-
gedruckt;er wird jedochin Abschnitt3.2.1 für dasFitten
von Messdatenbenutzt.

2.5. Frequenzverschiebung für verschiedene
Spitzen-ProbenKr äfte

DiesesKapitelbescḧaftigt sichmit derBerechnungderFre-
quenzverschiebungausdenverschiedenenAusdr̈uckenfür
die Kraft. Zur Berechnungdientdie in Formel2.23herge-
leiteteGleichung:

� µsÁ � µ ¯�±
� �� � � � µ ¯�±

� «=Ì×Î
� � �~� Ç�ÉjÊ
 �®2´
¢ Â ´ � (2.50)
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2.5.1.Frequenzverschiebungfür dievanderWaalsKraft

Im Falle der van der Waals-Kraftergibt sich für die Fre-
quenzverschiebungeinerelativ einfacheLösung.NachEin-
setzendervdW-Kraft in Glg. 2.50ergibt sich

� µ vdW � µ �
�
,.-� �e� ±
� ó ¯ÏÓ

�
Ç�ÉjÊ
  � ¢

 .Ú
���

� Ç�É�Ê	  � ¢R¢ ¯ ÂÔ�
undschliesslich� µ vdW � � µ � ¶

�
, -/ ±! .Ú ¯ �
�
¯ ¢
ó Ì ¯ (2.51)

Gelegentlich wird in der Literatur für grosseAmplituden
eineapproximierteLösungangegeben(z.B. Guggisberg et
al. [37]). DieseLösungwird mit derNäherungÂ ¼

�
er-

halten,wodurch Ú �
�
Á �

�
:� µ vdW Á � µ � ¶

�
, -� � » � ±

�ió Ì ¯ Â
ó Ì ¯

� (2.52)

2.5.2.Frequenzverschiebungfür elektrostatischeKräfte

In Abschnitt 2.1.1, welchersich mit der elektrostatischen
Kraft auseinandergesetzthat,wurdeauf die verschiedenen
Approximationeneingegangen:Für sehrkleine Absẗande
gen̈ugt es,eineapproximative Gleichungfür die el. Kraft
zwischeneinerKugel und einerEbenezu benutzen.Wird
derAbstandetwasgrösser, mussdieexakteFormelfür die-
seKonfigurationverwendetwerden.Wird derAbstandzwi-
schenSpitzeund Probenochgrösser, so mussder hintere
Teil, der im Vergleich zur Halbkugel riesigeKonus mit-
ber̈ucksichtigtwerden.Um ganzexakt zu rechnen,muss
sogarnochdie elektrostatischeKraft zwischendemrecht-
eckigenFederbalkenundderEbeneber̈ucksichtigtwerden.

Wird die exakteFunktion(2.2) für die Kraft zwischenei-
nerKugelundderEbenebenutzt,dannsiehtdie Frequenz-
verschiebungwie folgt aus:� µ � � µ �10=� - ¯128¯ �- ¶�±

�
¯ �  AÚ � - ¢ AÚ � - ¢ ¯ �

�
¯ �

Ú» Ú ¯ �
�
¯

DieseAbhängigkeit ist für dasFitten von Messdatenaber
bereitszu kompliziert,weshalbeineapproximierteVarian-
te benutztwird. Die approximierteVarianteder Kraft in
Glg. 2.3 ist nur für ¡ ¼ - gültig. Dannist Frequenzver-
schiebung� µ el � � � µ �30=� - � 28¯±

� ¶ Ú � » Ú ¯ �
�
¯� » Ú ¯ �

�
¯

�
Für eineweitereApproximation,wenn

�
� Â , kannder

zweiteFaktor zu
� � » � � Â vereinfachtwerden.Sind beide

Bedingungen

�
� Â und ¡ ¼ - erfüllt, solässtsichobige

Gleichungvereinfachenzu:� µ el � �
� µ �30 � - � 28¯± » �

��ió Ì ¯ Â «ÍÌ ¯ � (2.53)

2.5.3.Frequenzverschiebungfür dasMorse-Potential

Noch etwas komplizierter ist der Fall für das Morse-
Potential.EineersteVereinfachungkanndurchWeglassen
desrepulsiven Asteserreichtwerden.Da dasKraftmikro-
skop sowiesonur auf einenAst regelnkann,ist dieseVer-
einfachungproblemlos.Die Kraft ist dann

� Morse Á � �54
�

bond6 ³57�8 ô ³59%: � (2.54)

Um für diesenFall eineFrequenzverschiebungzuberech-
nen,kannGleichung2.27verwendetwerden.Dazuwird für
die Distanz ¡ � Â � ¡ ¥ � Â �

�
�
�
Ç�É�Ê\  ' ¢ gesetzt.Nach

Einsetzender Kraft in Gleichung2.54 in Gleichung2.27
erḧalt mannachderIntegration:

� µ � � � µ �
» � �

bond
4<; «  

� 4 ¢=6e³57�8 � ³59%>6Õ?:�
± (2.55)

oder

£ Morse � � � »
� 4 �

bond
; «  

� 4 ¢@6 ³A7B8 � ³59%>ËÕ?: ° (2.56)

wobei
; «  DC�¢ eine modifizierteBesselsche Funktion erster

GattungersterOrdnungist, die wie folgt definiertist (Ka-
pitel 3.3.1.3.4in Bronsteinet al. [60])32:

; ©  DC�¢�Æ � §
EÈªD�

�
FAG=H  �­ � F � � ¢ C � ¯ E > ©

Eine integrale Repr̈asentationder modifizierten Bessel-
Funktionsiehtwie folgt aus(Glg. 9.6.19aus[61]):

; ©  .¡0¢ �
�
� Ó� 6 ô I@J(K 8 ©ML : � L �

In der Literatur [5, 62] wird meist eine kompliziertere
Abhängigkeit für £ Morse von zwei Kummer-Funktionenan-
gegeben.DurcheinenZusammenhangzwischenderKum-
merfunktion und der Besselfunktion33 können die Glei-
chungenineinander̈uberf̈uhrtwerden.

Für grosseWerte von C gilt für die Bessel-Funktiondie
folgendeasymptotischeFormel([60]):

; ©  NC2¢ � 6 �» �e� C
� �PO

�
C

�
Dadurch lässt sich der Ausdruck 2.55 für grosseWerte 
� 4 ¢ wie folgt vereinfachen:

£ Morse� la   Â ¢ � �
» �54 �

bond» � 6 ³A7�8 � ³59%: (2.57)

32 Dabei ist die Gammafunktionfür QSR
û definiert durch:T çNQ�ê�Ý UVXW � ì éZY �?[ �\é
33 \^]_ çN`0êÑÝ U acb V�dea çNfAgih
êNj a çN`0ê (Glg. 13.3.9in [61])
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Der gleicheAusdruckergibt sichauchdurchEinsetzender
Morse-Kraftin die allgemeineNäherungsformelfür grosse
Amplituden(Glg. 2.30).

Ein Vergleich der exaktenund der approximiertennor-
miertenFrequenzverschiebung £ ist in Abbildung 2.10zu
sehen.

Abbildung 2.10. Vergleich zwischender exakten(grün) und der
für grosseAmplituden approximierten(rot) Frequenzverschie-
bung k für dasMorse-Potential.Hierbeiwurdedie Amplitude Ü
auf 5 gesetzt;wird Ü grössergewählt, so ist derUnterschiedder
zwei Kurvenkaummehrsichtbar. (l bond Ý;ß , m Ý;ù , n Ý;ß ).

2.6. Dissipative Kr äfte

Durch Umformenvon Gleichung2.42 ergibt sich ein Zu-
sammenhangzwischenderÄnderungderGüteundderdis-
sipativenKräfte: �

�
eff �

�
� � � � µ �±

� �� � � (2.58)

Für zwei Arten der Dissipationkann �� � elegant ausge-
drücktwerden:

� Ist die Kraft ��o ©  .¡0¢ , wenn sich die Spitze der Pro-
be ann̈ahert, in jedem Schwingungszyklusverschie-
den von der Kraft �qpZr �  A¡B¢ , wenn sich die Spitze
von der Probe entfernt, so ergibt sich Dissipation
durch Hysterese. Für die Differenz der zwei Kräfte
wird eineverkürzteSchreibweiseeingef̈uhrt: � ³  .¡0¢ �«
¯   � o ©  A¡B¢ � ��pZr

�  A¡B¢�¢ . Für ��q� ergibt sichmit derSubsti-
tution Ä Æ �

�
Ç�ÉjÊ
 �®2´
¢ [63]:

��q� �
«=ÌÏÎ
� � ³  .Ú �

�
Ç�ÉjÊB®2´
¢	Ê×ÖÙØË #®2´
¢ Â ´

� �
®
� Õ
³!Õ

� ³  .Ú � Ä ¢ Â Ä �
(2.59)

� Die reibungs̈ahnliche Dissipation, welche durch� friction  .¡0¢ � �z£  A¡B¢0¤¡ ausgedr̈uckt wird, ist durchden

distanzabḧangigenReibungskoeffizienten£   Â ¢ charak-
terisiertundfür �� � lässtsichmit Hilfe dergleichenSub-
stitutionwie vorherschreiben:

�� � �
«ÍÌÏÎ
� £  .Ú � Ä ¢b¤Ä Ê�Ö�ØË #®2´
¢ Â ´ � �

� Õ
³bÕ £

¶z¤Ä Ê�Ö�ØË #®2´
¢ Â ´Â Ä Â Ä

� �
�
®
� Õ
³!Õ £

 .¡0¢
�
¯ � Ä ¯ Â Ä

(2.60)

DieseGleichunghatgrosseÄhnlichkeit zumAusdruck,
welcherden Zusammenhangzwischender Frequenz-
verschiebung und dem konservativen Kraftgradienten
beschreibt(vgl. Glg. 2.26).

Im Folgendensoll die Änderungder distanzabḧangigen
Dämpfungfür zwei konkreteDissipationskan̈ale quantita-
tiv beschriebenwerden.

2.6.1.MechanischeDeformationderProbeaufgrundder
vdW-Wechselwirkung

Dissipationkannentstehen,wenndie Probe(oderdie Spit-
ze)durchdie BewegungderSpitzemechanischdeformiert
wird. DasModell wurdevon U. Dürig [64] eingef̈uhrt und
durchBoisgardet al. [55, 56] weiterentwickelt. Hier sol-
len nur die ResultatedesModells, resp.die Gleichungen
für die distanzabḧangigeDissipationangegebenwerden,
da sie in Kapitel 3.2 ihre Anwendungfinden werden.Im
ebenerwähntenModell wird angenommen,dasssich die
Probelokal mechanischviskoelastischverformt.Daswird
durch eine lokale Feder ± � und ein lokales Dämpfungs-
glied £

�
beschrieben.Die Anordnungist in Abb. 2.11 il-

lustriert. Eine reine van der Waals-Wechselwirkung kop-

Abbildung 2.11.LokaleDeformationderProbenachBoisgardet
al. [55]. Die Probewird als viskoelastischesMaterial mit einer
Steifheit ë í undeinemDämpfungskoeffizientenkbí beschrieben.

pelt die schwingendeSpitzean die viskoelastischeOber-
fläche.Die zwei Grössen± � und £

�
definiereneine cha-

rakteristischeZeit s � � £
� � ± � der viskoelastischenAnt-

wort. Abhängigvom Wert s � bezogenauf die charakteri-
stischenZeitendesOszillators,derSchwingungsperiodet
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undderVerweildauerscu � � derSpitzeim unterenUmkehr-
punkt (scu � �wvyx

Ó
� � ���

mit
�{z Ú �

�
), könnenzwei

begrenzendeBereicheder Dissipationunterschiedenwer-
den:kurzeRelaxationszeiten(s � ¼ scu � � ) und langeRela-
xationszeiten(s � � t ). DerenVerhaltenwird in Abb. 2.12
ersichtlich.Für diezweiGrenzf̈alleexistierenapproximati-

Abbildung 2.12. Deformationder Probefür verschiedeneRela-
xationszeiten|eí . Für kurze Relaxationszeiten(grün eingezeich-
net) existiert nur eine kleine Phasenverschiebung zwischender
SchwingungderSpitzeundderAntwort derOberfl̈ache.Die Pha-
senverschiebung steigtmit grösserwerdenderRelaxationszeitan
(roteundblaueKurve). Gleichzeitigwird die Amplitudedervis-
koelastischenAntwort kleiner.

veAusdr̈ucke:

� KurzeRelaxationszeiten: s ��¼ s u � �� ��
eff �

� � � � ¶ H � � short�\� µ � , mit

H � � short  � °
�
¢ v s

�  
�
, - ¢ ¯± �

� ¯ µ ¯�� �3} » � ± �
���~ Ì ¯
� ó Ì ¯

(2.61)� LangeRelaxationszeiten: s � � t� ��
eff �

� � � � ¶ H � � long�\� µ � , mit

H � � long   � °
�
¢ v  

�
, - ¢ ¯
£
� �

� � ± �
���� Ì ¯
�
�ÏÌ ¯

(2.62)

Im Grenzfall s � ò � ist die Probevollständig elastisch;
d.h. die Deformationder Oberfl̈achefolgt der Bewegung
derSpitzeunverz̈ogert,wodurchdiedissipierteEnergiege-
genNull geht(vgl. Figur2.12). Für langeRelaxationszeiten
bestehteine

� �
£
�
-Abhängigkeit für die dissipierteEnergie,

waszumwenigintuitivenResultatführt,dasssichkeinesi-
gnifikanteDämpfungfür hochgradigviskoseProbenzeigt.

In beidenBereichenhängtdiezus̈atzlicheDämpfungH � im
Quadratvon  

�
, - ¢ ab,währenddemsichdieDistanz-und

Amplitudenabḧangigkeitunterscheidet.

2.6.2.JoulescheDissipation

Als zweiter Dissipationskanalwird JoulescheDissipati-
on betrachtet,welcheauftritt, wenn eine Gleichspannung
2 Bias zwischenSpitzeundProbeangelegt ist. Da die Spit-
zeschwingt,kannderdarausresultierendeVerschiebungs-
strom teilweisezu einemAC Strom in Probeund Spitze
führen[65]. Die durchdaselektrischeFeldzwischenSpit-
zeundProbeinduzierteOberfl̈achenladungundPolarisati-
on der Probetritt grob gerechnetin einerFläche

��� ¯ auf,
wobei

�
dasGrösserevon Spitzenradius- und AbstandÂ ist:

� ��� #1�   - ° Â ¢ . Die sich ausbreitendeninduzierten
Strömeführenzu einemWiderstand� spread � � �   �\���q� ¢ ,
wobei

�
derelektrischenLeitfähigkeit derbeidenElektro-

denentspricht.DerresultierndeReibungstermin derBewe-
gungsgleichungdesCantileversist für diesenFall gegeben
durch[65]:

£ �g� 2 ¯�  @���
�~� �
�\¡B¢ ¯   � � � � � ¢B° (2.63)

wobei �
�~�

dieKapaziẗatzwischenSpitzeundProbeist. Für
einespḧarischeSpitzegilt unterderAnnahme,dass- � Â :

���
�~� �
�\¡ Á �\�q� � -

�
¡ � (2.64)

Für dieersteFourier-Komponente�� � derdissipativenKraft
gilt lautGleichung2.40:

��q� �
«=ÌÏÎ
� � �~�  .¡Ô°D¤¡j¢�¶�Ê�Ö�ØË #®2´
¢ Â ´

�
«=ÌÏÎ
� �z£  A¡B¢0¤¡�Ê�Ö�ØË #®2´ � � ¢ Â ´

(2.65)

In einergrobenApproximationist
��� - , da - � Â � AÚ �

�
¢ ; d.h. � ist in dieserNäherungunabḧangigvonÚ und

�
. Werdendie Ausdr̈ucke 2.63 und 2.64 in Glei-

chung2.65 eingesetzt,so ergibt sich mit Hilfe von Glei-
chung2.42 � ��

eff �
� � �

�
» �

�
 AÚ �

�
¢
ó Ì ¯ ° (2.66)

wobei � ��} � ¯ � � 28¯�~� � ¯� - ¯ µ*�
�
  » � ±!¢ . Wie im Modell der

viskoelastischenOberfl̈achehängtdie Dissipationquadra-
tisch von - ab,währenddie konservative Kraft � el (siehe
Glg. 2.53) proportionalzumSpitzenradius- ist. Dadie im
ExperimentbenutztenProbengutemetallischeLeiter sind,
wird erwartet,dassdie JoulescheDissipationvor allem im
MaterialderSpitze(n-dotiertes,eventuelloxidiertesSilizi-
um)auftritt. Eswird deshalb� � � � � abgescḧatzt.
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2.7. Inversionsverfahrenfür Frequenz-Distanz-Kurven

Die Frequenzverschiebung,welchezwarsehrexaktundmit
wenig Rauschengemessenwerdenkann, ist physikalisch
im Vergleichzur Kraft zwischenSpitzeundProbeweniger
interessant.Die vorhergehendenAbschnittehabensichmit
demProblemauseinandergesetzt,ausder wechselwirken-
denkonservativenKraft zwischenSpitzeundProbedieFre-
quenzverschiebung der Cantileverschwingungzu berech-
nen.Eswurdemit einemIntegral-OperatoreinZusammen-
hangzwischenderKraft � �~� undderFrequenzverschiebung
hergestellt.LeiderlässtsichdieserIntegral-Operatorfür all-
gemeineKräfte � �~� analytischnicht invertieren.

In diesemKapitel gehtesnunum drei verschiedeneMe-
thoden,wie die Kräfte aus einer gemessenenFrequenz-
Distanzkurvetrotzdemhergeleitetwerdenkönnen.In Kapi-
tel 3.1werdendie drei VerfahrenanMessdatenangewandt
undmiteinanderverglichen.Die dreiTechnikenwerdenda-
bei in chronologischerReihenfolgebeschrieben.

2.7.1.Separationsverfahren

DasSeparationsverfahrenwird zum erstenMal von Gug-
gisberg et al. [37] und etwasdetaillierterin [66] beschrie-
ben.Die dabeizugrundeliegendeTheorie[39], welchedie
FrequenzverschiebungderLeverschwingungmit denelek-
trostatischen,vander WaalsundchemischenKräftenzwi-
schenSpitzeund Probein Zusammenhangbringt, wurde
in denvorhergehendenAbschnitten2.3 und 2.5 detailliert
erarbeitet.

BeimSeparationsverfahrenwird davonausgegangen,dass
sich die Anteile zur Frequenzverschiebung,genauwie die
Kräfte,additiv verhalten:

� µ tot � � µ el � � µ vdW � � µ chem,
resp.� tot � � el � � vdW � � chem. DasVerfahrenbestehtaus
mehrerenSchritten:

1. DasSeparationsverfahrenfunktioniertambesten,wenn
bereitswährendderMessungandienachfolgendeAus-
wertunggedachtwird und zu diesemZweck die elek-
trostatischenKräfte währendder Messungminimiert
werden.Dazuwird eineVorspannungandie Probean-
gelegt, welchedem Kontaktpotential-Unterschiedent-
gegengesetztist: 2 Bias � � 2 CPD. Dasexperimentelle
Auffindenvon 2 CPD wurdein Abschnitt2.1.1unterdem
Begriff Kelvin-Experimentbereitsbeschrieben.
KurzreichweitigeelektrostatischeKräfte,welchedurch
gefroreneLadungenanderSpitzeoderProbeentstehen
und eine exponentielleDistanzabḧangigkeit besitzen,
lassensich mit dieserMethodeallerdingsnicht kom-
pensieren.

2. Wurdedie Frequenz-Distanz-Kurve34 bei kompensier-
tem Kontaktpotentialim Vakuum aufgenommen,so

34 Im folgendenals îÅïBçN� ê -Kurve bezeichnet.

wird die übrigbleibendelangreichweitigeFrequenzver-
schiebungalleinedurchdie vanderWaals-Kraftverur-
sacht.Die vdW-Kraft ist in derverwendetenReichwei-
te durchdie Halbkugeldominiert,weshalbdie

� µ   Â ¢ -
Kurve für denlangreichweitigenAnteil mit Gleichung
2.52gefittetwerdenkann.DervdW-Fit ist in Abb. 2.13
blaueingezeichnet.Der langreichweitigeBereich,wel-

Abbildung 2.13. Frequenz-Distanz-Kurve bei kompensiertem
Kontaktpotential(aus[67]). Der langreichweitigeTeil dergemes-
senenKurve(schwarzeKreise)wird mit îÅï vdW gefittet.Wird die-
serFit vondengemessenWertensubtrahiert,soresultiertdieFre-
quenzverschiebung aufgrundder kurzreichweitigen,chemischen
Kräfte.

cherdurchdie vdW-Kraft gefittetwerdenmuss,ist in
einer doppellogarithmischenDarstellungdurch einen
deutlichenKnickpunktzuerkennen(vgl. 2.14).
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Abbildung 2.14.DoppellogarithmischeDarstellungeiner îÅïBçN� ê -
Kurve. Es ist ein deutlicherKnickpunkt zu erkennen.Der einge-
zeichnetevdW-Fit wurdebis zu diesemPunktberechnetund er-
gibt einenExponentenvon ú�ß	ý ù�� . Dieserliegt nahebeimtheore-
tischenExponentenú�ß	ý�� für einespḧarischeSpitze.

3. Nach Abzug des van der Waal-Beitragsvon der ge-
messenenKurve erḧalt man den kurzreichweitigen
Anteil aufgrundvon chemischenKräften

� µ chem �� µ Messung�
� µ vdW (in Abb. 2.13gründargestellt).Die-

seDifferenzlässtsichz.B.mit Glg. 2.57für dieMorse-
Kraft fitten (rot dargestellt).
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4. Die erhaltenenFitparameterenthaltensämtlicheInfor-
mation überdie langreichweitigevan der Waals-Kraft
unddiechemischeMorse-Kraftundkönnenin denent-
sprechendenAusdr̈ucken2.6resp.2.12verwendetwer-
den.

2.7.2.Iterative,numerischeInversion

DasobenbeschriebeneSeparationsverfahrenben̈otigt eine
Annahmeüberdie geometrischeForm derSpitze.Dashier
vorliegendeVerfahren,welcheseinereinnumerischeInver-
sionsmethodeist, kommtohneeinesolcheAnnahmeaus.

In Kapitel 2.3.1 wurde gezeigt,dassfür kleine Schwin-
gungsamplitudenein Zusammenhangzwischendemloka-
lenKraftgradienten± �~� undderEigenfrequenzwie folgt ge-
gebenist: µ � µ � � � ± �~�

�
± .

U. Dürig führt nun analogzu dieserGleichungeinenef-
fektivenKraftgradienten± �AÎ	Î�~� � o ein,welcherdurch

± �RÎ
Î�~� � o Æ ���   � �~� ¢ � � �� � >
«

³ «
� �~�  .Ú �

�
� ¢ �» � � � ¯ Â

� (2.67)

definiertist [58, 68, 69]. DieserAusdruckergibt sichauch
ausder bereitshergeleitetenGleichung2.25, wenn darinÄ durch � Æ � Ä

���
� Ç�É�Ê\ �®2´
¢ substituiertund ± �AÎ	Î�~� � o �� ± � µ

�
µ � gesetztwird.

Wird angenommen,dassdie Amplitude gross im Ver-
gleich zur Reichweiteder Wechselwirkung ist, kann der
Kern �

� » � � � ¯ in Glg. 2.67 durch den divergierenden
Termbei � � �

�
approximiertwerden.Der approximier-

te Kern,welcherin Abbildung2.15mit demexaktenKern
verglichenwird, ist dann Á � � �   � � � ¢ .

Abbildung 2.15. Der exakte (rot) und der approximierteKern
(grün-gestrichelt)ausGlg. 2.67resp.Glg. 2.68. Die Approximati-
onistnurfür kurzreichweitigeKräftegültig, derenReichweiteviel
kleiner als die Amplitude ist. Ansonstenhat der obereUmkehr-
punktbei � Ý;ß ebenfalls einennichtvernachl̈assigbarenBeitrag.

Unter Berücksichtigung,dassdie Kraft für ��� �
ver-

nachl̈assigbarist, führt die ApproximationdesKernsfür
grosseAmplitudenzu:

± �RÎ
Î�~� � o ���   � �~� ¢ �
» �� � §
³ «
� �~�  .Ú �

�
� ¢

�
» � � � Â � � (2.68)

Durch eineweitereSubstitution¡ Æ � Ú �
�
� � Â �

�
��

� kannGleichung2.68in Abhängigkeit von Â , demmini-
malenSpitzen-ProbenAbstand,ausgedr̈ucktwerden:

± �AÎ	Î�~� � o ���   � �~� ¢ �
» �� �zó Ì ¯

§
�
� �~�  A¡B¢

�
» ¡ � Â Â ¡

� (2.69)

DieseGleichungentsprichtder sogenanntenAbel’schen
Integralgleichung, welche invertiert werden kann (sie-
he[68] oderKapitel 11.5.1in Bronsteinetal. [60]):

� �~�  NC2¢ ��� ³ «  .± �RÎ
Î�~� � o ¢ � �
� ó Ì ¯» � §

�
¹ ± �AÎ	Î�~� � o  .¡0¢

�
¹ ¡» ¡ � C Â ¡ �

(2.70)
Bei derLösungwird dabeiverlangt,dass� �~�  .¡0¢ für ¡ ò ö
verschwindet.

Ist die Amplitude gross gegen̈uber der Reichweiteder
Wechselwirkung,sostimmtdasErgebnisdesapproximier-
ten Integraloperators� gut mit dem exaktenOperator�
übereinund der invertierte,approximierteOperator � ³ «
liefertguteWertefürdiewechselwirkendeKraft. FürKräfte
mit grossencharakteristischenReichweiten,oderfür Mes-
sungenmit kleinen Amplituden liefert der approximierte
Operator� nursehrungenaueErgebnisse.Die Genauigkeit
kannjedochmit einemiterativenVerfahrenbeliebigerhöht
werden(sieheAbb. 2.16).

In derIterationwird ausdemgemessenen± �AÎ	Î�~� � � durchAb-
bildung mit dem approximativen Operator� ³ « die Kraft� ��~� berechnet.Durch Anwenden des exakten Integral-
Operators� aufdieseKraft resultierteinkorrigierterKraft-
gradient± �AÎ	Î�~� � « . Die DifferenzdereffektivenKraftgradienten� ± �RÎ
Î�~� � ± �RÎ
Î�~� � � � ± �RÎ
Î

�~� � « wird wiederummit � ³ « abgebildet.
Dies erzeugteineKorrekturder Kraft

� � �~� . Der iterative
Prozesswird fortgesetzt,bis dieKorrekturenbeliebigklein
sind. Die Geschwindigkeit der Konvergenzhängtvon der
benutztenAmplitudeab;je kleinerdieAmplitudeim Bezug
zurcharakteristischenReichweite,destomehrIterationszy-
klenwerdenben̈otigt.

2.7.3.DirektenumerischeInversionsmethode

DiesesVerfahrenwurde zuerstvon Giessibl [70] vorge-
stellt. Es handeltsich dabeium einenvollständignumeri-
schenAnsatz.Der Ausgangspunktbietetdie bereitsin der
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Abbildung 2.16.SchemadesiterativenInversionsprozessesnach
Dürig [58, 69]. DetaillierteBeschreibungsieheText.

vorhergehendenMethode(vgl. 2.67und2.25) hergeleitete
Gleichung:

� µ � � µ �� ±
� «

³ «
� �~�  .Ú �

�
� ¢» � � � ¯
� Â � � (2.71)

Dabeiwird der Term Û   � °
�
¢ � �

� » � � � ¯ als Kern des
Integralsbezeichnet.

Die numerischeInversions-MethodebedientsichderTat-
sache,dasseinegemesseneFrequenz-Distanz-Kurvenicht
kontinuierlich ist. Statt dessenliegen � diskrete,äquidi-
stanteWerte für � verschiedeneDistanzenvor:

� µ%o �� µ  .¡ o ¢ , wobei ¡ o � ¡ «?�   ² �
� � ¡0¢ . Dabeiist ¡ « derMes-

spunkt,der am nächstenzur Probeliegt; d.h. ¡ «�� ����� �¡ o � ����� � ¡�� . Es wird vorausgesetzt,dass
� µ  A¡B¢ � � für¡ � ¡�� . Eswird eineVariable � eingef̈uhrt,welchedem

gerundetenganzzahligenWert von

��� � ¡ entspricht;die
schwingendeSpitzemit Amplitude

�
überstreiftso

� � � �
diskreteDistanzwerte.Die Gleichung2.71kanndannalsli-
neareGleichunggeschriebenwerden:

� � ±
�

µ �

� µ «
...� µ o
...� µ �
³� ¡ Î

�
Û � ����� Û ¯£¢ � ����� �
� ����� ����� . ..

. . .
...� ����� � Û � ����� Û ¯£¢...

...
...� ����� ����� ����� � Û �

¤

� «
...� o
...� �
³  ¥

(2.72)
Die hier mit ² gekennzeichneteZeile entsprichtdabeidem
speziellenFall ² � � �   � � � � ¢ . DurchLinksmultiplika-
tion vonGlg. 2.72mit derinvertiertenMatrix ¦ ³ « können
dieKräfte �qo ausdengemessenen

� µ&o berechnetwerden:

�ò � � � � ±
�

µ � ¦ ³ « ¶ � ò� µ �
Eine analytischeMatrixinversion ist sehr rechenintensiv.
Da im gegebenenFall abereine Dreiecksmatrixvorliegt,

lässtsichdieseInversiondurchRückwertseinsetzenberech-
nen(sieheKapitel 9.6 in [71]). Eswird dazubeimentfern-
testenPunktbegonnen,welcherdurch � � � ³ Ó ¾ ÕÎ  

«§  
� µ ©

gegebenist. Dies entsprichtder unterstenZeilen der Ma-
trixgleichung2.72.
Ist � © bekannt,so kannmit ³ Ó ¾ ÕÎ  

� µ � ³ « � Û � � � ³ « �Û « � � auch � � ³ « berechnetwerden.Verallgemeinertlässt
sichalso

�qo �
�
Û � � � ±

�
µ �

� µ&o �
¨<© ª 8 ¯£¢ � � ³ o :¾ ªz« Û ¾ �qo > ¾ (2.73)

in einerSchleifebeginnendbei ² � � abwärtsbis ² � � be-
rechnen.

Die ElementederMatrix ¦ , Û �c«�«�« ¯�¢ , welchefür jedeZei-
le dieselbensind, entsprechendemWert desIntegralsdes
KernsÛ   � ¢ . DieserWert lässtsich mit der einfachenTra-
pezregelberechnen:

Û ¾ �
r�¬i­q®i¯ $
rB¬°­q®±¯ $

�» � � � ¯ Â
� ² � ¾ � � ¾�

� � ¯ ¾ ° (2.74)

wobei � ¾ � �
� � ± � � und

� � � � ¡
���

� � � � . Die
TrapezregelbieteteineguteNäherungfür Û ¾ , wenn ± nicht
in der Nähevon � oder

� � ist. Für die zwei Endpunkte
divergiert der Integrand,weshalbdie Endpunkteunendlich
gewichtet würden.Es wird deshalbeinebessereApproxi-
mationvon Û ¾ benutzt,welchesichauchvondervonGies-
sibl [70] benutztenWahl von Û ¾ etwasunterscheidet:

Û ¾ �
r ¬±³�®i¯ $
r ¬i­q®i¯ $

�» � � � ¯ Â
� � �

� � ¯ ¾ ³ «=Ì ¯ �
�
� � ¯ ¾ > «=Ì ¯

(2.75)

Û �|�
r*®i¯ $

³ «
�» � � � ¯ Â

� � �
�
� � � �

�
� � � � Û ¯£¢

(2.76)

Dies führt zu einer endlichenGewichtung an den End-
punkten(sieheAbb. 2.18) und stimmt für Werte, welche
gen̈ugendweit von denEndpunktenentferntsind,mit der
einfachenTrapezregel in Glg. 2.74überein.Diesist in Ab-
bildung 2.19 dargestellt.Die Wahl der Û ¾ bieteteinegu-
te Approximationso lange

� ¡ klein gegen̈uberderReich-
weitederWechselwirkungist.Die benutzteDiskretisierung
von ¡ o und � ¾ wird in Abbildung2.17veranschaulicht.

a. NumerischeInversionvia Kraftgradient

Analog zur ebengezeigtenInversionsmethodekann eine� µ  .¡0¢ -Kurveauchin denKraftgradienten± �~� umgerechnet



36 Kapitel2: Theorie

Abbildung 2.17. ` [ ýÏýÏý±`B´ stehenfür die äquidistantenMesspunkte.Eingezeichnetist auchdie Amplitudepeak-peakderSchwingung.�
variiert von ú�ß bis ß . Für die DiskretisierungdesKerns µ çN��ê werdendie Stützstellen�!¶Z· [ ��
 eingef̈uhrt, welchezwischenden `M¸
liegen.

Abbildung 2.18.Matrixkoeffizienten¹�º (in rot) für »½¼�¾=¿ wel-
chemit der Kraft-Distanz-Kurve einesMorse-Potentialsgefaltet
werden.Die Endpunkte¹�ÀD¿*Á und ¹ÂÀ@Ã�»ÄÁ besitzeneinenendli-
chenWert (vgl. Glg. 2.75), damit die Konvergenzgewährleistet
ist.

Abbildung 2.19.Als blaueKreuzesinddieexaktenMatrixkoeffi-
zientenÅ�Æ ausGlg. 2.75für ÇÉÈËÊ�Ì dargestellt.Die roteLinie
entsprichtdenWertender Trapezregel. Exakteund approximier-
te Werte,welchegen̈ugendweit von denEndpunktenÍ�ÈÎÌ undÍ�ÈPÏ(Ç entferntsind,stimmensehrgut überein.Nur in derNähe
derEndpunkteergibt sichein kleinerUnterschied,wie esim ein-
gebettetenGraphenfür ÍÂÈPÐ bis Í�ÈPÊ dargestelltist.

werden.DieseVarianteergibt sich, wennGleichung2.25
mittelspartiellerIntegrationzu Gleichung 2.26umgewan-
delt wird. Wird ÑÓÒÕÔ×Ö^ØMÙ mit ÙÚÔÜÛ&Ý1Þ%ßNà<á%â gesetzt,so
entsteht:

ãåä ß@æçâ<Ôéè
äëê
ìcí

îðï
ñ ï

ìcòôó ß=æöõPÖ÷Ù÷â øùèúÙqû÷ü�Ù ý
(2.77)

wobei
ì òôó ÔËþ�ÿ òôó�� þ�� derKraftgradientist. Esist möglich,

eine zur Matrixgleichung2.72 analogeGleichungaufzu-
stellen:

è��ì òôó Ô è í�ìä ê��	� ñ ï Ø è
�ãåä ý

wobei sich die Matrix � � ausdenElementen� �� zusam-
mensetzt:

� �� Ô ø
 Ù øùèúÙ û õ ø
���� Û&Þ���� ßDÙ�â
�����������
���! ��!�"� ý (2.78)

welchein Figur2.20eingezeichnetsind.Die Endpunkte� �ê

Abbildung 2.20.Die MatrixkoeffizientenÅ$# Æ für Ç ÈPÊ�Ì , welche
mit der Kraftgradient-Distanz-Kurve Í�%�& einesMorse-Potentials
gefaltetwerden.Die EndpunkteÅ'#�(DÌ�) und Å'#�(@Ï(Ç*) habeneinen
sehrkleinenWert naheÌ .
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und +-,.0/ werdendabeiseparatbeschrieben:

+ ,132 + ,.0/42 5687 9$:8; < 7 9 5>= < 7 9 57 .
9?< 7A@CBED
FEGIHKJ : 7 9 5: 7 L = :NM 7 O (2.79)
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3

Experimente

Ein Experimentist dasgeḧarteteSchwert,dasDu erfolgreichgegendie GeisterderFinsternisschwingstoderdasdich
schmachvoll untergehenlässt.
E. Schrödinger

Im erstenAbschnittwerdendiesoebenbeschriebenenInversionsverfahrenanhandvonMessungenmiteinanderverglichen
unddiskutiert.Um gemesseneDämpfungssignalebesserinterpretierenzu können,werdenPhasenvariationsexperimente
mit denin Kapitel 2.4.4gezeigtenGleichungenverglichen.
DaszweiteUnterkapitelzeigtdieFähigkeit desMikroskops,aufeinemIsolatoratomarabzubilden;eswerdenMessungen
auf einemKBr-/KCl-Mischkristall gezeigtwelchedie chemischeSensitivität desMikroskopsdemonstrieren.
EinweiteresKapitelbescḧaftigtsichmit MessungenvonorganischenMolek̈ulenaufMetallenundIsolatoren.DieSchwie-
rigkeitenim Zusammenhangmit demelektrischisolierendenSubstratwerdendabeierläutert.
Im letzten Abschnitt werden Torsionsexperimentevorgestellt, in welchen die AFM-Spitze parallel zur Oberfl̈ache
schwingtunddeshalblateraleKräfteber̈uhrungsfreimit grosserSensitivität gemessenwerdenkönnen.
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3.1. Vergleichder Inversionsmethoden

DiesesKapitel befasstsichmit dendrei im Theorieteilvor-
gestelltenInversionsmethoden,welcheesermöglichen,die
in einerFrequenz-Distanz-Kurve gemesseneFrequenzver-
schiebung in die zwischenSpitzeund Probewechselwir-
kendeKraft umzurechnen.Zuerst werdendie Vorausset-
zungenaufgelistet,welchein denverschiedenenMethoden
verwendetwerden.Dannwird aufdieProblemedereinzel-
nenMethodeneingegangenundschlussendlichwerdendie
Inversionsmethodenmit Hilfe von gemessenenFrequenz-
Distanz-Kurvenmiteinanderverglichen.

Dendrei MethodenliegenverschiedeneVoraussetzungen
für die Inversionzugrunde.DieseVoraussetzungensind in
Tabelle3.1zusammengestellt.

Werdendie CPU-Laufzeitenfür die verschiedenenInver-
sionsmethodenverglichen,soergibt sichfolgendesBild:

P Die Separationsmethodeerfordertvon allen drei Me-
thodenam meistenCPU-Zeit. Das Anfitten der ver-
schiedenenKurven (van der Waals-Anteilund Morse-
Potential) in Origin35 ben̈otigt pro Fit auch bei gut
gewähltenStartparameternjeweils mehrereSekunden.
DasErreichenzufriedenstellenderResultatedauertaber
einigeslänger.P Die iterati veMethodenachDürig [58] ben̈otigt mit ei-
nemkompiliertenPascal-Programmauf einerCPUmit
einerTaktfrequenzvon500MHz etwaeineSekundefür
die Inversionmit 5 Iterationen.P Die vollständig numerische Methode kann je nach
mathematischerVariante sehr schnell sein. Benutzt
manunterMapleV dievorgegebeneMatrix-Inversions-
Routine, so dauertdas Invertiereneiner Q 5 :SR Q 5 : -
Matrix über300Sekunden.AufgrundderDreieckstruk-
tur derMatrix kanndieGleichungaberauchdurchein-
fachesRückwärts-Einsetzengelöstwerden.Die Inversi-
on dauertdannmit einemblossinterpretiertenPython-
Programmunter einer halben Sekunde.Würde eine
kompilierteProgrammiersprachegewählt,sokönntedie
Laufzeitsicherlichnochverkürztwerden.

3.1.1.ProblemederInversionsmethoden

Bei allen MethodentretenProblemeauf, welchehier kurz
aufgezeigtwerden:

a. Die Separationsmethode

Die Liste der Voraussetzungenin Tabelle3.1 für die Se-
parationsmethodeist sehr lang. Es ist sehrschwierig,all

35 Bei Origin von Microcal handeltes sich um eine wissen-
schaftlicheDarstellungs-undAnalyse-Software.

denAnforderungengerechtzuwerden.Auchwennvor und
nachder Aufnahmeder Spektroskopiekurve ein REM 36-
Bild der AFM-Spitze gemacht wird, kann die genaue
Spitzen-Geometrienicht exakt beschriebenwerden.Ist die
SpitzezumBeispieloxidiert?Entḧalt siealsofesteLadun-
genanderOberfl̈ache?Erstwenndie Geometriebestimmt
ist, könnendie diversenKraft-Distanz-Gesetzefür die ver-
schiedenenKräfteaufgestelltwerden.Aber welcheKräfte
sindim speziellenFall vorhanden?WelchenDistanz-Offset
habendie verschiedenenKräfte zueinander?Ein Problem
bleibtauchbeiallfälligerBeantwortungallerdieserFragen
bestehen:Die im TheorieteilgezeigtenAusdr̈ucke für die
vdW- unddieelektrostatischeKraft sowie für dasLennard-
Jones-und dasMorse-Potentialsind nur Näherungenfür
spezielleDistanz-Bereiche.Es sind zwar jeweils auchex-
akteAusdr̈ucke möglich; diesesind aufgrundihrer Kom-
plexität für dasFit-Prozederejedochgänzlichungeeignet.

Ein weiteresProblemstellt die Festlegung desDistanz-
Nullpunktesdar;eineexakteDefinition existiert nicht. Zu-
demhateineVerschiebungdesDistanz-Nullpunkteseinen
grossenEinfluss auf die Kraftgesetze.In [66] habe ich
die Distanzabḧangigkeit derelektrostatischenKraft genau-
er untersucht.Für zwei Distanzoffsets, welche sich umT

nm unterscheiden,wurdenso Exponentenvon 9$U O Q re-
sp. 9 5 O Q gefunden.

Die Separationsmethodehatsicherlichihre Berechtigung;
so kannzum Beispielein gutes,quantitativesResultater-
reichtwerden,wennderUrsprungderdominierendenKraft
offensichtlichist.Für allgemeineFälleerscheinendieande-
ren zwei Inversionstechnikenaberflexibler, unkomplizier-
terundvor allemauchschneller.

b. Die iterativeMethode

Es hat sich gezeigt,dassdie iterative Inversionsmethode
sehranfällig aufvorhandenesRauschenist.Die iterativeIn-
versionbeinhalteteinenumerischeDifferentiation,welche
dasRauschenversẗarkt. Der Effekt desRauschensist für
eineverschiedeneAnzahlvon Iterationenin Abbildung3.2
dargestellt.DasProblemkann nur umgangenwerden,in-
demdie Messdatenvor der Inversionentwedervon Hand
oder mittels einesnumerischenVerfahrensgeglättet wer-
den;die Glättungkannz.B. durcheinenMoving-Average,
bei welchender Messwertmit benachbartenMesswerten
gemitteltwird, mit einemSavitzky-Golay-Filter [72]37 oder
mit einer Spline-Funktion approximiertwerden.Eine er-

36 eineAbkürzungfür Rasterelektronenmikroskop- einemGer̈at
zur Abbildungvon Oberfl̈achenstrukturenmit Hilfe einesKatho-
denstrahls,derdieProbezeilenweiseabtastet.

37 Die Savitzky-GolayFilter-Methodeführt einelokalepolyno-
miale Regressionder Messdatendurchum dengeglättetenWert
für jedenDatenpunktzu bestimmen.
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Separationsmethode

P Die Störungmussklein sein(vgl. Kapitel 2.3.2).P EsmüssenAnnahmen̈uberdieauftretendenKräftegemachtwerden.P Die geometrischeForm derSpitzemussbekanntsein.Oft werdenjedochApproxima-
tionenbenutzt.Zum Beispielwird zur einfachenBerechnungder vdW-Kraft nur ein
spḧarischesSpitzenmodellverwendet.P Die Messungsolltebei kompensierterKontaktspannungdurchgef̈uhrtwordensein.

IterativeMethode

P Die Störungmussklein sein.P Für eineguteIterationsolltedieAmplitudeviel grösseralsdiecharakteristischeReich-
weitederWechselwirkung sein.P Für V�WYX mussZ�["\ J V L 2 U sein.

NumerischeMethode

P Die Störungmussklein sein.P Für eineguteInversionsolltedie AnzahlderMesspunkte
7

, welchevon derSchwin-
gungüberstreiftwerden,nicht zuklein sein.P Die Frequenzverschiebung muss für den entferntestenMesspunkt verschwinden:]_^ J Va` L 2 U .P DerAbstandzweierMesspunkt

] V mussklein gegen̈uberdercharakteristischenReich-
weitederWechselwirkung sein.

Abbildung 3.1.VoraussetzungenderInversionsmethoden.

Abbildung 3.2. Die iterative Inversionsmethodeist anf̈allig auf
Rauschen.Der Effekt versẗarkt sich von Iterations-Zykluszu
Iterations-Zyklus.Es handelt sich um eine Distanz-Kurve auf
Al(111). ( bdcfehgjilk N/m, mScon�i�k nmund prq'cos�nheut�k�v Hz)

folgreiche iterative Inversioneiner geglättetenFrequenz-
kurve ist in Abb. 3.3abgedruckt.

c. Die numerischeMethode

Diese Inversionsmethodeist die flexibelste der drei vor-
gestelltenMethoden.Die Voraussetzungen,welchein Ta-
belle 3.1 aufgelistetsind, sind in den meistenVersuchen
automatischerfüllt. Zudemerweistsich dieseInversions-

Abbildung 3.3.EineDistanzkurvegemessenaufSi(111).Im klei-
nen Bild ist die Frequenz-Distanz-Kurve dargestellt, in wel-
cherdie rotenPunktedenverrauschtenMesswertenentsprechen.
Die ausgezogeneschwarzeLinie zeigt die mit Savitzky-Golay-
PolynomenersterOrdnunggeglättetenMesswerte.Auch bei star-
ker Vergrösserungist nur ein geringer Unterschiederkennbar.
Wird deriterativeProzess15-maldurchgef̈uhrt,soentstehtdieab-
gebildeteKraft-Distanz-Kurve.WährenddieRohdatenzugrossen
Fluktuationenführen,,,konvergiert” die geglätteteKurve. (mwcsut nm, b-cfehxjilk N/m, prqycfshnut{z!e�n}| Hz)
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methodeals sehrunkompliziert. Es musskeineAnnahme
über die Spitzengeometriegemachtwerden,und der Ur-
sprungderDistanzachseist irrelevant.Eshatsichgezeigt,
dassdieseMethodedasin

]_^
vorhandeneRauschendurch

die Inversionversẗarkt; jedoch lässtsich diesesProblem
durchvorhergehendesGlättender Messdatenverkleinern.
DerEinflussdes

]_^
-Rauschensaufdie Inversionist in Ab-

bildung3.4 für die gleicheMessungwie bei der iterativen
Inversionsmethode(Abb. 3.3) gezeigt.

Abbildung 3.4. Eine Distanzkurve gemessenauf Si(111). In rot
ist die Inversionder Roh-Messdatendargestellt.Wird dieseIn-
version geglättet, ergibt sich die grüne Kurve. Genaudie glei-
che(schwarzdargestellte)Kurve entstehtauch,wenndie Rohda-
tenzuerstgeglättetwerden, unddanachdie Inversionangewandt
wird. (~S�o�u� nm, ���o�h�j�l� N/m, �r���f�h�u�{�����}� Hz)

Um die numerischeInversions-Methodegenauerzu ver-
stehen,wurde die Inversionauf einige theoretischeTest-]_^

-Kurvenangewandt.Als erstesdient eineeinfachevan
der Waals-Kraft als Test-Funktion.Sie ist von der FormZ J}� L 2 9��$����� J�T�� . L undihre Kurve wird aus � 2 5 : 6
Punktenzusammengesetzt.Die Frequenzverschiebungder
schwingendenSpitze kann mit Gleichung 2.51 für ver-
schiedeneAmplituden exakt berechnetwerdenund sind
in Abb. 3.5 dargestellt.Die verschiedengrossgewählten
Amplituden habenauchEinflussauf die Konstante

7 2
�-� ] V , wobei

] V 2 U O 5 nm gewählt wurde.Werdendie in
Grafik 3.5 gezeigtenFrequenz-Distanz-Kurven invertiert,
sozeigendie rekonstruiertenKräfte (Fig. 3.6) nur sehrge-
ringeUnterschiede.Für die kleinsteAmplitude � 2 U O 5 nm
ist

7 2 5 , so dassder Kern ausnur 3 Punktenzwischen9�� und � zusammengesetztist. Sogarin diesemextremen
Fall ist die berechneteInversionsehrnahebei der analyti-
schenKraft. Esist offensichtlich,dassdieAbweichungvon
derexaktenKurvefür grosse

7
kleinerwird.

EinProblemdernumerischenMethodeist dieGenauigkeit
derFliesskommazahlen.Zu dessenUntersuchungwird wie
zuvor ein analytischerAusdruckfür die Frequenzverschie-
bungaufgrundvonvdW-Kräftebenutzt.Die gewählteKur-

�r� � �a� � ��� � ��� � �j� �� � � �
� �j� �
� �j� �
� ��� �
� ��� �
� �j� �
�j� �

 A = 0.1 nm
 A = 0.2 nm
 A = 0.5 nm
 A = 1.0 nm
 A = 2.0 nm
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Abbildung 3.5.Frequenz-Distanz-Kurvefür verschiedeneAmpli-
tudenaufgrundeinervan der Waals-Kraft(Glg. 2.51). Der Ein-
fachheithalberwurde~�²³�o� J, ´ �f� nm, �r���o� Hz gesetzt.
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 A = 0.1 nm ⇒ M = 1
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 A = 0.5 nm ⇒ M = 5
 A = 1.0 nm ⇒ M = 10
 A = 2.0 nm ⇒ M = 20
 Analytical Force
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Abbildung 3.6. Die Linien stellenKraft-Distanz-Kurven für ver-
schiedeneAmplituden dar, welche durch Inversion aus den
Frequenz-Kurven in Abb. 3.5 rekonstruiertwurden.Die Quadra-
te stehenfür die exakte,analytischeTestfunktion.Es scheintof-
fensichtlich,dassKerne,welcheausvielenPunktenbestehen,die
Genauigkeit derInversionverbessern.

ve setztsichzwischenU O Ï und :CU nm aus3941Messpunk-
tenzusammen,unddie Amplitudebetr̈agt30 nm,wodurch7 2 T U�UCU wird. Wird die Frequenzkurve invertiert,ergibt
sich die Kraftkurve, welchein Abbildung 3.7 gezeigtist.
Werdenbei dernumerischenInversionnur fünf signifikan-
teStellenmitgenommen,soentstehtdadurcheindeutliches
Rauschenfür kleine Distanzen(rote Kurve). Das im

]_^
-

Signalvorhandene,,numerische”Rauschenwird durchden
linken Ast desKerns+-Ð bei der Inversionversẗarkt. Wird
dieGenauigkeit auf zehnsignifikanteStellenerhöht (grüne
Kurve),verschwindetdasRauschen.

Die Forderung,dass
]_^ J V L für VÒÑÓ� gleich Null sein

soll, hat ebenfalls Einfluss auf die Inversion. In Abbil-
dung3.8 ist die vdW-Kraft (mit � 2 Ï�Ô < 5 , � 2 <NÕ�Ö ,7 2 6 U�U ) dargestellt,welcheauseineranalytischenvdW-]_^ J}� L -Kurve durchnumerischeInversionberechnetwur-
de.Die abgebildeteInversionzeigtzun̈achstdasgewünsch-
te Resultat.Wird die Kurve etwas genauerbetrachtet,so
zeigensich jedochFluktuationenim Abstandvon :Ø×�� 26

nm(im eingebettetenBild dargestellt).DerUrsprungdie-
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Abbildung 3.7. NumerischeInversion einer analytischgegebe-
nenvdW-Frequenz-Kurve.Bei derInversionderrotenKurvewur-
dennur5 signifikanteStellenber̈ucksichtigt;für kleineDistanzen
machtsichdadurcheinnumerischesRauschenbemerkbar. Bei der
grünenKurve, für welchedie Anzahl dersignifikantenDezimal-
stellenerḧohtwurde,verschwindetdasnumerischeRauschen.

Abbildung 3.8.Bei dernumerischenVersionwird gefordert,dassÙ�Ú�Û¬Ü¨Ý�Þßoà für
Üâáoã

. WeichtderhintersteMesswert
Ù�Ú�Û¬Üåä�Ý

von0 ab,sowird dieseAbweichungdurchdieInversionversẗarkt,
wasim eingebettetenGraphenfür æ Û¬ÜNç�Ý zuerkennenist, welcher
einevergrösserteAnsichtdesgrossenGraphenzeigt.Die für

Üåä
enstandeneSingulariẗat wird durchdie Inversionim Abstandvonè�é

wiederholt.

ser Fluktuationenliegt im Übergang von ê_ëKìîíaïyðyñhò*óô
Hz zu ê_ëKìîíaï3òdóöõ�÷Nø ù�úüû¨÷ ôþý¨ÿ Hz. DieserUnterschied

ist zwar geringf̈ugig, er wird aber durch den linken Ast
desKernsversẗarkt.Der Effekt wird umsodramatischer, je
grösser� und dadurchauch � ����� ist. Hat sich einmalei-
nesolcheFluktuationin derKraft ausgebildet,wird sie im
Abstandvon ù-û�� durchdenhinterenAst (�	��
 ) desKerns
,,reproduziert”.

Ein Gauss-f̈ormigesPotentialbietet eine etwas kompli-
ziertereTest-Funktionfür dienumerischeInversionsmetho-
de. DiesesPotentialdient als Vergleichsmodellfür latera-
le Kräfte an einer Verunreinigung,welchein Kapitel 3.6
ausf̈uhrlich beschriebenwerden.In diesenExperimenten
schwingt die AFM-Spitze parallel zur Oberfl̈ache.Wird
die Spitzeparallelzur Probenoberfl̈acheeinemObjekt an-
gen̈ahert,welchesausderProbeheraussteht,ergibt sichei-
ne Art Distanzkurve. Das gaussf̈ormigePotentialund die
darausentstehendeKraft ��
�� sind in Abbildung3.9(a) ge-
zeigt.

Da diesesModell sp̈ater mit Messdatenverglichenwer-
den soll, werden bei der Berechnungder Frequenzver-
schiebung,welchenormiert in Figur 3.9(b) abgebildetist,
die realen Parameter ë � ó ÷�������������ù�� Hz und � ó� � ù ô�ô N/m verwendet.Die Berechnungder Frequenzver-
schiebungwird numerischmit derMatrix � durchgef̈uhrt,
wobei die lateral schwingendeSpitze in der Abbildung
vom linkenBildrand(��ó ô ) andasObjektangen̈ahertund
dar̈uberhinweg bewegt wird. Da sich die Spitzeüberdas
Objekt hinausbewegt, entstehtdurch den ,,hinterenAst”
desKerns ��� ein zweiter Peakin der Kraft. Die Positi-
ondieseszweitenPeakshängtnaẗurlich vonderAmplitude
derSchwingungab,wobeiderAbstandzwischendenzwei
Peaksim untersuchtenModell etwa ù�û��! ô ø ú nm ist.

Wird die in 3.9(b) abgebildeteFrequenzverschiebungfür
eineAmplitudevon � nminvertiert,soergibt sichdieSitua-
tion in Abbildung 3.9(c). Wird für die Inversionmit � ý ñ
die richtigeAmplitudevon � ó"� nm gewählt, ergibt sich
selbstversẗandlichdie urspr̈unglicheKraftkurve.Wird aber
eine leicht verschiedeneAmplitude angenommen,ergibt
sich für deneigentlichenPeakder Kraftkurve ein falscher
Wert,wobeidieFormderKurveerhaltenbleibt.Fernerbil-
detsichbeiderInversionmit falschgewähltenAmplituden
ein ,,Phantom-Peak”rechtsim Abstandvonetwa ùdû#� zum
wahrenPeak.

Wird dieFrequenzverschiebungstattmit demim Theorie-
teil in Abschnitt2.7.3beschriebenenKern � � mit demvon
Giessibl[70] publiziertenKerndurchgef̈uhrt,ergebensich
kleine Unterschiede(Abb. 3.9(d)). Der eigentlicheKraft-
Peakentsprichtdem urspr̈unglichenmit sehrgrosserGe-
nauigkeit.EskönnenalsobeideMethodenbedenkenlosbe-
nutztwerden.Bei normalenDistanzkurvenwird die Spitze
nur bis zum Objekt hin bewegt; die Resultatedesin Ab-
schnitt2.7.3hergeleitetenKernsunddesvon Giessibl[70]
publiziertenKernsliegenkaumunterscheidbarnahbeiein-



44 Kapitel 3: Experimente

Abbildung 3.9. InversioneinesGausspotentials,welchesin (a) zusammenmit derKraft dargestelltist. Darausergibt sichdurchAn-
wendenderMatrix $ die normierteFrequenzverschiebung in (b). In (c) ist die Inversionder %�� -Kurve, welchein (b) für ~	� 4 nm
erzeugtwurde,für drei verschiedeneAmplitudengezeigt.Bei ~'&� 4 nm treten,,Phantom-Peaks”auf. In (d) wurdedie Inversionmit
demvon Giessibl[70] publiziertenKern durchgef̈uhrt. (e) zeigt denEinflusseinerHalbierungder Messpunkteund in (f) wurdeder
EinflussdesRauschensuntersucht.Detailswerdenim Text näherbeschrieben.
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ander. Bei dernumerischenInversionwird derKernzuerst
auf weit von derProbeentfernteWertemit

] ^ 2 U ange-
wandt; dannwird der Kern sukzessive über die gemesse-
ne
]_^

-Kurve bewegt, wodurchsichSchritt für Schritt alle
Kräfte Z ergeben.Normalerweisewerden

]_^ Jî� L -Kurven
gemessenwelchemonotonabnehmen,wenndie Spitzean
die Probeangen̈ahertwird. Im Beispieldesgaussf̈ormigen
Potentialsliegt jedocheineKurvevor, bei welchersichdie
Spitzenicht nur bis zumObjekthin, sondernauchdar̈uber
hinausbewegt. In dernumerischenInversionwird derKern
deswegennicht nur mit Messwertenbis zum,,Objekt” ge-
faltet,sondernauchfür MesswertehinterdemObjekt.Die
geringf̈ugigenUnterschiededer zwei Kernemachensich
hinterdemObjekt jedochdeutlichbemerkbar:eserscheint
ein kleiner,,Phantom”-Peak,auchwenndie exakteAmpli-
tude � 2 < nm verwendetwird.

In 3.9(e) ist ein weiterer Effekt gezeigt,welcher auf-
tritt, wennüberdas,,Objekt”hinausinvertiertwird. Bei der
schwarzenLinie handeltes sich um die urspr̈unglich an-
genommeneKraft. Wird zuerstdie Anzahlder Messpunk-
te der in 3.9(b) abgebildetenFrequenz-Kurve (für � 2
< nm) halbiertunddanacherstdie Inversiondurchgef̈uhrt,
so ergebensich die roten,offenenQuadrate.Der eigentli-
chePeakwird mit sehrhoherGenauigkeit reproduziert.Es
zeigt sich aberwiederumein kleiner ,,Phantom”-PeakbeiV 2 5 Ï nm, derdurchdie geringf̈ugigenUnterschiededer
Kerne(für � Messpunkte,respektive � �
: Messwerte)ent-
steht.

Wird also eine Frequenz-Distanz-Kurve, wie im Modell
desgaussf̈ormigenPotentialsangenommen,̈uberdas,,Ob-
jekt” hinausaufgenommen,so könnendurch die numeri-
scheInversionleicht Artefaktein der invertiertenKraftkur-
ve entstehen,die als ,,Phantom-Peaks”in Erscheinungtre-
ten.DiesekönnenschondurchsehrkleineFehlerin denGe-
wichtendesKerns+-Ð entstehen.Esempfiehltsichdeshalb,
die InversionnurbiszumObjekthin durchzuf̈uhren.Hinter
demObjektkann,fallsdieFrequenzverschiebungdortwie-
der Null wird, einezweitenumerischeInversionangesetzt
werden.

Schliesslichwird in 3.9(f) derEinflussdesRauschensauf
dieInversiondesGausspotentialsuntersucht.Dazuwird die
in 3.9(b) für � 2 < nm abgebildeteFrequenzkurve mit
einem weissenRauschenvon ( U O Ï Hz gefaltet. Die nu-
merischeInversionderverrauschtenKurve ergibt danndie
Kraft-Kurve, welchemit den grünenQuadratensymboli-
siertwird. DasRauschenin derFrequenzwird zwar durch
die Inversionversẗarkt; dasProblemkannaberdurcheine
vorhergehendeGlättungminimiert werden.Wird die ver-
rauschteFrequenzkurve geglättetunddanachinvertiert,so
ergibt sich die in rot eingezeichneteKraftkurve. Der Wert
desPeaksstimmtimmernochmit grosserGenauigkeit mit
der Vergleichs-Funktionüberein.Zudem zeigt sich, dass
sichdurchdasRauschenkein ,,Phantom”-Peakbildet, wie
erbei falscherWahl desKernsentstehenkann.

d. Die numerischeInversionin denKraftgradienten

Die Inversionstechnik,welchedenKraftgradienten){["\ J V L
ausder Frequenzverschiebung

]_^ J V L berechnet,sollte im
Prinzipdie gleichenEigenschaftenundQualiẗatenwie die
ebenbeschriebeneInversionsmethodehaben.In derPraxis
zeigensich jedochgrosseProbleme.Die Inversioneiner
vdW-

]_^
-Kurve in den Kraftgradientenist in Figur 3.10

gezeigt.Die Inversion,wie sie im Theorie-Kapitelin den

Abbildung 3.10. Dargestellt ist die Inversion einer
Ù�Ú

vdW
Û¬Ü¨Ý

-
Kurve in denKraftgradienten.DasErgebnisist einenichtkonver-
gierende,fluktuierendeKurve.

Gleichungen2.77und2.78beschriebenist, hateinediver-
gierende,fluktuierendeKurve zur Folge. Die Fluktuatio-
nenkönnenanhandderGleichung,welchebeimRückwärt-
seinsetzenbenutztwird, erklärtwerden:

�*
��,+ - ó ÷
� ��

õ/.0�
ë � ê_ë,- õ

132 4�5 �6
 + ï ý -�7
�68yñ � �� �9
��,+ - ð:� ø

(3.1)
Da �;�� einesehrkleine Zahl < ô

ist und in Gleichung3.1
im Nennerauftritt, wird � 
���+ - sehrgross.Dadurchwird die
Summein der grossenKlammerauchviel grösserals der
Ausdruckmit derFrequenzverschiebung ê_ë - , wodurchdie
FrequenzverschiebunganEinflussverliertundsichdasVor-
zeichenvon � 
�� , aufgrunddes negativen Vorzeichenvor
demSummenzeichen,sẗandig ändert.Die Folge davon ist
die fluktuierende,divergierendeKurve für denKraftgradi-
enten(Fig. 3.10).

Um dasProblemderDivergenz,welchesdurchdenklei-
nen Wert von ���� und �����
 aufkommt, zu beheben,wur-
den verschiedeneAuswege untersucht.Eine Möglichkeit
bestehtdarin,zu denGewichten � �� einenkonstantenOff-
setzuaddieren.Eshatsichgezeigt,dasssichbeigeeigneter
WahldesOffsetseinenicht-fluktuierendeFolge � 
��,+ - ergibt.
Wird derOffsetsehrgrossim Vergleichzu � �� gewählt, so
konvergiert die Folge zwar, aberdasResultatweicht stark
von der analytischenLösungab. Wird der Offset zu klein
gewählt,sodivergiertundfluktuiertdieKurve.Die optima-
le Wahl desOffsetsscheintsichein wenig überdemWert
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von +-,1 zu befinden,also = ^�^�>9?A@ 2 +-,1 =!B . Eskonntekei-
ne Konvergenzbedingung aufgestelltwerden,ab welchem
minimalenB dieKurvekonvergiert.

DadasfluktuierendeVerhaltenderInversionvondensehr
kleinenGewichten + ,1 und + ,.r/ herr̈uhrt,hatsichnochei-
ne andereMöglichkeit ergeben,die Fluktuationenzu um-
gehen.WerdendiezweiGewichte +-,1 und +-,.r/ aufdensel-
benWert wie +-, C gesetzt,soergibt sicheineapproximierte
Lösungfür ){["\ , welchesehrnahebeim analytischenWert
liegt. Diesist in Abb. 3.11für eineanalytischevdW-Kurve
mit

7 2 T U�UCU gezeigt.Der modifizierteKern liefert aber
auchfür andereMessungen(u.a.mit

7 2 5 ) Resultatesehr
nahebeideranalytischenLösung.

Abbildung 3.11.WerdendieRandpunkteD � � und D � EGF desKerns
durch D$� H ersetzt,so ergibt sich nach der Inversion der vdW-%���IKJML -Kurve die durch schwarze QuadratedargestellteKurve.
Die roteKurvestelltdieanalytischeFunktiondesKraftgradienten
dar. Unterschiedesind wederim grossennoch im eingebetteten
Graphen,welchereinenviel kleinerenBereichzeigt,zuerkennen.
(NPORQTS�UWV ,XYO!ZTS,S�S )

3.1.2.VergleichderInversionsmethodenangemessenen
Frequenz-Distanz-Kurven

Die verschiedenenInversionsmethodenwerden nun an-
hand von Frequenz-Distanz-Kurven miteinander vergli-
chen.DieseArt vonSpektroskopiewurdein Kapitel 1.2.12
erklärt. Da die numerischeInversionin denKraftgradien-
tennurmit einerNäherungzurKonvergenzgebrachtwurde
und blosseinezweiteVarianteder numerischenInversion
darstellt,wird siein diesemKapitel nicht erwähnt.

Als ersteVergleichsmessungdienteineFrequenz-Distanz-
Kurve, welche auf der Silizium(111)-7x7 Oberfl̈achen-
Rekonstruktionaufgenommenwurdeundin Grafik 3.12(a)
dargestelltist.DerCantileverwieseineFederkonstantevon[]\_^�`ba c

N/m und eine Resonanzfrequenzvon d#e \

f#g�h ^ g�i
Hz auf.DerLeverwurdezueinerSchwingungvonf#h

nm angeregt. Die drei vorgestelltenInversionstechniken
liefern Kraft-Distanz-Kurven, welche sich bis auf gerin-
ge Unterschiedein der Sẗarke der Kraft und einemOffset
in der Distanzkaumunterscheiden.Währenddie numeri-
schenMethodenblossdie totaleKraft j�k�l rekonstruieren,
ist esmit der Separationsmethodemöglich, zus̈atzlich ei-
nige interessanteFitparameterzu erhalten:der Spitzenra-
dius lässtsich mit dem Fit der van der Waals Kraft aufm \ f�f a ^

nm bestimmenund für dasMorse-Potentialer-
gibt sich: n \ f�o�p \ h a f#g nm und q bond

\ i a f
eV.

Eine zweiteVergleichsmessung,welchein 3.12(b) abge-
bildet ist, wurdeauf Kupferaufgenommen[37]. Auch hier
zeigt sich eine gute Übereinstimmungder verschiedenen
Inversionsmethoden.Weil die Amplitude r \s^ f a `

nm
im VergleichzumAbstandzwischenzweiMesspunktentvu
sehrgrossist, setztsich der Kern ausüber3’500 Punkten
zusammen.Die insgesamtgemesseneDistanzist viel klei-
neralsdieAmplitude,weshalbder,,hintereAst” desKerns
nicht einmalzur Inversionbeiträgt.DadurchkanndasIte-
rative Verfahrensehrschnellabgebrochenwerden.Im ge-
zeigtenBeispielgeschahdiesbereitsnachzwei Iterationen.

Die dritte in Grafik 3.12 dargestellteMessungist eine
Frequenz-Distanz-Kurve, welche auf Al(111) aufgenom-
men wurde. Der Plot (c) zeigt im eingebettetenBild die
bei kompensiertemKontaktpotentialgemessenetvdxwGuMy -
Kurve und den langreichweitigenvdW-Fit. Es ergibt sich
durchdiesenFit ein Spitzenradiusvon

m \{z
nm. Durch

Subtraktionder gefittetenKurve von denMessdatenerge-
ben sich die Quadrateim grossdargestelltenGraphenin
3.12(c). Dies entsprichtdamit der Frequenzverschiebung
aufgrundkurzreichweitigerKräfte.Dieserkurzreichweitige
Anteil wurdesowohl mit einemLennard-Jonessowie mit
demMorse-Potentialgefittet.BeideFitszeigenjedocheine
deutlicheAbweichungvondenMessdaten.Die Inversionen
diesermessungsindschliesslichin 3.12(d) abgebildet.Die
beidennumerischenMethodenliefern Werte,welchezwi-
schendenzwei kurzreichweitigenKräfte der Separations-
methodeliegen.

Es kann zusammenfassendgesagtwerden,dassdie drei
Inversionstechnikenjeweils Kräfte liefern,welchesehrna-
he beieinanderliegen( | ^ h~} ). Die InversiondurchSepa-
ration der Kraftbeiträgeist sicherdie umsẗandlichsteder
drei Methoden.Sie kann aber zus̈atzliche Informationen
über den Spitzenradius,̈uber die Spitzen-Geometrieund
denBeitragder einzelnenKräfte liefern. Die zwei nume-
rischenMethodenliefern jeweils Werte,die sehrnahebei-
einanderliegen. Die iterative Inversionhat den Nachteil
desAufblähendesin derMessungvorhandenenRauschens.
Die rein numerischeInversionist die flexibelsteMethode;
sie kann für völlig unbekannteSpitzen-Proben-Kr̈aftean-
gewandtwerden.
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Abbildung 3.12. (a) Vergleich der Inversionsmethodenfür eine �����K�M� -Kurve auf Si(111)-7x7. Die rot dargestellteKurve entstand
durchfünfacheIterationnachvorherigemGlätten.AuchdieschwarzeKurve wurdevor dernumerischenInversiongeglättet.
(b) Kraft-Distanz-KurvenaufCu(100),welchemit Hilfe derdrei InversionsmethodenausFrequenz-Distanz-Kurvenberechnetwurden.
DadieAmplitudesehrgrossist,konvergiertdasiterativeVerfahrensehrschnell.Sowohl dierotewie auchdieschwarzeKurvebenutzen
zur Inversioneinegeglättete�����K�M� -Kurve.
(c) Frequenz-Distanz-Kurve aufAl(111). DaseingebetteteBild zeigtdenFit deslangreichweitigenAnteilsaufgrunddervanderWaals
Kraft. Nach Subtraktionder Fitfunktion von den Messdatenergibt sich die mit offenenQuadratendargestellteKurve im grossen
Graphen.Für denkurzreichweitigenBeitragwird sowohl einLennard-Joneswie aucheinMorse-Potentialfür denFit verwendet.Beide
Fits für diekurzreichweitigeFrequenzverschiebungzeigenjedochUnterschiedezu dengemessenenPunkten.
(d) Vergleich der drei Inversionsmethodenfür die in (c) abgebildete�����K�M� -Kurve auf Al(111). Die numerischenMethodenliefern
Werte,welchezwischendenKräftenfür diezwei verschiedenenModellederkurzreichweitigenKraft derSeparationsmethodeliegen.
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3.2. Phasenvariationsexperimente

In diesemKapitel werdendie dynamischenEigenschaften
der Cantileverschwingungim nc-AFM Modusuntersucht,
wenn sich die Spitze in der Nähe einer Cu(100)-Probe
befindet.DazuwerdensogenanntePhasenvariationsexperi-
mentebei konstanterAmplitude durchgef̈uhrt. Die Ände-
rung der Güte beim Annähernan die Probekann sowohl
ausden dxwG��y -Kurvenwie auchausder r����,�9w��3y -Variation
bestimmtwerden.Die zwei Methodenergebendabeikon-
sistenteWerte.Eszeigtsich,dassdie optimalePhasezwi-
schenSchwingungundAnregungunabḧangigvon derDi-
stanzist. Die Abhängigkeit derGütevon derDistanzsteht
im Zusammenhangmit ,,wahrer” Dämpfung,da Artefak-
teausfalschenPhaseneinstellungenausgeschlossenwerden
können.Die gemessenenResultatewerdenmit zwei ver-
schiedenenDissipationsmodellenverglichen(Pfeiffer etal.
[44]).

3.2.1.Einführungin dasPhasenvariationsexperiment

Die bisher gezeigtenMessungenbeinhalten nur Infor-
mationen über die Frequenzverschiebung. Wie in Ab-
schnitt1.2.12erklärt,stehendemExperimentatoraberwei-
tere Signalewie dasAnregungssignalr������ oder die ak-
tuelle Amplitude r zur Verfügung.In Figur 3.13 ist eine
Distanzkurve gezeigt,bei welcherdasFrequenz-und das
Anregungssignalabgegriffen wurde.DasAnregungssignal

Abbildung 3.13. �����K�M� - und ���������K�M� -Kurve auf Al(111) mit�R�R�,�6�������
, � �R�9 ¡� nm.

liegt zun̈achstin Volt vor; eslässtsich jedochwie folgt in
dieAnregungsamplitudeumrechnen

¢�£�¤,¥�¦§¢�£�¤,¥©¨ ª¬« £�¤�¥
« £T¤,¥©¨ ª

¦ ¢/ª
­ ª'® «

£�¤�¥
« £�¤�¥©¨ ª°¯ (3.2)

wobei die Indizes ± für Messwertedesfreien Cantilevers
stehen.

Esstellt sichdie Frage,ob dieFrequenzverschiebungund
die Dämpfungder Cantileverschwingungmiteinanderge-
koppelt sind. Die Theorie in Kapitel 2.4.1 besagt,dass

die FrequenzverschiebungeinereineFolge von konserva-
tivenKräftenunddieAnregungsamplitudeeinereineFolge
vondissipativenSpitzen-Proben-Kr̈aftenist.DieseAussage
wird in diesemKapitel mit einemzus̈atzlichenExperiment
überpr̈uft.

DiesesExperimentkönntedarin bestehen,die Spitze in
einengewissenAbstandzur Probezu bringenunddie An-
regungsfrequenzdurchzufahren38, wobei die Änderungen
der Schwingungsamplitude

¢
aufgezeichnetwerden.Die-

seArt von Experimentermöglicht denZugriff auf dasBi-
furkationsmusterder Amplitude und der Phaseaufgrund
desnicht-linearenVerhaltendesOszillatorsin derNäheder
Probe[50, 73, 74]. In Figur 3.14 ist einetheoretischeRe-
sonanzkurve für zwei verschiedene

­
-Wertegezeigt;auf-

grunddesnicht-linearenVerhaltensist esjedochschwierig,
quantitative Werte ausdieserArt von Experimentzu zie-
hen[75, 76]. Auch technischist einsolchesExperimentim

Abbildung 3.14. Theoretische Resonanzkurve der Cantile-
verschwingung für das Beispiel der nicht- linearen vdW-
Wechselwirkung für zwei verschiedene

�
-Werte, wenn die

Anregungsamplitude� ����� und der Abstand ²'³´��µ �¶�9  �M·
konstantsind [75].

UHV nicht einfachdurchzuf̈uhren.Die Cantileverbesitzen
im UHV üblicherweiseeinesehrhoheGüte(

­¹¸»º ±�¼½±�±�± ),
wodurchdieZeitkonstantedesCantileversungef̈ahr¾�±�± ms
grossist. DeshalbmussdasDurchfahrenderFrequenzsehr
langsamdurchgef̈uhrt werden(vgl. Abb. 3.15); die lange

38 im folgendenauch,,sweepen”genannt
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Messzeithat zur Folge,dassthermischerDrift 39 die Mes-
sungbeeintr̈achtigenkann.

Abbildung 3.15. Wird die Resonanzkurve im Vakuumbei kon-
stanterAnregung N�¿�À�ÁÂOÄÃAÅ,U:ÆÈÇ�É aufgenommen,so mussdies
aufgrunddergrossenZeitkonstantedesCantileversäusserstlang-
samdurchgef̈uhrt werden,um die eingezeichneteSchwingungzu
minimieren.

Um diesesProblemzu umgehenwird hier eineetwasan-
dereMethodeangewendet,welchealsPhasenvariationsex-
perimentbezeichnetwird [77]. Dabeiwird die Phasezwi-
schenAnregung und Cantileverschwingungvariiert. Der
Distanzregler bleibt, wie bei Distanzkurven oder bei den
eben beschriebenenFrequenzsweeps,ausgeschaltet.Der
Amplitudenreglerbleibt in Betrieb,sodasssowohl die Di-
stanzÊ wie auchdieAmplitude r währendeinerMessung
konstantbleiben.WährendderMessungwird dieFrequenz-
verschiebung und die Anregungsamplituder ����� , welche
nötig ist um die Amplitude r konstantzu halten,aufge-
zeichnet.Ist eineMessungabgeschlossen,so wird die Di-
stanz Ê verändertundeineweiterePhasenvariationskurve
kannaufgenommenwerden.

DieseTechnikhat gegen̈uberdemDurchfahrender Fre-
quenzzwei entscheidendeVorteile.Erstenswird damitdas
ProblemdergrossenZeitkonstantederAmplitudenantwort
durch die hohe Güte gelöst (Albrecht et al. [11]). Weil
der Amplitudenregler eingerastetist, kann dasPhasenva-
riationsexperimentvergleichsweiseschnellaufgenommen
werden:die AufnahmeeinerKurve dauertetwa 3 Sekun-
den, was den Einfluss von Drift und Creep40 minimiert.
Zweitenssind die analytischenGleichungenaufgrundder
konstantenAmplitude einfacher anzuwendenals in der
Frequenzvariations-Methode.Diesist in Abbildung3.16zu
erkennen;sie zeigt die Phasenvariationskurvensowohl für
denfreienLever alsauchfür eineDistanz,in derdie ange-

39 DurchthermischeAusdehnungenzwischenProbeundCanti-
leverkönnenim VerlaufeinesMessintervallsVerschiebungenvon
einigenNanometernauftreten.

40 Ein Piezozeigt für einebestimmteZeit einenDrift in seiner
Ausdehnung,wenneineSpannungsstufeangelegt wurde.

nommenevanderWaals-Kraftdie BewegungdesCantile-
versbeeinflusst.

ZudembietetdasPhasenvariationsexperimenteinendirek-
terenVergleichzu normalennc-AFM Messungen,bei wel-
chenebenfalls einekonstanteAmplitude verwendetwird.
Dies kanndabeihelfen,gemesseneDämpfungsbilderbes-
serzuverstehenundzu interpretieren.

3.2.2.PhasenvariationsexperimenteaufCu(100)

Um einenTunnelstrommessenzukönnen,wurdendie hier
gezeigtenPhasenvariationsexperimenteauf einer metalli-
schenProbe,Kupfer(100),durchgef̈uhrt. Um eine saube-
re Oberfl̈ache zu erhalten,wurde die Kupferprobefünf
Sputter- und Anneal-Zyklenunterworfen. Dabei wird die
Probein der Präparationskammerabwechselnd30 Minu-
ten lang mit Ar Ë -Ionenmit einerkinetischenEnergie von
1 keV bei einemIonenstromvon

i c�Ì
A bombardiert(Sput-

tering). Danachwerdendie SputterdefektedurchErhitzen
bei 525Í während30 Minutenausgeheilt(Annealing). Da-
mit auchdieSi-SpitzedenStromleitet,wurdesiemehrmals
in dieKupferprobegeschlagenbiseinstabilerTunnelstrom
erreichtwurde.Die benutztenSi-CantileverwarenvomTyp
160kHz (sieheTabelleaufSeite12).

DasPhasenvariationsexperimentwurdejeweils für 11ver-
schiedeneSpitzen-Proben-Abständedurchgef̈uhrt, wobei
die ersteKurve in Tunneldistanzgemessenwird und der
LeverdanachSchrittfür SchrittvonderProbeentferntwur-
de. Die letzte Phasenvariationskurve wurde in Î�Ï nm Ent-
fernungvon derOberfl̈acheaufgezeichnet.Ein ganzerSatz
solcherKurvenist in Abbildung3.17gezeigt.

Abbildung 3.17(a) zeigt die Abhängigkeit der Frequenz
von der Phase.Es ist dabeieine Abnahmeder Frequenz
bei Annäherungan die Probezu erkennen.Bei Ð \ h Í
weistdiein TunneldistanzgemesseneKurveeineFrequenz-
verschiebung von etwa Ñ f c h Hz gegen̈uberder Messung
bei ÒÔÓÕÎ�Ï nm auf. Aus dem selbenSatz an Messun-
gen wird aus der Form der Kurven auch eine Abnahme
der Güte Ö beim Annähernan die Kurve beobachtet.Der
effektive Ö -Wert ist in groberNäherungumgekehrt pro-
portional zur Steigungder Kurve bei Ð×Ó h Í . In Abbil-
dung3.17(a) ist deutlichzuerkennen,wie dieSteigungdertvdxwG��y -KurvenbeimAnnähernandieProbezunimmt;d.h.
der Ö -Wert nimmt beim Annähernab. Gleichzeitigkann
in der r������9wG��y -Kurve in Abb. 3.17(b) ein Anstieg derAn-
regungsamplituder��T�,� beim Annähernan die Kurve be-
obachtetwerden.Die Phasenvariations-Kurvenwurdenmit
Gleichung2.47resp.2.49gefittet,wobei für Øj�� einevdW-
Kraft verwendetwurde.Der Übersichthalberwerdendie
zwei Gleichungenhiernochmalsabgedruckt:

ÙTÚ�Û Ð \ Ñ d#e�Ö effd
dMÜe Ñ!dMÜd Üe Ñ

^ d[ r Øj~� Ý (3.3)
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Abbildung 3.16.TheoretischePhasenvariationskurvenfür zweiverschiedeneÞ -Werte.Die oberenGraphenzeigendiePhasenvariation
für denfreienCantilever; dieunterenfür einenCantilever, welchersichsehrnahebeiderProbebefindetundbeiwelchemeinevander
Waals-Wechselwirkung stattfindet.Die ß�à -Kurve verschiebtsichwie erwartet,VerformungenderKurventretenjedochnicht auf. Im
Modell wurdenjedochkeinedissipativenKräfteber̈ucksichtigt,welchedie Þ -Wertebeeinflussenwürden.

Abbildung 3.17. (a) Frequenzverschiebung ß�à und (b) AnregungsamplitudeN ¿�À�Á gegen Phasefür verschiedeneAbsẗande zur
Cu(100)-Probe.Die hier eingezeichnetePhaseist á"OãâRä§å�S�æ . Die feinen roten Linien stellendie Fits der Messdatenmit den
Gleichungen3.3und3.4dar. (NPOvçMQ nm, à�è0O!é,ê�Qìë�Z�í�S Hz, îïO»ð,ñ N/m, ò Bias ORé9É ç V, Þ�è0O!Q�ç�ëóå�QTç )
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r �T�,� \ r
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Ö Üeff
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^ d[ r Øj � Ü
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a

(3.4)
AnhandderQualiẗatderFitshatsichgezeigt,dasseinegu-
teÜbereinstimmungzwischendengemessenenKurvenund
dentheoretischenGleichungenbesteht.Die freienFitpara-
metersindderSpitzenradius

m
unddereffektive Ö eff-Wert.

Die Federkonstante
[
, die Amplitude r unddie Resonanz-

frequenzdesfreienCantilevers d#e sindkalibrierteoderbe-
kannteGrössenund werdenwährendder Fit-Prozedurfi-
xiert.

Im Gegensatzzu Messungender Resonanzkurve mit ei-
nerkonstantenAnregungsamplitude(Fig. 3.14) erzeugtdie
Nichtlineariẗat keine Deformationder Kurve in den Pha-
senvariationsexperimenten.Die Gleichungen3.3 und 3.4
sinddeshalb̈uberdenganzenPhasen-Bereicheindeutigund
könnenauf demganzenBereichüberpr̈uft werden.Zudem
erscheinendie theoretischenGleichungenfür die konstan-
te Schwingungs-Amplitudeeinfacher, obwohl die Theorie
dieNichtlineariẗatbeinhaltet(vgl. dazudieGleichungen3.3
und3.4).

Abbildung 3.18. Vergleich der Distanzabḧangigkeit der Anre-
gungsamplitudeN�¿�À�Á und des effektiven Þ -Werts, welche aus
der Abb. 3.17(a,b) entnommenwurden.Der grosseGraphzeigt
nur die Messpunktenaheder Probe währenddas eingebettete
Bild alle Datenpunktedarstellt.Die eingezeichnetenFehlerbal-
ken von ÷�éTSMø für dasAnregungssignalhabenihren Ursprung
haupts̈achlichin derUngenauigkeit derAmplitudeneichung.Eine
Vorspannungò Bias von 1.4V ist andieProbeangelegt.

In Abbildung3.18wird dieDistanzabḧangigkeitderAnre-
gungsamplitudeundderGüte miteinanderverglichen.Da-
zu werdendie Verḧaltnisseder Anregungsamplituder �T�,�
bei einervorgegebenenDistanzzu derAnregungsamplitu-
de r �����©ù e desfreienLevers,sowie dasVerḧaltnisderGüteÖ	e desfreien Levers zum effektiven Ö -Wert eingezeich-

net.DiesewurdendurchFittenderKurvenin Abb. 3.17(a)
mit Glg. 3.3 bestimmt.Für sehrgrosseDistanzenist das
Verḧaltnis für beideKurven definitionsgem̈asseins.Beim
Annähernan die Oberfl̈achesteigenbeideVerḧaltnissein
ähnlicherWeisean.Es wird ein Unterschiedvon ein paar
Prozentbeobachtet,welcherdurchdie Ungenauigkeit des
Fits des Ö -Wertssowie mit der Eichungdes r ����� -Signals
begründetwerdenkann.Diesist in guterÜbereinstimmung
mit der Theorie:In der Näheder Resonanzwird der Aus-
druckfür dieAnregungsamplitudein Glg. 3.4vonTerm(a)
dominiert,daderTerm(b) beiResonanzverschwindet.

Die grosseÄnderungdesin Abb. 3.18 beobachtetenÖ -
Werts widerspricht dem von Giessibl [5] vorgeschlage-
nenStabiliẗatskriterium,welchesauf Seite14 erklärt wur-
de.Diesesbesagt,dassdasRegelnderAmplitude schwie-
rig wird, wennder Energieverlustpro Schwingungszyklus
grossist im VergleichzumEnergieverlustdesfreienCanti-
levers.Wenigstensin demhier vorgestelltenPhasenvariati-
onsexperimentscheintdiesesKriterium zustrikt formuliert.
Wie in Abb. 3.17(b) zuerkennenist, folgt derAmplituden-
reglersauberdenauferlegtenPhasen̈anderungen;wobeidier �T�,� -Veränderungmit Gleichung3.4gefittetwerdenkann,
wenn r als konstantvorausgesetztwird. Es mussjedoch
ber̈ucksichtigtwerden,dassdie Messungin einerkonstan-
ten Entfernungzur Probeund an einemfestenOrt aufge-
nommenwurde.Die Amplitudenregelungkannbeianderen
Experimentenproblematischersein; z.B. wenn die Ober-
flächegescanntwird, wobeidie Problematikvon derScan-
Geschwindigkeit, der Korrugationder Probeund denEin-
stellungenvon Amplituden-undDistanz-Reglerabḧangt.

3.2.3.Distanzabḧangigkeit derFrequenzverschiebungund
deseffektiven Ö -Werts

Im vorhergehendenAbschnitt wurde demonstriert,wie
die Frequenzverschiebung und die effektive Güte Ö eff in
Abhängigkeit der DistanzausdenPhasenvariationsexperi-
mentenentnommenwerdenkann.Der NachteildieserMe-
thodebestehtdarin, dassder entnommeneDatensatznur
aus11PunktenbestehtundderinteressanteDistanzbereich
zwischen3 und20nm nichtmit Messwertenabgedecktist.
Um einenstabilenTunnelstrombei der nächstenAnnähe-
rungzu erhalten,wurdezudemeinebetr̈achtlicheVorspan-
nungvon

õ f a Ï V andie Cu(100)-Probeangelegt, wasdas
AnalysierenderMessdatenerschwert.

Mit der Interpretationder Abbildung 3.18 wurde klar
gestellt, dassdas Messendes Verḧaltnissesr����,� o r������©ù e
gleichbedeutendmit dem Bestimmenvon Ö	e o Ö eff ist, so
langedieoptimalePhasevon90Í währenddemganzenEx-
perimentaufrechterhaltenbleibt.Diesist beimBenutzenei-
neskorrekt justiertenPLL gewährleistet.UnterdiesenBe-
dingungenwerdenin nc-AFM-Experimentenkonservative
und dissipative Wechselwirkungeneffizient getrennt.Des-
halb ist es legitim, tvdxw�u�y - und rúÑüûAýÿþ�wGuMy -Kurven bei
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Abbildung 3.19. Frequenzverschiebung und Verḧaltnis N�¿�À�Á��óN�¿�À�Á�� è gegen̈uber der Distanzfür verschiedeneBias-Spannungenauf
Al(111). Wird +0.3V an die Probeangelegt, so ist das Kontakt-Potentialkompensiertund die elektrostatischeWechselwirkung
minimiert. Die elektrostatischeWechselwirkung fügt beiden Kurven eine langreichweitigeKomponentehinzu. (NÕO Z�É�ê nm,à è ORé�Z,ð ë S�êTS Hz, î�ORð�å�É ç N/m, Þ è ORQ,é ë ê�S�S )

korrekterPhasen-Einstellung(stattPhasenvariationsexperi-
mente)aufzunehmen,umdieerwähntenProblemezu über-
winden.SolcheMessungenwurdenseparatbei verschiede-
nenVorspannungendurchgef̈uhrt,umdieDistanzabḧangig-
keit derFrequenzverschiebungundderDissipationzu ana-
lysieren(vgl. Abb. 3.19). Dafür wurdedie Spitzein Tun-
neldistanzgebrachtunddieSignalaufnahmegestartet.Dar-
aufhinwurdedie SpitzeübereinenvordefiniertenDistanz-
bereichvonderProbezurückgezogen.

Die Form der r ����� -Kurve, welche bei einer Bias-
Spannungvon +1.6V auf Al(111) gemessenwurde,gleicht
qualitativ der Kurve in Abb. 3.18, welchedemPhasenva-
riationsexperimentauf Cu(100)entnommenwurde.Durch
die ,,hohe”Bias-Spannungentstehenin beidenKurvenbe-
trächtlichelangreichweitigeEffekte.Diesekönnenin bei-
den Signalen,der Frequenzverschiebung und der Dämp-
fung,deutlicherkanntwerden.

Die Kurven,welchebeikompensiertemKontakt-Potential
gemessenwordensind,zeigensteilereÄnderungenbeisehr
kleinen Distanzen.Die vorhergesagtenDistanzabḧangig-
keitenvon tvd und r �T�,� sind durch inversePotenzgeset-
ze Ò�� gegeben,wobei ��� h

. Vgl. dazuGleichung2.53
für tvd el, Glg. 2.52 für tvd vdW und die Gleichungen2.66,
2.61 und 2.62 für das Anregungssignal.Wie in Guggis-
berg et al. [37] beschrieben,wurdenmit Hilfe von doppel-
logarithmischenGraphendie Exponentenfür die gemes-
senenKurven bestimmt.Dabei mussdem Ursprungder
DistanzhöchsteAufmerksamkeit geschenktwerden.De-
ren Wahl hat einengrossenEinflussauf die Steigungder
Kurve im Log-Log-Plot. Hier wurde der Punkt, welcher
mit dem kleinstenAbstandgemessenwurde, auf 0.3 nm
festgelegt; eineDistanzin welchertypischerweiseTunnel-
strömemessbarwerden[78]. Für die Messungenmit den
angelegtenBias-Spannungen(von

f a ^
oder

f a g
V) wurde

ein Exponentvon � \ Ñ f a ^�c für den langreichweitigen

Abbildung 3.20.DoppellogarithmischeDarstellungdeszus̈atzli-
chenAnregungssignals	KN ¿´À�Á �óN ¿�À�Á�� è�

� é , welchesauf Al(111)
gemessenwurde.Die schwarzeKurvestelltdieMessungdar, wel-
che bei kompensierterKontakt-Spannunggemessenwurde; die
roten Quadratesind bei ò Bias O{ä�é9É¡ð V und die grünenKreise
bei ò Bias O¹ä�é9É¡Z V gemessen.In denbeidenletztenFällenkann
der langreichweitigeAnteil der Kurven mit eineminversenPo-
tenzgesetzmit einemExponentenvon etwa U O � é�É¡ð�ê gefittet
werden.Die Messung,welchebei kompensiertemKontaktpoten-
tial durchgef̈uhrt wurde lässtnur einenFit unterhalb é nm mitU�� � ð�É¡Z zu, wennder ersteMesspunktauf � OúSMÉ�Q nm ge-
setzt ist. (N O Z9É¡ê nm, à�è¬O é�Z�ðìë SMê�S Hz, î9Á OÔð,å9É ç N/m,Þ è ORQ,é ë ê�S�S ).
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Anteil der Dissipationbestimmt(vgl. Figur 3.20). Dieser
Wert liegt nahebei � \ Ñ f a i , denWert denStipe et al.
[79] mit einerAnordnungerhielten,bei welcherdie Spitze
parallel zur Oberfl̈acheschwingt.Der erhalteneWert von
� \ Ñ f a ^�c liegt auchnahezumtheoretischenWertdesein-
fachenModellsfür die JoulscheDissipationvon � \ Ñ f a c
(vgl. Glg.2.66). Für dielangreichweitigeFrequenzverschie-
bungwurdeeinExponentvon � \ Ñ h a g eruiert,welcherin
guterÜbereinstimmungmit Gleichung2.53steht.

Für die Messungbei kompensiertemKontaktpotential
gehtderAnteil der langreichweitigenDissipationim Rau-
schenunter. Für Absẗandeunter

f
nm wurdeein Exponent

von � \ Ñ ^ba g gefunden.Wie bereitserwähnt,hängtder
Wert von so bestimmtenExponentenstark vom Distanz-
Nullpunktab;grössteBedeutunghatdiesesProblem,wenn
der zu fittendeBereichnahebei

h
liegt, washier der Fall

ist.Sokannz.B.einzus̈atzlicherOffsetvon
h a i

nmdenEx-
ponentenderkurzreichweitigenDissipationauf � \ Ñ�Ï a i
ändern.DieseProblematikmachtesauchsehrschwierig,
die gemesseneDämpfungeinemspeziellenDissipations-
Mechanismuszuzuordnen;dasviskoelastischeModell der
Oberfl̈ache,welchesauf Seite31 beschriebenwurde,gibt
für den Exponentender Distanzabḧangigkeit Werte vonÑ i a c und Ñ�Ï a c an. Da die Spitzewährenddengezeigten
Messungensehrnahean die Oberfl̈achegelangt,ist esof-
fensichtlich,dasskurzreichweitigechemischeKräfte eine
wichtigeRolle spielen.Ein viskoelastischesModell, basie-
rendaufkurzreichweitigenKräften,könntedasbeobachtete
Verhalteneventuellbesserbeschreiben.

3.2.4.Amplitudenabḧangigkeit dereffektivenGüte Ö eff

Die effektive Güte hängt auch von der Schwingungsam-
plitude r desCantileversab. Die analytischenAusdr̈ucke
für die JoulescheDissipationund für die viskoelastische
Oberfl̈achemit denzwei Grenzf̈allender langenundkurz-
enmechanischenRelaxationszeit,zeigenalleeineverschie-
deneAbhängigkeit von derAmplitude.Um die Abhängig-
keit Ö eff wGr�y zubestimmen,wurdedieAnregungsamplituder �T�,� in Tunneldistanzzur Cu(100)-Probefür verschiedene
Amplituden r bei q Bias

\ õ f a Ï V gemessen.

In Abbildung 3.21 ist w�r������ o r��T�,�©ù e y�Ñ f
in Abhängig-

keit von r doppellogarithmischdargestellt.Eswird, wie in
denverschiedenenModellen(Gleichungen2.61, 2.62und
2.66) vorausgesagt,eine lineareAbhängigkeit beobachtet;
die Steigungder Kurve ist aber Ñ ^ , was genauzwischen
denzwei Grenzf̈allen von r������ � und r��MÜ�� � desviskoela-
stischenModells liegt [55, 56]. Die im JouleschenModell
beschriebener������AÜ Abhängigkeit wird nicht beobachtet;
dieanderenDissipations-Kan̈alesindin Tunneldistanzent-
scheidenderalsdieJoulescheDissipation.

Abbildung 3.21.DoppellogarithmischeDarstellungderAmplitu-
denabḧangigkeit von 	KN�¿�À�Á��´N�¿�À�Á�� è 
�� é , wobei sich die Spitze
in Tunneldistanzzur Cu(100)-Probebefindet.Die Steigungder
gemessenenAbhängigkeit liegt zwischendenWerten � é�É¡ê und
� ð9É¡ê , welchedenModelleneinerkurzenundeinerlangenRelaxa-
tionszeiteinerviskoelastischenOberfl̈acheentsprechen[55, 56].
(N OPç�Q nm, à#è O¹é�ê,Q6ë�Z,íTS Hz, î9Á;O¹ð,ñ N/m, ò Bias O¹é9É ç V,Þ è O!Q�ç ë å�QTç )

3.2.5.Abhängigkeit derDissipationvon der
Spitzengeometrie

Die ebengezeigtenMessungensindstarkvon derSpitzen-
Geometrieabḧangig.Dabei verḧalt sich die Frequenzver-
schiebung bei einervdW- oderelektrostatischenWechsel-
wirkung linearzumSpitzenradius

m
; die Anregungsampli-

tude r������ hängtfür dieseWechselwirkungenabervon
m Ü

ab. Die GeometriederSpitzebeeinflusstalso r��T�,� und Ö eff

viel mehr als tvd . Wird zum Beispiel dasPhasenvariati-
onsexperimentauf der gleichenProbemit einer anderen,
sehrscharfenSpitzedurchgef̈uhrt,sowird kein signifikan-
ter Anstieg von r������ bei Annäherungbis in Tunneldistanz
beobachtet(vgl. Abb. 3.22). Die Dissipationseigenschaften
derSpitzekönnenalsoin TunneldistanzdurchÄnderungen
der Spitzeauchhin- und herwechseln[47]. SolcheÄnde-
rungenkönnendurch sanfteZusammensẗosseder Spitze
mit derProbeentstehenundwerdenauchals ,,tip-change”
bezeichnet.

Ein solches Verhalten wurde auch in einem Satz
von Frequenz-Distanz-Kurven beobachtet,welcher in Fi-
gur 3.23dargestelltist. Eshandeltsichebenfalls um Mes-
sungenauf Cu(100),wobei die Vorspannungkonstantauf
+1.1Volt belassenunddie Amplitudevon Kurvezu Kurve
variiert wurde.Um die bei verschiedenenAmplitudenge-
messenenFrequenzkurvenbessermiteinandervergleichen
zu können,ist in Abbildung 3.23die normierteFrequenz-
verschiebung � \! #""%$ [ r#&��AÜ eingezeichnet.Für die Mes-
sungwurde die Spitzein Tunneldistanzgebracht,die Si-
gnalaufzeichnungwurde gestartetund die Spitze wurde
über eine vorgegebeneDistanzzurückgezogen.Der erste
Satz von Messungen,die mit (a) gekennzeichnetenGra-
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Abbildung 3.22. Phasenvariationsexperimentfür einescharfeSpitze.Es zeigt sich kein Anstieg der Anregungsamplitudeoderein
AbfallenderGütefür Distanzenim Tunnelbereich.(N è ORíTSMÉ¡Z nm, à è ORé�Z�ð ë çMå,ð Hz, î�O!Q,ð N/m, Þ è ORQ�ð ë Z�ñ�ç , ò Bias ORä�é9É¡ñ V)

Abbildung 3.23. ß�à'	)( 
 - und N ¿�À�Á 	)( 
 -KurvenaufCu(100)für verschiedeneAmplituden.Die Messungenwerdenjeweils in Tunneldi-
stanzgestartet,woraufdie Spitzezurückgezogenwurde.ZwischendenMessungenwelchein (a), (b) und(c) dargestelltsind,hatsich
jeweils in tip-crashereignet;Vor demerstentip-crashzeigt sich erḧohteDissipationin Tunneldistanz.Nachdem tip-crash ist in (b)
keineerḧohteDissipationmehrzu erkennen.NacheinemweitereSpitzen-Wechselist abermalserḧohteDissipationin Tunneldistanz
zubeobachten.( à�è0O»é,Z�Qìë´ð�í,Z Hz, î�O!Q�S É¡é N/m, Þ�è*� Q�Qìë�S�S,S , ò Bias ORä�é9É¡é V).
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phen,zeigeneineerhöhteDämpfungin derNähederOber-
fläche.Nachdemdie 8 erstenKurvenaufgezeichnetwaren,
ereignetesich ein kleiner ,,tip-crash” und die Form der
Kurvenändertesich,wie in (b) dargestellt.Esist zubeach-
ten,dassauchdieseKurve wiederbei Tunneldistanzgest-
artetwurde,wo sich jetzt jedochüberhauptkeineerhöhte
Dämpfungder Cantileverschwingungzeigt. Nach einem
weiteren,,tip-crash” zeigt sich bei kleinenAbsẗandenzur
Probewiederein erhöhtesAnregungssignal,wie in (c) zu
sehenist.

3.2.6.Phasenvariationsexperimente:Zusammenfassung

Ich habe gezeigt, dass die gemessenentÂdxw���y - undr �T�,� wG��y -Abhängigkeiten sehr gut mit den theoretischen
Gleichungen̈ubereinstimmen.DasAbsinken des Ö -Werts
ist in denMessungen,wie in derTheorievorhergesagt,um-
gekehrtproportionalzum Anstieg der Anregungsampliltu-
de r ����� beimAnnähernandieOberfl̈ache.WenndiePhase
auf � \ Ñ�Î h Í gehaltenwird, gen̈ugt es also, r ����� auf-
zuzeichnen,um die gesamteInformationüberdie dissipa-
tive Wechselwirkung zu erhalten.DasPhasenvariationsex-
perimentzeigt auch,dassdie Phase� \ Ñ�Î h Í für die
Resonanzbedingungunabḧangigvom Spitzen-ProbenAb-
standist, obwohl sich die Frequenzändert.Werdenalso
Bilder der Anregungsamplituder������ unterder Resonanz-
bedingungaufgenommen,so sind diesefrei von Artefak-
ten durch eine Phasenverschiebung. Dennochkann es zu
gewöhnlicher Dissipation(vgl. Abschnitt2.2.3) durchdie
Zeitkonstantender Regler kommen,wie esGauthieret al.
[80] undCouturieret al. [81] beschreiben.DasModell von
Boisgardet al., in welchemdie vdW-Kräftezu viskoelasti-
schenDeformationenführen,scheintfür die sehrstumpfe
SpitzeunddieKupfer-Oberflächeteilweiseanwendbar. Die
MessungzeigteineAmplituden-undDistanz-Abḧangigkeit
derDämpfung,welchezwischendenzweiLösungenfür die
elastischeundviskoseAntwort derOberfl̈acheliegt. Joule-
scheDissipationscheintbeinicht-kompensiertemKontakt-
potential ein wichtiger Dissipationskanalfür grosseDi-
stanzenzu sein; die beobachteteDistanzabḧangigkeit der
Dämpfungist in guterÜbereinstimmungmit demeinfachen
Modell derJouleschenDissipation[65].

3.3. Dämpfungsregelungals Alter native?

Im vorhergehendenAbschnitt wurdeneinige Aspekteder
Dissipation beschrieben,welche nebender intrinsischen
DämfungdesCantileversauftretenkönnen,wenndie Spit-
ze in der Nähe der Probeoszilliert. Es wurde auch ge-
zeigt,dassdasgemesseneAnregungssignalsẗarker als die
FrequenzverschiebungvonderverwendetenSpitzeabḧangt
undsichschondurchsanftetip-crashesgrundlegendändern
kann(Abb. 3.23).

Wird im nc-AFM-Modus,bei welchemdie Distanzauf
eine konstanteFrequenzverschiebung geregelt wird, das
Anregungssignal r����,� mit aufgezeichnet,ergeben sich
Mehrinformationenüber die nicht-konservativen Kräfte.
Dabei zeigen sich jedoch völlig verschiedeneKontraste
von r ����� . Je nachdemist sogar in Tunneldistanzkein
Kontrast im r ����� -Signal vorhanden,es zeigt sich ato-
mare Auflösung [78], es bildet sich ein klarer Kontrast
zwischenden verschiedenenMaterialienauf heterogenen
Oberfl̈achen[31, 82] oder der Kontrast ist vor allem an
den Stufen-Kantender Probesichtbar[83]. Die Interpre-
tation und erst recht die Quantifizierungder gemessenen
KontrasteunddieAufteilung in dieverschiedenenDissipa-
tionskan̈ale fällt sehrschwer. Da die Dissipationstarkvon
der Geometrieder Spitzeabḧangt,müsstefür eine exak-
te Interpretationdie Form der Spitzegenaubekanntsein.
Auch eineexakteKenntnisüberdasSpitzenmaterial,oder
vorhandenesMaterial,welchesdie SpitzedurchOxidation
odertip-crashesbedeckenkann,mussfür die Interpretation
desDissipationssignalsbekanntsein.Fernerwurdeim vor-
herigenKapitel gezeigt,dassdie theoretischenAusdr̈ucke
für dieDissipationstarkvomDistanz-Nullpunktabḧangen.

Es ist auchmöglich, dasAnregungssignalr ���,� als Ein-
gangssignalfür denDistanzregler zu benutzen.Dazuwird
ein modifizierterRegelkreis,wie er in Abb. 3.24 gezeigt
ist, aufgebaut.Diese Anordnung wird im folgendenals
Dämpfungsregler bezeichnet.Diese Dämpfungsregelung

Abbildung 3.24. Modifizierter Regelkreis für Dämpfungsrege-
lung. Dabei wird der Ausgangdes Amplitudenreglers in einen
weiterenRegler gespiesen,welcherN ¿�À�Á durchAnpassenderDi-
stanzkonstanthält. Bei unsererAnordnunghandeltessichdabei
um einenanalogenRegler, welcheran denAusgangdesdigita-
lenAmplitudenreglersangeschlossenwird. Mansprichtdannauch
vonkaskadiertenReglern.

ermöglichtaufgrossenScanbereichenstabilesabbilden.Sie
hat sich in unseremLabor so weit etabliert,dassProben
zumeistals erstesin diesemRegelungsmodusabgebildet
werden.Sind die zu untersuchendenOberfl̈achenrauh,so
hatdie Regelungauf einekonstanteFrequenzverschiebungtvd aufgrossenScanbereichenoft Stabiliẗatsprobleme.Bei
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kleinenFrequenzverschiebungen,beiwelchennurdie lang-
reichweitigenVariationenderKraft ber̈ucksichtigtwerden,
sindmeistkeineDetailsderderOberfl̈achen-Strukturenzu
erkennen.Deshalbmussder Sollwert der negativen Fre-
quenzverschiebung erhöht werden. Ist die Spitze jedoch
nahean der Probe,sind VerunreinigungenoderhoheStu-
fenkanten,welche auf einem grossenScanbereichnicht
unwahrscheinlichsind, oft ein unüberwindbaresProblem
für die Frequenzregelung.SolcheUnregelmässigkeitenso-
wie Instabiliẗaten der atomarenKonfigurationder Probe
(oderderSpitze)verursacheneineplötzlicheÄnderungder
Kraft-Distanz-Kurve, was eine unkontrollierte Änderung
der Schwingungder Spitzezur Folge hat.Die Probewird
grossfl̈achigzersẗort und der ReferenzoszillatordesPLLs
rastetaus.Wird auf einekonstantesDämpfungssignalr exc

geregelt, kann der volle Nutzenausder Monotoniẗat des
Anregungssignalsgezogenwerden.Jegliche Problemeder
CantileverschwingungführenzueinerErhöhungdesAnre-
gungssignalr �T�,� , wodurchdie SpitzedurchdenDistanz-
reglerzurückgezogenwird.

In Figur 3.25 sind die Topographienvon einigen Mes-
sungenabgedruckt,welchemit demDämpfungsregler ge-
messenwurden.Dabei könnensich ähnlicheEffekte zei-
gen, wie sie auch im Dämpfungssignalbeobachtetwer-
den,wennauf einekonstanteFrequenzverschiebunggere-
gelt wird. So sind z.B. in 3.25(c) überḧohteStufenkanten
zu beobachten.DieseÜberḧohungkannmehrereUrsachen
haben.Die elektrostatischeFeldverteilungan denStufen-
kantendesIonischen-Kristallskann elektrischeDissipati-
on verursachen.Andererseitssind die Atome an der Stu-
fe wenigerstarkgebunden;dieseAtomekönnendurchdie
schwingendeSpitzesẗarkerausihrerRuhepositionangeho-
benwerdenunddissipierenbei derdarauffolgendenRela-
xationEnergiedurchPhononen-Anregung[51, 86].

Es ist mit Hilfe der Dämpfungsregelungauchmöglich,
atomareAuflösungzuerreichen.Diesist in Abbildung3.26
gezeigt.Um die atomareAuflösungauf der Si(111)7+ 7-
Oberfl̈achezu erhalten,wurde eine Nanotube-Spitzebe-
nutzt; eine solche ist in Abbildung 3.27 gezeigt. Das
Nanotubewird dabei in einem CVD 41-Verfahren auf
die Si-Spitzeaufgewachsen[87]. Nanotube-Spitzenwei-
sen ein genau definiertes Ende auf und unterdr̈ucken
durch die lange, schmaleGeometriedie langreichweiti-
genAnteile der Kräfte.So werdenzum Beispieldie lang-
reichweitigenBeiträge der JouleschenDissipationeffizi-
ent unterdr̈uckt. Figur 3.26zeigt sowohl denAusgangdes
Distanz-Reglers u alsauchdasTunnelstrom-Signal,9k . Das
Topographie-Signalzeigt erstaunlicherweisedie Adatome
(siehez.B. [22, 88]) als Löcherund dasCorner Hole er-
scheinterhöht. Über demCornerHole ist dasAnregungs-
signalalsoerhöht undüberdenAdatomenniedrig.Dies ist
im Einklangmit Messungen,welcheim Constant-Height-
Modusdurchgef̈uhrtwurden[67]. Esist bekannt,dasssich

41 Abk. für ChemicalVapourDeposition

Abbildung 3.26. Atomare Auflösung auf der Si(111)7x7-
Oberfl̈ache,wobeidie Distanzauf dasDämpfungssignalgeregelt
wurde.Auf die benutzteSpitzewurde in einemCVD-Verfahren
eineNanotubeaufgewachsen[87]. Es ist dasTopographiesignal,
die gleichzeitigaufgenommeneFrequenzverschiebung sowie der
Tunnelstrom-/. bei ò�0ÂORä�é9É¡ê/1 dargestellt.

Abbildung 3.27. Auf die Silizium-Spitzewurdein einemCVD-
Verfahrenein Nanotubeaufgewachsenund anschliessenddurch
Abbrennen mit einer ,,hohen” elektrischen Spannungetwas
gek̈urzt [87].
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Abbildung 3.25.TopographienvoneinigenMessungen,welcheaufeinkonstantesAnregungssignalN ¿�À�Á geregeltwurden.Bei (a,b,c,d)
handeltessichumMessungenaufKBr. DabeiwurdendieProbenin (b) und(d) 2 ð Sekundenmit Elektronenbestrahlt,waszurDesorp-
tion vonTeileneinerMonolageführt undsoregelmässige,rechteckigeLöchermit einerTiefevoneinerMonolageverursacht[84, 85].
Auf die KBr-Probein Bild (b) wurdenzus̈atzlichPerylen-Molek̈ule aufgedampft.In (c) ist eineÜberḧohungderStufenkantenzu er-
kennen.ÄhnlicheEffektesindauchausBildern desN ¿�À�Á -Signalsbekannt,beiwelchendieDistanzauf ß�à geregelt wird (z.B. [83]).
Bild (e) zeigteinemit mehrerenMonolagenNaCl bedeckteCu(100)-Probeundin (f) sindCarboxy-PeryleneaufKBr aufgedampft.
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über den Adatomenhalb-gef̈ullte Zusẗandebefindenund,
dass über den Corner Holes und den Restatomensich
vollständig gefüllte dangling bonds42 befinden.Deshalb
wird prinzipiell eine erhöhte Dämpfungüber den Adato-
menim Gegensatzzum Corner Hole und denRestatomen
erwartet.

In Abbildung 3.26 ist auchdasTunnelstrom-Signalge-
zeigt,welchesviel klareralsdie Topographieist. Der Tun-
nelstromist über den Adatomendeutlich erhöht. Es wur-
de gezeigt,dassin constant-height-Messungenbei positi-
ven Vorspannungenauf den Adatomenein erhöhter Tun-
nelstromzu detektierenist. Im hier gezeigtenExperiment
ist die Vorspannungebenfallspositiv ( q Bias

\ õ f a c
V); zu-

demwird die Spitzebei der Dämpfungsregelungüberden
Adatomennochnäherandie Probegefahren,wodurchder
Tunnelstromgleichnochmalsvergrössertwird.

Die gezeigtenBilder aufSilizium warenaberdieeinzigen
Bilder, welche atomareAuflösungim Topographiesignal
zeigten,wenndie Distanzauf dasDämpfungssignalgere-
gelt wurde.Es ist damit gezeigt,dassatomareAuflösung
prinzipiell möglich ist. Eine etwas andereMethode be-
stehtdarin,die 3 - und , -WertedesDistanzreglers,welcher
mit demDämpfungssignalr ���,� gespiesenwird, sehrlang-
samzu stellen.Dadurchentstehtquasiein Constant-height
Bild, wobeidieHöhejeweilsdurchdenDistanzregler lang-
samkorrigiert wird und so ein Hineindriften in die Probe
vermiedenwird. DieseMethodewurdebei demin Abbil-
dung3.28gezeigtenBild verwendet.Da in diesemModus

Abbildung 3.28.Frequenz-SignalwelchesbeieinerMessungmit
sehrkleinenP-undI-WertendesDistanzreglersaufKupferaufge-
zeichnetwurde.Die grosseInselin derMitte bestehtausCarboxy-
C4 è -Molekülen, auf welche in Kapitel 3.5.3 genauereingegan-
genwird. Es machtdenEindruck,dasseinigeZeilen zus̈atzlich
zurmolekularenAuflösungsogaratomareAuflösungdesKupfer-
Substratszeigen.

42 Eine solchedangling bond tritt auf, wenn einemAtom ein
Nachbarfehlt, zuwelchemesbindenkann.

im Topographie-Bildkaumetwaszubeobachtenist, ist hier
das tvd -Signal gezeigt.Es zeigt molekulare-,evtl. sogar
atomareAuflösungauf der mit Carboxy-C5 e bedampften
Kupfer-Probe(vgl. Abschnitt3.5.3weiterunten).

Zusammenfassendkanngesagtwerden,dassdie Distanz-
regelungmit demDämpfungssignalauf grosserSkalage-
gen̈uber der tvd -Regelungaufgrundder Monotoniẗat desr ����� -Signalsvon Vorteil sein kann. Es wurde auch ge-
zeigt,dassesmöglich ist, denDämpfungsreglerzumlang-
samenNachregelnin einemConstant-heighẗahnlichenMo-
dus zu benutzen.Mit einer Nanotube-Spitzewurde zwar
atomareAuflösungauf einerSilizium-Probeerreicht;diese
AuflösungwurdejedochbeikeineranderenSpitze-Proben-
Kombinationbeobachtet.Rein theoretischsollte die Re-
gelungauf die Dissipationeine bessereAuflösungbesit-
zen;dasAuflösungskriteriumaufSeite9 fordertkurzeZer-
fallslängenund kleine Sondengr̈ossen.Wird bei kompen-
siertemKontaktpotentialgemessen,sosolltedie langreich-
weitigeJoulscheDissipationunterdr̈ucktundnur die kurz-
reichweitigeund sehrstark distanzabḧangigeDissipation
vorhandensein.Dassolltegem̈assAuflösungskriteriumei-
nesehrguteAuflösungzur Folgehaben.

Trotzdemscheintdie Regelung auf eine konstanteFre-
quenzverschiebung oder einen konstantenTunnelstrom
bessereResultateauf atomarerSkalazu liefern. Im Dämp-
fungsreglerwerdenzweiRegler, derAmplitudenreglerund
der Distanzregler, kaskadiert,waszu zus̈atzlichenProble-
men führt. So könnensich die beidenRegler gegenseitig
beeinflussen.Theoretischsollte die Zeitkonstantedes in-
nerenReglers, in diesemFall der Amplitudenregler, eine
Grössenordnungschnellerseinalsder äussereRegler. An-
sonstenwerdenRegelfehlerdesinnerenReglersdurchden
äusserenkorrigiert, so dassder äussereRegler den Inne-
renbeeinflusst.Der Amplitudenreglerarbeitetbei unserem
Setupbei

f�h
kHz und die Geschwindigkeit desanalogen

Distanzreglershängtvon dessenGainsab;esist bei dieser
Anordnungdeshalbnicht garantiert,dassderinnereRegler
eineGrössenordnungschnelleralsderäussereReglerarbei-
tet.



Kapitel 3: Experimente 59

3.4. Messungenauf einemAlkali-Halogenid
Mischkristall

In diesem Kapitel werden Messungen mit atomarer
Auflösung auf einem Alkalihalogenid-Mischkristall ge-
zeigt. Der KCl0.6Br0.4-Mischkristall bestehtzu 60% aus
KCl und zu 40% ausKBr, wobei die Ionendabeizufällig
im Kristall verteilt sind.EinesolcheAnordnungwird auch
alssolidsolution43 bezeichnet[84, 89].

3.4.1.Probenpr̈aparation

Der Kristall wurde uns von Prof. Ken-ichi Kan’no
aus Kyoto zur Verfügung gestellt. Durch Spalten des
Alkalihalogenid-Kristalls ist es vergleichsweiseeinfach,
atomarflache und saubereOberfl̈achenzu erhalten.Die
Probewurde in der SpaltstationinnerhalbdesUHVs ge-
cleavt. DasHeizender Probe,welchesnachdem Spalten
des Kristalls oft durchgef̈uhrt wird um die währendder
SpaltungentstandenenLadungenabzubauen,wurdefür den
hier gezeigtenKristall ausgelassen.

3.4.2.Ergebnisse

a. Topographie-SignaleinerNichtkontakt-AFM-Messung
auf KCl e � 5 Bre � 6
Das Topographie-Signaleiner Messung ist in Abbil-
dung3.29gezeigt.Wie in densonstdurchgef̈uhrtenExpe-
rimentenauf Alkalihalogenidenzeigt die Topographiedie
Symmetrieund die Absẗandevon IonengleicherLadung.
Der atomareKontrastwird alsovor allem durchdie elek-
trostatischeWechselwirkungzwischendenIonenderOber-
flächeundeinerlokalenLadunganderSpitzegebildet.Da-
durch steuertabwechslungsweiseein attraktiver oder ein
repulsiver Beitrag durch die Anionen, resp.die Kationen
zur Gesamtkraftbei [84, 85]. Die attraktive Gesamtkraft
wird lateral,durchdasalternierendekurzreichweitigeelek-
trostatischePotentialder Ionenan der Oberfl̈ache,modu-
liert. Ein erheblicherAnteil des beobachtetenKontrastes
entstehtauchdurchdie Verschiebung der Ionenim Kraft-
feld. Dies erhöht nicht nur die atomareKorrugation,son-
dern erzeugtauch Dipole an der Probenoberfl̈ache.Die-
se Dipole ermöglichenes, bereitsbei ,,grossen”Spitzen-
Proben-Absẗandenvon etwa

h a c
nm atomareKorrugation

zumessen[84].

Es zeigensich jedoch Unterschiedezu Messungenauf
,,reinen”Kristallen.EinerseitsvariiertdieKorrugationsehr
stark von Ion zu Ion. Die Änderungscheint jedoch nur
die Senken zu beeintr̈achtigen;d.h. dieseentsprechenden

43 Könnteals,,FesteLösung”übersetztwerden

Abbildung 3.29. Topographieeinerauf ß�à geregeltenMessung
auf einemKCl è�7 4 Br è�7 8 -Mischkristall. Die weisseLinie zeigt die
PositiondesQuerschnitt,welcherim unterenGrapheneingezeich-
net ist. (9ÄOüZ�É�ê;:ÂZ9É¡ê nm< , à#è OüQ,Q�Z6ëóå�Q,å Hz, Þ OüQ,ñ6ëóåTS�S ,ß�à°O � ñTç Hz)

sich unterscheidendenKomponenten,den Anionen Chlor
und Brom. Der Scheitelder Spitzeträgt dadurcheinene-
gativeLadung,da die Senken für Orte stehen,an welchen
dieattraktivenKräftedurchein repulsiveselektrostatisches
Potentialreduziertsind.Ausz̈ahlenderzweiverschiedenen
Anionen-Typenergabbei200Atomenetwa60bis90,,spe-
zielle” Atome.Wird die VerteilungderverschiedenenVer-
tiefungenmit der ZusammensetzungdesKristalls vergli-
chen,so könnendie tiefen Senken, in Abb. 3.29 schwarz
dargestellt,mit den Br-Ionen in Zusammenhanggebracht
werden.Die durchdasAusz̈ahlenderverschiedenenIonen
erlangteStatistikist abernichtsehrgross,sodassdieseZu-
ordnungmit Vorsichtzu geniessenist. Es ist aucherstaun-
lich, dassdie zufällige Anordungder Ionenim Kristallin-
nern auch für die Oberfl̈acheerhaltenbleibt. Zudem de-
monstriertdie gezeigteMessungeineeindeutigchemische
Sensitivität desNichtkontakt-AFMsauf atomarerSkala.

Zweitenszeigt die Messungim Gegensatzzu Messun-
genauf unvermischtenKristallen ein buckling44 der Ober-
flächenüberGebietevon 1-2nm mit Amplitudenvon etwa
0.05nm.Die Topographiein Abb.3.30zeigtsolcheEffekte.

44 engl.für Einbeulen
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Abbildung 3.30. Im rotenKreis ist deutlichein ,,Einbeulen”der
Probezu sehen.SolcheEffekte könnenauchein Artefakt einer
vorhandenenLadungsein;ausdiesemGrundewurdenzus̈atzlich
Messungenim Kontakt-Modusdurchgef̈uhrt.

b. Reibungsmessungenauf demMischkristall

Da der Effekt des Bucklings im Topographie-Signalim
nc-AFM aber auch durch elektrische Ladungen verur-
sachtwerdenkann,wurdenzus̈atzlicheinigeMessungenin
Kontakt-Modusdurchgef̈uhrt.Kontaktmessungensindwe-
nigeranfällig auf die vorhandeneLadungen.In Figur 3.31
ist dasReibungssignal( = Ñ Ê ), welchesdie Verdrillung
desFederbalkensrepr̈asentiert,für zweiverschiedeneMes-
sungenabgebildet.Auch die Reibungsmessungenscheinen

Abbildung 3.31. Reibungssignalbei Kontaktmessungauf dem
KBr-KCl-Mischkristall,wobeiderScanbereichin (a) é�S nm und
in (b) ñ9É¡ê nmbetr̈agt.InnerhalbdesrotenKreisesin (a)scheintdas
Buckling der Probedeutlichsichtbar. Der rote Kreis in (b) zeigt
eine,,Kette” von Atomen,welchesicheindeutigvon denmeisten
sonstigenAtomenderOberfl̈acheunterscheiden.

dasPḧanomendesBucklings der Oberfl̈acheund der Un-

terscheidbarkeit der zwei verschiedenenIonen, wie es in
Abbildung 3.31durchdie rotenKreisehervorgehobenist,
zubesẗatigen.

c. SimulationdesMischkristallsmit SciFi

Um die beobachtetenKontrasteauf demAlkalihalogenid-
Mischkristall besserzu verstehen,habe ich den Misch-
kristall mit SciFi45 simuliert.DiesesComputer-Programm
wurdeentwickelt, umselbstkonsistentdieWechselwirkung
zwischender Spitze und der Probe zu berechnen.Das
Programmber̈ucksichtigtdabeidie langreichweitigevdW-
Wechselwirkung,die elektrostatischeWechselwirkung,die
PolarisationdermetallischenSpitzedurchfesteLadungen
auf der Probe[57], sowie die kurzreichweitigeWechsel-
wirkung, welchemit Hilfe von Paar-Potentialenzwischen
Spitzen-undProben-Atomenberechnetwird.

In der SimulationwurdeeineProbeaus600 Ionenkon-
struiert,wobeidie60%Chlor- unddie40%Brom-Anionen
zufällig verteilt wurden. Gitterkonstantenfür KCl-KBr-
Mischkristalle, welche aus Röntgenspektroskopie-Daten
entnommenwerden,gibt eseineganzeReihe[90, 91, 92]
undsindin Landolt-Börnstein[93] zusammengefasst.Um
die GitterkonstantedesverwendetenKCl e � 5 Bre � 6 -Kristalls
zu bestimmen,wurden sämtliche für verschiedeneMi-
schungsverḧaltnisseexistierendeDaten in Abb. 3.32 auf-
getragen,gefittet. Mit diesemFit wurde danndie Gitter-

Abbildung 3.32. Gitterkonstantenaus[93] für verschiedeneMi-
schungsverḧaltnissevonKBr-KCl. DerFit wurdebenutzt,umden
Wert für > OvS É ç zubestimmen.

konstantefür ein Mischungsverḧaltnissvon ý \ h a Ï be-
stimmt.Die Wechselwirkung zwischendenIonenist durch
Paarpotentialebestimmt,welchein [94] tabelliertsind.Die
mit dergefittetenGitterkonstantenkonstruierteProbewird
daraufhinin SciFi relaxiert,um die totaleEnergie zu mi-
nimieren.Dabei sind die Atome an denunterenund seit-
lichen ,,Wänden”desWürfels auf ihrenPositionenfixiert,
währendalle anderenAtome relaxieren.DasResultatdie-
serRelaxationist in Abbildung 3.33gezeigt.Auch die si-

45 SciFi steht für Self ConsistentImage Force Interaction und
wurdevonLev Kantorovich undAdamFosterentwickelt.
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Abbildung 3.33.Mit SciFi simulierterKCl è�7 4 Br è�7 8 -Mischkristall
aus600 Ionen.NachderRelaxationkannein buckling derOber-
flächebeobachtetwerden.Die Ionen in den Seitenfl̈achenund
im BodenderProbesindauf ihrenGitter-Positionenstarrfixiert.
Die dunkelrotenKugelnentsprechendenBr-Ionen,die violetten
KugelndenKalium-Ionenund die grünenrepr̈asentierendie Cl-
Ionen.DergezeigteGraphzeigteinenQuerschnittdurcheineRei-
hevonAtomenderOberfl̈ache,wobeidiesechsteZeilevonvorne
dargestelltist.

mulierteOberfl̈achezeigteindeutlichesbuckling derOber-
fläche,welchedie in der MessungbeobachtetenVariatio-
nender Höheansatzweiseerklärenkann.Wird der Quer-
schnittdurcheineReihederOberfl̈achebetrachtet,so fällt
dasBr-Ion in der Mitte auf, da esdeutlich ausder Probe
hervorsteht.Die Bindungsl̈angenK-Br undK-Cl versuchen
sichdenenderreinenKristalle anzupassen,wobeidie Bin-
dungsl̈angeK-Br grösserals diejeniege von K-Cl ist (vgl.
auchFig. 3.32). Die tats̈achlicheBindungsl̈angeim Innern
derMischkristalleist etwa in derMitte zwischendenWer-
tenderreinenKristalle undder linearenInterpolationzwi-
schendenzwei Wertender reinenKristalle (Vegard’s Ge-
setz) [95, 96].

Wird mit SciFi zus̈atzlichzurProbeeineSpitzesimuliert,
soergibt sichderZustandin Abbildung3.34. Dabeihandelt
essich um eineSpitze,welcheausKBr aufgebautist und
am vorderenEndedurch ein Kalium-Kation abgeschlos-
senist. In der gezeigtenMessungwird die Spitzeüberei-
nemKalium-Atom in derMitte derOberfl̈acheangen̈ahert
(sechsteReihe von vorne und sechsteReihe von links).
Dabei wird dasAnnähernder Spitzein kleinen Schritten

Abbildung 3.34. Simulation des KCl-KBr-Mischkristalls mit
KBr-Spitzemit SciFi. Der GraphzeigtabermalsdenQuerschnitt
der Ionen an der Oberfl̈ache für die sechsteZeile von vorne.
Die ausgef̈ullten Kreise stehendabei für die relaxiertenIonen-
Positionen,wennkeineSpitzein derNäheist. Die offenenQua-
drate zeigen die Position der Ionen, nachdemdie Spitze an-
gen̈ahertwurde,wobeidasvordersteSpitzenatomeinKalium-Ion
ist. Die FarbgebungentsprichtderervonAbb. 3.33.

durchgef̈uhrt, wobei die Ionennachjedeminfinitesimalen
Schritt relaxierenkönnen.Durch die repulsive elektrosta-
tischeWechselwirkung wird dasK Ë -Ion der Probe,wel-
chessich direkt unterder Spitzebefindet,weit in die Pro-
behineingedr̈uckt.Dasist im abgebildetenQuerschnittin
Abb. 3.34 durch den langenvioletten Pfeil markiert.Das
benachbarteChlor-Ion wird erstaunlicherweiseauchetwas
in die Probehinein geschoben,was einerseitsdurch die
Wechselwirkung mit dernächsten,anionischenSchichtder
Spitzebegründetwird. Andererseitswird esauchdurchdie
starkeRelaxationdesKalium-Ionsin derMitte beeinflusst.

d. DissipationssignaldesNichtkontakt-AFM-Experiments
undSchlussfolgerungen

In Abbildung 3.35 ist das Dämpfungssignaldargestellt,
welchesgleichzeitigzur Topographiein Abb. 3.29 aufge-
nommenwurde.Der atomareKontrastist in diesemSignal
sehrdeutlich,wobei die Unterschiededer zwei Anionen-
Sortennoch deutlicherals in der Topographiezum Vor-
scheintreten.Die erhöhte Dämpfungkann aufgrundder
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Abbildung 3.35. Dämpfungssignalwährend ß�à -Regelung auf
demKCl è�7 4 Br è�7 8 - Mischkristall, welchessimultanzur Topogra-
phiein Abb. 3.29aufgenommenwurde.

Statistikwiederummit denBr-Ionenin Zusammenhangge-
brachtwerden.EineErklärungdesbeobachtetenDissipati-
onskontrastsist aberschwierig.

Einerseitserscheinendie Br-Ionen als tiefste ,,Löcher”
im Topographiesignal.AndererseitssagtdieSimulationmit
SciFi voraus,dassdieBr-Ionenaufgrundderetwasgrösse-
ren Bindungsl̈angegegen̈uber K-Cl etwas aus der Ober-
flächeherausstehen(rote Atome in Abb. 3.33). Durch die
repulsive elektrostatischeWechselwirkung zwischender
negativen Ladung an der AFM-Spitze und den Anionen
der Probe,erscheinendiesedadurchals Vertiefungen;das
heisstauch,dasssichdie SpitzeüberdenAnionen(Br, Cl)
näheran einer gedachtenOberfl̈achenebeneals über den
Kationen(K) aufḧalt. D.h. die Spitzewird durch die re-
pulsive Kraft nicht weggedr̈uckt, sondernsie wird näher
zur Probegeregelt. Befindetsich die Anionen-terminierte
SpitzeübereinemAnion der Probe,so wird diesesdurch
die repulsiven Kräfte zudemstark in die Probehineinver-
schoben,̈ahnlich wie es in Abb. 3.34 für die Simulation
gezeigtwurde.DadieKBr-Bindungim VergleichzurKCl-
Bindunglänger, unddadurchauchwenigerstarkist,werden
die Br-Ionensẗarker ausihrer Ruhepositionversetztalsdie
Cl-Ionen.Wird bei der anschliessendenRelaxationdurch
Phononen-AnregungEnergie frei, so kanndamit auchdie
erhöhteDissipationüberdenBr-Ionenbegründetwerden.
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3.5. Dynamischenc-AFM Messungenorganischer
Moleküle

DiesesKapitelbescḧaftigt sichmit derAdsorptionvonver-
schiedenenorganischenMolekülen, Kupfer-Porphyrinen
(Cu-TBPP),Perylene(PTCDA) und Sub-Phthalocyaninen
(SubPc’s),welcheauf diverseIsolatoren(wie KBr, Al Ü O& ,
oder NaCl) aufgedampftwerden. Ziel des Kapitels ist
der Aufbau und die MessungeinermolekularenOrdnung
auf den Isolatorenbei Raumtemperatur. Auf metallischen
Oberfl̈achenordnensichverschiedeneorganischeMoleküle
zugrösserenInselnanundkönnengutmit demAFM/STM
abgebildetwerden.Auf Isolatorenhingegen ist die Mes-
sungeinersolchenOrdnungschwierig;erstensscheintdas
Abbilden von molekularenFilmen mit dem nc-AFM von
geringererQualiẗat.Zweitenshatsichgezeigt,dassdieMo-
leküle oftmals kleine, ungeordneteClusteran Stufenkan-
ten formieren.Messungenauf KBr zeigen,dassrechtecki-
ge, monoatomareGrubenin der Oberfl̈acheals Falle zur
Formierungvon kleinenmolekularenAnordnungendienen
können.Die Adsorption der Moleküle auf strukturierten
Oberfl̈acheneröffnet faszinierendePerspektiven für elek-
tronischeBausteineauf Nanometer-Skala.

3.5.1.Einleitung

Für die Entwicklungvon kleinerenelektronischenBaustei-
nensind geordneteFilme von organischenMolekülen auf
flachenundstrukturiertenSubstratenvon grossemInteres-
se.Die Hoffnung,elektronischeStrukturenaufmolekularer
Skalaherzustellen,basiertauf der Selbstorganisationbei
molekularenWachstumsprozessensowie der Möglichkeit,
dieelektronischenEigenschaftenvon einzelnenMolekülen
zu kontrollieren. Die Funktionenmolekularerelektroni-
scherBausteinewürden durch die elektronischenEigen-
schafteneineseinzelnen,oder einiger wenigerMoleküle
beherrscht.Modellsysteme,welche aus organischenMo-
lekülen auf atomarflachen,metallischenOberfl̈achenauf-
gebautwurden,wurdenmit STM undLEED untersucht.In
STM-Experimentenzeigensich faszinierendeEigenschaf-
ten, wie z.B. dasElektronentunnelnentlangeinemmole-
kularenDraht [97], spontanesFormierenvon molekularen
Drähten[98] oderdie Rekonstruktiondesdarunterliegen-
denMetallsubstratsdurchdie adsorbiertenMoleküle [99].
Nebendem Auflösenauf atomarerSkalakann dasSTM
auch als Hilfsmittel zur Positionierungund Orientierung
derMoleküle dienen,um ein elektronischesBauteilaufzu-
bauen[100].

DerGrossteildieserStudienwurdeaufmetallischenOber-
flächendurchgef̈uhrt. DerengrosseelektrischeLeitfähig-
keit verhindertaberdenAufbau einestransistor̈ahnlichen
Bausteins.Um die Moleküle elektronischvom Substrat
zu entkoppeln,wurden spezielleMoleküle mit integrier-

ten Abstandshalternentworfen (wie z.B. die sogenann-
ten,,Lander”-Molek̈ule[97]). AndereStudienbescḧaftigen
sich mit Molekülen, welcheauf dünnenisolierendenFil-
menadsorbiertwurden[101, 102].

In dieserArbeit werdendie Moleküle auf elektrischeIso-
latoren aufgedampft,wodurch die eben erwähntenPro-
bleme ebenfalls vermiedenwerden. Da diese isolieren-
denOberfl̈achennicht mit demTunnelmikroskop abgebil-
det werdenkönnen,mussman versuchen,mit dem Ra-
sterkraftmikroskop ähnlich gute Auflösungauf molekula-
ren Filmen wie mit dem STM zu erhalten.Der dynami-
sche Nichtkontakt-Modusscheint für diese Anwendung
amvielversprechendsten,dadamitAbbildungenderTopo-
graphiemit atomarerAuflösungauf Metallen,Halbleitern
und auf Isolatoren,im speziellenauf Oxiden und Alkali-
Halogeniden,gelangen[12, 45, 78, 103, 104]. Verschiede-
neStudienzeigenauchmolekulareAuflösungauf metalli-
schenSubstraten[105, 106, 107, 108].

In diesemKapitel werdensowohl Messungenauf Metal-
len wie auchauf Isolatorengezeigt,wobeiwir Teile dieser
Arbeit bereitspubliziert [109] oder eingereicht[110] ha-
ben.Auf Isolatorenwurdebis anhinin der Literatur keine
Auflösungeinzelnerphysisorbierter46 Moleküle beobach-
tet, da Isolatorenim Gegensatzzu Metallen weniger re-
aktiv sind. Durch die geringereWechselwirkung sind die
Moleküleauf denIsolatorensehrmobil. Dasist derGrund,
weshalbbishervor allem entwederchemisorbierte47 Mo-
leküleoderkomplettemolekulareFilmeuntersuchtwurden.

Im nachfolgendenAbschnitt wird zun̈achst eine Über-
sicht der verschiedenenbenutztenMoleküle gegeben.Da-
nachwerdenMessungenauf Metallengezeigt,welchede-
monstrieren,mit welcher Qualiẗat es möglich ist, orga-
nischeMoleküle mit dem AFM abzubilden.Schliesslich
bescḧaftigt sich diesesKapitel mit derAdsorptionvon or-
ganischenMolekülenauf Isolatoren.

3.5.2.Die verwendetenorganischenMoleküle

a. Cu-Porphyrin(Cu-TBPP)

Bei denPorphyrinenhandeltessich um ringförmigeMo-
leküle mit einem Metallkomplex im Zentrum, welcher
meist aus Eisen, Zink, Nickel, Kobalt oder Kupfer be-
steht.EinerseitsspielenPorphyrinein derNatureinegros-
se Rolle; sie kommen im Hämoglobin vor und Deriva-
te davon im Chlorophyll. Auch dasVitamin B12 entḧalt

46 Physisorptionist dieeinfachsteFormvon Adsorption;sieba-
siertauf schwachenattraktivenKräftenwie dervdW-Kraft.

47 Chemisorptionliegt vor, wenn für die Adsorptioneineche-
mischeBindunggeformtwird, d.h.wennElektronenausgetauscht
werden.
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Abbildung 3.36. Strukturformelnder untersuchtenorganischen
Moleküle. (a) zeigt ein Kupfer-Porphyrin: Cu-tetra[3,5-di-tert-
butylphenyl]porphyrin, (b) ein ,,Carboxy-Fulleren”C4�? H @ O < .
Die roten Enden stellen ein doppelt gebundenesSauerstoffa-
tom sowie eine OH-Gruppedar. (c) zeigt ein Perylen-3,4,9,10-
Tetra-Carbons̈aure-Dianhydrid(PTCDA) und (d) ein chloro[sub-
phthalocyaninato]boron(III)(SubPc).

z.B. eine Porphyrin-̈ahnliche Einheit. Andererseitswer-
densie auchin technischenAnwendungenverwendet:So
finden sie z.B. in der Photovoltaik Anwendung.Loppa-
cher et al. [106] beschreibendie Verwendungvon Cu-
Porphyrinenals molekulareSchalter, in welchereine di-
butyl-phenyl-Endgruppemit einerAFM-Spitzerotiert wer-
den kann. Liu et al. [111] demonstrierendie Fähigkeit
einesporphyrin-basiertenMoleküls, Informationendurch
diskreteRedox-Zusẗandezu speichern.Die in dieserAr-
beit gezeigtenExperimentewurden mit Cu-tetra(3,5-di-
tert-butylphenyl)porphyrinendurchgef̈uhrt,beiwelcherdas
ZentrumauseinemKupferatombesteht.Die vier di-butyl-
phenyl-Endgruppen sind symmetrischum dasPorphyrin-
molekül verteilt,stehensenkrechtzurEbenedesPorphyrin-
Ringsund erscheinenin STM-Bildern deutlichals ,,Bein-
chen”. Diese Beinchen sind stark aber flexibel an den
Porphyrin-Ringgebunden.Diese Keulen sind elektrisch
schlechtleitend und hebenden Porphyrin-Ringum etwa
0.6 nm an, wodurchder Ring elektronischvom Substrat
entkoppelt ist. Der DurchmesserdesMoleküls betr̈agt et-
wa

f a i
nm.

b. Carboxy-Fulleren

DasnächsteMolekül, dessenStrukturin Abbildung3.36(b)
abgedruckt ist, besteht aus einem Fulleren und einer
Carboxyl-S̈auregruppe.Es wird deshalbim folgendenals
,,Carboxy-Fulleren”bezeichnet.Die Summenformelist
C5�A HB OÜ . Carboxy-Fullerenefindenvor allem in der Me-
dizin Anwendung:z.B.beschreibenFumellietal. [112] die
scḧutzendeWirkung von Carboxy-Fullerenenauf mensch-
lichesKeratinozytgegenScḧaden,welchedurchultravio-

lettesLicht verursachtwerden.D.h.dieseFullerenekönnen
vor Sonnenbrandscḧutzen.Eswird weiterberichtet[113],
dassCarboxy-Fullereneeffizient in der Behandlungvon
gram-positivenund-negativenInfektionensind.

c. Perylen(PTCDA)

Das PTCDA-Molekül (Perylen-3,4,9,10-Tetra-Carbon-
säure-Dianhydrid)ist ein ebenes,starresund sehrstabiles
Molekül, welches die Summenformel CÜ�6 HB O5 be-
sitzt [114]. PTCDA zeichnetsich durch seinenniedrigen
Dampfdruck bei Raumtemperaturund seine thermische
Stabiliẗat bei Temperaturenbis 500Í C ausund eignetsich
deshalbgut als Aufdampfmaterialim Ultrahochvakuum.
Das PTCDA-Molekül wurde für unsere Experimente
ausgewählt,dadiesesMolekül keineAbstandshalterbesitzt
unddessenaromatischerKerndadurchnäheranderOber-
fläche ist. Durch die backsteinartigeForm des PTCDA
Moleküls entstehenauf diversen Substratengeordnete
Filme. WerdenmehrereMonolagenaufgedampft,tendiert
dasMolekül dazu,in StapelnaufdemSubstratzuwachsen;
esentstehteinorganischerKristall mit hoherQualiẗat.

d. Sub-Phthalocyanin(SubPc)

Beim SubPc-Molek̈ul, welchesin 3.36(d) dargestellt ist,
handeltes sich um ein polaresMolekül mit einer dreifa-
chenSymmetrie.DaszentraleBor-Atom besitzteine C�D'& -
Anordnungundist damitandasChlor-Atom anderSpitze
und an drei Isoindol-Gruppengebunden.Dadurchhat das
Molekül dieFormeinesFederballs.Die HöhedesMoleküls
betr̈agt ungef̈ahr

c
Å und der DurchmesserÓ f a i

nm. Da
dasBor-Atom einenElektronenmangelaufweist,ist beiden
benachbartenelektronegativenAtomenein Überschussan
negativerLadungzufinden.DieseLadungwird durcheinen
MangelanElektronenbeidensechszentralenKohlenstoff-
Atomenkompensiert[115, 116]. Dadurchentstehtdie Po-
larität desMoleküls mit dernegativenLadungbeimChlor
und der positiven Ladung im Innern desPhthalocyanins.
Das berechnetepermanenteDipolmomentbetr̈agt 1 eÅ.
Dasstimmtgutmit demgemessenenWertvon1.1eÅ [116]
überein.

In STM-Experimenten auf Metallen erscheinen die
SubPc-Molek̈ule als Objektemit drei Keulen.Die indivi-
duellenPhenylringekönnenim STM mit intra-molekularer
Auflösungerkanntwerden[117]. Die Moleküle adsorbie-
renaufAg(111)selbstorganisierendin einemHonigwaben-
Muster[118]. Technischwerdensiein Zusammenhangmit
DVD-R undoptischenDatenspeicherngebracht.Claessens
etal. [119] gibt einenÜberblicküberdieEigenschaftenund
diepotentiellenAnwendungenvonSubPc’s.
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3.5.3.OrganischeMoleküleauf Metallen

Die nächstenzwei Abschnittebescḧaftigensich mit dyna-
mischenSTM-Messungenvon organischenMolekülenauf
Kupfer(100).Dabeizeigtsich,dassdieMoleküleeinerseits
geordnetandasSubstratgebundensind,undsiesichande-
rerseitsmit molekularerAuflösungabbildenlassen.Für die
Experimentewerdenn-dotierteSilizium-Cantilever mit in-
tegrierterSpitzebenutzt,welchezumSchwingenmit einer
konstantenAmplitudebeiResonanzfrequenzangeregt wer-
den.Die Distanzwird in den folgendenzwei Experimen-
tenauf einenkonstanten,̈uberdie Schwingunggemittelten
Tunnelstrom, k geregelt.

a. Cu-TBPP-Molek̈uleauf Kupfer(100)

In einem ersten Versuch wurde eine halbe Monolage
Kupfer-Porphyrineauf Kupfer (100) bei einerProbentem-
peraturvon 150Í C aufgedampft.Es ist bekannt,dasssich
in diesemSystemgeordneteundstabileInselnin derHöhe
einer Monolagebilden [120]. Aus diesemGrund erschi-
en diesesSystemals einleitendesExperimentsehrgeeig-
net. Abbildung 3.37(a,b) zeigt die Topographievon nc-
AFM-Bildern, bei welchendie Frequenzverschiebung für
die Distanz-Regelungbenutztwurde.Esbildensich recht-
eckigeMolekül-Inseln,welchein 3.37(a) deutlichsichtbar
sind.In Abbildung3.37(b), in welcherein kleinerScanbe-
reichgezeigtist, sind Reihenvon einzelnenMolekülenzu
erkennen.Als Vergleich zeigt Abbildung 3.37(c) ein Bild,
welchesmit derselbenoszillierendenSpitzegemessenwur-
de, wobei hier der über die SchwingunggemittelteTun-
nelstrom, k zur Distanz-Regelungdient. Die Erhöhungen
durchdie vier Beinchen,welchein Abbildung 3.37(c) bei
STM-Regelungdeutlich erkennbarsind, könnenauchbeitvd -RegelungamlinkenRandin Abbildung3.37(b) beob-
achtetwerden.Der grosseUnterschiedin der Qualiẗat des
KontrastszwischenSTM und nc-AFM Bildern von mole-
kularenFilmen scheintein reproduzierbaresPḧanomenzu
sein,welchesweiteruntendiskutiertwird.

In einem weiteren Experiment wurden die Porphyrin-
Moleküle bei Raumtemperaturaufgedampft.DasErgebnis
ist in Figur 3.38 gezeigt.Im Gegensatzzur Messung,in
welcher die Moleküle bei einer Substrattemperaturvon
150Í C aufgedampftwurden und sich in Inseln anordne-
ten, sind in diesemExperimentviele einzelneMoleküle
zu finden.Sie sind sowohl an den Stufenkantenals auch
auf denTerrassenadsorbiert.Die vier Keulender Porphy-
rine sind schonim Übersichtsbildmit einemBereichvonm \ f�h�h

nm erkennbar. Die Messungauf einemkleine-
remRasterbereich(Abb. 3.38(b)) zeigtdie intermolekulare
Auflösungnochviel eindr̈ucklicher. Dabeiist zubemerken,
dassdie Distanzbei diesenMessungenauf einenkonstan-
tenTunnelstromgeregelt sind.Dasgleichzeitigaufgenom-
meneFrequenzsignalin 3.38(c) weistjedochebenfallseine

Abbildung 3.38. EinzelneCu-TBPP-Molek̈ule auf Cu(100).Die
Distanzwird auf einenkonstantenTunnelstrom-/. geregelt. (a)
zeigt die Topographiefür 9 OÄéTS,S nm. (b) und (c) zeigendie
gleichzeitigaufgenommeneTopographierespektivedieFrequenz-
verschiebung für einenScanbereichvon 9ÔOÄQ�Q nm. Die Mo-
leküle sindauchim ß�à -Signalgut zu erkennen.( ò Bias O ä�é V,NE� é�Q nm, à è O!é,ê�å ë Q�å,ð Hz, Þ O!ðTS ë S�S,S )
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Abbildung 3.37. TopographischeBilder auf der Kupfer(100)-Oberfl̈ache,welche teilweise von geordnetenInseln aus Porpyrin-
Molekülenbedecktist. (a)zeigteinÜbersichtsbild(9§O!é�ð,ñ nm),wobeidieDistanzaufeinekonstanteFrequenzverschiebunggeregelt
ist. ( à�è�O é�Z,é ë S,ç�S Hz, NúO å nm, ß�àÂO � ê�S Hz.) (b): Beim ReinzoomenzeigensichReihenvon Molekülen undeinigeintramo-
lekulareStrukturen(9üO í9É¡é nm, ß�àÂO � ê�S Hz). Im hochaufgel̈ostenBild (c) dientder überdie Cantileverschwingunggemittelte
TunnelstromalsRegelsignal.Die vier herausragendenKeulenderPorphyrinesinddeutlichzuerkennen( ò Bias ORä�é V, 9"ORí9É¡é nm).

sehrhoheQualiẗatauf.Eswäremit dieserSpitzevermutlich
möglich gewesen,die Probeauchmit Frequenz-Regelung
stabilunddetailliertabzubilden.

b. Carboxy-C60auf Kupfer

In diesemUnterkapitelwird ein weiteresExperimentauf
einermetallischenProbegezeigt.Dabeiwerden,,Carboxy-
Fullerene”abermalsaufKupfer(100)aufgedampft.Mit die-
ser Messungwird nochmalsgezeigt,welcheQualiẗat mit
demInstrumenterreichtwerdenkann,wenn dasSubstrat
ein Metall ist undauf einenkonstantenTunnelstrom,9k ge-
regelt wird. Die einzelnenFullerenesind deutlich zu se-
hen. Es gibt aberkeine Anzeichen,dassdie ,,Ärmchen”
der Carboxyl-S̈auregruppespeziellsichtbarsind. Ich ver-
mute,dassdieseCarboxy-Gruppenaufgrundder katalyti-
schenAktivität desKupfersdeprotonierenundandasSub-
strat binden(vgl. Abbildung 3.40) [121, 122]. Zus̈atzlich
zur erwartetenChemisorptionder Carboxyl-S̈aurean die
Kupfer-ProbebestehtauchzwischenC5 e und Cu(100)ei-
ne starke Bindung.Vermutlich liegt dasMolekül auf der
Kupfer-Probesowohl auf dem Fullerenwie auchauf der
Carboxy-Gruppeauf.

Die reine C5 e -Kupfer-Wechselwirkung wurde kürzlich
von Abel et al. [123] genaueruntersucht.C5 e hat die all-
gemeineNeigungElektronenvom Substratzuakzeptieren;
dieserLadungstransferist teilweise für die strukturellen
und elektronischenEigenschaftendesmolekularenFilms
verantwortlich. Abel et al. habenFullerenebei Raumtem-
peraturmit demSTM abgebildetundhabeb̈ahnlicheBeob-
achtungenwie in Abbildung3.39gemacht:Erstensdiffun-
dierendie Fullerenezu denStufen.Dort findetdie Nuklea-
tionstattundesbildensichmolekulareInseln.Zweitensbe-
obachtensie ,,helle” und etwas,,dunklere”Moleküle. Der
Höhenunterschiedzwischenden zwei Arten betr̈agt etwah a g

Å. DieseverschiedenartigenMoleküle, welchesich in
Reihenorganisieren,sind auchin Abb. 3.39(c) zu erken-
nen, wo die Distanz auf den über die Cantileverschwin-

Abbildung 3.39. Carboxy-Fullereneauf Cu(100)mit demdyna-
mischenSTM abgebildet.In (a) ist deutlich die Dekoration der
StufenkantendesKupfer-Substratszu erkennen(9 O{é�ê�S nm,ò Bias O ä�é9É¡å V, -F.��Pç pA, NG� ZTS nm), à è Oüé,Z�ð ë é�é�ê Hz,ÞH�YQ,é ë S,S�S .) (b) zeigt, dassInseln von zwei verschiedenen
Höhenexistieren.Die Höheder Inselnsist mit etwa SMÉ ç nm re-
sp. S É¡ð nm weit unterdemtheoretischenWert (der Durchmesser
der Fulleren-Kugel ist etwa SMÉ�ñ nm) (9ãO éTS,S nm). (c) und (d)
zeigendieTopographierespektive das ß�à -Signaleinereinzelnen
Insel.Im oberenTeil derInselsindMolekül-Reihenmit zwei ver-
schiedenenHöhenzuunterscheiden.

Abbildung 3.40. Illustration der Deprotonierungder Carboxyl-
Säure.NachAbspaltendesWasserstoffs bindetdieSäurevermut-
lich andasKupfer-Substrat.
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gunggemitteltenTunnelstromgeregelt wurde.Der gemes-
seneHöhenunterschiedin dieserMessungbetr̈agtetwa

f
Å.

DrittenssinddiegemessenenabsolutenHöhenderFullere-
neetwaszu tief. Abel etal. [123] berichtenvoneinerHöhe
von Ó g a g

Å. Die in Abbildung 3.39(b) und (c) gemesse-
nenHöhenbetragenjedochnur

^ ÑPÏ Å. Dies ist jedoch
ein typischesErgebnisund wurde auchauf anderenC5 e -
Systemengemessen[124, 125]. Der UrsprungdesHöhen-
unterschiedsder ,,hellen” und der ,,dunklen”Fullereneist
nicht einfachzu erklären.Esist nicht klar, ob esein Effekt
derOberfl̈achengeometrieoderobeseinelektronischerEf-
fekt ist (Erhöhungder lokalen Zustandsdichte).Es könn-
te auchsein,dassder LadungstransferzwischenC5 e und
der Kupfer-Oberfl̈achefür die ,,hellen” und die ,,dunkle-
ren” Moleküle ungleichist [123]. ÄhnlicheResultatewur-
denauchfür C5 e auf Au(111) gemessen[126]. Es ist gut
möglich,dassdie Substrat-Atomesichbei derBildung der
Molekül-Reihenumordnen,um die Bindungsgeometriefür
dieMolekülezuoptimieren[123].

3.5.4.OrganischeMoleküleauf Isolatoren

Die obengezeigtendynamischenSTM-Messungenvon or-
ganischenMolekülenauf einemMetall-Substratzeigenei-
ne hohe Qualiẗat. Wie in der Einleitung diesesKapitels
erwähnt,ist esfür denAufbaumolekularerElektronikaber
wichtig, dassdie funktionellenelektronischen,molekula-
ren Bausteinevom Metall-Substratelektrischisoliert wer-
denkönnen.AnstattMolekülemit Abstandshalternzu ver-
wenden,wird hier dasSubstratgegenelektrischisolieren-
deMaterialienausgetauscht.DiesmachtauchdieMessung
mit demKraftmikroskop notwendig.Die meistenhier ge-
zeigtenExperimentewurdenaufeinemKBr-Kristall durch-
geführt. Dieser ist relativ leicht zu präparierenund seine
Oberfl̈achekanndurchElektronenbeschussnochleichtmo-
difiziert werden[127, 128].

a. Cu-TBPPauf KBr

Um geordneteInseln auf Isolatoren zu erhalten, wur-
de in einemerstenAnlauf eine halbeMonolageKupfer-
Porphyrineauf ein KBr-Substrataufgedampft.Die KBr-
Probewurde in UHV gespaltenund anschliessendfür 20
Minutenbei 380Í C geheizt[129, 130]. Bei diesenTempe-
raturendampfenIonen von den Stufenkantenab, so dass
sichumSchraubenversetzungenherumSpiralenausmono-
atomarenStufenmit regelmässiggrossenTerrassenausbil-
den[36]. WährenddemdarauffolgendenAufdampfender
MolekülewurdedieKBr-ProbeaufRaumtemperaturgehal-
ten.

DieBilder derOberf̈achesindin Figur3.41gezeigt.Dabei
zeigt (a) die saubereProbevor demAufdampfenmit den

Abbildung 3.41. (a) zeigt die Topographie einer sauberen
KBr(100) Oberfl̈ache.Die Terrassenwerdendurch äquidistante
monoatomareStufengetrennt,welcheTeil einesSpiralwachstums
sind. (b) zeigt die gleicheOberfl̈ache,nachdemCu-Porphyrine
aufgedampftwurden.Die Moleküle dekorierendie Stufenkanten.
In (c) ist einevergrösserteAnsicht der dekoriertenStufenzu se-
hen. Die weisseLinie markiert dabei die Position des Höhen-
profils, welchesin (d) dargestellt ist. Alle Bilder wurden mit
den gleichenEinstellungendes nc-AFMs durchgef̈uhrt ( à è OQ�ð�ç ë Q,Q�é Hz, N§ORí nm, ß�à°O � ê Hz).

äquidistantenStufen.(b) und (c) sind topographischeBil-
dernachdemAufdampfen.Esist ersichtlich,dasssichdie
MoleküleandenStufenansammeln.DasHöhenprofilin Fi-
gur3.41(d) zeigt,dassdieHöhederAnhäufungmindestens
drei Monolagenbetr̈agt.Wird dasBild unddasHöhenpro-
fil in Abb. 3.41(c) resp.(d) betrachtet,so fällt es schwer
zu beurteilen,ob in der Ansammlungder Moleküle eine
spezielleOrdnungvorhandenist. Der Versuch,eine bes-
sereAuflösungdurchEinstelleneinergrösserennegativen
Frequenzverschiebungzu erhalten,schlugfehl. Dasdamit
verbundeneAnnähernderSpitzeandie Probeführtezu In-
stabiliẗatenwährenddemAbbilden.

b. Cu-TBPPauf Al Ü O&
Ein ähnliches Experiment wurde auf einer Saphir-
Oberfl̈achedurchgef̈uhrt.Der Kristall wurdedurchHeizen
an Luft auf

f Ï h�h Í C während24 Stundenpräpariert.Da-
nach wurde er in die UHV-Kammer transferiertund im
UHV dreimalwährend20 Sekundenauf

f ^ h�h Í Grad,,ge-
flasht”. Die Oberfl̈acheweist dann (0001)-Terrassenauf,
welchedurchparallelzueinanderverlaufendeStufenvon-
einandergetrenntsind.Die Situationvor demAufdampfen
derMoleküle ist in Abb. 3.42(a) dargestellt.Die Höheder
Stufenbetr̈agt

h a�z
nm, wasder Hälfte der Gitterkonstante
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Abbildung 3.42. (a) zeigt die Topographieder frisch präpariertenAl < OI (0001)-Oberfl̈ache( à�è O¹Q�ðTç*ë�Q�Q,é Hz, J O¹í nm, ß�à O
� ñ Hz); die Stufenḧoheist Ã��,ð , d.h. S É¡ñ nm. (b) und(c) zeigenzwei nacheinanderaufgenommeneTopographie-Bilder, nachdemein
BruchteileinerMonolageCu-TBPPMoleküleaufgedampftwurden.(J§ORéTS nm, ß�à�O � é�í Hz). (d) IdealisierteKorundum-Struktur,
welchedieLagederAluminium- undSauerstoff-Ionenin derhexagonalenEinheitszellezeigt(aus[131]).

in Richtungder þ -Achseentspricht(vgl. dazudie Gitter-
strukturin Abb. 3.42(d)). Auf denTerrassensindaucheini-
geverschwommeneObjektemit HöhenuntereinemNano-
meterzu erkennen.DerenUrsprungkönntein elektrischen
Ladungenliegen. Wird ein Teil einer MonolageKupfer-
Porphyrineaufgedampft,soergibt sichdie in Abb. 3.42(b)
gezeigteTopographie.̈Ahnlich wie zuvor sammelnsichdie
Moleküle in rundenClusternan denStufenan.Es gelang
auchauf dieserOberfl̈achekein Abbilden mit molekula-
rer Auflösung.Es kannaberbeobachtetwerden,wie sich
einigeClusterlateralverschiebenodervon derSpitzeauf-
gesammeltwerden.Die Abbildungen3.42(b,c) zeigendi-
rekt nacheinanderaufgenommeneMessungen.Dabeiwur-
de(b) aufwärtsund(c) abwärtsgerastert.DasBild 3.42(c)
zeigt, dassdabei6 von 10 Clusternentferntwurden.Das
gibt aucheinenHinweis auf die Mobilit ät der Porphyrine
aufderSaphir-Oberfl̈ache.

c. Peryleneauf einerstrukturiertenKBr-Oberfl̈ache

Um dem Ziel, regelmässigemolekulareAnordnungenzu
erhalten,näher zu kommen,wurde die Tatsacheausge-
nutzt,dassdie Stufenanziehendauf die Moleküle wirken.
Deshalbwurdenquadratischeund rechteckigeGrubenauf
KBr(100) mit der Tiefe einer Monolage(d.h.

i a i
Å) und

einerAusdehnungvon einigenNanometernerzeugt[127].
Diese Löcher, welche durch atomar geradeStufen be-
grenztsind,könnendurchElektronen-BestrahlungderPro-
be währendetwa einerSekundeerzeugtwerden(Elektro-
nenenergie

f
keV). Um, im Gegensatzzu den zuvor be-

nutztenPorphyrinen,die Wechselwirkung zwischendem
Molekül undderProbezuerhöhen,wurdenflachePTCDA-
Molekülebenutzt.

NachdemAufdampfeneiner
f*o�f�h

-Monolageauf die zu-
vor mit ElektronenbestrahlteKBr-Oberfl̈achewurdendie
Moleküle in denGrubengefangenaufgefunden.Der Ver-
such molekulareAuflösung innerhalbder Löcher zu er-
reichenschlug fehl. Es wurden keine Moleküle auf den

Abbildung 3.43.KBr(100)-Oberfl̈achemit rechteckigenLöchern,
welche durch Elektronenbeschusshergestellt wurden. Auf die
Probewurdeein ZehnteleinerMonolagePTCDA- Moleküle auf-
gedampft.In (a) ist das Topographie-Signalder Nichtkontakt-
Messungdargestellt.(9 OÄé�Q,ðK: å�í nm< , à#è'OÄé�Z�ð ë é,QTç Hz,
J{O é,ñ nm, ß�à¬O � é,ê Hz). (b) zeigt dasgleichzeitigaufge-
nommeneDämpfungssignal.Die weisseLinie zeigt die Position
desHöhen-Profilsin (c) unddesDämpfungs-Profilsin (d).

KBr-Terrassengefunden.Im Dämpfungssignalin Abbil-
dung 3.43(b) sind siebenrechteckigeLöcherdeutlich zu
erkennen.Die fünf kleinerenLöcherweisenein erhöhtes
Dämpfungssignal̈uberder gesamtenFlächeauf. Die zwei
grösserenGruben zeigen nur an den Stufenkanteneine
erhöhteDämpfung.Im entsprechendenTopographie-Signal
in Abbildung 3.43(a) erscheinendie zwei grossenGruben
wirklich als Löcher, währenddie kleinerenkaum sicht-
barsindundnur etwasKontrastandenKantenaufweisen.
Die kleinerenLöcher scheinenmit Molekülen aufgef̈ullt
zu sein,waszu einernahezuflachenTopographieund ei-
ner erhöhtenDämpfungführt. Bei dengrösserenLöchern
scheinennur die Kantenmit Molekülen dekoriert zu sein.
Diese Beobachtungder Dekoration der Kanten mussal-
lerdingsmit Vorsicht interpretiertwerden,da eine ähnli-
cheÜberḧohungderTopographieundeineVersẗarkungder
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Dämpfungauch schonauf KBr ohneaufgedampfteMo-
lekülebeobachtetwurde[47]. Esist deshalbnichtmöglich,
die zus̈atzliche Dämpfung an den Stufenkanteneindeu-
tig demVorhandenseinvon Molekülenzuzuschreiben.Die
erhöhteDämpfungim InnernderLöcherwurdeabernoch
nie beobachtetund ist deshalbwahrscheinlichdurch die
Moleküleverursacht.Die Profile in Abbildung3.43(c) und
(d) quantifizierendie Beobachtungen.Die gemesseneTie-
fe dergrösserenGrubenbetr̈agtetwa

h a ^
nm.Dasist etwas

wenigeralseineMonolagedesKBr-Kristalls,welcheeiner
Höhevon

i a i
Å besitzt.DiesereduzierteTiefe desLochs

kanndurchdie Faltungder Topographiemit demSpitzen-
radiuserklärt werden,welcherin der selbenGrössenord-
nungwie die Breite der Grubenist. Die gefüllten Löcher
erscheinenalsÜberḧohungvonetwa

h a c
Å. Die Dämpfung

desCantileversüberschreitetdieintrinsischeDämpfungum
etwa

h a ^�c
eV proSchwingungszyklus.

Im hier gezeigtenExperimentscheinennur Löcher, wel-
che bis etwa

^ h
nm + ^ h nm gross sind, effiziente Fal-

len zu sein. Die Anzahl der Moleküle in einem Loch
kann aufgrundder Grösseder Einheitszelleder PTCDA-
Moleküle [114] auf etwa 300abgescḧatztwerden.Obwohl
die Dichte und die Ordnungder Moleküle im Innern der
Grubeunbekanntist, ist dieerhöhteDämpfungvon

h a ^�c
eV

pro Schwingungszyklus̈uber Hundertenvon Molekülen
versẗandlich. Eine hohe Dämpfungkann als Eigenschaft
desMolekül-Kollektivsverstandenwerden.Eswird in die-
sem Zusammenhangvon soft modesgesprochen;es exi-
stierenviele weiche48 Freiheitsgradeder schwach gebun-
denenMolekül-Ansammlung.Dennochist die Quantifizie-
rungdesDämpfungssignalswie auchdie ihr zugrundelie-
gendenMechanismenimmernochin regerDiskussion[46].

d. WeitereMolekül-SubstratKombinationen

EswurdeneinigeweitereMolekül-SubstratKombinationen
getestet.Sozeigtenz.B.Carboxy-Fullereneaufstrukturier-
temKBr wiedasebengezeigteExperimenteineDekoration
derStufenkanteunddasFüllen von kleinenKBr-Löchern.
Eskonntein dennc-AFM-ExperimentenjedochkeineOrd-
nungderMoleküleerkanntwerdenundesgelangkeinemo-
lekulareAuflösung.

Abbildung3.44zeigteineweitereMolekül-SubstratKom-
bination. Dabei wurden Perylene(PTCDA) auf ein mit
acht MonolagenNaCl bedecktesKupfer-Substrataufge-
dampft. Wiederumherrschteeine Dekoration der NaCl-
Stufenkantenmit Molekülenvor. Zudembildetensicheini-
gestabileStrukturenaufdenTerrassen.Leiderkonnteauch
auf dieserOberfl̈achekeinemolekulareAuflösungerreicht
werden,wodurchauchkeinemolekulareOrdnungfestge-
stelltwerdenkonnte.

48 Bei softmodeshandeltessichumtieffrequenteAntwortendes
Kollektivs.

Abbildung 3.44.Auf Cu(100)wurdenetwaachtMonolagenNaCl
aufgedampftund anschliessendbei 120æ annealt.Dabei bilden
sich die quadratischenInseln. Auf dieseOberfl̈achewurde ein
Bruchteil einerMonolagePTCDA aufgedampft.Es ist eineDe-
korationderNaCl- Stufenzu beobachten.MolekulareAuflösung
wurdeleidernicht erreicht.( à�èïO é,Z�ñ ë Z�é,ê Hz, ß�à O � éTS Hz).
DasDämpfungssignalzeigtebenfalls deutlicheKontrastean den
Stufenkantensowie andenMolekülen.

3.5.5.DiskussionderbisherigenResultate

Die hochaufgel̈ostennc-AFM-Bilder weisenim Gegensatz
zu STM-Bildern eine bedeutendgeringereQualiẗat auf.
Dies ist ein allgemeinesErgebnisfür die Studienübermo-
lekulareFilmeaufmetallischenLeitern.Um denQualiẗats-
unterschiedzuverstehen,werdenhierdreiunterschiedliche
Ursachendiskutiert.DiesestammenvondenzweiWechsel-
wirkungenab,welchefür die beobachtetenKontrastever-
antwortlich sind.

L Erstensist die kurze Zerfallslängedes Tunnelstroms
dafür verantwortlich, dassnur sehrwenigeAtome für
die elektronischeÜberlappungzwischendem Spitze-
nendeund der Oberfl̈acheverantwortlich sind. Im Ge-
gensatzdazutragenbeiderKraftmikroskopieauchTei-
le der Spitze,welche in einigen NanometernEntfer-
nungzur Probesind,zur Wechselwirkung und so zum
Kontrastbei.Die Kraftmikroskopieist deshalb,wie be-
reits in der Einführungbeschrieben,viel mehrals das
STM auf einescharfeSpitzeangewiesen,um einenho-
henvertikalensowie lateralenKontrastaufheterogenen
Oberfl̈achenmessenzukönnen.L ZweitensbeeinflusseninstabileatomareKonfiguratio-
nen desSpitzenendesnc-AFM-Experimentemehr als
STM-Experimente.SolcheInstabiliẗatenkönnenzwar
grosseFluktuationendesTunnelstromserzeugen;oft-
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malsbildensichdadurchaberstabilereNeuordnungen.
Im GegensatzdazuführenInstabiliẗatenderSpitzeauf
atomarerSkala zu Variationender Gesamtkraft,wo-
durchdasAbbildendesnc-AFMsgesẗort wird.L Ein weiteres Problem des Nichtkontakt-
Kraftmikroskops auf heterogenenOberfl̈achen ist
die Variation der langreichweitigenKräfte zwischen
Substrat und AFM-Spitze, respektive zwischen
den Molekülen und der Spitze. Solche Unterschie-
de entstehenz.B. aufgrund von unterschiedlichen
Austrittsarbeiten[132]. Regelparameter, welche für
hochaufgel̈ostesAbbilden desSubstratspassendsind,
könnenfür dasAbbilden der Moleküle unangemessen
sein.

Zus̈atzlich zum allgemeinenSachverhaltder verschiede-
nen Abbildungsqualiẗat von STM und nc-AFM spielt für
die Experimenteauch das unterschiedlicheAdsorptions-
Verhaltender grossenaromatischenMoleküle auf Isola-
toren resp.Metallen eine zentraleRolle. Das Wachstum
von solchenMolekülen zu geordnetenMehrfachschich-
ten auf verschiedenenSubstratenwurde bis anhin vor al-
lem mit Beugungsexperimentenuntersucht[133]. In den
meistenFällenwird nur quasi-epitaktischesWachstumbe-
obachtet;d.h. das molekulareGitter und dasjenigedes
Substratsentsprechensich nicht. In einigen Fällen bil-
den sich Kristallite ausMolekülen, welchesenkrechtzur
Oberfl̈achewachsen.DieseBeobachtungenwurdenin Be-
zug auf die van der Waals, die elektrostatischeund die
räumlicheWechselwirkung untersucht.Moleküle, welche
einenaromatischenKernparallelzurOberfl̈acheaufweisen,
formenbei Raumtemperaturnur danngeordneteMonola-
genauf Edelmetallen,wennsiegen̈ugendgrosssind[134]
oder wenn sie Wasserstoff-Brücken bilden können[135],
wodurcheine gen̈ugendgrosseintermolekulareWechsel-
wirkung entsteht.Zus̈atzlich könnensich lokalisierte M -
Bindungenbilden, wenn sich der aromatischeKern na-
he bei einerebenenMetalloberfl̈achebefindet(z.B. PTC-
DA auf Ag(111) [136]). Alternativ dazu kann sich eine
gen̈ugendgrosseAnzahlvonflexiblenBeinchenbesserrau-
henMetalloberfl̈achenanpassen[120], wobei jedesBein-
chendurchvdW-Wechselwirkunggebundenwird. Intermo-
lekulareWechselwirkungen,welchedie relative Orientie-
rung der Nachbarmolek̈ule beeinflussen,und die Bindung
anspezifischeStellendesSubstratsführenalsozu denge-
ordnetenMonolagen.

Die eben besprochenenWechselwirkungen werden auf
ionischenKristallen schẅacherals auf Metallenerwartet.
Die grosseEnergielücke der Isolatorenimpliziert einege-
ringere Polarisierbarkeit und schẅacherevan der Waals-
Wechselwirkungen.DiesesindumetwaeinenFaktor2 klei-
ner als auf denMetallen [19]. Auf den ionischenKristal-
len könnenBindungenentstehen,wenn die Beinchender
Moleküle geladeneoder polarisierteGruppenaufweisen.
DieseVoraussetzungist beimKupfer-Porphyrinnichtgege-
ben.Auch die Sauerstoff-Endgruppenvon PTCDA weisen

eine zu kleine Elektronegativität auf. Deshalbmussnach
geeigneterenMolekülen Ausschaugehaltenwerden(Ab-
schnitt 3.5.6). Auf jedenFall ist die effektive Korrugati-
on,welcherdie aromatischenMoleküleohneangemessene
Beinchenausgesetztsind,so schwach,dasssie frei herum
diffundieren.Dies ist oftmalssogarauf Metallender Fall,
wennauchnurentlangvon,,einfachenRichtungen”.Dieser
Effekt ist nochdrastischerfür Moleküleauf Isolatoren.Die
intermolekularenWechselwirkungenkönnenbeiAbwesen-
heit dermetallischenAbschirmungauchsẗarker sein.Dies
würde die Formierungvon geordnetenmolekularenClu-
sternbegünstigen.Es könntejedochschwierigsein,diese
Clustermit einemRastersondenmikroskop zu detektieren,
weil siewahrscheinlichmerklicherthermischerBewegung
unterliegenundauchdurchdie AFM-Spitzeleicht nachge-
schlepptwerdenkönnen.

Die beobachteteAnhäufungvonMolekülenandenStufen
entstehtwahrscheinlichaufgrunddeslateralenelektrischen
Feldes,welchesanderStufevorherrscht.DiesesFeldwech-
selwirkt mit einemim M -SystemdesaromatischenKerns
induziertenDipol. In ersterNäherungkann die monoato-
mareStufeauf einerMetalloberfl̈acheals einekontinuier-
liche Linie von Dipolenbeschriebenwerden;bei der ioni-
schenOberfl̈acheentsprichtdie StufeeinerLinie von alter-
nierendenLadungenmit einerPeriodeN . Dasresultieren-
de elektrischeFeld in einer Distanz ý von der Stufe ent-
ferntvariiertmit Ó û o ý Ü im FallederMetalloberfl̈acheund
mit Ó û o N9Ü
OQP'R:wTÑ ^ M�ý o N y/SQTVU�w ^ M
W o N y für den ionischen
Kristall [137]. Entsprichtnicht zufälligerweiseein Vielfa-
chesder Periodeentlangder Stufe dem intermolekularen
Ideal-Abstand,so ist die SituationdesionischenKristalls
für dieFormierungvongeordnetenAnsammlungenentlang
derStufewenigerförderlich,dadaselektrischeFeldrascher
abfällt.
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Abbildung 3.45. EinfachesModell für daselektrostatischeFeld
entlangeinerStufeauf einemionischenKristall [137]. DasFeld
verḧalt sich proportionalzu �YXZ�%[ <�\^]`_ 	 � ð�ab>c�d[ 
^e^fhg 	Gðdajij�d[ 
 ,
wobeidie i -AchseentlangderStufeläuftund > senkrechtauf ihr
steht.

Mit all diesenErkenntnissenwird vorgeschlagen,dassfür
nachfolgendeExperimenteMoleküle ausgesuchtwerden
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müssen,derenEndgruppenoderBeinchenbesseranspezi-
elleStellendesionischenKristallsadsorbieren.Weiterver-
sprichtdie auf KBr beschriebeneNanostrukturierungeine
vielversprechendeMöglichkeit kompakteMolekül-Cluster
andasSubstratzubinden,wie esfür diePTCDA Moleküle,
welchein denKBr-Löcherneingefangenwurden,demon-
striertwurde.Die erhöhteelektrostatischeWechselwirkung
an denStufenfungiert vermutlichals Barriere,welchedie
Moleküle im Loch zurückḧalt. Zudemsollte dassẗarkere
Feldin derNähederEckeneineeffizientereAnziehungauf
dieMoleküleaufweisen.

3.5.6.SubPcauf strukturiertemKBr(100)

a. Probenpr̈aparationundexperimentelleResultate

Die eben gezeigtenErkenntnisseführten zur Wahl der
nächstenMolekül-Substrat-Kombination.Als Probewird
wiederumein strukturierterKBr-Kristall verwendet.Die
Probewurde an Luft gespalten,ins UHV eingeschleust,
dort auf

f ^ h Í C geheiztund währendetwa einer Sekunde
mit Elektronenvon 1 keV bestrahlt,um die Grubenmit ei-
nerMonolageTiefezu fabrizieren.

Als Molekül wird ein SubPc (chloro[sub-
phthalocyaninato]boron(III) ) verwendet. Es handelt
sichdabeiumeinpolarisiertesorganischesMolekül, wie es
in Abschnitt3.5.2beschriebenwurde.Die genaueStruktur
unddieLadungsverteilungist in Abbildung3.46gezeigt.

Abbildung 3.46. (a) zeigt die geometrischeStrukturdesSubPc-
Moleküls (aus[138]). (b) Zeigt die atomareLadungsverteilung,
welcheandaselektrostatischePotentialausserhalbdesMoleküls
angefittetwurde(aus[138]).

Es wurde rund eine MonolageMoleküle auf die struk-
turierte KBr-Oberfl̈acheaufgedampft.Währenddes Auf-
dampfenswurdedieProbeaufetwa

` h Í C gehaltenundder
Druck war tiefer als

f#h ��� e mbar. Die Abbildung 3.47(a)
zeigt die strukturierteKBr(100)-Oberfl̈achevor demAuf-
dampfenderMoleküle.DasBild wurdeim nc-AFM-Modus
bei einer konstantenFrequenzverschiebung von tÂd \
Ñ f�h Hz aufgenommen.Die monoatomarenStufenunddie
rechteckigenLöcher sind deutlich zu erkennen.Atoma-
re Auflösungkonnteauf den flachen(100)-Terrassenmit

einer grösserennegativen Frequenzverschiebung erreicht
werden.Wie erwartet,wurdedabeinur eineIonensorteals
Erhöhungenabgebildet[84].

Die Abbildungen3.47(b, c, d) zeigendieOberfl̈achenach
dem Aufdampfeneiner MonolageSubPc.Die Moleküle
unddie IonendesSubstratskonntennicht gleichzeitigmit
der gleichenFrequenzverschiebung tÂd aufgel̈ost werden.
DasÜbersichtsbildin Fig. 3.47(b) zeigt,wie die Moleküle
auf der Oberfl̈acheverteilt sind. Sie sammelnsich an den
StufenkantenundEckenvongrossenLöchernanundfüllen
Löcher, welcheschmalerals

f c
nmsind,komplettaus.Die-

segefülltenLöchererscheinenalsleichteErhöhungen,d.h.
siesindheller im Topographie-Signal.Eskannbeobachtet
werden,dassauf denKBr-TerrassenkeineMoleküle vor-
handensind (Abb. 3.47(c)). Erhöhungen,welche einzel-
nenMolekülenzugeschriebenwerdenkönnen,sind in den
zwei LöchernundanderenKanten(d.h.entlangder [100]
undder[010]-Richtung)deutlichzu erkennen.Der Pfeil in
Fig.3.47(c) zeigteinê nmbreiteGrube,welchenur4 bis5
Moleküle eingefangenhat.Dasstehtim Einklangmit dem
Nukleationsprozess,derweiter untenbeschriebenwird. In
Abbildung3.47(d) zeigtsichSelf-assembly49 derMoleküle
im Innern der Grube.Die Moleküle formen regelmässige
Reihen,welcheunter

õ Ï c Í im oberenLochundunter Ñ�Ï c Í
im zentralenLoch verlaufen.Der Abstandzwischenzwei
Reihenist

f a Ï nm undderAbstandzwischenzwei benach-
bartenMolekülen in einer Reihe

f a h
nm. Die scheinbare

HöhederReihenist etwa
h a g

nm im Bezugzur benachbar-
tenKBr(100)-Terrasse.DasentsprichteinerHöhevonetwah a Î nm in Bezugauf denBodender Grube.Die Moleküle
scheinenim InnerndesLochsgut geordnet;am Randdes
Lochsist einVersatzzuerkennen.Ein verschmierter, heller
Bereich,welchermobilenMolekülen zugeschriebenwird,
undeinigeherausragendeMolekülesindauchzuerkennen.
Wird die negative Frequenzverschiebung vergrössert,wo-
durchdieSpitzenäheranderProbeist, sozeigensichhori-
zontaleStreifen.Dieslässtdaraufschliessen,dassdieSpit-
zebeimRasternProben-Materialbewegt hat.

b. InterpretationderSubPc/KBr(100)-Messungund
Schlussfolgerungen

Grafik 3.48(a) zeigteinemöglicheAnordnungder SubPc-
Moleküle im InnernderKBr-Löcher. Die SubPc’s sindda-
bei in Reihenangeordnet,welcheum |�Ï c Í gegen̈uberder
[100]-RichtungderKBr(100)-Oberfl̈achegedrehtsind.Die
Anordnung der Moleküle kann mit dem darunterliegen-
den KBr-Gitter übereinstimmen,wenn der Abstandzwi-
schenzwei Molekül-Reihen

i +lk \ f a Ï h nm betr̈agtund
wenn zwei in einer ReiheaufeinanderfolgendeMoleküle
einenAbstandvon

^ +mk \ h a Î i nm aufweisen.Dies ist
in guter Übereinstimmungmit dem Experiment:dort be-

49 engl.Ausdruckfür ,,Selbstordnung”.
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Abbildung 3.47.(a)Nichtkontakt-AFMMessungderKBr(100)-Oberfl̈achenachdemBestrahlenmit Elektronen(9"ORé�êTS nm, î�OvçMí
N/m, Þ!ORQ�S�ë´í�S�S , à è ORé,Z�ê6ë´ê�é�Q Hz, ß�à°O � éTS Hz, JE� é�ç nm).EswerdenmonoatomareStufenundrechteckigeLöchermit einer
MonolageTiefe beobachtet.Die weisseLinie zeigtdie LagedesdargestelltenProfils.(b,c,d)zeigennc-AFM Bilder derstrukturierten
Kbr(100)Oberfl̈achenachdemAufdampfenvon SubPc-Molekülen.(b) zeigtdabeiein Übersichtsbild(9 O!éTS,S nm, ß�à O � ê Hz).
Die MoleküledekorierendabeidieStufenkantenundfüllenLöcher, welchewenigerals é,ê nmbreit sind.(c) Topographie-Signaleines
kleinerenScanbereichs(9 O ð�ñ nm, ß�à¬O � í Hz). Es werdenkeineMoleküle auf denKBr Terrassenbeobachtet.Es zeigt sich
molekularesSelf-Assemblyim InnerndergezeigtenLöcher. DerPfeil zeigtein ð nmgrossesLoch,in welchemeinigewenigeMoleküle
gefangensind(vermutlich4 oder5).DasweisseQuadratzeigtdenScanbereich,welcherin (d) abgebildetist.Die molekulareAuflösung
in (d) zeigt,dassdieStrukturendiagonalzudenEckenderLöcherverlaufen.(9"O!é,í nm, ß�à�O � í Hz).
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Abbildung 3.48. Mögliche Anordnungder SubPc-Molek̈ule im
Innerndes é�Sn: éTSo: é grossenLochsauf KBr(100). Die Git-
terkonstantevon KBr(100) ist [vO"Z9É¡Z Åund p°Oq[j�hr ð�O¬çMÉ�Z,ñ
Å. Der Abstandzwischenzwei Molekülen in der Diagonalebe-
trägt ðs:�p�t é�É ç nm, in Übereinstimmungmit demExperiment.
DasChlor-Atom anderSpitzedesMoleküls wird aufgrundelek-
trostatischerWechselwirkungstarkandieEckedesLochsangezo-
gen(PositionI). Dies führt auchzu einerNeigungderAchsedes
Moleküls.PositionII ist energetischung̈unstig.(b) und(c) stellen
eineSeitenansichtentlangder[110] resp.der[ é9éTS ]-Richtungdar,
in welchendie ungef̈ahreLagederMoleküle in denPositionenI
undII gezeigtsind.

trägtderAbstandzwischenzwei parallelenReihen
f a Ï nm

und der Abstandzwischenzwei Molekülen einer Reihe
ist etwa

f
nm. DiesesgeometrischeArgumentkannallei-

ne abernicht erklären,wiesodie Moleküle in denkleinen
Löcherneingefangenwerden,abernicht auf denTerrassen
adsorbieren.Um dieseFragezu klären,mussdie Wechsel-
wirkung der SubPc-Molek̈ule untereinanderund mit dem
Substratdiskutiert werden.Es wird keine Chemisorption
erwartet; deshalbwird jedesMolekül als starr angenom-
menundkannnur via elektrostatische,van derWaalsund
räumlicheWechselwirkung mit der Umgebung interagie-
ren.Für die räumlicheWechselwirkung wird ein Lennard-
JonesPotentialder Form (12-6) angenommen(vgl. Ab-
schnitt2.1.4a) [139].

Die IonenderStufenkantenundEckensindvon alternie-
rendemVorzeichen(vgl. Fig. 3.48). Dasresultierendeelek-
trostatischePotential u oszilliert deshalbparallel zu den
Kantenmit einerPeriode,welcherderGitterkonstantenN \g a g

Å entspricht.Aus der Laplace-Gleichungergibt sich,
dassdasoszillierendePotentialim freienRaumexponenti-
ell zerfällt (vgl. auchFig. 3.45). Die Ionenin denEckender
Löcherverursacheneinezus̈atzlicheKomponente,welche
auf der GrössenordnungdesLoch-Durchmessersvariiert.
DieseEigenschaftensindauchin Abbildung3.49zuerken-
nen,in welcherdasPotential u in Abhängigkeit von ver-
schiedenenRichtungen([

f�f�h
], [100] und[001]) dargestellt

ist. Dabeigehenalle drei gezeigtenPotential-Querschnitte
durchdaserstefehlendeK Ë -Ion in deroberenlinkenEcke
(welchesin Abb. 3.48(a) mit ,,0” gekennzeichnetist). Das
dargestelltePotentialwurde für ein Feld von Punktladun-
gen |�vì� berechnet,welchesichandenunrelaxiertenPosi-
tionenderIonenbefinden.BesondereBeachtungsolltedem
ausgepr̈agtenMinimum in Abbildung 3.49(a) geschenkt
werden,welchesdurchdie drei Br � -Ionenin derNachbar-
schaftdesPunktes,,0” verursachtwird.

Die schnelleVariationvon u übermolekulareDimensio-
nenerforderteinedetaillierteBetrachtungderLadungsver-
teilung desSubPc-Molek̈uls. Die elektrostatischenWech-
selwirkungenkönnendurchdieVerteilungderatomareLa-
dungenbeschriebenwerden.Diesewerdenandaselektro-
statischePotentialeinesisoliertenMoleküls angefittet.So-
genannteCHelpG-Ladungen,welchemit Hilfe derDichte-
Funktional-Theorie50 in [138] berechnetwurden,sind in
Abbildung3.46(b) gezeigt.Die negativeLadungdesChlor-
Atomsführt zu einerstarkenAnziehungin die rechteobe-
re Ecke der Grubein Abb. 3.48(a, b). Die dadurchentste-
hendeLagedesMoleküls ist in denentsprechendenAbbil-
dungenmit I gekennzeichnet.DieseAnziehungwird aller-
dingsdurchdieräumlicheRepulsionderbenachbartenK Ë -
Ionengemildert.Werdendie dazugeḧorigenUFF-Radien51

50 In derDFT ist dieElektronendichteanStellederWellenfunk-
tion beitraditionellenquantenmechanischenMethodendiezentra-
le Grösse.

51 UFF ist eineAbkürzungfür ,,UniversalForceField”. Eshan-
delt sich um einenSatzvon zweckm̈assigenFunktionenundPa-



74 Kapitel 3: Experimente

Abbildung 3.49. ElektrostatischesPotential im Innern des in
Abb. 3.48(a)dargestelltenLochs.Die GraphenzeigenQuerschnit-
te, welche durch den mit ,,0” gekennzeichnetenPunkt verlau-
fen und bei (a) in [ é 10]-, bei (b) in [100]- und bei (c) in [001]-
Richtungverlaufen.DasPotentialwurdedurchaufsummierender
Coulombbeitr̈agevon éTS�Sw:0é�S�Sw:0éTS,S alternierendenelektrischen
Ladungen÷�x ¿ berechnet.Die Ladungenbefindensich dabeian
denunrelaxiertenPositionenderIonen.Die Grubeseiquadratisch
mit derGrössevon é�Sy: éTSK: é Ionen.

ber̈ucksichtigt,sokanneinelektrostatischerEnergiegewinn
von etwa

f
eV für das Chlor-Atom abgescḧatzt werden.

DurchdenstarkenZerfall von u unddurchdie alternieren-
den Vorzeichender weiter entferntenB, C und N-Atome
wird derenBeitragetwa eineGrössenordnungkleiner ver-
mutet.Zus̈atzlich bevorzugtdie van der Waals-Anziehung
auf zwei Isoindol-Gruppendie Adsorptionder Moleküle
aufdenBodenderGrube.

Die resultierendeEnergie durch das Einfangen(1 eV)
ist im Gegensatzzu

[�z�{
bei Raumtemperaturgross,so

dasseinWegdiffundierenderSubPc-Molek̈uleunterbunden
wird. Dadurchkönnendie Ecken ausK Ë -Ionenals effizi-
enteNukleations-Zentrenfür Moleküle wie SubPcfungie-
ren. Im ZentrumdesLochs ist die Variation von u aller-
dingsnur

h a i
V. Die entsprechendeKorrugationderOber-

flächeder potentiellenEnergie wird durch die elektrosta-
tischeWechselwirkung desherausstehendenChlor-Atoms
dominiertundführtzueinerBarrierevonetwa

h a f c
eV, d.h.

fast
g [/z|{

. Das ist jedochnoch immer zu wenig, um die
Diffusion von einzelnenMolekülen bei Raumtemperatur
währendderZeit, welchefür dasAbbildeneinesMoleküls
ben̈otigt wird, zu verhindern.Ein einzelnesMolekül wird
mit etwa 12 Scanlinienaufgenommen,wobei dasMessen
einerLinie etwa

f
Sekundedauert.Zudemunterliegendie

Moleküle im InnerneinerGrubeeinemDrift in die Ecken
(PositionI und gegen̈uberliegendeEcke). DieserDrift ba-
siertaufderlangsamvariierendenKomponentevon u , wel-
chein Abb. 3.49(a,b)als ,,Rampe”sichtbarist. Dasspricht
dafür, dassMoleküle in derNähevon gegen̈uberliegenden
Ecken um

f ` h Í rotiert sind. Es ist jedochschwierig,die-
seAussageanhanddesExperimentszu besẗatigen.Im Ver-
gleichzu Abb. 3.49(a) ist in Abb. 3.49(b) in derMitte eine
grössereModulationvon u Ó ^ + h a ` V zu sehen.Dies
führt zueinererheblichenDiffusionsbarrierevon } h a�z eV
entlangderStufenkante.LetztlichstelltPositionII in Abbil-
dung3.49(a,c)eineviel ungünstigereSituationfürsEinfan-
gender SubPc-Molek̈ule dar. Die Ladungenoder Atome,
von welchender Grossteilder elektrostatischenoder van
derWaals-Anziehungausgeht,werdendurchdie räumliche
RepulsionderIsoindol-Beinchenvon denEckenderGrube
ferngehalten.

Die vorherigenAbscḧatzungensind qualitativ konsistent
mit den Beobachtungen:so werdenz.B. keine Moleküle
aufdenflachenOberfl̈achengefunden.Siescheinenentlang
von Stufenund im Innernvon Löchern,welcheschmaler
als
f c

nmsind,gefangen.Die dichtePackungderMoleküle
entlangverschiedenenDiagonalenim InnernderzweiGru-
benin Abb. 3.47(d) kannerklärtwerden,wenndieseLöcher
entgegengesetzteLadungsvorzeichenin den sich entspre-

rametern,welchedie Struktur, die Bewegung und die Wechsel-
wirkung vonMolekülenmit derTheoriedermolekularenMecha-
nik modellieren.Die Parameterwerdenempirischfestgelegt oder
durch kombinierenvon atomarenParameternmit Hilfe von be-
stimmtenRegeln.
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chendenEcken aufweisen.Um die beobachteteOrdnung
besserzu verstehen,wurdedie Wechselwirkung zwischen
zweiSubPc-Molek̈ulenberechnet.DabeiwurdendieCHel-
pG Ladungenund die UFF-Parameterbenutzt.Die Mo-
leküle wurdenwie in Abbildung3.48(a) aufgereiht.Dabei
sind die Chlor-Atome sowie die zwei Beinchenin vdW-
Kontaktmit derEbene.Die intermolekulareBindungsener-
gie,welchedurchdenvanderWaals-Beitragdominiertist,
ist nur

h a f
eV bei einemAbstandder Moleküle von

^ k .
Die Bindungsenergie erhöht sich jedoch um weitere

h a ^
eV, wennesdenMolekülengestattetwird, ihrenGleichge-
wichtsabstandvon

z�a ^�c
Å } f a c k einzunehmen[140]. Dies

geht abermit einer betr̈achtlichenFehlanpassungmit der
KorrugationdesSubstratseinher.

Die beobachtetestabileOrdnungim Innern der Löcher,
welche an die Korrugation des Substratsangepasstzu
sein scheint, ist also vermutlich ein komplexes Zu-
sammenspielvon elektrostatischenund van der Waals-
Wechselwirkungenzwischenden Molekülen, zum Boden
sowie den Kanten der Löcher. Abbildung 3.47(d) offen-
bart auch einige Unregelmässigkeiten, vor allem entlang
der Stufenkanten.Wenn ein Molekül in PositionI einge-
fangenist undsichdie weitereMoleküle wie vermutetan-
ordnen,dannverhindertdie räumlicheRepulsionperfek-
tesAnpassenentlangdenKanten.Dies ist in Abb. 3.46(a)
durchdenschwarzenKreisgekennzeichnet.

Die gezeigtennc-AFM Messungenunddie theoretischen
Abscḧatzungenlassenschliessen,dassMolekülemit einem
herausstehendenAtom odereinerAtomgruppe,welcheei-
ne nennenswerteLadungträgt, effizient auf einerstruktu-
riertenKBr(100)-Oberfl̈acheeingefangenwerdenkönnen.
Um die Wechselwirkung zwischenProbeund Molekül zu
erhöhen,wurdenauf derKBr(100)-Oberfl̈achedurchElek-
tronenbestrahlungrechteckigeGrubenmit einer Monola-
ge Tiefe hergestellt.Die nächsteHerausforderungbesteht
darin,einzelne,,molekularenDrähte”auf Isolatorenzu ad-
sorbierenundderenleitendenKernmit Nanoelektrodenzu
verbinden.
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3.6. Torsionsexperimente

Währendim normalennc-AFM-Betrieb immer die senk-
recht auf der ProbestehendenKräfte untersuchtwerden,
bescḧaftigen sich die Torsionsexperimente,ähnlich wie
Reibungskraftexperimente,mit Kräften,welcheparallelzur
Probenoberfl̈achesind.Im Gegensatzzu Reibungsmessun-
gen, welche im Kontakt-Modusstattfinden,sind die hier
gezeigtenMessungenin einem Nichtkontakt-Modusent-
standen,in welchemdieSpitzedurchAnregeneinertorsio-
nalenSchwingungdesCantileversparallelzur Oberfl̈ache
schwingt(Pfeiffer et al. [141]).

3.6.1.Einführung

Die Messungvon lateralenKräftenist im Zusammenhang
mit Manipulationsexperimentenvon grosserBedeutung,
da lateraleKräfte im Bereichvon Nano-Newton aktivier-
te oder induzierteBewegungenvon molekularenObjek-
ten über Oberfl̈achenverursachenkönnen[142]. Bisheri-
ge Experimente,die die Herkunft der Reibungskr̈afte un-
tersuchen,werdenmeist im Kontakt-Modusdurchgef̈uhrt,
in welchemdie Spitzein sanftemKontakt überdie Ober-
flächegleitet und sich der Cantilever aufgrundder latera-
len Kräfteverdrillt [143]. Im Kontakt-Modusist die latera-
le Auflösungaufgrundder AdhäsionzwischenSpitzeund
Probedurch eine minimale Kontaktfl̈achevon mehreren
Atomenbegrenzt.DiesesProblemkann,wie im einführen-
den Kapitel erklärt, durch die Verwendungdes dynami-
schenNichtkontakt-Modusbehobenwerden.

Im üblichen Nichtkontakt-Modus können jedoch nur
Kräftesenkrechtzur Probedetektiertwerden.Jarviset al.
[144] benutzteneinenspeziellentwickeltenCantilever, um
sowohl die normalen52, wie auchdie lateralenKräfte zu
messen.

In der hier vorgestelltenArbeit werden zur Detektion
von lateralenKräftenTorsionsschwingungenvon üblichen
rechteckigenCantilevernbenutzt.Für kleineSchwingungs-
amplituden,verglichenmit derHöhederpyramidalenSpit-
ze, bewegt sich das Spitzenendeparallel zur Oberfl̈ache
(vgl. dazu Abbildung 3.50). LateraleKräfte könnenmit
dieserAnordnungdurchVerschiebungenderFrequenzder
fundamentalenTorsionsschwingunggemessenwerden;al-
soganzanalogzumnormalennc-AFM Experiment.In den
hier gezeigtenExperimentenwird die Distanz zwischen
Spitzeund Probeauf einenkonstantenTunnelstromgere-
gelt,wobeiderTunnelstrom̈uberdieSchwingunggemittelt
gemessenwird.

52 Als ,,normal” werdenin diesemKapitel Kräfte bezeichnet,
welche,,normalerweise”im nc-AFM detektiertwerdenund nor-
malaufderProbestehen.

Abbildung 3.50.TorsionaleModi derCantilever-Schwingung.(a)
zeigt die torsionaleSchwingungdesfreien Cantilevers,bei wel-
chemsichdieSpitzein NäherungparallelzurOberfl̈achebewegt.
In (b) ist die Spitzein Kontaktmit derProbe;dannkanneinetor-
sionaleSchwingungentstehen,beiwelchersichderCantileverum
denfestenBerührungspunktderSpitzemit derProbedreht.

3.6.2.Versuchsaufbau:DetektionundAnregungder
torsionalenSchwingung

Wie in den bisher gezeigten dynamischen
Kraftmikroskopie-Messungen wurde die Verbiegung
desCantileversmit derLichtzeigermethodedetektiert(vgl.
Abb. 1.6), wobeidas w%=PÑ»Ê y -Signaldie Informationüber
die torsionaleAuslenkungdesLeversliefert.

Um einen jump-into-contactder Spitze auch in Tun-
neldistanzzu vermeiden,wurdenrelativ harte Cantilever
mit normalenFederkonstanten

[
��~

^�c
N/m verwen-

det. Die Eigenfrequenzd,k der fundamentalentorsionalen
Schwingungist typischerweisein derGrössenordnungvon
1 MHz bis 3 MHz [145]; die Güte Ö�k im UHV ist zwi-
schen̂

h���h�h�h
und Ï hV� h�h�h unddie torsionaleFederkonstan-

te
[ k Ó i � h�h�h

N/m [146]. Für die meistbenutztenCanti-
lever mit einernormalenResonanzfrequenzvon

f�g�h
kHz

(sieheauchTabelle1.1) liegt die torsionaleResonanzfre-
quenzmeist in der Grössenordnungvon

f Ý i MHz. We-
gendenhohenResonanzfrequenzendestorsionalenModus
sindauchdieAnforderungenandieDetektionentsprechend
hoch:dasvom Lever reflektierteLicht wird von einerklei-
nen Photodiodemit einer tiefen Kapaziẗat detektiert.Die
gemessenenStrömeder 4-QuadrantenPhotodiodewerden
in nur einigenMillimeter Entfernungvon der Photodiode
durchschnelleOperationsversẗarker in Spannungenumge-
wandelt.Die Versẗarker werdenbei tiefenSpannungenbe-
trieben,um ProblemedesErhitzensim Vakuumzu verhin-
dern.Direkt ausserhalbderUHV-Kammerwird dasSpan-
nungssignalabermalsversẗarkt,um die kapazitiveLastdes
Ausgangkabelszu kompensieren.Der benutztePLL kann
Schwingungssignalebis 3 MHz mit einer Auflösungvon
10 mHz detektieren[147]. DasSignaldesReferenzoszil-
lators desPLLs wird auchzum Anregen der torsionalen
Cantileverschwingungbenutzt.Obwohl derDickenschwin-
gerdenCantilever-Haltervorallemin senkrechterRichtung
scḧuttelt, kann aufgrundder hohenGüte Ö die torsiona-
le Schwingungeffizient angeregt werden.Dabeiwird wie
bei normalennc-AFM Experimentendie Amplitude r der
Schwingungmit demAmplitudenreglerkonstantgehalten.
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3.6.3.LateraleKräfteaneinerStufe

a. Probenpr̈aparation

Die (100)-Oberfl̈acheeinesKupfer-Einkristallswurde,wie
in Kapitel3.2.2für diePhasenvariationsexperimente,durch
wiederholtesSputternmit Ar Ë -Ionenundanschliessendem
Annealinggereinigt.Nachder Präparationzeigt die Ober-
flächeatomarflache Terrassenvon 100 nm Breite, wel-
chedurchmonoatomareStufenvoneinandergetrenntsind.
Im Auger-SpektrumzeigensichauchnachderPräparation
Spurenvon Schwefel,welchein STM-Bildern als Verun-
reinigungenerscheinen.

b. Experiment

Im gezeigtenExperimentwurdedie Frequenzverschiebung
der torsionalenSchwingungaufgezeichnet,währenddie
Spitzebei einemkonstantenTunnelstromüber die Ober-
fläche gerastertwurde. IdealerweiseverschiebenKräfte,
welchenormalaufderProbestehen,dieResonanzfrequenz
der torsionalenSchwingungnicht. Kräfte, welchejedoch
lateralzwischenderSpitzeundeinemObjektaufderOber-
fläche wirken, werden detektiert.Abbildungen 3.51(a,b)
zeigendie Topographie,resp.die Frequenzverschiebung,
welcheaufderCu(100)-Oberfl̈achegemessenwurde.Darin
sind mehrereSchwefel-Verunreinigungensowie eine mo-
noatomareStufe,welchein derMitte desBildesvon oben
nachuntenverläuft, zu erkennen.Aufgrund der lateralen
SchwingungderSpitzeerscheinendieseObjekteanbeiden
Umkehrpunktender Schwingung,alsodoppelt.Die halbe
Distanzzwischenjedemder gepaartenObjekteentspricht
deshalbderAmplitudederlateralenSchwingung;in derge-
zeigtenMessungkann r \ ^

nm abgelesenwerden.Um
nachzuweisen,dassessichbeidengemessenenpaarweisen
ErscheinungennichtumArtefaktevonderDistanzregelung
handelt,wurdeaucheineKontrollmessungunter90Í durch-
geführt, bei der die schnelleScanrichtungin W -Richtung
zeigt.Um EffekteeinerDoppelspitzeauszuschliessen,wur-
dedasgleicheExperimentmit verschiedenenlateralenAm-
plitudenerfolgreichwiederholt.

Die Profile der Topographieund von tvd k entlang der
weissenLinie sindim Graphen3.51(c) dargestellt.Nähert
sich die Spitze von links, d.h. von der unterenTerrasse
an die Stufe,so wird einenegative Frequenzverschiebung
registriert. Wird die Spitzeder Stufevon der oberenTer-
rasseherangen̈ahert,wird einepositive Frequenzverschie-
bunggemessen.BeiderSchwefelverunreinigungwird sym-
metrischvon beidenSeitenher zuersteine Senkung,ge-
folgt voneinemAnstieg derResonanzfrequenzbeobachtet.
Die Schwefelverunreinigungist in derTopographie,welche
durch Regeln auf konstantenTunnelstromentsteht,über-
hauptnicht zu erkennen.Daszeigt,dasssichdie Spitzein

Abbildung 3.51. Torsionsmessung̈uber eineStufe auf Cu(100).
(a) zeigt die die Topographiefür eine Messungauf Cu(100),
bei welcher die Distanz auf einen konstantenTunnelstromge-
regelt wurde. In (b) ist die simultan dazu aufgenommeneFre-
quenzverschiebung ß�à . derTorsionsschwingungabgebildet.Der
KontrastentsprichteinemBereichvon 3.5 Hz. Die monoatoma-
re Stufe, welche in der Mitte des Bildes von obennach unten
verläuft, sowie die Schwefel-Verunreinigungenerscheinendurch
die lateraleSchwingungder Spitzedoppelt.(9ãO Z�ç nm, à�è Oé6ëóQTç�Z6ë´å,ð�å Hz, ò Bias OüS É¡í V, - . O éTS pA). Durch daszwei-
facheErscheinender Objektekanneine lateraleAmplitude von
J§ORð nmabgeleitetwerden.
(c) zeigt den in (a) und (b) durch eine weisseLinie markierten
QuerschnittderTopographie(in blau)undderFrequenzverschie-
bung (in schwarz). Für (d) wurde die lateraleKraft F(x) durch
numerischeInversionausvier lateralenDistanzkurvenberechnet,
wobeidieRichtungdurchdie Pfeilemarkiertist. Positive undne-
gative WertederKraft stehenfür einehorizontaleAchse,welche
von links nachrechtsverläuft.
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sichererDistanzbefindetunddiebenutzteTechniksehrsen-
sitiv ist.

Die Frequenzverschiebungkannin einelateraleKraft um-
gerechnetwerden,wie es in Abb. 3.51(d) dargestellt ist.
Bei der Umrechnungmuss ber̈ucksichtigt werden, dass
im Gegensatzzu normalenDistanzkurven, bei denenei-
ne Annäherungder Spitzean ein Objekt (Probe)stattfin-
det,sichdieSpitzehier überdasObjekt(Stufe,Verunreini-
gung)hinweg bewegt. Generellmanifestiertsichdie Kraft
in der Richtungder Schwingungder Spitzeals Frequenz-
verschiebung der mechanischenEigenfrequenz.Die Fre-
quenzwird kleiner, wenndieWechselwirkungdieeffektive
Federkonstantereduziert.DieseSituationliegt im norma-
len nc-AFM-Experimentvor, bei der die Spitzesenkrecht
zur Probewirkt und die diversenKräfte beim Annähern
an die Probeimmer attraktiver werden[39]. Im Gegen-
satzdazuführenrepulsiveKräftezueinerErhöhungderEi-
genfrequenz.Im normalenBetriebspührt die Spitzebeim
Annähernan die Probezuerst die langreichweitigenat-
traktiven Kräfte und danneine Mischungausattraktiven
Kräften,welcheauf denmakroskopischenTeil der Spitze
wirkenund repulsivenKräften,welcheauf dasSpitzenen-
de einwirken. Die gleicheBetrachtungkann auchfür die
lateralenKräfte auf die Spitze,welcheparallel zur Ober-
flächeschwingt,angewandtwerden.In dergezeigtenMes-
sung weist zum Beispiel die negative Frequenzverschie-
bung beim Annähernvon untenher an die Stufeauf eine
attraktive Kraft in Richtungder Stufehin. Als Inversions-
methodewurdedie numerischeInversionderKurve in die
Kraft benutzt,wie sie in Kapitel 2.7.3 erklärt wurde. Es
mussdaraufhingewiesenwerden,dassdasVorzeichenvonj wKý3y von der gewähltenRichtungder ý -Achse abḧangt,
wohingegensichdieBegriffe attraktiveundrepulsiveKraft
aufdie PositionderspezifischenErscheinungbeziehen.

DasResultatderInversionist in Abb. 3.51(d) gezeigt.Die
gezeigteKraft-Kurve ist dabeiausvier einzelnenStücken
zusammengesetzt:eineKurve nähertsich von der unteren
Terrasseandie Stufe,eineweiterevon deroberenTerrasse
andieStufeundzweiKurvennähernsichje voneinerSeite
andie Schwefel-Verunreinigungan.Diesevier Richtungen
sindin derAbbildungmit Pfeilenmarkiert.wie esauchmit
denPfeilenmarkiert ist. Dabeistimmendie sich paarwei-
seüberschneidenenKurvengut überein.Die anderVerun-
reinigungauftretendenEffektekönnenaneinemeinfachen
Modell, welchesin Abb. 3.52 gezeigtist, genauererklärt
werden.Im oberstenBild ist die theoretischeTopographie
beistatischemSTM-BetriebübereinemDreck-Partikel ge-
zeigt.DaswechselwirkendePotentialkannvereinfachtals
Gausskurve angenommenwerden(Abb. 3.52(b)). Bei der
VerunreinigungwirkenattraktiveKräfteauf dieSpitze;da-
durchändertdie lateraleKraft dasVorzeichen,wennsich
die Spitzeüber dasObjekt hinweg bewegt, was unter (c)
dargestelltist. Etwas komplizierterwird es für eine Spit-
ze,welcheparallelzurOberfl̈acheoszilliert.Dannsiehtdie
Topographiëahnlichwie unter(d)aus;durchdieBewegung

Abbildung 3.52.Modell der lateralenKraft bei einerVerunrein-
gungundderenEinflussaufdie torsionaleOszillation.Detaillierte
Beschreibung:sieheText.

derSpitzeist die topographischeErhöhungdurchdie Ver-
unreinigungausgescmiert.Die Erhöhungweist in etwa ei-
neBreitevon zweimalderAmplitudeauf.Charakteristisch
sind dabeidie zwei Überḧohungenan denEnden,welche
durchdie längereVerweildauerderSpitzeandenUmkehr-
punktenerklärt werdenkann.Wird nun die Frequenzver-
schiebungdertorsionalenSchwingungbetrachtet,soergibt
sichder unter(e) dargestellteGraph,welchersehrgut mit
der experimentellerhaltenenFrequenzverschiebung über-
einstimmt.Die Verunreinigungist in derFrequenzverschie-
bung im Abstandvon

^ r zweimalzu erkennen.Die Form
derFrequenz-Kurvewurdebereitsauf Seite44 hergeleitet.
Dort wurdeauchbeschrieben,welcheProblemeauftreten
können,wenn die in 3.52(d) dargestellteKurve in einem
ganzenStück in die Kraft konvertiert wird; durch falsche
Wahl der Amplitude habensich in der Kraft ,,Phantom-
peaks”ergeben.Um dieseProblemezuumgehen,wurdedie
in 3.51(b) dargestellteFrequenzkurve,wie bereitserwähnt,
in mehrerenEinzelsẗuckeninvertiert.Wird in soeinemFall
dieAmplitudeleichtfalschgewählt,sohatdieskeinennen-
nenswertenEinflussauf dieFormderKurve.

Die SituationanderStufeist komplizierter, dadie Spitze
stufenweiseauf die höhereTerrasseansteigt(vgl. dazuden
Topographie-Querschnittin Abb. 3.51(c) bei ý"Ó i�h

nm).
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Die beobachteteAttraktion gegendie Stufe auf der unte-
renTerrasse,sowie diebeobachteteRepulsionvon derStu-
fe weg auf der oberenTerrasse,könnendurchvergrösser-
te resp.verminderteWechselwirkungsbereicheerklärtwer-
den(Figur 3.53). DieserEffekt wird auchfür die normalen
Kräfte beobachtet;wobei er dort denNamenFredul53 er-
haltenhat[148].

Abbildung 3.53. Illustration des Wechselwirkungsbereichsder
SpitzeundderresultierendenlateralenKraft in derNäheeinerStu-
fe. Da die attraktive Kraft �w� die rücktreibendeKraft �w� verklei-
nert,ist die Resonanzfrequenzherabgesetzt,wennsichderrechte
UmkehrpunktderSchwingungvonuntenderStufeann̈ahert.Um-
gekehrterḧoht die repulsive Kraft �|� auf deroberenTerrassedie
Resonanzfrequenz.

Ein Vergleichvon Torsionsmessungenmit verschiedenen
lateralenAmplituden ist in Figur. 3.54 abgebildet.Diese
Messungenwurdenauf demselbenGebietwie die vorhe-
rige Messungin Abb. 3.51durchgef̈uhrt.Der Scanbereich
ist für alle drei Messungen

m \ g Ï nm. Die oberenBilder
in Fig. 3.54zeigendastvd,k6wGr�k�y -Signal,wobeidie Ampli-
tudenleicht grössersind als in der vorherigenMessungin
Abb. 3.51, nämlich r \!^Wa Î nmresp.r \ Ï a c nm.DieAm-
plituden wurdenwiederumausder Abbildung selbstent-
nommen.DergesamteKontrastentsprichtfür diesegrösse-
renAmplitudennurnocĥ Hz, resp.

f a ^
Hz.Die Frequenz-

verschiebungnimmt alsomit zunehmenderAmplitude ab;
genauwie esauchbei normalenMessungensenkrechtzur
Probefestgestelltwurde [66]. Im Graphenin Abb. 3.54
ist die Amplitudenabḧangigkeit genaueruntersucht.Dazu
ist die normierteFrequenzverschiebung � \� #"" [ r#&��AÜ für
die drei verschiedenenMessungenaufgetragen.Eshandelt
sichdabeium QuerschnittedergleichenScanlinie;d.h.al-
le gehendurchdie gleicheVerunreinigung.Es ist deutlich
zu erkennen,wie die gemessenenObjektelateralverschie-
denstarkauseinandergezogenwerden.Die Ausschl̈ageder
normiertenFrequenzverschiebungensind auchnicht exakt
gleich gross;sie liegen aber zumindestrelativ nahebei-
einander. Bei der normiertenFrequenzverschiebung han-
delt essichaberauchum eineGleichung,welcheeineAp-
proximationfür grosseAmplitudendarstellt(vgl. Glg. 2.29
und[39]).

53 Fredulist eineAbkürzungfür ,,Frequency shift differencebet-
weenupperandlower terrace”

Abbildung 3.54. ß�à�. -Signal des Torsionsexperiments auf
Cu(100) für verschiedeneAmplituden. Der Graph zeigt die
normierte Frequenzverschiebung � für die gleiche Scanlinie.
Obwohl diese � -Kurven nur für grosseAmplituden identisch
sein sollten, zeigensie auch hier für lateraleKräfte eine doch
beachtlicheÜbereinstimmung.Natürlich hängt der Abstandder
zweiSignaleeineseinzelnenObjekts(Stufe,Verunreinigung)von
derAmplitudeab.

3.6.4.Kontakt-Bildung

In diesem Kapitel wird beschrieben,wie sich die
laterale Schwingung verändert, wenn die Spitze an
eine Silizium(111)-Probe angen̈ahert wird. In Abbil-
dung3.55(b), in welcherdie Spitzeparallelzur Oberfl̈ache
schwingt,kanneinstarkesAnsteigenderAnregungsampli-
tudebeim Annähernan die Probebeobachtetwerden.Es
wird zudemein Anwachsender Resonanzfrequenzbeob-
achtet.Ein ähnlichesAnsteigenderDissipationkannauch
für Distanzkurvenbeobachtetwerden,in welchendie Spit-
ze in Normal-Richtungschwingt,so wie esin 3.55(a) ab-
gebildetist. Es ist interessant,dassdie Dämpfungunddie
positiveFrequenzverschiebungfür dieTorsionsschwingung
gleichzeitigrasantansteigen.Dies kannsoerklärt werden,
dasssich bei diesenÄnderungender Kontakt zwischen
Spitzeund Probebildet. An die Position,bei welchersich
diesestarkenÄnderungenzeigen,wurdenachtr̈aglichauch
derDistanz-Nullpunktgelegt. In Abbildung3.55(c) schlies-
slich ist eineDistanzkurve zu sehen,bei welcherebenfalls
die Torsionsschwingungangeregt wurde.Anhandder be-
obachtetenEffekte kann vermutetwerden,dassdie Spit-
ze jedochnicht völlig parallelzur Oberfl̈acheschwingt;es
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Abbildung 3.55. Abstandskurven für normale und laterale
Schwingungenauf Si(111). (a) normale Schwingung( à�è Oé�êTç*ë´å�SMê Hz, J OYQTS nm, Þ O ð,é6ë�S,S�S , îh� O ð�ê�É¡ñ N/m,ò Bias O � ò CPD). (b) lateraleSchwingungparallelzur Oberfl̈ache
( à è O é ë ð�ñTS ë ð�í,Q Hz, J]O Z nm, Þ O é�å ë S,S�S , îh. O ð,å�ð�ê
N/m, ò Bias O � ò CPD). In (c) handeltes sich um eine laterale
Schwingung,welchenicht exakt parallel zur Oberfl̈acheist. Es
handeltsich jedochum einenanderenCantilever als in (a) und
(b): ( à�. Osé ë çMZ�S ë é,ð�í Hz, J�. O é,ð nm, îh. Osð ë ñ�ñTS N/m,ò Bias O � ò CPD). Die NullpunktederDistanzachsestimmennicht
übereinundsindaufeinigeÅ unbestimmt(sieheText).

kann sein, dassder Lever nicht ganzhorizontal auf den
Spitzenhalteraufgeklebtwurdeoder, dassdie Probenicht
ganzsenkrechtzurSpitzeangen̈ahertwurde.Eswird zuerst
wie beidernormalenSchwingungin (a)einelangreichwei-
tige, attraktive Kraft detektiert.Im (willk ürlich festgesetz-
ten)Distanz-NullpunktbeginnendannaufeinenSchlagalle
dreiSignale,Tunnelstrom,FrequenzundDämpfungsimul-
tananzusteigenundeskanngefolgertwerden,dassin die-
semPunktdieFormierungdesKontaktsstattfindet.

Eine ähnliche Distanz-Messungwurde auch auf Kup-
fer(100)durchgef̈uhrt. An die ProbewurdeeineVorspan-
nungvon

õ h a `
V angelegt,sodasseinTunnelstromfliessen

kann.WährenddasFrequenzsignalsowie derTunnelstrom
aufgezeichnetwurden,wurdedieSpitzewurdeandieProbe
angen̈ahert.Überschreitetder Tunnelstromeineim voraus

Abbildung 3.56. Abstandskurven für normale und laterale
Schwingungenauf Cu(100). (a) normale Schwingung( à�è Oé�ê�å ë í,ðTç Hz, J�� ç,S nm, î � O§ð,í9É¡ð N/m, ò Bias OPäÿSMÉ¡í V). (b)
lateraleSchwingung( à è ORé ë QTç�Z ë å,ñ�ê Hz, J��!ê nm, îh.�ORQ ë ðTS�S
N/m, ò Bias O!äÿS É¡í V). (a)zeigteinedeutlichenegativeFrequenz-
verschiebungfür DistanzengrösseralsTunneldistanz.In derlate-
ralenFrequenzverschiebung in (b) wird keineFrequenzverschie-
bungbis zurTunneldistanzgemessen.

definierteGrenze,sowurdedasAnnähernabgebrochenund
die Spitzewiederzurückgezogen.DiesesExperimentwur-
desowohl für dienormaleSchwingungwie auchfür die la-
teraleSchwingungdurchgef̈uhrt. Die gemessenenSignale
sind in Abbildung 3.56(a) für die Normalschwingung,re-
spektivein 3.56(b) für die lateraleSchwingungabgedruckt.
Für dennormalenModuswird einedeutlicheFrequenzver-
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schiebungin Tunneldistanzbeobachtet;im torsionalenMo-
dusist esmöglich,bis in TunneldistanzkeineFrequenzver-
schiebungzumessen(sieheAbb. 3.56(b)).

Es ist mit demtorsionalenEigenmodusdesLeversauch
möglich, elastischeEigenschaftendes Kontaktesmit der
Probezu untersuchen[149, 150]. Dazuwird die Spitzein
leichtenKontaktmit derProbegebracht,sodasseineSitua-
tion wie in Abbildung3.50(b) entsteht.Die Eigenfrequenz
unddieGütehängendannvonderlateralenFederkonstante
desKontaktsab, welchedurchErhöhender Andruckkraft
vergrössertwird. Drobek et al. [150] berichten,dassdie
EigenfrequenzderSpitzeim Kontaktleichthöherist alsdie
TorsionsfrequenzdesfreienLevers,währenddie Güte mit
zunehmenderlateralerSteifedesKontaktsabnimmt.Beide
Beobachtungendeckensichmit meinenErgebnissen(siehe
Figur 3.55(b)).

In der Distanzkurve, in welcherdie Spitzesenkrechtzur
Oberfl̈acheangeregtwurde,konnteeineDämpfungvonma-
ximal

^
pW gemessenwerden.In einerEntfernung,beider

die Frequenzverschiebungpositiv wird, entsprichtdieset-
wa
` h

eV proSchwingungszyklus.Für die lateraleSchwin-
gung wird eine maximaleDämpfungvon Ï h�h pW beob-
achtet,wobei sich in der gezeigtenKurve in 3.55(b) be-
reitsderKontaktbildet.Diesentsprichtetwa

^ � h�h�h
eV pro

Schwingungszyklus,wasim Vergleichzur Normalschwin-
gungein sehrhoherWert ist. Es mussjedochdaranerin-
nertwerden,dassderKontaktin diesemSchwingungsmo-
duseinScharnierdarstellt.Auf denKontaktwirkendadurch
Kräftein derGrössenordnungderrücktreibendenKraft von[ k r \ f `�Ì

N mit einerFrequenzvon 1.3 MHz, washohe
DissipationdurchAnregenvon Transversalwellenverursa-
chenkann.

3.6.5.TorsionaleMessungenanMolekülen

Wie bereits in den einleitendenWorten erwähnt, ist die
Messungvon lateralenKräften bei Manipulationsexperi-
mentenvon grosserBedeutung.Aus diesemGrund wur-
de ein Torsionsexperiment im Nichtkontakt-Modusauf
Kupfer-Porphyrinendurchgef̈uhrt. Als metallischesSub-
stratdienteeineCu(100)-Probe.Die Probenpr̈aparationist
in Abschnitt3.5.3azufinden,dadiegleicheProbedortauch
schon für Messungenim normalendynamischenSTM-
Modus benutztwurde (Abb. 3.38). In Abbildung 3.57 ist
eine Serie von Messungender Porphyrinezu sehen;da-
bei zeigt die linke Spaltedie Topographie,welchedurch
Regeln auf einen konstantenTunnelstromerhaltenwur-
de. Die rechteSpaltezeigt die simultan gemesseneFre-
quenzverschiebung.In Abb. 3.57(a)handeltessichumVer-
gleichsmessungenim normalenModus. Es ist zu erken-
nen,dassdieSpitzenicht idealist: stattdenerwartetenvier
Di-t-butylphenyl(dtb)-Beinchen erscheinenvier eindeuti-
ge Beinchen,plus einige etwas undeutlichereKopien der

Abbildung 3.57. Torsionsmessungauf Cu-Porphyrinen.Details
sieheText. ( ò Bias Oãä�é V, 9 OãðTSMÉ ç nm, à � Oãé�ê,å ë Q,å�ð Hz,à . O!éìëóQ,Z�ðìë�å�ñ�S Hz, Þ���ORðTS*ë�S,S�S , Þ . ORðTS�ë´íTS�S )
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Beinchen,welchevon einer Mehrfachspitzeerzeugtwer-
den.Dennochwurde an dieserStelle in denTorsionsmo-
dusgewechselt,dadievier PorphyrineeinscḧonesTestob-
jekt darstellen.So entstandgleich daraufdie Messungin
Abb. 3.57(b). Die vier Moleküle sind in der Topographie
nochimmerziemlichgutzusehen;wobeiihrerelativenPo-
sitionenzueinanderin etwa die gleichensind wie zuvor.
Im Frequenz-Signalist einVerhaltenzubeobachten,wie es
bereitsbei derSchwefel-Verunreinigungauf Kupferzu er-
kennenwar: beidseitigdesMoleküls, resp.derVerunreini-
gungist ein AbsinkenderResonanzfrequenzaufgrundder
attraktiven Kräfte messbar. Befindetsich die Spitzenäher
amMolekül oderüberdemMolekül, sowird einepositive
Frequenzverschiebunggemessen.Die beiderMessungver-
wendetetorsionaleAmplitude von etwa 0.9 nm ist relativ
gross,ist dochder Durchmesserder Moleküle etwa in der
gleichenGrössenordnung.Es wird an dieserStelledarauf
hingewiesen,dassdie EichungdertorsionalenAmplituden
anVerunreinigungenstattgefundenhat.In derAbscḧatzung
der Amplitude ist jedocheine Ungenauigkeit von bis zu
50% vorhanden.Da die Amplitude in dieserMessungim
VergleichzumMolekül relativ grossist, wurdein derdar-
auffolgendenMessung(Abb. 3.57(c)), welche von oben
nachuntengerastertwurde,dieAmplitudein etwahalbiert:r�k Ó h a Ï c nm. In dieserMessungscheinendie einzelnen
BeinchenderCu-Porphyrinesogarin derlateralaufgenom-
menenFrequenzverschiebungsichtbarzu sein.Interessant
ist aber, dassdasuntersteder vier Moleküle seinePositi-
on seitdemletztenBild gewechselthat,wasmit demroten
Pfeil markiert ist. Leider konntenicht erkanntwerden,zu
welchemZeitpunktdiesesPorphyrinverschobenwurde;es
ist wederim vorwärtsnochim rückwärtsaufgenommenen
Frequenz-oder Dämpfungssignalirgendein signifikantes
Merkmal zu erkennen:Zwar verschiebtsich dasMolekül
in ý -Richtung,abereswurdekein anormalesAnwachsen
derFrequenzverschiebungoderderDämpfungbeobachtet.
Darauskann geschlossenwerden,dassdie Kraft, welche
zur Verschiebung desMoleküls geführt hat, sehrnahebei
densonstauchgemessenenlateralenKräftenliegenmuss.

Aus diesemGrundewurde die gemesseneFrequenzver-
schiebung beim lateralenAnnähernan die Probegenau-
er untersucht.Der dazubenutzteQuerschnitt,welcheraus
dem tvd -Bild in 3.57(c) entnommenwurde, ist in Fi-
gur 3.58(a) gezeigt.Das numerischeInversionsverfahren
wird zur Berechnungder Kraft benutzt.Wird die Spitze
von rechtsan dasMolekül angen̈ahert,so ergibt sich eine
maximaleattraktive Kraft von nur

h a f
nN (vgl. 3.58(b)).

Der Wert der Kraft kanndurchdie UnsicherheitdesFeh-
lersderAmplitudeneichungnochetwasvariieren.DerWert
derKraft, welcherüberdemMolekül selbstgemessenwird,
ist schwerzu interpretieren.Einerseitsist derAbstandzwi-
schenSpitzeundMolekül bei derSTM-Regelungvermut-
lich verschiedenvon derDistanz,welcheüberdemKupfer
eingenommenwird. Andererseitsist derdoppelteWert der
Schwingungsamplitudegenauin der Grössenordnungder

Abbildung 3.58.(a)QuerschnittdurchdieFrequenzverschiebung
der Torsionsmessungin Abb. 3.57(c) auf Cu-Porphyrinen.(b)
zeigtdie Inversionderzuvor geglättetenlateralenFrequenzkurve
in (a). Die beobachtetenKräfte sind dabeivon der Grössenord-
nung,wie sievon Loppacheret al. [106] bei normalenFrequenz-
Distanz-Kurven auf Cu-TBPPaufgenommenwurden.Die Inver-
sion wurde vom rechtenBildrand her gestartet(siehePfeilrich-
tung). ( ò Bias O ä�é V, 9 O ð�S É ç nm, à��ãO é,ê�å6ëóQ�å,ð Hz,à�.�ORé ë Q�Z,ð ë å,ñTS Hz, Þ � ORðTS ë S�S,S , Þ�.�ORð�S ë í�S�S )

AusdehnungdesMoleküls.EsentstehtdadurcheineSitua-
tion zwischenjeneranderStufeundjeneranderVerunrei-
nigung.Die für Abbildung3.58berechneteKraft zeigtüber
dem Molekül in entgegengesetzteRichtungim Vergleich
zu vor demMolekül. DieseKraft ist von der Grössenord-
nung

h a h�g
nN, wobei dieserWert nochanfälliger auf Feh-

ler in der Amplitudeneichungist; je nachAmplitude be-
sitzt der Kern der InversioneineverschiedengrosseAus-
breitungund ber̈ucksichtigtverschiedenviele Punkte.Er-
staunlicherweiseentsprechendie lateralgemessenenWerte
ziemlichgenaudenjenigen,welcheLoppacheret al. [106]
für normaleKräftegemessenhaben,wenndie Spitzesenk-
rechtübereinemPorphyrin-Beinchenangen̈ahertwird und
die Beinchendurch repulsive Kräfte zu einemUmklapp-
Prozessangeregt werdenkönnen.

Junget al. [134] berechnenin einemModell die Kraft,
welchesenkrechtauf die AFM-Spitzewirkt, wennsie ein
Cu-TBPPaufCu(100)lateralverschieben.JenachPosition
desPorphyrinsberechnensieKräftevon

h a ^
bis
h a `

nN um
dasMolekül zu verschieben.Quantitativ lassensich diese
theoretischenWertenichtmit meinerMessungvergleichen;
sobenutzensiez.B. für dasModell einenconstant-height-
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Modus.Qualitativ lässtsich immerhin sagen,dassmeine
gemessenenlateralenKräfte von

h a f
nN in der gleichen

Grössenordnungwie diedesModellssind.

3.6.6.Zusammenfassung

Mit diesemExperimentwurdegezeigt,dasslateraleKräfte
mit demdynamischenKraftmikroskop durchAnregenvon
torsionalenSchwingungenvon rechteckigenFederbalken
detektiertwerdenkönnen.Wird der Tunnelstromzur Di-
stanzregelungbenutzt,so könnenattraktive und repulsive
lateraleKräfte an einer Stufe sowie an einer Verunreini-
gungundanCu-Porphyrinenquantitativ gemessenwerden.
LateraleKräftespieleneinewichtigeRolle in Manipulati-
onsexperimentenaufmolekularerSkala[134]. DasExperi-
mentzeigt,dassdiebenutzteTechniksensitiv genugist, um
Kräfte,welchefür dieManipulationvonAdsorbatenaufder
Oberfl̈achenötig sind, detektierenzu können.Nebender
Messungvon lateralenKräftenist esauchmöglich,dieBil-
dungdesKontaktszwischenSpitzeundProbezu untersu-
chen:Wird die lateraloszillierendeSpitzeandieProbean-
gen̈ahert,sogehtdie torsionaleBewegungdesnahezufrei-
enCantilevers(vgl. Fig. 3.50(a)) in einenanderenSchwin-
gungsmodus̈uber. In diesemagiertderKontaktpunktzwi-
schenSpitzeund Probeals Scharnier(vgl. Abb. 3.50(b)).
Bei Kontakt-Bildungwurdein meinenMessungeneinstar-
ker Anstieg der Dissipationund der torsionalenEigenfre-
quenzfestgestellt,welchemit anderenMessungenkonsi-
stentist, in welchendie Spitzein sanftemKontaktmit der
Probelateralschwingt.
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Zusammenfassungund Ausblick

Ich denkeniemalsandieZukunft.Siekommtfrühgenug.
A. Einstein
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4.1. Zusammenfassungund Ausblick

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit verschiedenen
AspektenderNichtkontakt-Rasterkraftmikroskopie.

Im erstenTeil werdenmethodischeProblemedesKraft-
mikroskopsuntersucht.Die gemessenenSignale,die Fre-
quenzverschiebung der Cantileverschwingungund deren
Dämpfungin der Näheder Probe,werdenin Zusammen-
hangmit denphysikalischinteressantenGrössen,derkon-
servativen sowie der dissipativen Kraft zwischenSpitze
undProbe,gebracht.Die Ausdr̈ucke für die konservativen
Kräfte, sowie die Frequenzverschiebung der Cantilever-
schwingungaufgrunddieserKräfte und werdenim Theo-
rieteil in Kapitel 2.3 detailliert hergeleitet.Dabeiwird ein
speziellesAugenmerkauf die dabeibenutztenApproxima-
tionengerichtet.

Dasdritte Kapitel bescḧaftigt sich mit dendurchgef̈uhr-
tenExperimenten.Im erstenAbschnitt3.1werdendie ver-
schiedenenInversionsans̈atzesystematisiert.UnterInversi-
onsmethodenwerdenTechnikenverstanden,mit welchen
aus der gemessenenFrequenzverschiebung die zwischen
Spitzeund ProbewirkendeKraft bestimmtwerdenkann.
Die verschiedenenInversionsmethodenwerdenanhandvon
gemessenenFrequenz-Distanz-Kurvenmiteinandervergli-
chen.Eszeigt sich,dassdie verschiedenenMethodenver-
gleichbare Resultatemit einer Abweichungvon | ^ h % er-
geben.Sie unterscheidensich jedochstark in denVoraus-
setzungenundim Aufwandbei derAnwendung.JedeMe-
thodebesitztauchihre spezifischenProbleme.DieseUn-
terschiedewerdenin Abschnitt3.1.1detailliertuntersucht.
DasvonGuggisberg etal. [37] eingef̈uhrteSeparationsver-
fahrenermöglicht einerseitsdetaillierteAussagen̈uberdie
verschiedenenbeteiligtenKräfte.Andererseitsmüssenda-
bei viele Annahmenüberdie involviertenKräfte,die Spit-
zengeometrieund den Spitzen-Proben-Abstandgemacht
werden,was die AnwendungdieserMethodeunmöglich
machenkann.Zudemist dieseMethodesehrrecheninten-
siv.

DasvonDürig [58] vorgestellteiterativeInversionsverfah-
ren,welcheszur BerechnungderKraft einenapproximier-
ten Operatorbenutzt,ist anfällig auf dasin der Messung
vorhandeneRauschen.Deshalbmüssendie Messdatenvor
derInversiongeglättetwerden.

Das in dieserArbeit in Abschnitt 2.7.3 eingef̈uhrte nu-
merischeInversionsverfahren,welcheseine Erweiterung
und Vereinfachungder Methodevon Giessibl [70] dar-
stellt, scheintfür normaleAnwendungenam geeignetsten.
Es müssenkaumAnnahmenüberdie Kraft gemachtwer-
den,und die Inversionist sehrschnelldurchgef̈uhrt. Des-
halbfindetdieseMethodeauchim letztenKapitel,welches
sichmit Kräftenparallelzur Probenoberfl̈achebescḧaftigt,
ihreAnwendung.

Um zus̈atzlicheInformationen̈uberdieDynamikderCan-
tileverschwingungzu erhalten,behandeltKapitel 3.2soge-
nanntePhasenvariationsexperimente. DieseExperimente
stelleneineAlternativezumAufnehmenvonResonanzkur-
vendar, beiwelchendieFrequenzvariiertwird. Im Phasen-
variationsexperimentwird die PhasezwischenAnregung
und Cantileverschwingungvariiert, währenddie Amplitu-
de konstantgehaltenwird und die Frequenzverschiebungtvd unddasAnregungssignalr �T�,� aufgezeichnetwerden.
Phasenvariationsexperimentebesitzeneinige Vorteile ge-
gen̈uber dem Variieren der Anregungsfrequenz:der Ab-
standzur Probenoberfl̈acheist konstantundeszeigensich
keine Bifurkationsmuster, so dassdie analytischenGlei-
chungeneindeutigdefiniertsindundeinfachererscheinen.
DasPhasenvariationsexperimentkannviel schnelleralsdas
Aufnehmenvon Resonanzkurvendurchgef̈uhrt werden,in
welchender hohe Ö -Wert desCantilevers im Vakuumzu
einerlangsamenAmplitudenantwort führt.

In Abschnitt 3.2.2 wird gezeigt, dassdie gemessenentvdxw��3y - und r ���,� w��3y sehrgut mit dentheoretischenGlei-
chungenausAbschnitt2.4.4übereinstimmen.Dasgemes-
seneAbsinkendereffektivenGüte Ö ist, wie in derTheorie
vorhergesagt,tats̈achlichumgekehrtproportionalzumAn-
stieg derAnregungsamplituder ����� beimAnnähernandie
Probe.Wird die PhasezwischenAnregungundCantilever-
schwingungauf � \ Ñ�Î h Í gehalten,gen̈ugtes r ����� aufzu-
zeichnen,um die gesamteInformationüberdie dissipative
Wechselwirkung zu erhalten.DasPhasenvariationsexperi-
mentzeigt auch,dassdie Resonanzbedingung� \ Ñ�Î h Í
unabḧangigvom AbstandzwischenSpitzeund Probeist,
obwohl sich die Resonanzfrequenz̈andert.Der gemesse-
ne Anstieg der Dissipation beim Annähern an die Pro-
be wird mit zwei Modellen verglichen. Im erstenModell
führen van der Waal’s-Kräfte zu viskoelastischenDefor-
mationen(nachBoisgardet al. [56]) und ein zweitesMo-
dell ber̈ucksichtigt Joule’scheDissipation (Herleitung in
Abschnitt 2.6.2). Die Messungin Abschnitt 3.2.3 mit ei-
nerrelativ flachenSpitzeauf einerKupferprobezeigt,dass
Joule’scheDissipationbei nicht-kompensiertemKontakt-
potentialeinwichtigerDissipationskanalfür grosseDistan-
zen ist. Die beobachteteDistanzabḧangigkeit ist dabei in
guterÜbereinstimmungmit demtheoretischenModell.

Da die Dissipationsehrstarkvon derGeometriederSpit-
zesowie vom Spitzenmaterialabḧangt,wäreesin Zukunft
sehrsinnvoll, die Form der Spitzemit anderenMitteln zu
untersuchen(z.B.Feld-Ionen-Mikroskopie).Dieswürdeei-
ne bessereAnalyseder gemessenenDissipationermögli-
chen.Zudemwäre es nützlich, dasModell der viskoela-
stischenDissipationauf kurzreichweitigeKräftezu erwei-
tern. KurzreichweitigeKräfte dominierendie vdW-Kräfte
in dem Distanzbereich,in welchemsich die starken Dis-
sipationskontrastetypischerweisezeigen.Diesezwei Vor-
schl̈agekönnenhelfen,diebeobachtetenDämpfungseffekte
besserzu verstehenunddasDämpfungssignalzu quantifi-
zieren.
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Schliesslichwird einneuerNichtkontakt-Messmodusein-
geführt,beiwelchemdasSpitzenendeparallelzurProbeno-
berflächeschwingt.DieseBewegungwird erreicht,indem
derCantilever zu einer torsionalen Schwingungangeregt
wird (vgl. Abschnitt 3.6). In den gezeigtenExperimen-
ten wurde die Distanz dabei auf einen konstanten,̈uber
die SchwingunggemitteltenTunnelstromgeregelt. Dieser
Messmoduszeigt eine grosseSensitivität gegen̈uber late-
ralen Kräften. So können laterale Kräfte in diesemer-
stenNichtkontakt-Messungmodusmit einer pN-Auflösung
detektiertwerden.Es werdenparallel zur Oberfl̈achelie-
gendeKräfte an einerStufe,an Verunreinigungenund an
Porphyrin-Molek̈ulen ausgemessenund mit Hilfe der nu-
merischenInversionsmethodein eineKraft umgerechnet.

Die bisher mit dem torsionalenMessmodusgewonne-
nenErkenntnissebeschr̈ankensichauf konservative latera-
le Kräfte.In Zukunft wäreesdeshalbsehrinteressant,eine
Messungmit diesemtorsionalenModusauf einerhetero-
genenOberfl̈achedurchzuf̈uhrenund den lateralenDissi-
pationskontrastzu quantifizieren(,,Non-contactfriction”).
Es wird eineMessungauf Si(100)vorgeschlagen.Bei der
Si(100)-(̂ + f )-Oberfl̈achen-Rekonstruktionbindensichje-
weils zwei Atome zu einemPaar, demsogenannten,,Di-
mer”. Dabeisinddie Dimer-Reihenvon benachbartenMo-
nolagenum Î h Í rotiert. Es wäre interessant,ob mit dem
lateralenNichtkontakt-Messmodusein Kontrastim Dämp-
fungssignalzu beobachtenist, welcheraufgrundvon ver-
schiedenstarker Joule’schenDissipationentstehenkönnte.
EinallererstesExperiment,welchesim Anschlussandasla-
teraleExperimentmit denCu-Porphyrinenstattfand,konn-
tedieseFragenichtbeantworten.Eshatsichherausgestellt,
dasssichvom vorherigenExperimentviele Cu-Porphyrine
anderSpitzeangesammelthaben,welchesichauf demre-
aktiven Si(100) ablagerten.Der gemesseneKontrastwar
dabeidurchdiePorphyrin-Molek̈uledominiert.(Die Topo-
graphieeiner Messungist auf dem Titelblatt der Zusam-
menfassungdargestellt.Dabeistelltdiein derMitte desBil-
deserscheinendeInseldieAblagerungvonPorphyrinendes
vorhergehendenScanbereichsdar.)

Ein zweiter Teil beinhaltet Messungen auf einem
Alkali-Halogenid-Mischkristall (KBr e � 6 Cle � 5 ) mit atoma-
rer Auflösung.Das Experimentin Abschnitt 3.4 zeigt ei-
ne chemische Sensitiviẗat desKraftmikroskopsgegen̈uber
denzwei verschiedenenAnionenBr und Cl. DieserKon-
trast zwischenBr-Cl ist auch im Dämpfungssignaldeut-
lich zu erkennen.Um die beobachtetenResultatebesser
zu verstehen,wurdedie Anordnungmit demSimulations-
programmSciFi in Abschnitt3.4.2c modelliert.Die etwas
längereBindungvon KBr als KCl kannsowohl die Unre-
gelmässigkeitenin der Topographieals auchin der Dissi-
pationerklären.

Kapitel 3.5 handelt von organischenMolekülen, wel-
che auf Isolatorenaufgedampftwerden.Es zeigt sich ein
deutlicher qualitativer UnterschiedzwischenAFM- und

STM-Messungenvon organischenMolekülen auf Metal-
len. Zus̈atzlich adsorbierendie Moleküle auf den Isola-
toren nicht wie auf den Metallen zu geordnetenStruk-
turen. Statt dessenscheinensich Peryleneund Kupfer-
Porphyrinezu kleinen Clusternan den Stufenkantender
Isolatorenzu versammeln.Die Wechselwirkung zwischen
Molekül und Substrat ist für eine geordneteAdsorpti-
on zu gering. Nach der Diskussionund Analyse der er-
stenResultatein Abschnitt3.5.5wird eineneueMolekül-
Substrat-Kombinationvorgeschlagen:Sub-Phthalocyanine
aufstrukturiertemKBr(100).BeimSub-Phthalocyaninhan-
delt essichum ein polaresMolekül, welchesameinenEn-
de ein negativ geladenesChlor-Atom aufweist.DasKBr-
Substratwird vor demAufdampfenderMolekülemit Elek-
tronen bestrahlt,wodurch sich nanometergrosseLöcher
mit einer MonolageTiefe bilden [127]. Die so erzeugten
Stufenkantenund Ecken verursachenein elektrostatisches
Feld,welchesmit dempolarenMolekül interagiert.Mit die-
serKombinationgelingt esschliesslich,einengeordneten
Film im InnernderKBr-Löchermit molekularerAuflösung
zubeobachten(sieheAbschnitt3.5.6).

Mit den Ergebnissendieser Arbeit etabliert sich das
Nichtkontakt-Kraftmikroskop als Werkzeug, deren
nächstesZiel die Produktionund Charakterisierungvon
molekularenNano-Dr̈ahtenauf Isolatorenseinsollte.
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UniversiẗatBasel,1994.

29. L. Howald, H. RudinundH. Güntherodt.Piezoelec-
tric inertial steppingmotorwith sphericalrotor. Rev.
Sci.Instr., 63: (1992)3909.
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schaftlicheSchriftenreihePhysikBand59 (ISBN 3-
89574-274-3),Berlin, 1997.

37. M. Guggisberg, M. Bammerlin, C. Loppacher,
O. Pfeiffer, A. Abdurixit, V. Barwich,R. Bennewitz,
A. Baratoff, E. Meyer undH.-J.Güntherodt.Separa-
tion of interactionsby non-contactforcemicroscopy.
Phys.Rev. B, 61: (2000)11151.

38. F. Giessibl. Theoryfor an electrostaticimagingme-
chanismallowing atomicresolutionof ionic crystals
by atomic force microscopy. Phys.Rev. B, 45(23):
(1992)13815–13818.

39. F. Giessibl. Forcesand frequency shifts in atomic-
resolutiondynamic-forcemicroscopy. Phys.Rev. B,
56(24): (1997)16010–16015.

40. H. CasimirundD. Polder. Theinfluenceof retradati-
on on thelondon-vanderwaalsforces.Phys.Rev., 73:
(1948)360–372.

41. M. S. Jean,S. Hudlet, C. Guthmannund J. Berger.
Van der waalsandcapacitive forcesin atomic force

microscopes.J. Appl.Phys., 86(9): (1999)5245.

42. U. MohideenundA. Roy. Precisionmeasurementof
thecasimirforcefrom 0.1to 0.9 � m. Phys.Rev. Lett.,
81(21): (1998)4549–52.

43. N. W. AshcroftundN. D. Mermin. SolidStatePhy-
sics. HarcourtBraceCollegePublishers,1976.

44. O.Pfeiffer, E.Gnecco,A. Socoliuc,R.Bennewitz und
E. Meyer. Energy Dissipationin NoncontactAtomic
ForceMicroscopy, Seiten654–656.Springer-Verlag,
Heidelberg, 2004.
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56. R. Boisgard,J. Aimé und G. Couturier. Analysisof
mechanismsinducingdampingin dynamicforcemi-
croscopy: surfaceviscoelasticbehavior andstochastic
resonanceprocess.Appl.Surf. Sci., 188: (2002)363–
371.

57. A. Livshits und A. Shluger. Model of noncontact
scanningforce microscopy on ionic surfaces. Phys.
Rev. B, 59(3): (1999)2436.

58. U. Dürig. Extractinginteractionforcesandcomple-
mentaryobservablesin dynamicprobemicroscopy.
Appl.Phys.Lett., 76(9): (2000)1203.

59. S. Morita, R. WiesendangerundE. Meyer. Noncon-
tact Atomic Force Microscopy. NanoScienceAnd
Technology. Springer, Berlin, Germany, 2002.

60. I. Bronstein, K. Semendjajew, G. Musiol und
H. Mühlig. TaschenbuchderMathematik. VerlagHar-
ri Deutsch,ThunundFrankfurt/Main,1999.

61. M. Abramowitz und I. Stegun. Handbookof Mathe-
maticalFunctions. (Dover Publications,New York),
1970.

62. F. Giessiblund H. Bielefeldt. Physicalinterpretati-
onof frequency-modulationatomicforcemicroscopy.
Phys.Rev. B, 61(15): (2000)9968.

63. H. Hölscher, B. Gotsmann,W. Allers, U. Schwarz,
H. FuchsundR.Wiesendanger. Measurementof con-
servativeanddissipativetip-sampleinteractionforces
with a dynamicforce microscopeusingthe frequen-
cy modulationtechnique. Phys.Rev. B, 64: (2001)
075402.

64. U. Dürig. Conservative and dissipative interactions
in dynamicforce microscopy. Surf. InterfaceAnal.,
27(5-6): (1999)467.

65. W. Denk und D. Pohl. Local electricaldissipation
imagedby scanningforce microscopy. Appl. Phys.
Lett., 59(17): (1991)2171–2173.

66. O. Pfeiffer. Kraft-Distanz-Kurven und die Bestim-
mungder SpitzenformbeimdynamischenAFM. Uni-
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68. U. Dürig. Relationsbetweeninteractionforce and
frequency shift in large-amplitudedynamicforcemi-
croscopy. Appl.Phys.Lett., 75(3): (1999)433.

69. U. Dürig. Interactionsensingin dynamicforce mi-
croscopy. New J. Phys., 2(5): (2000)1–12.

70. F. Giessibl. A direct methodto calculatetip-sample
forcesfrom frequency shiftsin frequency-modulation
atomic force microscopy. Appl. Phys.Lett., 78(1):
(2001)123.
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127. R. Bennewitz, S. Scḧar, V. Barwich, O. Pfeiffer,
E. Meyer, F. Krok, B. Such,J.KolodzejundM. Szy-
monski.Atomic resolutionimagesof radiationdama-
gein KBr. SurfaceScience, 474: (2001)L197.

128. R. Bennewitz, M. Bammerlinund E. Meyer. Alkali
halides, Seiten93–108.NanoScienceAnd Technolo-
gy. Springer, Berlin, 2002.

129. H. B. andJ.Heidenreich.Electron Micorscopyin So-
lid StatePhysics. Elsevier, New York, 1987.

130. K. Yamamoto,T. Iijima, T. Kunishi, K. Fuwa und
T. Osaka. The growth forms of small au particles
grown on kbr andnacl substrateshaving monatomic
steps.Journalof CrystalGrowth, 94(3): (1989)629.

131. J. Toofan und P. Watson. The terminationof the � -
al� o� (0001)surface:a leedcrystallographydetermi-
nation.SurfaceScience, 401: (1998)162–172.

132. S. Scḧar, R. Bennewitz, T. Eguchi, E. Gnecco,
O. Pfeiffer, L. Nony und E. Meyer. The cu(100)-
c(2*2) n structurestudiedby combinednc-afm/stm.
Appl.Surf. Sci., 210(1-2): (2003)43.

133. S. Forrest. Ultrathin organicfilms grown by organic
molecularbeamdepositionand related techniques.
Chem.Rev., 97(6): (1997)1793–1896.

134. T. Jung,R. Schlittler, J. Gimzewski, H. Tamg und
C. Joachim.Science, 271: (1996)181.

135. J.Weckesser, A. D. Vita,J.Barth,C.CaiundK. Kern.
Mesoscopiccorrelationof supramolecularchirality in
one-dimensionalhydrogen-bondedassemblies.Phys.
Rev. Lett., 87(9): (2001)096101.

136. M. Eremtchenko, J. Schaeferund F. Tautz. Under-
standingandtuningtheepitaxyof largearomaticad-
sorbatesby moleculardesign. Nature, 425: (2003)
602–605.

137. A. Baratoff. privatecommunication.

138. S. Berner, M. de Wild, L. Ramoino,S. Ivan,A. Ba-
ratoff, H.-J. Guntherodt,H. Suzuki, D. Schlettwein
undT. A. Jung.Adsorptionandtwo-dimensionalpha-
sesof a largepolarmolecule:Sub-phthalocyanineon
ag(111).Phys.Rev. B, 68(11):115410.

139. R. Garciaund R. Perez. Dynamicatomic force mi-
croscopy methods. SurfaceScienceReports, 47:
(2002)197.

140. A. AlkauskasundA. Baratoff. privatecommunicati-
on.

141. O. Pfeiffer, R. Bennewitz, A. Baratoff, E. Meyer und
P. Gruetter. Lateral force measurementsin dynamic

forcemicroscopy. Phys.Rev. B, 65: (2002)161403.

142. J.StroscioundD. Eigler. Atomic andmolecularma-
nipulation with the scanningtunneling microscope.
Science, 254: (1991)319.

143. C. Mate, G. McClelland,R. Erlandssonund S. Chi-
ang. Atomic-scalefriction of a tungstentip on a gra-
phitesurface. Phys.Rev. Lett., 59(17): (1987)1942–
1945.

144. S. Jarvis, H. Yamada,K. Kobayashi,A. Toda und
H. Tokumoto.Appl.Surf. Sci., 157: (2000)314.

145. U. Rabe,K. JanserundW. Arnold. Vibrationsof free
andsurface-coupledatomicforcemicroscopecantile-
vers:Theoryandexperiment. Rev. Sci. Instr., 67(9):
(1996)3281.

146. O.Pfeiffer, C. Loppacher, C. Wattinger, M. Bammer-
lin, U. Gysin,M. Guggisberg,R.Bennewitz, E.Meyer
undH.-J.Güntherodt.Usinghigherflexuralmodesin
non-contactforce microscopy. Appl. Surf. Sci., 157:
(2000)337.

147. C. Loppacher, M. Bammerlin,F. Battiston,M. Gug-
gisberg,D. Müller, H. Hidber, R. Lüthi,E. Meyerund
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3.18 VergleichderDistanzabḧangigkeit derAnregungsamplitude¡ ¹%º¼» unddeseffektiven ¾ -Werts. . . . . . . 51
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der nc-AFM-Communitymöchteich mich ebenfalls herzlichbedanken: Prof. Dr. P.
Grütter, PDDr. F.J.Giessibl,Dr. StefanHembacher, Ulrich ,,Schnulli”Zerweck,Prof.
Dr. M. Fujihira,Dr. U. Dürig undProf.Dr. J.P. Aimé.
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É Schlussendlichmöchteich meinerFränzifür ihreGedulddanken.Siehatmeinegeisti-
geAbwesenheitundmeinunpünktlichesErscheinenin denletztenpaarWochen(und
Monaten)geduldet.
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