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Einfuhrung in die Rasterkraftmikr oskopie

Die Maschinewird allestun kbnnen,sie wird alle Problemedie manihr stellt, [bsenkénnen,abersie wird niemalsein
Problemzu stellenvermbgen.
A. Einstein

DiesesKapitel gibt einekurze Einfuhrungin die Rastersondenmikroskie.Besondere§ewicht wird dabeiauf die dy-
namischeNichtkontakt-Rasterkraftmikrosipiegelegt. DiesenBetriebsmoduslesKraftmikroskopshabeich fur fastalle
in dieserArbeit gezeigterMessungerverwendet.

In diesemKapitel wird auchauf die Schwierigleitender Kraftmikroskopie im Gegensatzzur Tunnelmikroslopie ein-
gegangengda sie bei den Messungerauf molekularenFilmen von Bedeutungsind. Das Kapitel endetmit einerkurzen
Ubersichtiiberdie benutzterGerateund die Elektronik.



Kapitel 1: Einfuhrungin die Rasterkraftmikrosépie

1.1. Einleitung
1.1.1. Die EntwicklungdesRasterkraftmikroséps

Die Geschichteder Rastersondenmikroskie begannim
Jahre1981, in welchemBinnig und Rohrer[1] das Ra-
stertunnelmikrosép (STM)* erfanden.Mit dieseminstru-
mentwar eszumerstenMal moglich, einzelneAtomevon
elektrischleitenden,glattenOberfchenim direkten,rea-
len Raumzu messenBinnig et al. [2] gelangesim da-
rauffolgenderJahr die atomareStrukturderfaszinierenden
Si(111)-(7x7)Rekonstruktionabzubildenwelchebis dahin
einesder grosstenRatsel der Oberflaichen-Brschungdar
stellte.Mit diesemErfolg fanddasTunnelmikrosloprasch
Anerkennungworaufdie Erfinder G. Binnig und H. Roh-
rer1986mit demNobelpreigir Physikausgezeichnetur-
den[3]. In dendarauffolgendenJahrenwvurdenviele faszi-
nierendeSTM-Bilder ausderWelt der Atome mittels Mes-
sungerauf Metall- undHalbleiterOberflichenvorgestellit.

Es gababereinige Problememit dem Tunnelmikroslop.
Zum Erstenist dasTunnelmikroslop, welchesdenTunnel-
strom zwischeneiner metallischenSpitze und der Probe
misst, auf elektrischleitendeProbenangeaviesen.Zudem
konnendie meistenLeiter, mit Ausnahmevon einigenspe-
ziellenMaterialienwie hoch-orientiertepyrolytischerGra-
phit (HOPG), nicht unter Raumbedingunggemessenver-
den. Da sich die Oberflacheunter Raumbedingunglurch
Adsorptionund Desorptionstandigandert misserdie Ex-
perimenteim UHV? durchgetihrt werden,wo die Proben
saubewunddefiniertgehalterwerdenkdnnen.

In Tunneldistanzzeigte sich bald ein weiteresProblem;
eswirkten erheblicheatomareKrafte zwischenSpitzeund
Probe[4, 5]. Es wurde bald dariber spekuliert,ob die-
seKrafte fur ein allfalliges Rasterkraftmikrosép (AFM)3
genutzt werden kdnnten und ob damit sogar atomare
Auflésungmdglich seinsollte. Dies war der Grundgedan-
ke, mit welchemBinnig 1986dasRasterkraftmikroséper
fand[6] undmit Hilfe von QuateundGerbel[7] einenfunk-
tionierendenPrototypenprasentierte Wahrenddas STM
auf leitendeProbenbeschanktist, kanndasAFM nahezu
jedeebeneDberflcheabbilden.

Herz desRasterkraftmikrostpsbildet eine feine Spitze,
welchean einemmikroskopischkleinen Federbalkerf an-
gebrachtist. Die VerbiegungdesBalkensim Nanometer
bereichaufgrundvon Kraftenzwischender Spitzeundder
zu untersuchendeRrobewurde zu Beginn mit Hilfe einer
STM-Spitzedetektiert Auf dieseWeisegelanges,im soge-
nanntenKontakt-Moduszum erstenMal atomarePeriodi-
zitatenauf Graphitzu messerj8]. Die relativ grossermuf-
lagekiafteim Kontakt-Modusaufgrundvon Kapillarkraften

1

engl. Abk. fiir ScanningTunnelingMicroscope
2 Abk. fiir Ultrahoch-\akuum

3 engl.Abk. fur Atomic ForceMicroscope

4 engl.,,Cantilever”

verunnidglichtenjedochlangedasAbbildenvon Defekten
auf atomarerSkala.Esdauertes Jahre bis zumerstenmal

,,wahre’® atomareAuflosungauf inerten Oberfachende-
monstriertwerdenkonnte[9, 10] und die Vorhersagegass
atomareAuflosungauchmit demAFM moglichist, bewie-

senwerdenkonnte.

Die ersteatomareAuflésungauf einer reaktven Ober
flachegelangerstrund ein Jahrzehnhachder Erfindung
des AFMs: Der neu entwickelte dynamischeBetriebs-
modus [11], auch Nichtkontakt-Modusgenannt,machte
esmdglich, die eindriickliche Si(111)-(7x7)Oberflachen-
Relonstruktion abzubilden [12]. Dieser Nichtkontakt-
Modus wird in meiner Arbeit einerseitsals Standard-
Betriebsmodudir Messungendienen, andererseitsver-
deneinigeinteressantéspektediesesNichtkontakt-Modus
untersucht.Diese Untersuchungbeinhaltetdie Umrech-
nungderin diesemdynamischemModusgemessenewer
te (z.B. die Frequenzerschieling) in physikalischinter-
essanteGrossen(Krafte, Dissipation)sowie die Untersu-
chungvon ResonanzkumndesschwingenderCantilevers.
Schliesslichwird ein weitererBetriebsmodusiesdynami-
scherAFMs eingefihrt,welcheralslateraler Nichtkontakt-
Modusumschriebenverdenkann.

1.2. Einfiihrung in dasKraftmikr oskop

Wie soeberim historischerUberblickbeschrieberhatsich

dasRasterkraftmikrosé&p aus dem Tunnelmikroslop ent-

wickelt. Deshalbwird hier zuerstkurz dasPrinzipdesSTM

erklartundall seineGemeinsamé&itenmit demRasterkraft-
mikroskop (AFM) erlautert. Danachwerdendie zusatzli-

chenMoglichkeitenundProblemedesKraftmikroskopsge-

schildert.

1.2.1.Rastersondenmikrospieim Allgemeinen

Die Entwicklung der Familie der Rastersondenmikrosk
pe ist den grossenFortschrittenin der Mikro-/Halbleiter
Technologiezu verdanlen. Die bisherigePhysikder kon-
densierteMateriebesclaftigtesichvor allemmit denperi-
odischerstrukturenrderOberficherundFestlkorper Durch
die standigeMiniaturisierungin der Halbleitertechnologie
wurdeninhomogeniatenderOberfachenFehlstellenyer-
schmutzungen,..jedochimmer wichtiger [13]. Eine viel
versprechendedsung solchelnhomogeniitengenaueru
untersuchenpot der Tunnelefekt; dieserbot Hand zur
EntwicklungdeserstenTypsderRastersondenmikrosipe,
demRastertunnelmikrosip.

5 Unter ,,wahrer” atomarerAufldsung verstehenwir Bilder,
welchenicht durchEffekte von Mehrfach-Spitzergemitteltsind.
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1.2.2. Auflésungder Rastersondenmikrospe

Die Auflosungf von Sondenmikroskpenist hauptgchlich
durchdie effektive SondengdsseR, die Distanzzur Pro-
be z und die Zerfallskonstanteder Wechselirkung ge-
geben[13]. Im relevantenDistanzbereichkann der Zer
fall oft exponentiell approximiert werden WW(z) «
exp(—z/l), wobei | die effektive Zerfallslange bezeich-
net. Die Aufldsungkannapproximiertwerdendurch f =
E\/(r + z)l, wobei E in der Grossenordungon 1 liegt
(z.B. E = 3 fur eine spharische STM-Spitze mit dem
RadiusR) [13]. AtomareAuflosungberitigt deshalliZer-
fallslangen Sondengbsserund Abstandevon atomareiDi-
mension.

Ein Definitions-Problender Rastersondenmikrosiieist
dasKonzeptdeselektrischerodermechanischeKontakts.
Dermechanisch&ontakt,alsodasBeriihrender Probemit
der Mess-Spitzejst schwerzu definieren.DiesesProblem
schliesstauchdasProblemzur BestimmungdesNullpunk-
tesderSpitzen-Proben-Distargin, welchesvielfaltigePro-
blemein der AnalysederMessdatemnit sichbringt. Durch
dieseProblemdst auchder Begriff der,, Topographie’auf
der Nanometerskalaicht genaudefiniert. Trotzdemwird
derBegriff der Topographign der Sondenmikros&pieim-
merverwendetgrist jedochmit Vorsichtzu interpretieren.

1.2.3. DasRastertunnelmikroskp

Wie obenerwahnt,ist dasTunnelmikroslop der ersteTyp
einerganzerFamilie von Rastersondenmikrosken.

Das STM basiertauf dem Uberlappenvon leerenund
gefullten Elektronenzustndeneiner leitendenSpitze und
einer leitendenProbe.Dies fuhrt zu einem Tunnelstrom,
wenneineelektrischeSpannunf angelgt wird. Damit der
Tunnelstromfliessenkann, muss der Abstand zwischen
Spitzeund Probegeriigendklein sein; typischerweiseei-
nige,&ngstrbm.

Die Wechselirkung, undsoauchderTunnelstromhangt
exponentiellvom Abstand z zwischenSpitze und Probe
ah Ist die andie Probeangelgte Vorspannund/giss klein
gegerilber der Austrittsarbeit®, dannwird die Tunnel-
Barrierenahezurechteckigmit der Breite z und der Hohe
®. Der Tunnelstromist in diesemFalle gegebendurch

I, = Ipe™ 2%, (1.1)

wobei I eine Funktionder angelgten Spannungund der
Zustandsdichten SpitzeundProbeist. x ist gegebendurch
die Elektronenmasse:.., die PlanckschefKonstante: und
die effektive Austrittsarbeit®eg:

K = 1/h \/Zmeq)eff.

® Dieseandie Probeangelgte Spannungvird auchBias-oder
Vor-Spannungyenannt.

D ist der Mittelwert der Austrittsarbeitvon Spitze und

Probe.Fir Metalle liegt die Austrittsarbeit® im Bereich
von 4 bis 6 eV. Dadurchemibt sich fur x ~ 1 A~?

und fur die Zerfallslangel = i ~ 0.5 A. Dieseklei-

ne Zerfallslange garantiertbeim STM, dassder Tunnel-
strom hauptg&chlich durch dasvordersteAtom der STM-

Spitze fliesst. DiesesvordersteAtom bildet also die im

Auflésungskriteriunverlangtelokale Sondevon atomaren
Dimensioner(sieheAbschnitt1.2.2. Der Abstandzur Pro-
be ist fur Stvmevon 1072 — 10~'2A4 kleiner als 1 nm.

WennSpitzeundProbestabilsind,dannergibt sichautoma-
tisch atomareAuflésung;auchfir relativ stumpfeSpitzen
kann so bei sehrflachenOberflachenatomareAufldsung
erreichtwerden.In Abbildung 1.1 ist dasPrinzip desRa-
stertunnelmikros&ipsschematiscllagestellt.

Abbildung 1.1. SchematischeAufbau eines STMs. Zwischen
der metallischerSpitzeund der leitendenProbewird eine Span-
nung Usias @angel@t. Ist die Distanz zwischenSpitze und Probe
gerilgendklein, sokannein TunnelstronY; fliessenEin einzelnes
Atom der Spitzetragtaufgrundder grosserDistanzabhngigleit

denLdwenanteidesgemessenemunnelstroms.

Als STM-Spitze wird meist das gesclarfte Ende eines
metallischenDrahtesverwendet. Typischerweiseverwen-
dete Materialienhierfur sind Platin, Wolfram oder Platin-
Iridium. Die Scharfungkannmechanisctoderdurchche-
mischesAtzen erreicht werden.Die scharfeSpitze wird
auf einen (z,y, z)-Scannermontiert, welcher eine suba-
tomar exakte dreidimensionaldPositionierungder Spitze
ermdglichen muss.Zu dieserNanopositionierungdienen
Aktuatoren,welche aufgrundvon piezoelektrischenma-
gnetischeroder elektrostatischetKraften mechanischde-
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formierbar sind und reproduzierbaréverschiebingenim

PicometerBereichaufweisen.Eine gute Vibrationsd&mp-
fung ist eine weitereVoraussetzungur ein funktionieren-
desRastersondenmikrosk.

1.2.4. Die BetriebsmoddesTunnelmikroslops

BeimSTM existierenverschiedenBetriebsmodidertopo-
graphische Modus, bei welchemmit konstanteM/echsel-
wirkung (konstantenTTunnelstrom)gemessemird, ist der
wohl amhaufigsterbenutzeMessmodusHierbeiregeltein
Feedback-Loopden AbstandzwischenSpitze und Probe
aufeinenkonstanterTunnelstromwahrenddendie Spitze
in (=, y)-Richtungiiberdie Probegerastef wird. Daszei-
lenweiseAbtasterder Probenober#ichein (z, y)-Richtung
wird von einemComputergesteuer{siehedazuAbb. 1.2).
ManunterscheidegineschnelleScan-Richtungmeistin z-
Richtung)undeinelangsameScan-Richtundy-Richtung);
wobeidieseBawegungenbei unserentSystemsagezahnar
tig variiert werden.Die gesteuertei®Signale(z, y) unddas

YA

slow scan direction

>

Abbildung 1.2. Der Rasterergangder Oberfache.Durchzeilen-
weisesAbtastenwird dasgesamteBild aufgebautEs wird zwi-

scherschnelleundlangsame&can-Richtunginterschiederkine
Zeile (hierin z-Richtung)wird beiunserenSystenvorwartsund

rickwartsgescann{l. und2.). Erstdanachwird zur nachsten
Zeile gesprungei(3. ).

fast scan direction

gerayelte z-Signalergebenein Bild, welchesdie Konturen
von konstantemrunnelstromreprasentiertEin konstanter
Tunnelstromentsprichtmeistaucheinerkonstantenjoka-

len ZustandsdichteWenn die elektronischerzustindean

der Oberfachehomogensind, dannentsprichtdie aufge-

zeichneteKonturder Oberfichentopographie.

Ein weitererBetriebsmodusst dersogenannt€onstant-
height mode, bei welchemder Distanzrgler ausgeschal-
tet wird und auf einer vordefinierten(z, y, z)-Ebenege-
rastertwird. In diesemModus wird der Tunnelstromals

" engl.fir RuckfuhrKreis

in dieserArbeit wird fir ,,Rastern”auchoft dasengl. Wort
»ScannenVerwendet

8

MessgbsseaufgezeichnetWenn die zu messendeber

flacheflachist, kannmit diesemBetriebsmoduschneller
gemessemwerden,dakein Regler der atomarerKorrugati-
on folgen muss.Die Messgeschwindigit ist danndurch
die Bandbreiteder Strommessunbegrenzt.DasBild zeigt
dannAnderungerdesTunnelstromd, alsFunktionderPo-
sition (z, y).

1.2.5. DasRasterkraftmikrosép

Die ErfindungdesRasterkraftmikrostps (AFM)? brachte
die grossteErweiterungder Rastersondenmikroskie.Die

Anforderungenan daslnstrument,an die Mess-Spitzean
die Elektronik und an die Bedienungsind dabeihtherals
beimSTM.

DasAFM benutztwie dasSTM einescharfeSpitzeals|o-
kale Sonde.Im Gegensatzzum STM dient abernicht der
distanzabBngige Tunnelstromals Massfur die Wechsel-
wirkung, sonderneswird mit Hilfe der Deformationeines
mikroskopischkleinen Federbalkens?, welcheram einen
Ende die Mikroskopie-Spitzetragt, die Kraft zwischen
der Spitze und der Probe gemessenEin solcher mikro-
fabrizierterCantilever mit integrierter Spitzeist in Abbil-
dung 1.3 zu sehenDasKraftmikroskop erlaubtAuflosun-
genim NanometeBereichunderreichtin einigenspeziel-
len Fallen sogaratomareAuflésung.In Ubereinstimmung
mit demAuflosungskriteriumim Abschnitt1.2.2sollte da-
bei dasvordersteAtom der AFM-Spitzeidealerweiseauch
daseinzigeAtom sein,welchesstarkmit der Probewech-
selvirkt, um atomareAuflosungmit demAFM zu erhalten.
DasAFM erlaubtdasMessenvon leitendenwie auchvon
nicht-leitenderMaterialienundkannKraftebisin denpico-
Newton Bereichdetektieren.

1.2.6.AnforderungerandenKraftsensor

Der ebenerwahnte einseitigeingespanntéederbalknhat
die netteEigenschaftin denzweiDimensionerparallelzur
Oberflchesteif und senkrechtdazurelativ weich zu sein.
EineschematischBarstellungeinessolchenCantileversist
in Abbildung1.4zu sehen.

Um einemoglichstgrosseSensitvitat zu erreichenmuss
der Federballen senkrechtzur Probenoberfiche ausrei-
chendweich sein.Um andererseiteineverninftige Mess-
geschwindigkitzuerreicherundumgegenVibrationerre-
sistenterzu sein,mussdie EigenfrequenzlesFederbalkens
grosssein. Mit MiniaturisierungkannbeidenAnspiiichen
Rechnunggetragenwerden.Heute existieren mikrofabri-
zierteCantilever mit Resonanzfrequenzewn einigenhun-
dertKilohertz odermit FederlonstanteruntereinemN/m.

9

10

engl. Abkiirzungfiir atomicforce microscope
im engl.,,Cantilever” genannt
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Abbildung 1.3. Rasterelektronenmikroskie Aufnahmedesvor-
derenTeil einesSilizium-Cantileversmit integrierter Spitze.Die
DimensionerdertypischerweiseerwendeteiCantileverbetragen
L=225pm, b=38um, d=7um. Die Hohe der pyramidalenSpitze
betagtetwa 13um.

Abbildung 1.4. Seiten-und GrundrisseinesCantilevers.Die ge-
zeichnetenDimensionensind nicht massstabsgetrelAus der
LangeL, derBreite b und der Dicke d lassensich die Federlon-
stanterunddie EigenfrequenzedesCantileversberechnen.

Die heute Uiblichen Cantilever werdenam Stiick aus n-
dotiertemSilizium hemgestellt,wobeidie integrierte Spitze
in die [001]-Kristallrichtungzeigt.

Obwohl die Federlonstantaunddie Dicke desCantilevers
durchdenHerstellertabelliertsind, empfiehltessich, die-
sezwei GrossennachzumesseiDurch Losender Balken-
gleichungerhalt man die analytischenAusdiiicke fur die
Federlonstantek unddie Eigenfrequenzerf,, fur denein-
seitig eingespannterrechteckigenCantilever (siehedazu
auch[14]). Die fundamentaleFederlonstantek fur einen
rechteckigerCantileverist dann

Ed3b

wobei E das Elastiziitsmodut' des Cantilevermaterials
ist. Die FrequenderGrundschwingungeseinseitigeinge-
spanntenyechteckigenFederballensergibt sich ebenélls

! Fir monokristallinesSilizium ist Es; = 1,69 - 10" 25 und
psi = 2,33-10° L%

ausderLosungderBalkengleichund 14, 15]:

[ B2 | B
Ed = 0. 161 (1.3)
12 p

wobeip die Dichte desCantilevermaterialsst. DurchMes-
sender Eigenfrequenzies Cantileverslasstsich mit Hil-
fe derGleichungl.3die Dicke desCantileversbestimmen.
Bei Kenntnisder Dicke lasstsich mit Glg. 1.2 die Feder
konstantebestimmenDie Federlonstantast von der Tem-
peraturabhangig;einerseitdeeinflusstie Temperatudie
GeometriedesLeversdurchthermischeExpansionande-
rerseitshesitztauchdasElastiziitsmodulE eineTempera-
turabtangigleit. Da die L, b, d und E temperaturabingig
sind, bewirkt eine Temperatuinderungauch eine Ande-
rungderEigenfrequenz.

(1. 875
CorL?

JenachverwendetenBetriebsmodusverdenverschiede-
ne Cantilever benutzt.An dieserStelle wird deshalbauf
die verschiedeneBetriebsmodidesKraftmikroskopsein-

gegangen.

1.2.7. BetriebsmodiesKraftmikroskops:Statischeund
dynamischeModus

Wie beim STM existieren auch beim AFM verschiede-
ne Betriebsmodi.Im statischen Modus wird die AFM-
Spitzein Kontakt mit der zu messenderOberfachege-
bracht.Die Kraft F;, zwischenSpitzeund Probe,welche
sichauslangreichweitigenund kurzreichweitigerKraften
zusammensetzfiihrt zu einer Verbiggung des Federbal-
kens:q = Fis/k.

Da die Verbiegung des Cantilevers deutlich grosserals
die Deformationder Spitzeund der Probeseinsoll, muss
die Federlonstantedes Cantilevers kleiner als die intera-
tomarenFederlonstantender Atome im Festlorper sein.
Diesesind in der Grossenordnungon keesik. < 10N/m,
konnenfur biologischeProbenabernochviel kleinersein.
Cantilever, welcheim statischerModusverwendetverden
sollen,habendeshalbFederlonstantervon typischerweise
0.01-5N/m [5]. Um ResonanzangringendesCantilevers
zu verhindernsollte die Eigenfrequenzf, viel grosserals
die benutzteBandbreitadeszu messende®ignalssein.

Mit dem statischerKraftmikroskop gelangensowohl in
Luft alsauchim UHV einigeMessungemit quasiatomarer
Auflosung[16, 17]; ein Bild mit quasiatomaer Auflosung
weist wohl die atomarePeriodizitt auf, zeigt aberkeine
atomarerDefekte.SolcheBilder kbnnenentstehenwenn
eine Spitze mehrereKontaktstellenmit der Probebesitzt,
welchedurcheinenodermehrereGittervektoren(der Pro-
benoberfhicheloneinandeversetzsind.Durchfortlaufen-
desRasterrim KontaktkdonnenSpitzendurchAbrieb gera-
dezuzu solchenSpitzenmit der Periodiziit des Proben-
gitters geformt werden,welche danachdie quasiatomare
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Auflésungzeigen.DiesesProblemdes Mehrfachlontakts
kanndurchdie Benutzungdesdynamischemichtkontakt-
Modusbehoberwerden.

Wabhre atomareAuflosungist im Prinzip auchim stati-
schenBetriebsmodugies AFMs mdglich, was zum Bei-
spielauf KBr(001) bei 4K [18] gezeigtwurde.Dabeiwur-
de dasbestehendéroblemder langreichweitigerattrak-
tiven Krafte, welche ein ,,Jump-into-contact'? verursa-
chen, durch Hochziehendes Cantilevers, nachdemer in
den Kontakt gesprungerist, minimiert. Langreichweitige
Krafte kbnnenauchvermiedenwerden,indem Spitzeund
Probein eine Flussigleit getauchtwerden[9, 19]. Ato-
mareAufldsungder Silizium(111)-7x7O0berfhcheist, ver
mutlich aufgrundder hohenReaktvitat von Silizium und
demBilden von starkenBindungerzwischender Silizium-
Spitze und Probe, nicht gelungen.Nur durch einen mit
PTFE?® beschichteterCantilever gelanges, die Periodi-
zitat der Einheitszelleder Si(111)-7x7-Reknstruktion im
Kontakt-Modusabzubilderf20, 21]; die CornerHoles[22]
sinddabeivor allemim Reilungskraftsignasichtbar Dafir
wird die Verdrillung desCantileversaufgezeichnetyelche
aufgrundder Reitung im Beriihrungspunkmit der Probe
entsteht.

Der dynamische Modus kanndasProblemdes,,Jump-
into-contact”, sowie das Problem der quasiatomaren
Auflésung aufgrund von mehriachenKontaktstellenbe-
heben.In diesemModus wird der Federbalkn zu einer
Schwingungsenkrechizur Probenoberficheangergt. Die
Amplitude-undFrequenz-Antwrt desschwingendeiCan-
tilevers gibt Auskunft iberdie Kraft zwischenSpitzeund

Probe;z.B. wird die Verschieling der Resonanzfrequenz

und die Dampfung der Cantileverschwingunggemessen
undals Regelgmssefiir denDistanzrgler benutzt.Fur den
dynamischemModuswerdenCantilever mit Federlonstan-
ten von einigen 10 N/m bis einige 100 N/m verwendet;
die BenutzungdieserCantilever hilft, das Rauscherund
die Gefahr eines,,Jump-into-contactzu vermindern[23].
Leider ist die Eigenfrequenzfy, wie in Kapitel 1.2.6 be-
schriebentemperaturabiingig.Da die Distanzz im dyna-
mischenMessmodusuf die Frequenzyereggelt wird, tragt
die Temperaturabéingigleit von f, auch zum vertikalen
z-Rauscherbei. Fur ubliche Si-Cantilever ist die relative
FrequenzerschiebingbeiRaumtemperatuwetwa A f / fo ~
—6 x 1075K ! [5]. Fur die verwendeterl60 kHz-Lever
bedeuteties eine Anderungder Eigenfrequenaon 9 Hz
pro GradCelsius.

Die Giite Q' desCantilever hangtvon denvorhandenen
Dampfungsmechanismeah Maglichst grosse Q-Werte
sindbeimdynamische®\FM aufgrunddesminimal detek-

12 Beim,,Jump-into-contactdpringtdie Spitzeaufgrundderat-
traktivenKraftein die Probenoberéiche.

13 PTFE:PolyTetraFluoroEthylen

14 Die GiteQ ist definiertalsQ = 27

Schwingungsengie
Enegieverlustpro Periode’

Typ 160 Typ 300
Resonanzfrequenf | 160kHz 300kHz
Federlonstante: 30N/m  21-110N/m
LangeL 225um 120pm
Breiteb 35um 25-30pum
Dicked 7 um 4 m
Spitzentdheh 10-15um
Leitfahigkeit 0.01-0.02cm

Tabelle 1.1. Eigenschaftenund Abmessungender in den
Nichtkontakt-ExperimentebenutzterCantilever.

tierbarerKraftgradientererwiinschif 11]:

QF - _ 1 J2kkTB
9z~ ™" A\ 2nfoQ

wobei B fur die Bandbreitedes Detektorssteht. Erhdhte
SensitvitatkanndemnachdurchhoheResonanzfrequenzen
und grosseGutenerreichtwerden.Werdenmikrofabrizier
te Cantilever an Luft benutzt,soist der Q-Wert vor allem
durch den Reitungswiderstandler Luft begrenztund er-
reicht hdchstensinige 100. Im Vakuum,wo die Reilung
derLuft wegfallt, sindinterneund Oberflachen-Efekteder
Ursprungder auftretendenDampfung; der Q-Wert kann
100’000 odermehrsein.

(1.4)

Fur die dynamischerMessungerin dieserArbeit wurden
zwei leicht verschiedendlypen von Cantilevern benutzt,
derenEigenschafterund Abmessungersin in Tabellel1.1
aufgelistet.

Im dynamischenModus werdenwiederumverschiedene
Verfahrenunterschieden:

e Im sogenannteramplitudenmoduliertelAFM (AM-
AFM) wird der Cantilever bei einer konstantenFre-
quenz f... mit einer konstantenAmplitude A.,. an-
geragt [24]. Meist wird die Anregungsfrequenzf.,..
leicht oberhalbder Resonanzfrequeng, desCantile-
vers gewahlt. Wird die Spitze der Probe angerahert,
so andertsich die Phasesawie die Amplitude desLe-
versaufgrundder elastischerund inelastischenNech-
selirkungen.DieseAnderungerwerdenalsEingangs-
signal zur Distanzrgelung verwendet.Zum Beispiel
verschiebtsich die Resonanzfrequenaufgrundeiner
attraktven Kraft zu tieferenFrequenzemvodurchsich
die Amplitude verkleinert,weil sich Resonanzfrequenz
von der Anregungsfrequenentfernt.Die Amplitude A
reagiertnicht instantanauf Anderungender Spitzen-
Proben-Wchselirkung, sondermmit der Zeitkonstan-
tenT =~ 2Q/fo. Da die verwendetemc'®-Cantilever
im VakuumGuten Q im Bereichvon 30’000 aufwei-
sen, kann der AM-Modus nur sehrlangsamarbeiten,
dafur jedenMesspunktdie Zeit 7 abgevartetwerden

~
~

15 ncstehtfir non-contactengl.fur nicht-Kontakt.
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muss pis die Amplitudeeingeschwungeist. Zudemist
flr grosse-Werte der Resonanzpeakehrschmal,so
dassschonbei kleinen Verschielbingender Resonanz-
frequenzZkaummessbakleine Amplitudenauftreten.
Fur MessungernLuft oderin Flussigleitenhatsichei-
ne weitereMessmethodelurchgesetztder sogenannte
Tapping-Mode [25]. Er ist eineAbwandlungdesAM-
Modus,bei welchemder AbstandzwischenSpitzeund
Probedeutlichkleinerist, wodurchrepulsive Wechsel-
wirkungenzwischenSpitzeund Probeauftreten Dieser
Moduskanninformationeniiberdie ElastiziétderPro-
beliefern.

SchnelleresArbeitenin UHV wird erstdurchdenvon
Albrechtet al. [11] entwickeltenfrequenzmodulierten
FM-AFM Modusermoglicht. DieserModuswird auch
als Nichtk ontakt-Modus® bezeichnetyeil der Canti-
lever weit von der Oberficheentferntist, und die to-
tale Kraft zwischender Probeund der Spitzeattraktv
ist. Im FM-Modus wird der Cantilever immer in Re-
sonanzangere@t; die Phasep zwischenAnregungund
schwingendenCantilever wird auf der optimalenBe-
dingung,p = 90°, konstantgehalten.Das anrgende
SignalA.,. wird sogerayelt,dassdie Schwingungsam-
plitude A desCantilevers konstantbleibt. Da sich die
Resonanzfrequendurch die Wechselirkungs-Krafte
verschiebtdient die Differenzzwischender Eigenfre-
quenzf desCantileversin Probenheund der Eigen-
frequenzdesfreien Cantilevers fy, die sogenanntére-
quenzveschiebung Af = fy — f, als Eingangssignal
fur den Distanzrgler. Die Reaktionszeitist hier viel
schnellerals beim AM-AFM: Die Eigenfrequenkann
auf Anderungerin der Wechselirkung auf der Zeits-
kalaeinereinzelnenSchwingungr =~ 1/ fo reagieren.
Die BenutzunglesFM-ModusunterVakuumbedingun-
gensteigertadie Auflosungenormundfiihrtezurersten
atomarerAuflosung[12].

1.2.8.Kraftmikroskopiean Luft

Das Kraftmikroskop wird, vor allem in der angavandten
Technologie haupt&chlich an Luft benutzt.Unter diesen
Bedingungerandernsichdie Oberfchenvon Festlorpern
jedochaufgrundvon Adsorptionund Desorption.Im Ge-
gensatzzum STM, wo wahre atomareAufldsungan Luft
auf einigen Oberfichenmdglich ist, ist das beim AFM
nahezwnmoglich. Durch die Luftfeuchtigkeit sind Spitze
undProbemit einemWasserfilmbedecktDie dadurchent-
stehendeKapillarkraftedominiererdie anderervorhande-
nenKrafte und ziehendie Spitzein die Probe.Der einzige
verninftige Auswey ist die Benutzungeinesadaquaterva-
kuums; ein Ultra-Hoch Vakuum bietet die Voraussetzung
um saubereund wohl-definierteOberflachenuntersuchen

18 im Englischennon-contactauchnc abgekirzt

zu kdnnen.Messungerin Wasseroderin andererFlissig-
keiten kdnnenzumindestdasProblemder an Luft auftre-
tenderKapillarkrafteldsen.

1.2.9. ProblemedesKraftmikroskopsgegeriiberdem
Tunnelmikrosilop

Das Tunnelmikroslop weist einige Eigenschafterauf, die
dasAbbildenmit atomareAufldsungermbglichen:

1. Auch beirelativ stumpfenSpitzenist esdankder star
ken DistanzabBngigleit des Tunnelstromsmadoglich,
dasgderTunnelstromhauptéchlichdurcheineinzelnes
Atom fliesst.

. Stromeim Nanoam@re-Bereictkdnnenmit einemgu-
tenSignal/Rausch-gthaltnisgemessemwerden.

3. Der Tunnelstromhangt monotonvon der Distanz ah

Deshalbist die RealisierungeinesDistanzrglers fur
dasTunnelmikroslop einfach.

Durch dieseEigenschaftenasstsich mit dem STM stabil
und vor allem auch rauscharmein Tunnelstrommessen.
DasthermischeRauschernst beim STM unkritisch; esist
viel kleiner als die verlangteAufldsung.Selbstbei Zim-
mertemperatuist dasvertikale z-Rauscherbei einemty-
pischenSTM ein BruchteileinesPico-Meterd5].

Die Realisation eines Kraftmikroskops mit atomarer
Auflésungist jedochaufgrundeinigerzusatzlicherProble-
mekomplizierter:

e Der Tunnelstromnimmt, wie bereitsbeschriebennit
abnehmendenspitzen-Proben-Abstandhonoton zu.
Diese Eigenschaftermbglicht eine einfache Realisati-
on einesFeedback-LoopsEin logarithmierterTunnel-
stromverhalt sichlinearzum Spitzen-Proben-Abstand.
Beim Kraftmikroskop ist das Riickkoppelungssignal,
die Summe der auftretendenKrafte, jedoch nicht-
monoton. Die Kraft setztsich, wie in Abbildung 1.5
damgestelltauskurz-undlangreichweitigerKraftenzu-
sammenir grosseDistanzenist die Kraft attrakty;
siewird jedochfir kleine Distanzerrepulsv. Ein funk-
tionierenderRegler kannnur fir einenAst implemen-
tiertwerdenderRegelsinnmussentwedefrur attraktve
oderrepulsive Kraftefestgelgt werden.

Die Kraft zwischenSpitze und Probe setzt sich wie
gezeigtauslang- und kurzreichweitigerBeitragenzu-
sammenzu denlangreichweitigerKraftenzahlenvan
der Waals-, elektrostatischaind magnetischeKrafte.
ChemischeBindungskafte sind fir denkurzreichwei-
tigen Kraftbeitrag verantwortlich. Bei Messungenan
Luft kommenzudemnochKapillarkrafte hinzu. Lang-
reichweitigeelektrostatisch&rafte konnendurch An-
legeneineselektrischeriGegenfeldeskkompensiertver
den.Langreichweitigekapillarkrafte konnendurchAr-
beitenim Vakuumvermiedenwerden.Die langreich-
weitigen van der Waals-K#fte kdnnen jedoch nicht
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bildung 1.5. Die Gesamtkrafsetztsichin diesenmBeispielaus

derlangreichweitigervanderWaals-undeinerkurzreichweitigen
Morse-KraftzusammenDie Kraft ist fur kleine Distanzerrepul-

siv

und wird bei grosseremAbstandattrakti. DieseNichtmono-

tonitat verunniglicht eineneinheitlichenRegelsinn.

verhindertoder unterdfickt werden.Im Einklang mit
demAuflosungskriteriunausAbschnittl.2.2solltendie
langreichweitigerKrafte minimiert werden,damit die
kurz-reichweitigenchemischerKrafte, welche lateral
auf atomarerSkalavariierenund Zerfallslangenin der
atomarenSkalaaufweisendominieren.Dann entsteht
eineahnlicheSituationwie bei STM, wo Beitragevon
Spitzen-AtomenwelchenichtanvordersteiStellesind,
durchdenrascherzerfall desTunnelstromsinterdfickt
werden.

Die Messungder Verbiggung des Cantilevers unter
liegt verschiedene®uellendesRauschensDer stati-
scheBetriebsmodusyo ein DC-Signaldie Verbiegung
des Cantilevers misst, unterliggt dem starlen ,,1/f"-
Rauschenlm dynamischerMode kann diesestieffre-
quenteRauschervermiedenwerden,wenndie Eigen-
frequenzf, desCantilevershdheralsdie,,1/f"-Kante

so kannder jump-into-contactvermiedenwerden.Da-
beibezeichnef;, die distanzabhngigeKraft zwischen
Spitzeund Probe.Fir einenschwingenderCantilever
kanndie Federlonstante: jedochauchkleineralseben
gefordertseinum einenstabilenBetriebzu garantieren.
Dazuwird im dynamischeoduseinegeriigendgros-
seAmplitude A gewahlt, sodassdie Ruckstellkraftder
Fedemrosseialsdie maximaleKraft F;; zwischerSpit-
zeundProbeist:

k- A > max(—Fis). (1.6)

GrosseAmplitudensindalsonotig um Instabilitatender
Cantileverschwingungu verhindern;so gelingenauch
viele Messungemit atomarerAuflésungbei grossen
Amplituden(A4 > 10 nm).

Wird die Enegie E;, betrachtetdie dem Cantilever
aufgrund von dissipatven Effekten zwischen Spitze
und Probe pro Schwingungszyklugzugetihrt werden
muss,sowird verschiedentliclein weiteresStabilitats-
kriterium gefordert: Ist der Enegieverlust AE;, pro

Schwingungszyklugrossim Vergleich zum intrinsi-

schenEnegieverlustdesCantilevers,so kanndie Am-

plitudenreelungproblematisctwerden Fir einestabi-
le Amplitudenregelungwird alsogefordert:

kA2 - AFE:sQ
2 = 2

Die Gultigkeit diesesStabilitskriteriumin Gleichung
1.7 wird im Verlauf dieserArbeit in Kapitel 3.2 zu-
mindestfir einen Spezialall in Fragegestellt. Even-
tuell ist dieseKriterium fiir dasAbbildenmit atomarer
Auflésungiedochzwingend(vgl. auchTabellel in [5]).

(1.7)

1.2.11.DasbenutzteSystem:VakuumkammeiDetektion

liegt. Zudemwird bei denMessungerein Bandpassfil- derLeververbiegungund Elektronik

ter verwendetso dassnur weissesRauschel mit der

Bandbreite3 um die Eigenfrequenzf, zumRauschen per genaueAufbau desin dieser Arbeit benutztenSy-

beitragt.
Es bestehtdasProblemdessogenannternjump-into-

stemswurdebereitsin verschiedeneArbeitenbeschrieben
[27, 28], weshalbhier nur die wichtigstenEigenschaften

contact’, d.h. wenndie Spitze aufgrundder diversen aufgeahltwerden:

attraktven Krafte in die Probespringt. Diese Instabi-
litat kannvermiedenwerden,wenndie folgendenSta-
bilitatskriterienerfullt sind.

1.2.10. Stabilitatskriteriender Kraftmikroskopie

Ist die Federlonstantedes Cantilevers grosserals ein
bestimmteMert[26]:

F
k> kT = max ( aa;) ,

(1.5)

17

Beim weissenRauscherist die spektraleEnegiedichteun-

abhangigvonderFrequenz.

e Dampfung desMikr oskops DasRastersondenmikro-

skop befindetsichauf einerPlattform,welchedurchei-
ne kombinierteFeder und Wirbelstromdmpfunggut
von ausseretVibrationenentkoppeltist. Die Lamellen
derWirbelstromdmpfungunddie Permanentmagneten
sind auf der Photographieauf der erstenSeite dieses
Kapitelszu sehen.

Detektion der Cantileververbiegung Es existieren
mehrereMoglichkeiten,die AuslenkungdesFederbal-
kenszu detektierenLichtzeigerMethode piezoelektri-
scheMessung piezoresistie Messungoder die inter-
ferometrischeAbstandsmessundpas verwendeteMi-
kroskop benutztdie LichtzeigerMethode[28]. Dabei
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wird einLichtstrahlmit Hilfe eineKugelmotorg29] auf
die RuckseitedesFederbalknsjustiert,vonwelchemer
mit Hilfe eineszweitenKugelmotorsn Richtungeiner
viergeteiltenPhotodioddsog.4-Quadranten-Diodeg-
flektiert wird (siehelllustration 1.6). Die Lichtzeiger

Abbildung 1.6. Schemader LichtzeigermethodeEin Lichtstrahl
wird auf die Riickseitedes Federbalkns geworfen, von wo aus
er in Richtungeiner vierfach unterteiltenPhotodiodereflektiert
wird. DiesePhotodiodemissteinerseitdie vertikale Auslenkung
desFederbalknsdurchdie Differenzder oberenund derunteren
Quadrantendas(A — B)-Signal,sawie die Verdrillung desBal-
kensmit dem(C — D)-Signal.

MethodehatdenVorteil, dasssovohl vertikaleAuslen-
kungen(A— B-Signal)wie auchVerdrillungendesCan-
tilevers (C— D-Signal) gemessenverdenkdnnen.Die
Fahigkeit solcheVerdrehungerzu messenmachtauch
die in Kapitel 3.6 benutzteTorsionsschwingungles
Cantileversmoglich. Durchdie Verwendungeinerklei-
nen Photodiodeund durch einenerstenVorverstrker,
welcher sich innerhalb des Vakuumsbefindet,ist es
moglich, Frequenzemis zu 3 MHz zu detektieren.

e Zusatzlichzur Cantileververbiggungkannmit unserem
Instrumentbei einer an die Probe angelgten Span-
nung auch ein Tunnelstrom gemesserwerden. Die-
ser kleine Tunnelstromwird bereitsim Vakuum vor-
versfirkt, wobei die Verstirkung mit einemvariablen
Widerstandim Vakuum (108-101°Q)) eingestelltwer-
den kann. Fur reine STM-Experimentewurden che-

die AFM-Spitzen meistim UHV gesputteff (Ar-

lonen, 1 keV, 15 Minuten) und/odermit elektrischen
Pulserin einemetallischeProbegeschlagerhiseinsta-
biler Tunnelstrongemessemwerdenkonnte.

e Der Cantilever ist auf einem Dickenschwingemmon-
tiert, mit welchem im dynamischen AFM-Modus
Oszillationen des Federbalkns angergt werden
kdnnen.Die Probewird auf einem piezoelektrischen
Rohrenscannemefestigt, mit welchem sowvohl die
(z,y)-Positionierung (mit einem Maximalbereich
von 1.2pum x 1.2pm) wie auch die Einstellungdes
Spitzen-Proben-Abstandgsnaximaler Hub von 627
nm) erfolgt.

e DasbenutzteUHV-Systembestehtaus3 durch Venti-
le voneinandegetrennte/akuumkammern. Die Ana-
lysekammer(siehe Abb. 1.7) entralt das kombinier
te Rasterkraft-/Rastertunnelmikros, LEED'® und
XPS? | Die Analysekammemird durch eine lonen-
gettef!- undeineTitansublimationspumpé evakuiert.
Die TatsachedassdiesePumpenkeine bevegten me-
chanischerrTeile enthaltenund keine Vibrationener
zeugen,st fir die Messungmit dem AFM auf klein-
ster Skalavon grosseWichtigkeit. In der Praxiswer-
denwahrendeinerMessungurdie lonengetterpumpen
in Betriebsein. Die Titansublimationspumpwird nur
nach dem Ausheizender Analysekammerringesetzt,
um eine Kontaminationvon Probendurch verdampf-
tesTitanauszuschliessebie Praparationskammédaie-
tet diverselnstrumentezur Oberflachenbehandlunder
Probenwie einelonenkanoneum SputterngineSpalt-
station zum Cleaven von Kristallen, zwei Knudsen-
Verdampferquelleft, eine mobile Verdampfungsquel-
le, welchesich Ein- und Ausschleusemasstund eine
HeizstatiorzumAnnealer*.

Die Praparationskammekann mit Hilfe einer Turbo-
molekularpumpeginerlonengetterpumpendeinerTi-
tansublimationspumpevakuiert werden.Eine Turbo-
pumpeerreichtnacheiniger Zeit einenEnddruckvon
ca.10~? mbar Als Restgasleibt hauptéchlichWas-

18 Beschussler Probemit Edelgasionemit kinetischenEner
gienvon etwa 1000 eV. Dabeiwerdenlonenstbme von einigen
Mikroampereerreicht.

19 Low-Enegy electron diffraction; engl. niederenagetische
EletronenbeugundDient zur Charakterisierungler Fernordnung
auf Oberfichen.

20 Rontgenspektrosipie. Photo-und Augerelektronerder Pro-
bekdnnendurcheineRontgendhreangergt werden Eslasstsich
zumBeispieldasKontaktpotentiabestimmen.

2! Das Restgaswird durch Elektronenbeschus®nisiert und
dannmittelseineselektrischer-eldesauf die aufgedampfteset-
terflacherhin beschleunigt.

22 Aktive Gase,wie z.B. Oz, CO, CO> , H2, N> und H>C>

mischgeatzteWolfram-Tunnelspitzemeziehungsweise \yerdenvon Titan gutsorbiert.

mechanisctgeschnittendPt/Ir-SpitzenverwendetUm
die elektrischerkEigenschaftemer Oberfichenvon n-
dotiertenSilizium-AFM-Spitzenzu verbessernyurden

% 7.B.zumAufdampfenvon organischeMolekillen
24 Heizender ProbezwecksschnellemAusheilenvon Sputter
defekten
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serim Rezipientenwelcheswegen der Dipolstruktur
andenStahivandenhaftet.NachzwolfstiindigemAus-
heizenderKammerbei etwa 400K, wodurchdie Was-
sermolekile von den Wandendesorbierenwird mit
den Turbomolekularpumpemit lonengetter und Ti-
tansublimationspumpeein Enddruckim Bereichvon
10~ mbarerlangt.Auch bei einemtiefen Druck von
5 - 10~ mbardauertesnur ~ 8 Stundenbis die Pro-
benoberfhichedurch die im UHV verbleibenderGas-
molekille mit einerMonolagebedeckist. Innerhalbder
Kammernwerdendie Probendurchein Systemausvier
Transferstangetmansportierundmit einemZangenma-
nipulator(,,Wobblestick”)ins AFM eingesetztDie drit-
te Kammer die Vakuumschleusesrmiglicht dasAus-
tauschender Probenund AFM/STM-Spitzenmit der
Umgelung.

Abbildung 1.7. Seitenansichder UHV-Kammer

1. Analysekammemit AFM/STM, 2. Praparationskammgi3.
Ventil, welches Praparations-und Analysekammertrennt, 4.
LEED-Schirm,5. XPS-Elektronen-Detektp6. SputterKanone,
7. Knudsen-¥rdampfeiQuellen,8. AtomstrahlquelleDie Vaku-
umschleusést nicht zu sehendasie durchdie Praparationskam-
mer(2.) verdecktist.

Elektr onik: Bei denin Kapitel 3 prasentierterExperi-

Der ersteZweig fuhrt durchein RMS-to-DCElement,
in welchemder Effektivwert des,,sinusbrmigen” Si-
gnalsermittelt wird. DieserWert ist ein Massfur die
momentanéAmplitude A. DasSignalwird in denAm-
plitudenraler gespiesenwelcherdie Starke desAnre-
gungssignalsi... so reguliert, dassdie Amplitude A
konstantleibt.

Der zweite Zweig fiihrt das Signal zu einem PLL?®
[31, 32], welcherdie Abweichungder Frequenzdes
gemesseneBignalszur festgelgten Sollfrequenzder
sogenannten CenterFrequenyg” ausgibt.DiesesFeh-
lersignalkann bei Bedarfdurch den Distanzrgler auf
einemkonstantenVert gehaltenwerden,indemdieser
den AbstandzwischenSpitzeund Probeentsprechend
korrigiert. Die auf demPLL nachgefihrte Schwingung
dessogenannteReferenzoszillator&ird danachdurch
einenPhasenschiebam eine zu Beginn der Messung
einstellbarePhasey verschobenund mit dem Aus-
gangssignatiesAmplitudenrelers A.... multipliziert.
DiesesSignalspeistdenDickenschwingemelcherden
Cantilever mit seinerResonanzfrequenbei optimaler
Phaseund der angepassteAnregungsamplituded..,..
anrggt. Das Antreibendes Levers mit dem sinusoida-
len SignaldesReferenzoszillatordesPLL's bieteteine
hoherespektraleReinheitals esdie Verwendungeines
phasengeschobeng&nversignalbietenwiirde.

Af B ’”!_J
Uinwe

PLL Distanz- | 7 A““ 1.
Regler
“ | 1
Afsel
RMS to Phasen-
DC schieber —¢

Amplituden-
Regler

(A-B)-Signal

Abbildung 1.8. Hier wird schematisclier Riickkoppelungskreis

mentenhandeltessichum Messungernim frequenzmo-  einesdynamischerirequenzmodulierteKraftmikroskop gezeigt.
dulierten Nichtkontakt-Modus[11, 30]. Deshalbwird Der Regelkreiswird im Text beschriebenDetaillierte Beschrei-

hierkurzaufdiedabeiverwendetdlektronikeingegan-
gen.Ausfiuihrlich wurde die Elektronik in der Diplom-

arbeitundin der Dissertationvon ChristianLoppacher
[31, 32] beschrieben.

Der Cantilever mit der Eigenfrequenzf; befindetsich

im FM-AFM in einemRegelkreis.Wie bereitserwahnt
wird der Cantilever in diesemModus immer bei sei-

ner momentanerResonanzfrequenangergt und die

Amplitude A wird auf einenkonstanteriNVert geregelt.

Das von der 4-Quadranten-Photodiedjemessen&i-

gnalwird zuerstverstrkt und durchkuft danacheinen
Bandpass-FilteDanachwird dasSignalaufgeteilt:

bungenfindensichin [31, 32].

1.2.12.Die BetriebsmoddesNichtkontakt-AFMs

Die ebenbeschrieben&lektronikdesnc-AFMs bietetver-
schiedendBetriebsmodi:

%5 phasdockedloop



Kapitel 1: Einfuhrungin die Rasterkraftmikrosépie

e Die Ubliche Anwendungist das Abbilden der Ober
flache im ,,constant frequency-shift-mode” Der
Computersteuertdabeidie RasterBewegungder Spit-
zein (z, y)-Richtung.Dasvom PLL ausggebend-eh-
lersignal A f wird wahrenddessedurch den Distanz-
regler auf einemkonstanterWert A f,.; gehalten,n-
demderRgyler denAbstandzwischenSpitzeund Pro-
be korrigiert. Wird der AusgangdesReglers z aufge-
zeichnet, so entstehidadurcheine Karte von konstan-
ter Frequenzerschieling; was oftmals vereinfachtals
,»Topographie’bezeichnetvird. Eine exakte Definition
der Topographieauf dieserGrossenskaldallt aberso-
wiesosehrschwer

e Natiirlich ist es mit dem nc-AFM wie beim STM
moglich im ,,constant-height-mode”abzubilden Da-
bei wird die Spitzedurch den Computerin einervor-
gegebener{z, y, z)-Ebeneiiberdie Probegerastertind
dasFehlersignalA f aufgezeichnetDie Messungkann
alsBild A f(z,y) dagestelltwerden.

e Im Geggensatz zum Abbilden, bei welchem der
Computer die (z,y)-Bewegung vorgibt, werden
bei Spektroskopie-Messungen andere Parameter
verandert. Werden zum Beispiel Frequenz-Distanz-
Kurven aufgenommen,so wird der Distanzrgler
abgestellund die Spitzewird andie Probeangetahert
und danach wieder zuriickgethren, wahrend die
diversenSignale,die Frequenzerschiebing A f, die
Amplitude A, die Anregungsamplituded... und der
Uiberdie SchwingunggemittelteTunnelstrom/; aufge-
zeichnetwerden Esist wichtig, eineSerievon solchen
Distanzkunen in kurzer Zeit aufzunehmenda das
wiederholte Annahern und Zuriickziehendes Piezos
zu Verzerrungerder Piezob&egung fihrenkannund
zudemdas ganzeExperimentdem thermischenDrift
unterliggt.

EineandereVarianteder Spektrosbkpieist dasK elvin-
Experiment. Dabei wird die Spitze in die Nahe
der Probe gefahren. Dann wird die Bias-Spannung
variiert, wahrenddemwieder die diversen Signale
aufgezeichnetverden. Das Frequenzsignat.B. wird
normalerweisedie Form einer Parabelaufweisen,in
derenScheitelpunkidasKontaktpotentiades Spitzen-
Proben-Systemisegt (vgl. dazuKapitel 2.1.7). Solche
Messungetkdnnenaberauchzusatzlichecharakteristi-
schelnformationenliefern; P. Griitter[33] prasentierte
zum Beispiel Kelvin-Messungernauf Quantum-Dots,
welche Spriinge in der Parabel aufweisenund im
Zusammenhanmgit der Coulomb-Blokadestehen.
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Theorie

Es ist unmiglich, die Sctbnheitender Natuigesetzeangemessenu vermitteln, wenn jemanddie Mathematiknicht
verstehtlch bedaureadas,aberesist wohl so.
Richard Feynman

In diesem Kapitel werden die verschiedenenWechselirkungen zwischen Spitze und Probe thematisiert. Die

Abhangigleit der Wechselirkungenvon der Spitzen-ProberGeometriewerdendabeigenaubetrachtetund allfallige

Approximationeruntersucht.

Desweiterenwerdenin diesemKapitel die AuswirkungendieserWechselirkungenauf denoszillierendenCantilever

mathematischbeschriebenDa die bestehendeiteratur jeweils nur einzelneThemenmit verschiedenehlotationenund

verschiedenemathematischeMethodenbeschreibtwird hier versucht,eine einheitlicheGesamiibersichtzu liefern.

Die gesamtérheorie,welchein derweiterenArbeit in denExperimenterbenutziwird, wird dabeinur ausNewtonschen
BewegungsgleichungeanterZuhilfenahmevon einigenintegralumformungememgeleitet.
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2.1. Wechselwirkungskréfte

Die wechselirkendenKrafte zwischenSpitzeund Probe
bilden dasphysikalischeFundamentiesKraftmikroskops.
Die Summeder verschiedenerKrafte, welche zwischen
Spitzeund Probewirken, verbiggen den Federballken des
AFMs. Diese Verbiggung des Cantilevers wird im stati-
schenAFM-Modus als Eingangssigndiur denDistanzre-
ler verwendetwelcherdie VerbiggungdurchAnpasserder
Distanzauf einemfestenWert halt. Die potentielleEner
gie V;, zwischenSpitze und Probé&® bewirkt eine Kraft-
Komponentewelchedurch F;, = —dV;,/0z gegebenist
und senkrechtzur Probesteht.Es kannwie folgt eine Fe-
derkonstanté;, derWechsalirkung zwischenSpitzeund
Probedefiniertwerdenk:, = —0F;s/0z. JenachBetriebs-
modusdesKraftmikroskopswird F;, odereinedavon ab-
geleiteteGrosse(wie z.B. die Frequenzerschieling) als
Feedback-Signalerwendet.

Die zwischenSpitzeund ProbewirkendenKrafte konnen
in langreichweitigeund kurzreichweitigeKrafte eingeteilt
werden. Unter den langreichweitigenwerden elektrosta-
tische,van der Waals, magnetischeoder Adhasionskéafte
verstandenBei unserenExperimenterspielenjedochnur
die zwei Erstgenannterine Rolle, dawedermagnetische
Kraftsensoremoch magnetisiertdProbenverwendetwer-
den. Die langreichweitigenAdhasionskafte, welche bei
MessungemnLuft immerauftretenwerdendurchdie Ver
wendungeinesUltrahoch-\akuumsauntertundenDie kurz-
reichweitigerKrafte,welcheeineReichweitevon unterei-
nemNanometehabenwerdenauchchemischeKrafte ge-
nannt,dasiefiir dasBilden derchemischemindungernver-
antwortlich sind.

Die gesamtezwischenSpitzeund ProbewirkendeKraft
kannals SuperpositiorderverschiedeneKraftbeitragege-
schrieberwerden:

Fts,tot(z) = FeI(Z) + deW(Z) + Fkurzr(z) (2-1)
Dabeihangendie verschiedeneKrafte von der Spitzen-
geometrieab;in dieserArbeit wird als Standardein koni-
schesSpitzenmodeliit einemsplharischerEndemit Radi-
us R benutztDie kurzreichweitigerKraftegehernvoneiner
Nanospitzeaus,welcheausder Halbkugelhenorsteht.

Die in denverschiedeneNlodellenbenutzteNomenklatur
fur die verschiedenebistanzariablenD, d, A, z undgq ist
in Abb. 2.1zusammengefsst.

2.1.1.Elektrostatischekapazitive Krafte

Elektrostatischd<rafte tretenauf, wenn Spitzesowie Pro-
beelektrischleitfahigsindunddazwischereineelektrische

% ts stehtfirr tip-sample engl.fur Spitze-Probe.

A A
+A+9 |2
ot V
Al o
D| d
Y.
z=0
7. Probe ;

Abbildung 2.1. Die Grafik zeigt die Nomenklaturfiir die Varia-
blen A, D, d ,q und z, wobei A die Amplitude der oszillieren-
den Spitzeist, D den AbstandzwischenSpitze und Probeim

Schwingungsnullpunkbezeichneund d der minimale Spitzen-
Proben-Abstandst, welcherbei maximalerAuslenkungdesFe-
derballensauftritt. z bezeichneden momentanerAbstandzwi-

schenSpitzeund Probe.q gibt bei einemschwingenderCantile-
ver die aktuelle Auslenkungausder Ruhelagean. Da die Lange
desFederbalkens(L =~ 250um) viel grosserals die Amplitude
ist (A =~ 2 — 20 nm), wird die horizontaleBewegungder Spitze
normalerweiserernachassigt.Bei einerrelatv grossemAmplitu-

devon 20 nmist dieselateraleBewegungderSpitzein y-Richtung
immernochkleinerals1 pm.

Spannungangel@t ist. Die dannvorhandeneelektrostati-
scheKraft wurdefiir verschiedené&eometrienvon Spitze
und ProbeberechnetHudletet al. [34] berechnetlie elek-
trostatischeiraftefir ein Spitzenmodellywelchesdenver-
wendeterAFM-Spitzensehrnahekommt: die Spitzewird
durch eine Halbkugel und einen anschliessendeKonus
beschriebenLaw und Rieutord[35] habendiesesModell
experimentell iberpiift und eine gute Ubereinstimmung
aufderganzerDistanzskalagyemessenyennsiezustzlich
zu Halbkugel und Konus den Beitrag des Federbalkens
beriicksichtigen.Fur kleine Distanzenz zwischenSpitze
und Probeist die Wechselirkung jedochvom Scheitel-
punktder Spitzedominiert,welcheals Kugel mit demRa-
dius R beschriebemerdenkann.Die elektrostatisch&raft
fur dieseAnordnungist danngegebendurch

—meoR?(Usias — Ucpp)?
z(z+ R) ’
wobei g die elektrischeFeldkonstanteund z der momen-
tane AbstandzwischenSpitzeund Probeist. Ugias ist die
angelgte elektrischeSpannungwischenSpitzeund Pro-
be und Ucpp das Kontaktpotentialwelchesals Differenz
zwischenden Austrittsarbeitervon Spitzen-und Proben-
Material definiertist. Fir Distanzenz < Ry geht Glei-
chung2.2 approximatv in
Fu(z) = —7e0 Ro(Upias — UCPD)Q’

z

Fa(z) = (2.2)

2.3)

Uber Der Vergleich der beidenGraphender Gleichungen
(2.2und 2.3) in Abb. 2.2 zeigt nur sehrgeringfugige Ab-
weichungerfir einenSpitzenradiuson 50nm.
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Abbildung 2.2. Vergleich der exakten und der approximierten
Gleichungfir die elektrostatisch&raft zwischereinerKugelmit
Radius Ry = 50 nm und einer Ebenebei einer Spannungvon
1.5V. Die approximierteKraft ist in griin, die exakte Kraft in rot
eingezeichnetFur kleine Distanzengeriigt die Approximation.
Fur grossereDistanzenist einekleine Abweichungzu erkennen.
Fur nochgrossereDistanzermussder Konusberiicksichtigtwer-
den.

Bei grosserenAbstandenR, <« z <« H geltendie
Glgn.(2.2-2.3) nicht, dadie elektrostatisch&raft dannvor
allem von der makroslopischenSpitzengeometri¢konus
mit derHohe H) dominiertist und die Halbkugelanderen
Spitzeeineuntegeordnetdrolle spielt[35)].

Die ElektrostatikkanneinenbetachtlichenAnteil andie
Gesamtkraftiefern, wenn der Spitzenradiugrossist. Es
empfiehltsich fur die meistenArten von Messungendie

Kontaktspannungnit Hilfe derangelgtenBias-Spannung

Spitzeinduzieren[36]. Die Oberflachenladungekdnnen
bei Bedarfmit Hilfe einerPolarisierungder Probeneutra-
lisiert werden wasdurchAnlegeneinerBias-Spannungn
die Probeniickseiteerreichtwerdenkann.

Ein Problembleibenjedochlokale, ortsfesteLadungen,
welchezum Beispielbei einem, tipcrash®® auf einemlso-
lator entstehenDiese Ladungenkdnnennicht abfliessen
underzeugergrossdokale elektrostatisch&rafteundver
unmbglichendadurchdasAbbildendiesesBereichsaufder
Probe.

2.1.3. VanderWaals-Kraft

Die Fluktuationvon elektrischerDipolmomenterund de-
ren gegenseitigePolarisationist der Ursprungder van der
Waals-Kraft® , welcheauchLondon Kraft genanntwird.

Fur zwei Atomeim Abstand: variiertdie Enegiemit 1/25.

NacheinemAnsatzvon Hamaler[19], ist die ganzeWech-
selvirkungsenegie zwischenSpitze und Probedurch die
Summeder individuellen Wechselirkungenjedeseinzel-
nen Atoms der Spitze mit jedem Atom der Probe gege-
ben;Wechsealirkungeninnerhalbder Spitzeundinnerhalb
der Probewerdendabeivernachéssigt.Die vander Waals
Dipol-Wechselirkung U,gw zwischerzwei Atomenist

Ag

Viaw = —=L, (2.4)

wobei Ax die Hamaler-Konstantaund» der Abstandzwi-
schendenzweibetrachtetetomenist.

zu kompensierenind sodenEinflussvon elektrostatischen Das Aufintegrieren Uber das gesamteSpitzewolumen

Kraften zu minimieren. Diese Spannungkann mit einem
sog.Kelvin-Experimenermittelt werden,indem die Bias-
Spannungvariiert und die Frequenzerschieling aufge-
zeichnetwird. Die gemessené&requenzerschieling hat
die Form einer Parabel(vgl. Glg. 2.3), in derenScheitel-
punktsichdie negative Kontaktspannunbefindet 36, 37].

Esgibt jedochauchFalle,in denernlangreichweitigeKrafte
zur StabilisierunglesDistanzrglersbeitragerkdnnenund
deshalberwiinschtsind.

Esseinocherwahnt,dassdie elektrostatisch&raft nicht
nur eine langreichweitigeKraftkomponentebesitzt.In io-
nischenKristallen,wo benachbartétome dasumgelehrte
Ladungswrzeicherbesitzen hat daselektrischeFeld eine
kurzreichweitigeexponentielleDistanzabBngigleit[38].

2.1.2.Elektrostatischéild-Ladungen

Lokalisierte, statischeLadungenauf isolierendenOber
flachenkonnen Bild-Ladungert” in der leitendenAFM-

27 engl.:Image-Chages

(Kugel mit Radius Ry) und dasVolumender Probe(un-
endlich ausgedehnt&benemit unendlicherTiefe) ergibt
schlussendlicliolgendesvanderWaals-Potential19]:

AnRy
6z
Hierbeiist z derAbstandzwischerderOberficheunddem

vorderstenSpitzenatomDie van der Waals-Kraftfur ein
spharischesSpitzenmodelist dann

Viaw = — (2.5)

ARy
622

Fygw = — (2-6)

Wird das Spitzenmodelum einenan die Halbkugelan-
schiessendeKonuserweitert,dannist die van der Waals-
Kraft durch

tan? o R,
— 2.7
2z 4+ Rq, z(z—i—Ra)) (2.7)

deW:* 6 ?

An <Ro

2 Untereinem, tipcrash”verstehtmandie unsanfteBeriihrung
der AFM-Spitzemit der Probeim Nichtkontakt-Modus.

2 In dieserArbeit wird oft vdW als Abkiirzungfiir vander\Waal
benutzt.
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gegeben.Dabeiist o der Offnungswinlel desKonusund
R, = Ro(1 — sin(a)).

Fur ein pyramidalesoderein konischesSpitzenmodeler
gibt sich statteiner 1/2z2-Abhangigleit fur die Halbkugel
ein Kraftgesetzwelchesproportionalzu 1/z ist [39]. Die
Hamaler-Konstanted i ist von denbeteiligtenMaterialien
abhangig; Ublicherweiseast die Hamaler-Konstantan der
Grossenordnund0—1® bis 1072° Joule.Fur grosseSpit-
zenradienR, kannauchdieselangreichweitigeKraft gross
werden(in derGrossenordnungon ~ 10 nN).

virtuelle
Photonen

Casimir-
Kraft

innen:
spez. Moden

aussen:
alle freien Moden

Abbildung 2.3. Gegeriiber dem Vakuum fehlen zwischenden
Metall-Plattenviele SchwingungsmodiDadurchentstehtdie so
genannteCasimirKraft.

Im AnsatzvonHamalerwird die endlicheLichtgeschwin-
digkeit und die damit verbundenenRetardations-Eékte,
welchevon Casimirund Polder[40] beschriebenvurden,
nicht beriicksichtigt. Diese Effekte werdenwichtig, wenn
die Distanz zwischenden Dipolen grosserwird als die
Absorptions-Wllenlange der Materialien [41], d.h. eini-
gehundertAngstiom. Die CasimirKraft entstehtaufgrund
derNullpunktsenegie deselektromagnetischefReldesund
denzudieserEnegieeigenwerteentsprechendeBchwin-
gungsmodiWerdenzwei metallernePlatten,welche par
allel zueinandersind, genommenso kdnnendazwischen
nicht alle freien Schwingungsmodexistieren: es bleiben
nur die Schwingungsmodideren Vielfachesder halben
Wellenlangemit demPlattenabstandbereinstimmisiehe
Abbildung 2.3). Andersformuliert kbnnenzwischenden
Leiterplattennur virtuelle PhotonerbestimmterFrequenz
entstehenDie Folge diesesDefizits an Schwingungsmo-
di innerhalbder Plattengegeriber des Bereichsausser
halb der Plattenanordnungst ein Quantendruclozw. eine
CasimirKraft vonaussenderdie Plattenzusammenbringt.
Mohideenund Roy [42] habermit Hilfe einesKraftmikro-
skopsdieseKraft zwischeneinerspharischenmetallischen
AFM-Spitze und einer metallischenOberflichegemessen
und erhaltenfur Abstandezwischen0.1 und 0.9 ym Er-
gebnissewelchegut mit der TheorielibereinstimmenBei

einerrelativ grossereffektivenFlachevon 10 um? ist diese
Kraft abernurim Pico-Nevton Bereich.Deshalbist diese
Kraft fur unsereMessungervon keinerBedeutungind wir

habenihr deshallbkeineweitereBeachtunggeschenktZu-

deminteressiereuns meistMessungerin Abstandenvon

0 bis etwa 30 nm, beiwelchendie CasimirKraft in die un-
retardiertevander Waals-Kraftiilbegeht.

2.1.4.KurzreichweitigeKréafte

Zusatzlich zu den ebenbeschriebenetangreichweitigen
Kraftenexistieren,wie schongesagtvurde kurzreichweiti-
geKrafte. Auf dieserGrossenordnungon Bruchteilenvon
NanometerrkdnnenchemischeBindungenentstehenges-
halb werdendiesekurzreichweitigerKrafte auchals che-
mischeKraftebezeichnet.

a. Lennard-JonePBotential

Beim Lennard-JoneBotentiahandeltessichum einempi-

rischesPotentialdesserParameteifyongundy derTopftie-

fe respektve demKollisionsabstandweierAtomeentspre-
chen.DasLennard-JoneBotentialist gegebendurch[43]:

6 12
M_J(z) = —4Fhond (% - %)

Der Gleichgavichtsabstand stehtin Zusammenhangit
demKollisionsabstang: o = 2'/6 . y. Dadurchergibt sich
eineentsprechendeormel [39):

(2.8)

g g

6 12
VLJ(Z) = —FEhpond (25 - ﬁ) (2.9)

Der Exponentfur den anziehendermerm des Lennard-
JonesPotential wird meist auf mm = 6 gesetzt(dies
entsprichtder van der Waals-Kraft zwischenzwei Ato-
men, welche dann die langreichweitigevan der Waals-
Kraft dominiert.Fir denExponentermesrepulsvenTerms,
welcherdie kurzreichweitigePauli-Abstossundpeschreibt,
wird willk Grlich n 12 gewahlt; der Exponentmuss
grosserseinals 6 und zur schnellererBerechnungeignet
sich dazu 12; dieseKombinationwird Ublicherweisemit
(12-6) bezeichnetMit der Wahl (12-6) kdnnenz.B. die
thermodynamischeBigenschaftewon Edelgasetbeiklei-
nenDichtengutreproduzieriverden Diesehaufigverwen-
deteForm (12-6)wird alsLennard-Jones-Potentiaézeich-
net.Handeltessichum zweiMolekule,sowird derGleich-
gewichtsabstand auchalsVanderWaals-Radiubezeich-
net(sieheAbb. 2.4).

Die Exponenterfur die Kraft erhbhensichim Vergleich
zumPotentialum eins,und esemibt sich:

Eond (07 o'?
FLJ(Z) =-24 pu (? — Qﬁ

(2.10)
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Abbildung 2.4. Lennard-Jones Potential fur o=2A (resp.
x=1.780) und Eponc=1leV. Im langreichweitigen Bereich
dominiert der attraktve 1/z6-Term, im kurzreichweitigen

dominiert 1/2'2 und das Potential ist stark abstossendDer
Gleichgevichtsabstandavird auchvdW-Radiusgenannt.

b. Morse-Potential

Ein anderes,empirischesModell fur kurzreichweitige
KraftebietetdasMorse-PotentialEshandeltsichdabeium
die potentielleEnegie eineszweiatomigenMolekuls fur
welchesdie SchibdingerGleichunggelost werdenkann.
Fur ein H; -lon kann die kovalenteBindung quantenme-
chanisclexaktberechnetverden Mit demMorse-Potential
lasstsich bei richtiger Wahl der Parameterr, « und Epong
einexakterFit andie analytischedsungdesH, -Problems
berechnenDasMorse-Potentiabeschreibeinechemische
Bindung mit der Bindungsenagie Fyong, dem Gleichge-
wichtsabstand undeinerZerfallslangex.

Worse = —Ehond (ZB_K(Z_U) - 6_%(2_0)> (2.11)
Das Morse-Potentialist asymmetrisch;d.h. es ist vom
Gleichgevichtsabstandher 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-
kelablangigleit der chemischen Bindung wird nicht
beriicksichtigt.

Die Kraft Fyorse(2) berechnesichmit F' = —dV/dz:

Fyvorse = —2k Epond (67K(Z7U) - eizm('z*[f)) . (2.12)

2.2. Energie-Dissipationim Nichtk ontakt-AFM

Historisch gesehenist die Messungvon Enegieverlu-
stendurch Spitzen-Probeechsalirkungen ein wichti-
ges Gebietder Reitungskraftmikroskpie, wo die AFM-
Spitze in leichtem Kontakt Uiber die Spitze gleitet [44].

separation (nm)
2 3

Abbildung 2.5. Das Morse-Potential fiir verschiedeneZer
fallslangens. (Evonda = 1 €V, 0 = 1 nm)

Der Enegieverlust durch Reilung wird durch Phonen-
Anregung, Elektronen-Anrgung und irreversible Ande-
rungender Oberflacheverursachtln typischenStidk-Slip-

Experimenteff ist die dissipierteEnegie pro Stick-Slip-
Eventin derGrossenordnungon 1 eV.

Die lateraleAufldsungim Kontakt-Modusst jedochauf-
grundvon AdhasionskaftendurcheineminimaleKontakt-
flachevon einigenAtomenbegrenzt.DiesesProblemwur-
de,wie in der Einfuhrungbeschriebendurchdie Entwick-
lung desdynamischemichtkontakt-ModusehobenAuch
im Nichtkontakt-Modusjn welchemdie atomareStruktur
von SpitzeundProbezuverlassigerhalterbleibt, tritt Dissi-
pationauf.Im dynamischemoduskanndie Dampfungder
Cantilever-SchwingungusderAnregungsenegie A be-
stimmtwerden DieseAnregungsamplitudést ndtig, umei-
nekonstantéAmplitudederCantileverschwingungufrecht
zuerhalten.

Verglichenmit derReibungskraftmikroskpieist die Inter-
pretationvon Nichtkontakt-Messungeaufgrundder verti-
kalen Schwingungder Spitzekomplizierter Zusatzlich ist
esschwierig,die Quelleder Dissipationfir die gemessene
Dampfunganzugeben.

2.2.1. Dampfungdesfreien Cantilesers

Durch innere Reilung desfrei schwingenderCantilevers
entstehtin jeder dynamischerKraftmessungein Enegie-
verlust AE,,. Dieser Enegieverlustpro Schwingungszy-
klus stehtin Zusammenhanmit der Gute (), desfreien
Levers 5 WA 1

AFE. =27 o 27 5 04

Da die dissipatven Wechselirkungskiafte F;; fur den
freien Cantilever verschwinden,bestehteine Beziehung

(2.13)

30 Als,,stick-slip”wird eineruck-gleitendeStotterbevegungbe-
zeichnet.Dabei bleibt die AFM-Spitze jeweils an den Atomen
hangenundgleitetdanaclzumnachstemtom.
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zwischenden Amplitudender Anregungund der Schwin-
gung, welche weiter untenin Gleichung2.39 hemgeleitet
wird:

Aech = i = AAECZ-

’ QO 2l
Die Null in Aczc0 undin Qo wird dabeials Kornvention
fir eine Anregungsamplitudeind einen@-Wert unendlich
weit weg von der Probedefiniert.

(2.14)

2.2.2.Dampfungin Probenihe

Wird die Distanz zwischenSpitze und Probeverkleinert,
so dassdie Spitze mit der Probewechselirkt, kann ei-
ne zusatzliche Dampfungder Schwingungauftreten.Die-
sezusatzlicheDissipationA E;, verursachtlurchSpitzen-
Proben-Wchselvirkung, wird aus dem Anregungssignal
Az bestimmt.Diesesmusserhbht werdenum die Am-
plitude A konstantzu halten.

AECZ + AEts
27 E

1 AFE,
=A(— + ¢
QO 2nE

Der Enegieverlust pro Schwingungszyklusaufgrundder
Spitzen-Proben-Wthsealirkung kannnuneinfachberech-
netwerden:

- 1) .

Aemc =A

) (2.15)

ABZL’C

—Aexc,o (2.16)

E
AEtS = 27{'@ (

2.2.3.Scheinbardissipation

DieserBegriff, welcherim Englischernmit appaentdissi-
pation bezeichnetwird, umfasstverschiedené&ormender
Dissipation.

e Die Krafte, welchein kurzer Distanz zur Probe auf
die Cantileverspitzeeinwirken, sind hochgradignicht-
linear, was zu Verkruimmungender Resonanzkury
fuhrt. SolcheEffekte wurdentheoretischvon Aimé et
al. [48] und Gauthierund Tsukada[49] diskutiertund
auchschonexperimentellvon Erlandssorund Olsson
[50] beisehrkleinenAmplitudenbeobachteBei denin
dieserArbeit gezeigterExperimentenvurdejedochim-
mer mit relatv grosserAmplitudengemesserso dass
dieserEffekt vernachéissigtwerdenkann.

e Falscheinstellungeinm Reglersystemkdnnenzu Ar-
tefaktenin der Dampfungfihren,da A... = A/Q
nur gilt, wenn die Phasezwischen Anregung und
Schwingungimmer exakt ¢ = 90° betragt. Die Ein-
stellung dieser Phasewurde zu Beginn jedes Expe-
riments fir den freien Cantilever justiert; der ver
wendetePLL somt dafur, dassauch der angetaher
te,wechsealirkendeCantilever phasengrecht angergt
wird [47]. DeshaltkannauchdieseDissipations-Quelle
vernachéssigtwerden.

2.2.4.Dissipationvon Hysterese-Prozessen

Dissipationkannauftretenwenndie Krafte wahrenddem

DasAnregungssignald.... stehtunsbei dervorhandenen Annahernund dem ZuriickziehendesschwingenderCan-

Elektronik zur Verfligung(sieheSchemal.8) undkannals
zusatzlichelnformationzu jedemgemesseneRild mit auf-
gezeichnetverden Dadurchwird man,zusatzlichzur kon-
senativen Wechselvirkungskraft, welche durch die Fre-
quenzerschiebingreprasentierwird, auchiiberdie dissi-
patvenWechselirkungeninformiert[45, 46].

tileversverschiedersind. Das kann zum Beispiel dadurch
entstehenwenn einige Atome an der Spitze oder an der
Probedie Position andern.Ein solcherPositionswechsel
kdnntebeijedemSchwingungszykluauftretenSiehedazu
auchAbbildung2.6.

Der in solchenNichtkontakt-Dissipations-Experimenten

beobachtet&negieverlustpro Schwingungszykluson et-
wa 100 meV ist vergleichbarmit dem Verlust von 1eV,
welcher bei Kontakt-Messungetbeobachtetwurde [47].
Werdenim Kontakt-Experimenginige Atome als Kontakt-
flacheangenommerso ist die dissipierteEnegie, welche
zur Bildung und zum Aufbrecheneiner chemischerBin-
dungdient,in derGrossenordnungon 100meV pro Atom.

Die Urspriinge der beobachteterzusatzlichenDissipati-
on sind vielseitig. Es wird zwischenscheinbareEnegie-
Dissipation (z.B. durch eine anharmonischeCantilever
SchwingungoderdurchArtefaktevon einemnicht perfekt
arbeitendenPhasen-Rgler), geschwindigkitsablangiger
Dissipation(z.B. JoulescheDissipation)und Dissipation
aufgrundvon Hysteresg(z.B. aufgrundvon atomarenin-
stabilitaten)unterschieden.

2.2.5. GeschwindigkitsablingigeDissipation

DieserDissipationstypyelcherauchals Reitungsahnliche
Dissipation bezeichnetwird, ist charakterisiertdurch ei-
neReitungskraftwelcheproportionakzur Geschwindigkit
derSpitzeist: Fricion(z) = —7(2)2. SolcheReitungskafte
kdnnenverschiedenghysikalischdJrspriingehaben:

e Joule'sche Dissipation kann entstehen,wenn eine
GleichspannungwischenSpitze und Probe angelgt
istoderwennein Kontaktpotentialunterschiemvischen
denzweiMaterialienbesteh{46]. DasSpitzen-Proben-
Systemstellt danneinenKondensatodar, welcherpro
Schwingungszykluggeladenund entladenwird, was
einen Stromflussim Spitzen-und Probenmateriakur
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Abbildung 2.6.Enegieverlustwie eraufgrundvon hysteretischen
Prozesserntsteht.In dieserAbbildung sind beispielhaftPositi-
onswechsebon drei Atomendagestellt.

Folge hat. Diese Strtome filhrenzu einemEnegiever
lust, wenndie MaterialieneinenOhmscherwiderstand
aufweisen.Spitze und Probe bilden einen RC-Kreis
mit einer endlichenFrequenz Dadurchhinkt die La-
dungaufdemKondensatoderanraggenderSchwingung
hinterher; die Kraft, die zwischenSpitze und Probe
wirkt, ist alsonichtgleichgrossfur die anraherndeund
die sich entfernendeSpitze. Es entstehtdadurcheine
langreichweitigg-orm der Dissipation.In Metallenmit
guter elektrischerLeitfahigkeit sollte dieseOhm’sche
Dampfungsehrklein seinundkannvernachéissigtwver
den.

Die sogenannt®rownscheDissipation entstehdurch
Koppelung von Atom-Vibrationen verursachtdurch
derengegenseitigekurzreichweitigeWechselvirkung.
Obwohl Phononertypischerweis&iel hbhereFrequen-
zenals die der Cantileverschwingungaufweisen strt
deren Existenz die Reversibilitat des Prozessesdie
Kraft wahrenddem Annahernund dem Zuriickziehen
der Spitze ist nicht gleich. Die dadurchentstehende

Dampfungwurde mit dem Fluktuations-Dissipations

Theoremberechnef49, 51, 52], wobei dasberechne-
te Resultaty um elf Grossenordnungekleiner ist als
Ublicherweisggemessen®Verte.ErstdurchBenutzung
von langreichweitigerkKraftenunddurcheineweiche
Vibrations-Antwort des aus der Oberfliche herausge-
zogenerAtoms(sog.Relaxationsdékte) konntedurch
Kantorovich [53] der theoretischéWert etwas erhbht
werden Er istaberimmernochrundeinenFaktor1’000
zuklein.

Etwasphenomenologischevurde die zusatzlicheDis-
sipationderharmonisctschwingendei$pitzedurchei-

31 Weichistin diesemZusammenhangineniederfrequentént-
wort desKollektivs.

ne mechanischeAntwort der Probevon Aimé et al.
[54] beschrieberDer Enegieverlustpro Schwingungs-
zyklusist dort

AE;s=m Z Im xs (nw)nF(nw)?,

n=1

(2.17)

wobei ys = (ks + iwys) ! ist und F(nw) dem n-
ten Fourierkoefizienten der periodischenSerienvon
Pulsenentspricht,welchedurchdie Kraft F'(z(t)) er
zeugtwerden.y; ist eine komplexe Funktion welche
die lokale mechanischeAntwort beschreibtund sich
ausderlokalenFederlonstantet, undderlokalenme-
chanischemampfungy, derProbezusammensetzEs
kénnensowohl kurz- wie auchlangreichweitigeKrafte
zurgesamteriraft £’ beitragenBoisgardetal. [55, 56]
hatdiesenFormalismusenutztum die viskoelastische
Antwort der Probezu berechnenwennzwischenSpit-
zeundProbeeinevanderWaalsKraft wirkt. Die dabei
erhaltenerGleichungerwerdenin Abschnitt2.6.1kurz
zusammengeasstundin Kapitel 3.2fur die Analyseei-
nesExperimentsangevandt.

2.3. Frequenzerschiehing

2.3.1. Frequenzerschiebingaufgrundeinerkonsenativen
Kraft mit konstanterKraft-Gradienten

Wird ein schwingendeCantilever in die NaheeinerProbe
gebrachtso wirkt auf die Mikroskop-Spitzeeine konser

vative Kraft, welchedie Schwingungsfrequenzon f, zu

f = fo + Af verschiebtFir einenharmonischerDszil-

lator ist die Eigenfrequenzf = 1/(2w) - \/k*/m*, wo-

bei k* die effektive Federlonstanteund m* die effektive
MassebezeichnetWenndie zweite Ableitung desPotenti-
als zwischenSpitzeund Probek:s = 9%V;5/9z* konstant
Uiber die ganzeSchwingungdesCantilesersist, danngilt:

k* = k + k;s. Dabeibezeichnek die Federlonstantedes
Cantilevers.Die Frequenzerschielinglasstsich dannwie

folgt schreiben:

\/k_*

Vi

Wennk;, < k, dannlasstsich £* nachTaylor um & fol-
gendermasseentwickeln:

1 *

Af=fo- fo (2.18)

(2.19)
kts

Wird diesin Gleichung2.18eingesetztsoerhélt maneine
Naherundrdie Frequenzerschiebingbeikonstantenk:; ;
von:

kts

Af~ fogs (2.20)
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Durchdie Bestimmungvon A f ergibt sich alsoder Kraft-
GradientzwischenSpitze und Probe. Anwendungfindet
dieseFormeleinzigfir sehrkleine Amplituden,verglichen
mit der DistanzzwischenSpitzeund Probe.

Normalerweisaverdenin der Nicht-KontaktRasterkraft-
mikroskopie jedochgrosseAmplitudenverwendetwelche
viel grossemalsderWechselirkungsbereictsind.Die Spit-
ze untersuchtdie Wechselirkung ausbeinaheunendlich
grosserEntfernungbis zum Punkt der nachstenAnnahe-
rung d. Dadurchexistiert kein einfacherZusammenhang
zwischender Verschielbing der Resonanzfrequenmd der
Wechselirkungskraft; die Frequenzerschielbing ist fir
grosseAmplituden also nicht proportionalzum Kraftgra-
dientenwie diesin Glg. 2.20aufgetihrtist. Vielmehrmuss
hier die Bewegungsgleichundiir die SchwingungdesCan-
tileversaufgestellwerden.

2.3.2.Frequenzerschiebingaufgrundeinerbeliebigen
konsenrativenKraft

In diesemKapitelwird die Frequenzerschielingaufgrund
einerkonsenativen, reversiblenKraft hemgeleitet.Es wird
angenommendassder Kraftsensormit seinerResonanz-
frequenzschwingt.Fir die Herleitungwird von der Bewe-
gungsgleichungler AFM-Spitzeausggangen:

.dq

e

wobeip* die effektive MassedesLeversist. Die Bewegung

desCantileverswird als periodischangenommerSie kann

in ersteNaherungwenndie Stdrungschwachist, d.h.klei-

ner als die Enegie £ desschwingenderCantilesers, wie
folgt beschriebemverden:

q(t) :== A - cos (27 ft)

wobei A die ungesbrte Schwingungsamplitudéarstellt.
Anharmoniziiten der Schwingung werden also ver-

nachBssigt.Wird der Ansatzin die Bewegungsgleichung
2.21eingesetztergibt sichnacheinigemUmformen

= Fts(q)-

= —k-q+ Fis(q), (2.21)

= A - cos (wt), (2.22)

A - cos (wt) [k —w?p*]

Multiplikation mit cos (wt) undlntegrierenuberfol/f .dt

fuhrtzu
1/f 1/f

Ak — p*w?] / cos? (wt)dt = / Fis(q) cos (wt) dt.
0 0

Das Integral auf der linken Seiteergibt 1/(2f). Wird die

effektive Massedurchdie Eigenfrequenbeimfreien Can-

tilever fo = 1/(27)+/k/p* ersetzterhélt mannacheinfa-

chemUmformen

kA <f§ - f
2f \ 3

1/f
) = Fis(q) cos (wt) dt.
0

Wennf = fy + Af und|Af| < fo gesetzwird, entsteht
daraugiervereinfachteAusdruckfiir die Frequenzerschie-
bung:

f2 1/f
Af = A Fis(q) cos(wt) dt |. (2.23)

Wir werdendiesenAusdrucknochofter antrefen. Er bildet
die Grundlagefir eine ganzeSerienutzlicher Anwendun-
gen.

Oft wird in derLiteraturauchfolgendeSchreibweisever-
wendet,welchedurch Substitutionmit ¢ = 27 ft erhalten
wird:

27
Af:_f“ 1 / Fis(q) cos(p) dp | (2.24)

TA 2w ),

DieselbeBeziehungwurdevon Giessibl[39], Livshitsund
Shluger[57], Durig [58] und Aimé et al. [48] mit ande-
renmathematischelethoderheigeleitet.Mit Hilfe dieser
Formelnlasstsich,wenneineanalytischeFunktionfir die
Kraft gegebenist, die Frequenzerschiebingin Abhangig-
keit der Amplitude A, derEigenfrequenz, undderFeder
konstante: berechnen.

In Kapitel 2.7 gehtesum dasInvertierendieserFormel;
d.h. dasInteressdiegt im Berechnerder Kraft zwischen
Spitzeund Probe wenndie Frequenzerschielbingbekannt
ist. In diesemZusammenhangird teilweiseeineetwasan-
dereSchreibweisdir die Gleichunger?.23und 2.24 ver-
wendet,welche durch Substitutionvon ¢ = A - cos(wt)
erhaltenwird. Zudemwird die obere Integrationsgrenze
(1/f) durch(1/2f) ersetztDannergibt sichausGlg. 2.23

2f2 4 g dt
Af=200 [ g 4t
f= Ao
unddamit
Af— 20 [ —Fia
2mk A2 Asin(wt)
_ 2f0 / +Fts q d(]
21k A? VA2(1 — cos?(wt))

NachZurickeinsetzewon ¢ emgibt sichschlussendlich:

o / FtsD+q d
B 2k7rA2

Die zwischenSpitzeund ProbewirkendeKraft FtS(D +9q)
wird alsomit einemKernw(q, A) = q/+/ A? — ¢? gefaltet.
DieserKern hate|nee|nfachephy5|kallscheBedeutunger
bestehtauseinembipolarenKopplungsternmy und der re-
lativen Verweildauerbei Auslenkungg: 1/4/A2 — ¢2. In
Figur2.7(a) ist derKernfiur A = 1 in Abhangigkeit von ¢
damestellt.

(2.25)
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a)

Abbildung 2.7. Kerne der beiden Integralgleichungen 2.25
und2.26fur A = 1in Abhangigleitvong = A-cos(wt). In (a)ist
der Kern abgebildetwelchermit der Kraft gefaltet wird, um die
Frequenzerschieling zu erhalten;in (b) der Kern, welchermit
dem Kraftgradientenk.s gefaltetwird um A f zu erhalten(vgl.
dazudie Gleichunger2.25und2.26).

Mit Hilfe partieller Integration wird Formel 2.25 leicht
umgeschrieben:

dq.

2k7rA2/ FioD+q) —m— 1/A

f/

Wird bei derpartiellenintegrationk;s = dF;s/dq benutzt,

sofolgt:
Af:f&i [,1/1427(]2.}7 }A
2k mA2 5] _
=0

A
+ / \/AZqZktsdq) ,
—A

dannergibt sichfolgenderAusdruck:

—fy 2
—h /ktsD+Q\/ —q%dq)|

2k wA?
Diese Gleichung ahnelt dem Ausdruckin Glg. 2.20 fur

Af = (2.26)

die Frequenzabfingiglkeitvom konstanterKraftgradienten;

hierwird jedochdaskonstantek;; durcheingewichtetesk;
ersetztyobeidie Gewichtsfunktionw’(¢q, A) = /A2 — ¢?
ein Halbkreis mit dem Radius A ist, dividiert durch die
FlacheeinesHalbkreisesr A2 /2 (vgl. Abb. 2.7). Fir A — 0
gehtGlg. 2.26in Gleichung2.20mit konstantenKraftgra-
dienteniiber

2.3.3. Naherundiir grosseAmplituden

Fur grosseAmplituden A, d.h. A ist viel grosserals der
Wirkungsbereichder Kraft Fig, lasstsich eine Naherung
fir die Frequenzerschielbing angebenDazu wird zuerst
die Formel 2.25 umgeschriebenindemin d + A + ¢ =

d+ A+ A-cos(p) = d+ 2’ mit 2’ substituiertvird. Daraus
ergibt sichnacheinigemUmformen:

Fts d + Z
A3/27r

Wird beriicksichtigt,dassA sehrgrossim Vergleich zum
Wirkungsbereichder Kraft ist, dannkann die oberelnte-
grationsgrenzeon 2A auf co abgéndertwerden.Zudem
ist der zweite Faktor desIntegranderunterdiesenVoraus-
setzungesehmahebei 1, wie dasin Abb. 2.8gezeigtwird.

Durchdiese2 Naherungeremibt sich fir grosseAmplitu-

den:

1_ 2
4_ .

Z/
1—5%

(2.27)

fo Fts(d+zl)

’
kA3/2 2z dz '

Afia= (2.28)

wobeiderIndex ,,la” fur large amplitude(grosseAmplitu-
de)steht.

0.998
0.996
0.994

0.992

0.988

0.986

3 31 I 32 33

¢
Abbildung 2.8. Dargestelltist der zweite Faktor desIntegralsin
Glg. 2.27fur die Winkel von /2 — 0.2 bis /2 4 0.2. Vorausge-
setztdie Amplitude A ist sehrgrossim VemgleichzumWirkungs-
bereichvon F;,, sokanndieserzweite Faktor durchdie Einheit
approximiertwerden.

Die BeziehungA f o« A—3/2 wird durcheineMess-Serie
bei grossenAmplituden mit grosserGenauigleit besttigt
(sieheAbbildung2.9).

Da Afia also fir grosse Amplituden proportional zu
fo/(mk AL-9) ist,erweistessichalspraktischdie sogenann-
te normierteFrequenzvesthiebungeinzufihren([39)):

3/2
kA Af

T , (2.29)
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Abbildung 2.9. Doppellogarithmisch®arstellungderBeziehung
Af(A) o< A~3/2 fur drei verschiedendDistanzen.Die Mess-
punktewurdenFrequenz-Distanz-#frvenentnommenwelchebei
verschiedeneAmplitude gemessenind auf denTunnelstromab-
gebrochenwurden, um den Abstand d eindeutig festlegen zu
kdnnen.Die gefittetenWerteliegensehrnahebeimtheoretischen
Exponenten-1.5.

wodurchdie Naherungiir grosseAmplitudenwie folgt ge-
schrieberwerdenkann:

L [ Fuld+s)
y(d) = 7TO/ NeE] dz'. (2.30)

2.4. Dampfung und dissipative Prozesse

2.4.1.L 6sungdergesamterphasenabéingigen
Bewegungsgleichung

Die allgemeineBewegungsgleichundpeinhaltetnebenden
konsenativenKraftenzwischenSpitzeund Probeauchdis-
sipative Prozessaind die Anregung des Cantilevers. Die
Bewegungsgleichungiehtdannwie folgt aus:

%Q‘qu = Fts<D+Qa Q) +k . Aemc COS(Wt+<p)a
(2.31)

dabeibezeichnenu*, k und A.,. die effektive Masse re-

spektive die FederlonstantedesLeversund die Amplitu-

dedesAnregungssignalsie Kraft F;; setztsichauskon-
senativen und dissipatven Anteilen zusammenFi;(z) =

F.(z)+ Fy4(z). Als Ansatzwird wie zuvor g := A - cos(wt)

verwendetDies ist unterfolgendenBedingungergerecht-
fertigt [59]:

G+

¢ Die SchwingungdesCantilesersist nahezusinusoidal,
dadienichtlineareriWechselirkungskigfteviel kleiner
alsdie rucktreibendeKraft desFederbalkenssind; d.h.
kA > Frer,

e DasKraftmikroskop mussim constantamplitudemode
betriebenwerden;d.h. die Amplitude A wird mit Hil-
fe einesAmplitudenrglersauf einemkonstanteniert
gehalten.

e Die WechselvirkungskraftF; ist eineFunktionderPo-
sitionderSpitzez(t) = D + ¢(t) undderenGeschwin-
digkeit 2(t) = ¢(¢).

Wird der Ansatzin die Bewegungsglg.2.31 eingesetztso
folgt nachSeparatiorder Cosinus-und Sinus-Beitége:

cos(wt) [f,u*Aw2 + kA — kA.p cOs cp]a—|—

sin(wt) {— (2.32)

W Awow
Q

Hierbeiseiena, 8 nur zwei Notationenfiir die Klammer
ausdticke. Multipliziert man Gleichung2.32 mit cos(wt)
undintegriert iberdie Zeit von 0 bis 1/ f, soemibt sich

Wird die effektive Massep* = k% /wi gesetzt;so emgibt
sichnacheinigemUmformen:

1/f
cos(p) = AA (f02 _ f2> - kflic / Fys - cos(wt) dt
0

8

ts

+ kAcge sin(cp)}

1/f
Fys - cos(wt) dt

B 0

(2.33)

exc fO2

(2.34)
Wird Glg. 2.32mit sin(wt) multipliziert und Uberdie Zeit
von 0 bis 1/ f integriert, dannergibt sich ganzahnlichwie
oben:

0- {LJF% {...L: /Ol/f F, - sin(wt)dt (2.35)

undnachdemEinsetzerdereffektivenMasse

A f

_ 2f
N QAe:chO +

kAe:zc

sin(y)

1/ f
/ Fys - sin(wt) dt |.
0

(2.36)

2.4.2.Verhaltenbei Resonanz

Ist die PhasezwischenAnregung und Cantileverschwin-
gunggenauy = 90°, dannemgibt sich ausdem Cosinus-
ausdruck?.34 mit cos(90°) = 0 und unterder Naherung,
dassAf < fo, wobei f = fo + Af, die bereitsbekannte
Formelfiir die Frequenzerschiebing:

Fis - cos(wt) dt. (2.37)
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Befindetsichdie Spitzesoweit vonderProbeweg, dassdie
Wechsealirkungskiafte F;, verschwindendannschwingt
derCantilever beiderEigenfrequenz.

Aus dem Sinusausdrucl.36 ergibt sich bei Phasey =
90°:

1/ f

_ftA 2 sin
Ae?{:c— f + 2 O/Fts S (wt) dt (238)

A
0@
Mit der ApproximationA f < fo kannder Ausdrucknoch
etwasvereinfachtwerden:

1/f

/Fts sin(wt) d
0

L2

Aa + o (2.39)

©|D>

2.4.3. EinfiihrenverkiirzterSchreibweisen

An dieser Stelle wird eine verkiirzte Schreibweiseein-
gefilhrt. £, und F; entsprechemlarin den erstenFourier
komponenteerkonsenativen,respektve derdissipatven
Krafte,welchewahrendeinesSchwingungszyklusesuftre-
ten:

1/f

F. = / Fis(D 4 Acoswt) - cos(wt) dt (2.40)
1/

Py - / Fiu(D + Acoswt) - sin(wt) dt (2.41)

0
Eshatsichzudemalsverninftig erwiesengineneffektiven
Q-Werteinzuiuhren,welcherwie folgt definiertist:

1t
Qefr_QO

DurchVemleichenderGleichung2.15mit 2.38undderDe-
finition fUr Qe ergibt sich:

AFE,,
2B

(2.42)

oder

Qo

= 2.43
Qeff i 2%?{'0 Fd ( )

Mit diesenKonventionenasstsichderSinus-undCosinus-
Ausdruck(2.36und 2.34) verkiirztausdiicken:

f-A

fO . Aemc : Qeff

A (- _ 2 .
Aemc fo2 kAe:rc ¢

sin(p) = (2.44)

(2.45)

cos(p) =

2.4.4. Phasenabimgigleit

Wird der Sinusausdruclkdurch den Cosinusausdruckli-
vidiert, so emibt sich die Phasey in Abhangigkeit von
fa an k: QEff undFts:

sin(p) _ f
o9~ e [(

tan() =

2) - #7
(2.46)

In Kapitel 3.2 werdenPhasewariationseperimentebe-
sprochen,in welchendie nach der Frequenzaufgebste
Gleichungberitigt wird. Es erweistsich fur das Experi-
mentals vorteilhaft, die Abweichungder Phasevon —90°
zu betrachtenweshalbeine neue Variable ¢ mit ¢ =
—90° + ¢ eingefihrt wird. Es bestehtder trigonometri-
scheZusammenhantan(¢) = —1/ tan(p), wodurchobi-

geGleichungzu
2
££_2f F)

tang = — (2.47)

fOQeff fg -
kA

f 13

umgeformtwerdenkann.DieseGleichunglasstsichleicht
nachf auflosen:

_ fO gpc
f(o) = T tan(¢) — A
f4ﬁc2 f2tan®(¢)  f3F.tan(¢)
\/f02+ 152142 + 04@3ff B OkAQeff
(2.48)

AusderBeziehungsin? () +cos?(p) = 1 kannzudemein
Ausdruckfir A...(f, fo. k, Qet, Fis) gefundenwverden:

B 1 f 2 <f>2
o=\ (B -

(2.49)
Um einenAusdruckfur A...(p) oder A..(¢) zu erhal-
ten, kann f(¢) ausGlg. 2.48in A...(f) eingesetzver
den.Aufgrund der Ubersichtlichleit wird er hier nicht ab-

gedruckt;er wird jedochin Abschnitt3.2.1fur dasFitten
von Messdaterbenutzt.

2f 5
Al

2.5. Frequenzerschiehing flir verschiedene
Spitzen-ProbenKr éfte

DieseKapitelbesclaftigt sichmit derBerechnunglerFre-
quenzerschiebingausdenverschiedeneAusdiiickenfir
die Kraft. Zur Berechnunglientdie in Formel2.23hege-
leiteteGleichung:

l/f
7f0 /FtS cos(wt) dt .

Af ~ = (2.50)
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2.5.1.Frequenzerschiebingfiir die vanderWaalsKraft

Im Falle der van der Waals-Kraftemibt sich fur die Fre-
quenzerschiebingeinerelativ einfachelL dsungNachEin-
setzerdervdW-Kraft in Glg. 2.50ermibt sich

27
foAgR [ cos(¢p)

A =
U ) D/ + cos(p))?

dy

undschliesslich

_ fo-ArR
AfvdW = 7—6/{(D2 _ A2)3/2
Gelggentlichwird in der Literatur fur grosseAmplituden
eineapproximierteLdsunganggeben(z.B. Guggisbeg et
al. [37]). DieseLosungwird mit derNaherungd < A er
halten,wodurchD + A ~ 2A:
Jo-AuR

122k A3/243/2

(2.51)

A fuaw ~ (2.52)

2.5.2. Frequenzerschielingfir elektrostatisch&réafte

In Abschnitt2.1.1, welchersich mit der elektrostatischen
Kraft auseinandegesetzhat,wurdeaufdie verschiedenen
Approximationeneingegangen:Fur sehrkleine Abstande
gerugt es, eine approximatve Gleichungfir die el. Kraft
zwischeneinerKugel und einer Ebenezu benutzenWird
derAbstandetwasgrossermussdie exakteFormelfur die-
seKonfiguratiorverwendetverden Wird der Abstandzwi-
schenSpitzeund Probenoch grossey so mussder hintere
Teil, derim Vemleich zur Halbkugelriesige Konus mit-
bericksichtigtwerden.Um ganz exakt zu rechnen,muss
sogarnochdie elektrostatisch&raft zwischendemrecht-
eckigenFederbalknundderEbeneberticksichtigtwerden.

Wird die exakte Funktion(2.2) fir die Kraft zwischenei-
nerKugelundder Ebenebenutzt,dannsiehtdie Frequenz-
~(D+R) D

verschielbingwie folgt aus:
_|_
<\/(D +R)2 - A2 /D2 —A2>

—f060R2 U27T
A= —fa

DieseAbhangigleit ist fir dasFitten von Messdateraber
bereitszu kompliziert, weshalbeineapproximiertevVarian-
te benutztwird. Die approximierteVarianteder Kraft in
Glg. 2.3ist nur fir z <« R gultig. Dannist Frequenzer-
schielung

—7 foeo RoU? (D - VvD? - AQ)
kA AVD2 — A2
Fur eineweitere Approximation,wenn A > d, kannder
zweite Faktor zu 1/v/2 Ad vereinfachtwerden.Sind beide
Bedingungem > d undz < R erfillt, solasstsichobige
Gleichungvereinfacherzu:
7Tf060R0U2 1

o /2 A3/241/2

Afa =

Afoa =

(2.53)

2.5.3. Frequenzerschiebingfiir dasMorse-Potential

Noch etwas komplizierter ist der Fall fur das Morse-
Potential.Eine ersteVereinfachungkanndurchWeglassen
desrepulsven Asteserreichtwerden.Da dasKraftmikro-
skop saviesonur auf einenAst regelnkann,ist dieseVer-
einfachungproblemlos Die Kraft ist dann

z—0)

Fvorse = _25Ebondein( (2.54)

Um fur diesenFall eineFrequenzerschielbingzu berech-
nen kannGleichung2.27verwendetverden Dazuwird fr
dieDistanzz = d + 2’ = d + A 4+ Acos(¢) gesetztNach
Einsetzender Kraft in Gleichung2.54in Gleichung2.27
erhalt mannachderIntegration:

o f0V2Ebonari [i(Ar)e <ot

Af = i (2.55)
oder
“YMorse = —2\/ZﬁEbond[1 (Aﬁ)ein(dingA) > (2-56)

wobei I; (x) eine madifizierteBesseldee Funktion erster
Gattungerster Ordnungist, die wie folgt definiertist (Ka-
pitel 3.3.1.3.4in Bronsteinetal. [60])2:

o0
]_ T 2v+n
=5t (2
() ;V!F(n—l—y—i—l) 2

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

1 ™
- / e? cos(ne) do
T Jo

In der Literatur [5, 62] wird meist eine kompliziertere
Abhangigleit fUr yuvorse VON zwei KummerFunktioneran-
gegeben Durch einenZusammenhangwischender Kum-
merfunktion und der Besselfunktiod® kénnendie Glei-
chungenneinanderiberfuhrtwerden.

]n(z)

Fur grosseWerte von z gilt fir die Bessel-Funktiordie
folgendeasymptotisch&ormel([60Q)):

e” 1
1+0|( -
V2rx { (90)}
Dadurchlasstsich der Ausdruck 2.55 fur grosseWerte
(Ar) wie folgt vereinfachen:

In(x) =

V2K Epond P,,{(d,,,)
VT

32 Dabeiist die Gammafunktionfir z > 0 definiert durch:

D(z) = [Ce 't 't

B Mg (z) =322, Cn(a,b)In(z) (Glg. 13.3.9in [61])

“YMorsg Ia(d) = - (2.57)
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Der gleicheAusdruckemibt sichauchdurchEinsetzerder
Morse-Kraftin die allgemeineNaherungsformdiiir grosse
Amplituden(Glg. 2.30.

Ein Vergleich der exakten und der approximiertennor-
miertenFrequenzerschielbing~ ist in Abbildung 2.10zu
sehen.

d\stoance

Abbildung 2.10. Vergleich zwischender exakten(griin) und der
flr grosseAmplituden approximierten(rot) Frequenzerschie-
bung~ fur dasMorse-PotentialHierbeiwurde die Amplitude A
auf 5 gesetztwird A grossergewahlt, soist der Unterschiedder
zwei Kurvenkaummehrsichtbar (Epona= 1, 0 = 2, k = 1).

2.6. Dissipative Kr afte

Durch Umformenvon Gleichung2.42 ergibt sich ein Zu-
sammenhangwischenderAnderungderGiiteundderdis-
sipatvenKrafte:

(an"a)
Qefr Qo
Fir zwei Arten der Dissipationkann F; elegant ausge-
drucktwerden:

2 -
fo g

T EATY

(2.58)

e Ist die Kraft Fj,(z), wenn sich die Spitze der Pro-
be anrdhert, in jedem Schwingungszyklusverschie-
den von der Kraft F,,.(z), wenn sich die Spitze
von der Probe entfernt, so ergibt sich Dissipation
durch Hysterese Fur die Differenz der zwei Krafte
wird eineverkiirzte Schreibweisesingefihrt: F_ (z) =
1 (Fin(2) — Fou(2)). Fr Fy ergibt sichmit der Substi-

tutiong := A cos(wt) [63]:

1/f
Fy= /F, (D + Acoswt) sin(wt) dt
0

. (2.59)

2
—A
e Die reibungsihnliche Dissipation, welche durch
Fricion(2) = —v(z)Z ausgedackt wird, ist durchden

distanzabBngigerReitungsloefiizienteny(d) charak-
terisiertundfir £y lasstsichmit Hilfe dergleichenSub-
stitutionwie vorherschreiben:

1/f A
Fd:/v(D—l—q)q' sin(wt) dt :—2/7 . q'sin(wt)%dq
0 —_A q
) A
= - /“/(2)\/ A? — q?dq
wA
A
(2.60)

DieseGleichunghatgrosseAhnlichkeit zumAusdruck,
welcher den Zusammenhangwischender Frequenz-
verschieling und dem konsenativen Kraftgradienten
beschreib{vgl. Glg. 2.26).

Im Folgendensoll die Anderungder distanzablngigen
Dampfungfir zwei konkreteDissipationskaale quantita-
tiv beschriebemverden.

2.6.1. Mechanisché&eformationder Probeaufgrundder
vdW-Wechselirkung

Dissipationkannentstehenwenndie Probe(oderdie Spit-
ze)durchdie Bewegungder Spitzemechanischideformiert
wird. DasModell wurdevon U. Dirig [64] eingefihrtund
durchBoisgardet al. [55, 56] weiterentwiclelt. Hier sol-
len nur die ResultatedesModells, resp.die Gleichungen
fir die distanzabhngige Dissipationangeyebenwerden,
dasie in Kapitel 3.2 ihre Anwendungfindenwerden.Im
ebenerwahntenModell wird angenommendasssich die
Probelokal mechanisclviskoelastischverformt. Daswird
durch eine lokale Federk, und ein lokales Dampfungs-
glied ~, beschriebenDie Anordnungist in Abb. 2.11il-
lustriert. Eine reine van der Waals-Wechselvirkung kop-

Abbildung 2.11.Lokale Deformationder ProbenachBoisgardet
al. [55]. Die Probewird als viskoelastischedMaterial mit einer
Steifheitks undeinemDampfungskefizienteny, beschrieben.

pelt die schwingendeSpitze an die viskoelastischeDber
flache.Die zwei Grossenk, und v, definiereneine cha-
rakteristischeZeit 7y = ~;/ks der viskoelastischerAnt-
wort. Abhangigvom Wert 7, bezogenauf die charakteri-
stischerZeitendesOszillators,der Schwingungsperiod®
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und der Verweildauerr,.., der Spitzeim unterenUmkehr
punkt(r.es ~ L/2A/A mit A < D — A), kdnnenzwei
begrenzendeBereicheder Dissipationunterschiedenver-
den:kurzeRelaxationszeiter; < 7,.s) undlangeRela-
xationszeiter{r; > T'). DerenVerhalterwird in Abb. 2.12
ersichtlich.Fur die zwei Grenzhlle existierenapproximati-

or -r-———N~%y-----—-——-""-f--—-- I

sample

A/deformation|
|
|

AT |

*—-=|

+ + 1 + ¥
T/2

-Ti2 Time (a.u.)
Abbildung 2.12. Deformationder Probefiur verschiedendrela-
xationszeitenrs. Fir kurze Relaxationszeiterfgriin eingezeich-
net) existiert nur eine kleine Phasewerschieling zwischender

Schwingungler Spitzeund der Antwort der Oberfache Die Pha-
serverschiebing steigtmit grosserwerdendeRelaxationszeiain

(roteund blaueKurve). Gleichzeitigwird die Amplitude der vis-

koelastischefntwort kleiner.

ve Ausdricke:

e KurzeRelaxationszeitenr, < 7,es

& 1 QO . Fd,short ,mit
Qeft 27 fo
s(AgR)*> =2f3 1
Fd,ShOTI(A;A) - ks 108\/§k/c A9/2A3/2
(2.61)
e LangeRelaxationszeitenr; > T
@ 1 QO : Fd,long _mit
Qeft 2 fo (2.62)
(AgpR)? 1 1 '

I‘d,long(Aa A) =~

vs T2k AT/2A5/2

Im Grenzéll -, — 0 ist die Probevollstandig elastisch;
d.h. die Deformationder Oberflichefolgt der Bewegung
derSpitzeunverzdgert,wodurchdie dissipierteEnegie ge-

In beidenBereicherhangtdie zusatzlicheDampfungl'; im
Quadrawvon (A g R) ab,wahrenddensichdie Distanz-und
Amplitudenabl@ngigleit unterscheidet.

2.6.2. Jouleschissipation

Als zweiter Dissipationskanalwird JoulescheDissipati-
on betrachtetwelche auftritt, wenn eine Gleichspannung
Usias ZWischenSpitzeund Probeangel@t ist. Da die Spit-
ze schwingt,kannder daraugresultierendé/erschielbings-
strom teilweise zu einem AC Stromin Probeund Spitze
fuhren[65). Die durchdaselektrischeFeld zwischenSpit-
ze und ProbeinduzierteOberfichenladungind Polarisati-
on der Probetritt grob gerechnetn einerFlachers? auf,
wobei s das Grosserevon SpitzenradiusRk und Abstand
d ist: s = max(R,d). Die sich ausbreitendemduzierten
Strome fuhrenzu einemWiderstandQspread = 1/(270's),
wobeio derelektrischerLeitfahigkeit der beidenElektro-
denentsprichtDerresultierndeReibungsternin derBewe-
gungsgleichunglesCantileversist fur diesenFall gegeben
durch[69]:

Ye = Up(6Cy5/62) (s + Q) (2.63)

wobeiC;, die KapazitatzwischerSpitzeundProbeist. Fir
einespharischeSpitzegilt unterderAnnahmegdassk > d:

6C4s/0z ~ 2meq R/ 2. (2.64)

Fur die ersteFourierKomponentd-; derdissipatvenKraft
gilt laut Gleichung2.4Q

1/f
Fy= / Fia(z,2) - sin(wt) dt
'o

(2.65)
1/f
= / —v(z)zsin(wt + @) dt

0

In einergrobenApproximationist s ~ R, daR > d =
(D — A); d.h. Q ist in dieserNaherungunabtangigvon
D und A. Werdendie Ausdriicke 2.63 und 2.64 in Glei-
chung2.65 eingesetztso ergibt sich mit Hilfe von Glei-
chung2.42

Qo 1 1

il B (2.66)

VA (D~ AP
wobei3 = 872QoUAe2R%fQ/(\/2k). Wie im Modell der
viskoelastischemDberfichehangtdie Dissipationquadra-
tischvon R ab,wahrenddie konsenative Kraft Iy (siehe
Glg. 2.53 proportionalzum Spitzenradiug? ist. Dadie im

genNull geht(vgl. Figur2.12). FurlangeRelaxationszeiten ExperimentbenutzterProbengutemetallischeleiter sind,

besteheinel/~,-Abhangigleit fur die dissipierteEnengie,
waszumwenigintuitivenResultaf iihrt, dasssichkeinesi-
gnifikanteDampfungfiir hochgradigviskoseProbenzeigt.

wird erwartet,dassdie Jouleschéissipationvor allemim
Materialder Spitze(n-dotiertesgventuelloxidiertesSilizi-
um) auftritt. Eswird deshalkf2 = ), abgeschtzt.
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2.7. Inversions\erfahrenfiir Frequenz-Distanz-Kurven

Die Frequenzerschiebing,welchezwar sehrexaktundmit
wenig Rauschergemessemwerdenkann, ist physikalisch
im Vergleichzur Kraft zwischenSpitzeund Probeweniger
interessantDie vorheigehendem\bschnittehabensich mit
dem Problemauseinandegyesetztausder wechselirken-
denkonsenativenKraft zwischerSpitzeundProbedie Fre-
guenzerschieling der Cantileverschwingungzu berech-
nen.Eswurdemit einemintegral-Operatoein Zusammen-
hangzwischerderKraft F;; undderFrequenzerschiebing
hemgestelltLeiderlasstichdieselntegral-Operatofir all-
gemeineKrafte F;; analytischnichtinvertieren.

In diesemKapitel gehtesnun um drei verschiedendle-
thoden,wie die Krafte aus einer gemesseneifrrequenz-
Distanzkunetrotzdemhemeleitetwerdenkdnnen.In Kapi-
tel 3.1werdendie drei Verfahrenan Messdaterangavandt
undmiteinandewerglichen.Die drei Technilenwerdenda-
beiin chronologischeReihenfolgebeschrieben.

2.7.1.Separationssrfahren

Das Separationssrfahrenwird zum erstenMal von Gug-

gisbeg et al. [37] und etwasdetaillierterin [66] beschrie-
ben.Die dabeizugrunddiegendeTheorie[39], welchedie

Frequenzerschielingder Leverschwingungnit denelek-
trostatischenyan der Waalsund chemischerKraften zwi-

schenSpitze und Probein Zusammenhangringt, wurde
in denvorhegehenderAbschnitten2.3 und 2.5 detailliert
erarbeitet.

Beim Separationsserfahrerwird davon ausggangendass
sich die Anteile zur Frequenzerschiebing, genauwie die
Krafte,additiv verhaltenA fior = A fei + A fuaw + A fehem
resp.Fiot = Fei + Fugw + Fehem DasVerfahrenbestehus
mehrererschritten:

1. DasSeparationssrfahrenfunktioniertambestenwenn
bereitswahrendderMessungandie nachfolgendé\us-
wertunggedachtwird und zu diesemZweck die elek-
trostatischerKrafte wahrendder Messungminimiert
werden.Dazuwird eineVorspannun@ndie Probean-
gelegt, welche dem Kontaktpotential-Unterschieent-
gegengesetzist: Ugias = —Ucpp. Das experimentelle
Auffindenvon Ucpp wurdein Abschnitt2.1.1unterdem
Begriff Kelvin-Experimenbereitsbeschrieben.
Kurzreichweitigeelektrostatisch&rafte, welchedurch
gefrorend_adungerander SpitzeoderProbeentstehen
und eine exponentielle Distanzabhngigleit besitzen,
lassensich mit dieserMethodeallerdingsnicht kom-
pensieren.

. Wurde die Frequenz-Distanz-#rve** bei kompensier
tem Kontaktpotentialim Vakuum aufgenommenso

% Im folgendenals A f (d)-Kurve bezeichnet.

wird die UbrigbleibenddangreichweitigeFrequenzer-
schielungalleinedurchdie vander Waals-Kraftverur
sacht.Die vdW-Kraft ist in derverwendeterReichwei-
te durchdie Halbkugeldominiert,weshalbdie A f (d)-
Kurve fur denlangreichweitigerAnteil mit Gleichung
2.52gefittetwerdenkann.Der vdW-Fit istin Abb. 2.13
blaueingezeichnetDer langreichweitigeBereich,wel-

= -
60}
O measured Af
—— van der Waals-contribution |
short-range-contribution
—— short-range-fit

1 2
d (nm)
Abbildung 2.13. Frequenz-Distanz-frve bei kompensiertem
Kontaktpotentia(aus[67]). DerlangreichweitigeTeil dergemes-
senerKurve (schwarzeKreise)wird mit A fyaw gefittet.Wird die-
serFit vondengemessehnVertensubtrahiertsoresultiertdie Fre-
quenzerschieling aufgrundder kurzreichweitigenchemischen
Krafte.

-80

-100

cherdurchdie vdW-Kraft gefittetwerdenmuss,ist in
einer doppellogarithmischemarstellungdurch einen
deutlicherKnickpunktzu erkennen(vgl. 2.14).

0 1 1 1 1 1 1
o6 -04 -02 00 0,2 04 06 0,8

log (distance)

0,

Abbildung 2.14.Doppellogarithmisch®arstellungeinerA f(d)-
Kurve. Esist ein deutlicherKnickpunkt zu erkennen.Der einge-
zeichnetevdW-Fit wurdebis zu diesemPunktberechnetind er-
gibt einenExponentervon —1.24. Dieserliegt nahebeimtheore-
tischenExponenten-1.5 fur einespharischeSpitze.

3. Nach Abzug desvan der Waal-Beitragsvon der ge-
messenenKurve erhalt man den kurzreichweitigen
Anteil aufgrundvon chemischerKraften A fehem =
A fmessung— A fuaw (in Abb. 2.13griindagestellt) Die-
seDifferenzlasstsichz.B. mit Glg. 2.57fur die Morse-
Kraft fitten (rot dagestellt).
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4. Die erhaltenerfitparameteenthaltensamtlichelnfor-
mation Uiber die langreichweitigevan der Waals-Kraft
unddie chemischeMorse-Kraftundkdnnenin denent-
sprechendeAusdiiicken2.6resp.2.12verwendetver-
den.

2.7.2. Iterative, numerischénversion

Dasobenbeschrieben&eparationserfahrenberitigt eine
Annahmeliberdie geometrisché&orm der Spitze.Dashier
vorliegendeVerfahrenwelcheseinereinnumerischénver
sionsmethodést, kommtohneeinesolcheAnnahmeaus.

In Kapitel 2.3.1wurde gezeigt,dassfir kleine Schwin-
gungsamplituderin Zusammenhangwischendemloka-
lenKraftgradienterk,;, undderEigenfrequenwvie folgt ge-
geberist: f = for/1 + ks /E.

U. Durig fuhrt nunanalogzu dieserGleichungeinenef-
fektivenKraftgradientenk®// ein, welcherdurch

“ts,1

du (2.67)

+
-2 u
kteff.:A(FtS):—/Fts(D—I—Au)i
S,1 A )
™ ) vV1—u

definiertist [58, 68, 69]. DieserAusdruckergibt sichauch
ausder bereitshemgeleitetenGleichung2.25 wenn darin
q durchu := ¢/A = cos(wt) substituiertund ktes ;
2kAf/ fo gesetzwird.

Wird angenommengdassdie Amplitude grossim Ver-
gleich zur Reichweiteder Wechselirkung ist, kann der
Kern u/v/1 —u? in Glg. 2.67 durch den divergierenden
Termbeiu = —1 approximiertwerden.Der approximier
te Kern,welcherin Abbildung 2.15mit demexaktenKern

verglichenwird, istdann~ 1/4/2(1 + u).

Abbildung 2.15. Der exakte (rot) und der approximierteKern
(griin-gestricheltpusGlg. 2.67resp.Glg. 2.68 Die Approximati-
onistnurfur kurzreichweitigeKraftegultig, derenReichweiteviel
kleiner als die Amplitude ist. Ansonstenhat der obereUmkehr
punktbeiu = 1 ebenélls einennichtvernachéissigharemeitrag.

Unter Bericksichtigung,dassdie Kraft fur u > 1 ver
nachhssigbaiist, fuhrt die Approximationdes Kernsfir
grosseAmplitudenzu:

keff

ts,i

du.

B(F,) :71'_\//51 / Fyo(D+Au) (2.68)

1
V1i+u

Durch eineweitere Substitutionz := D+Au = d+A+
Awu kannGleichung2.68in Abhangigleitvond, demmini-
malenSpitzen-ProbeAbstand ausgedicktwerden:

eff _
k‘ B Fts AS/Q/FtS

ts,i

dz

(2.69)

Diese Gleichungentsprichtder sogenannte\bel’schen
Integralgleichung, welche invertiert werden kann (sie-
he[68] oderKapitel 11.5.1in Bronsteinetal. [60]):

32 (0K (2) /02
FtS(x):B (k:sf{) \/i ( m ) dz.
’ (2.70)

Bei derLdsungwird dabeiverlangt,dassF;,(z) fir z— oo
verschwindet.

Ist die Amplitude gross gegeriiber der Reichweiteder
Wechsealirkung, so stimmtdasErgebnisdesapproximier
ten Integraloperatord3 gut mit dem exakten Operator.A
Ubereinund der invertierte, approximierteOperator3—*
liefertguteWertefuir diewechselirkendeKraft. Fur Krafte
mit grossercharakteristischeReichweitenpderfir Mes-
sungenmit kleinen Amplituden liefert der approximierte
Operator3 nursehrungenaudrgebnisseDie Genauigleit
kannjedochmit einemiterativen Verfahrenbeliebigerhbht
werden(sieheAbb. 2.16).

In derlterationwird ausdemgemessenek;”J durchAb-
bildung mit dem approximatven Operator3~—' die Kraft
F?. berechnet.Durch Anwenden des exakten Integral-
Operators4 aufdieseKraft resultierteinkorrigierterKraft-
gradientkfﬁ{ Die DifferenzdereffektivenKraftgradienten

Ak = kel — ke7{ wird wiederummit B abgebildet.
Dies erzeugteine Korrekturder Kraft AF;. Der iterative
Prozesswird fortgesetzthis die Korrekturenbeliebigklein
sind. Die Geschwindigkit der Korvergenzhangtvon der
benutzterAmplitudeab:;je kleinerdie Amplitudeim Bezug
zur charakteristischeReichweite destomehrlterationszy-

klenwerdenberitigt.

2.7.3. Direkte numerischénversionsmethode

DiesesVerfahrenwurde zuerstvon Giessibl[70] vorge-
stellt. Es handeltsich dabeium einenvollstandignumeri-
schenAnsatz.Der Ausgangspunkbietetdie bereitsin der
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Abbildung 2.16. Schemadesiterativen Inversionsprozessemch
Durrig [58, 69]. DetaillierteBeschreingsieheText.

vorhegehenderMethode(vgl. 2.67und 2.25 hemeleitete
Gleichung:

B / Fis(D 4 Au) wdu

T mkA V1—u2 -

Dabeiwird der Term w(u, A) =u/+v/1 — u? als Kern des
Integralsbezeichnet.

(2.71)

Die numerischdnversions-Methodeedientsich der Tat-
sachedasseinegemessenérequenz-Distanz-#rve nicht
kontinuierlichist. Stattdesserliegen N diskrete,aquidi-
stanteWerte fir N verschiedendistanzenvor: Af;, =
Af(z;), wobeiz; = z; + (i — 1Az). Dabeiist z; derMes-
spunkt,der am nachstenzur Probeliegt; d.h. z; < ... <
zi <...<zn.Eswird vorausgesetztlassA f(z) =0 fur
z > zn. Eswird eineVariable M eingefihrt, welchedem
gerundeterganzzahligerWert von A/Az entspricht;die
schwingend&pitzemit Amplitude A Gberstreiftso2M 41
diskreteDistanzwerteDie Gleichung2.71kanndannalsli-
neareGleichunggeschriebemverden:

Afl wy ... Wapm 0 ... 0 F1
: 0 ... ... :
—mkA
il AfL = 0 ... 0 wo ... Wapm FL'
Jo _ ,
——
Af w F
(2.72)

Die hier mit ¢ gekennzeichnet&eile entsprichtdabeidem
speziellerFall i = N—(2M + 1). DurchLinksmultiplika-
tion von Glg. 2.72mit derinvertiertenMatrix YV ~! konnen
die Krafte F; ausdengemessenen f; berechnetverden:

77TkA
Jo

Eine analytischeMatrixinversionist sehrrechenintensi
Da im gegebenerfFall abereine Dreiecksmatrixvorliegt,

_
F =Ty 1 AT,

lasstsichdieselnversiondurchRuickwertseinsetzeperech-
nen(sieheKapitel 9.6in [71]). Eswird dazubeimentfern-
testenPunktbegonnenwelcherdurch Fy = L"A L Afn
gegebenist. Dies entsprichtder untersterZeilen der Ma-
trixgleichung2.72

Ist F, bekanntsokannmit =ZEAAfy = woFy 1 +
w1 Fy auchFy 1 berechnetverden Verallgemeinertasst
sichalso

1 kA min(2M,N —1)
F,=— —Af; — Fiik 2.73
i wo o fi l; Wi Li+k ( )

in einerSchleifebeginnendbei:= N abwartshisi=1 be-
rechnen.

Die ElementederMatrix W, wy...2pr, Welchefir jedeZei-
le dieselbersind, entsprechemlem Wert desIntegralsdes
Kernsw(u). DieserWert l1asstsich mit der einfachenTra-
pezreyelberechnen:

Uk —1/2

ukAuk

=k (2.74)
uk/1/2 vl—u2 V1I—ui

wobeiu, = —1 4+ kAu und Au = Az/A = 1/M. Die

TrapezrgelbieteteineguteNaherundur wy, wennk nicht

in der Nahevon 0 oder2M ist. Fur die zwei Endpunkte
divergiertderIntegrand,weshalbdie Endpunkteunendlich
gewichtetwirden.Es wird deshalbeine bessereApproxi-

mationvonwy benutztwelchesichauchvondervon Gies-
sibl [70] benutzteWWahlvon wy, etwasunterscheidet:

Uk41/2
_ u2
Wk = liug \/1 “k 1/2 \/1 Uk y1/2
Uk —1/2
(2.75)
Ui/2
w—/iu du = — L 2—L =—w
)it T\ o ) T M
(2.76)

Dies fuhrt zu einer endlichenGewichtung an den End-
punkten(sieheAbb. 2.18 und stimmt fur Werte, welche
geriigendweit von den Endpunkterentferntsind, mit der
einfachenTrapezrgelin Glg. 2.74Uberein Diesist in Ab-
bildung 2.19 dargestellt.Die Wahl der wy, bieteteine gu-
te ApproximationsolangeAz klein gegeriiberder Reich-
weitederWechselirkungist. Die benutzteDiskretisierung
von z; unduy wird in Abbildung2.17veranschaulicht.

a. Numerischdnversionvia Kraftgradient

Analog zur ebengezeigteninversionsmethod&ann eine
A f(z)-Kurveauchin denKraftgradienterk;; umgerechnet
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Abbildung 2.17. 2 ... zn steherfur die aquidistantertMesspunkteEingezeichneist auchdie Amplitudeyeak-peakder Schwingung
variiert von —1 bis 1. Fur die DiskretisierungdesKernsw(u) werdendie Stitzstellenuy ./, eingetihrt, welche zwischenden z;

liegen.
04} .
? 0.2} -
;_“i 0.0} - ] JF
0.2} | ]
0o 2 4 6 8 10

separation (nm)

Abbildung 2.18.Matrixkoefizientenwsy, (in rot) fir M = 30 wel-
chemit der Kraft-Distanz-Kurve einesMorse-Potentialgefaltet
werden.Die Endpunktew(0) und w(2M) besitzeneinenendli-
chenWert (vgl. Glg. 2.75, damit die Korvergenz gewvahrleistet
ist.

0.1

~ s
-0.11 //‘ /
0.05 ya /
—012{ /- o
0131 e
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Abbildung 2.19.Als blaueKreuzesinddie exaktenMatrixkoeffi-
zientenwy, ausGlg. 2.75fur M = 30 dagestellt.Die rote Linie
entsprichtden Wertender Trapezrgel. Exakteund approximier
te Werte,welchegeriigendweit von denEndpunktert = 0 und
k = 2M entferntsind,stimmensehrgut iberein Nur in derNahe
derEndpunkteergibt sich ein kleiner Unterschiedwie esim ein-
gebetteterGrapherfur k = 1 bis k = 3 dagestelltist.

werden.Diese Varianteeribt sich, wenn Gleichung2.25
mittels partiellerIntegrationzu Gleichung 2.26 umgevan-
delt wird. Wird ¢ := A - u mit u = cos(wt) gesetztso
entsteht:

Af(D) =

+1
_fo / kis(D + Au)vV1 —u?du

km J_4
(2.77)
wobeik;s = 0F;s/0z derKraftgradientist. Esist moglich,
eine zur Matrixgleichung2.72 analogeGleichungaufzu-
stellen:

—7k
fo

—

WA,

—
kts =

wobei sich die Matrix V' ausden Elementenw;, zusam-
mensetzt:

Uk41/2

1 1
—uv1—u?+ 3 arcsin(u) ,

. (2.78)

wy, =

Uk —1/2

welchein Figur 2.20eingezeichnedind. Die Endpunktew]

05 T v T v T v T v T v T
TN

y .|
0.0} i M
\ \
\ \
| |

0.5+

k. (a.u.)

1 Il N 1 N 1 Il

0o 2 4 6 8 10
separation (nm)

Abbildung 2.20.Die Matrixkoefizientenwy, fir M = 30, welche

mit der Kraftgradient-Distanz-Krve k.s einesMorse-Potentials

gefaltetwerden.Die Endpunktew’ (0) undw’(2M) habeneinen
sehrkleinenWert nahe0.
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undwb,, werdendabeiseparabeschrieben:

1 4M -1
71}6 = 71]/2]\/[ = W <2\/ 4M — 1 + W
ol 1 (2.79)
— 4 M arcsin( i )+ 27TM) .
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Experimente

Ein Experimentist dasgetarteteSchwert,dasDu erfolgreichgegendie Geisterder Finsternisschwingstoderdasdich
schmachuwll untegehenasst.
E. Scrodinger

Im erstenAbschnittwerdendie soeberbeschriebenemversionsverfahenanhandson Messungemiteinandererglichen
unddiskutiert. Um gemessenBampfungssignalbesseinterpretiererzu konnenwerdenPhasenariationseperimente
mit denin Kapitel 2.4.4gezeigterGleichungerverglichen.

DaszweiteUnterkapitelzeigtdie Fahigkeit desMikroskops,aufeinemlisolatoratomarabzubildenpswerdenMessungen
aufeinemKBr-/KCl-Mischkristall gezeigtwelchedie chemische&sensitvitat desMikroskopsdemonstrieren.
EinweitereKapitel besclaftigt sichmit MessungeronorganisthenMolekillenaufMetallenundisolatorenDie Schwie-
rigkeitenim Zusammenhangnit demelektrischisolierenderSubstrawverdendabeierlautert.

Im letzten Abschnitt werden Torsionseperimentevorgestellt, in welchendie AFM-Spitze parallel zur Oberfiche
schwingtund deshallateraleKrafte berihrungsfreimit grosseiSensitvitat gemessemwerdenkdnnen.
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3.1. Vergleich der Inversionsmethoden

DieseKapitel befasstsichmit dendreiim Theorieteilvor-

gestellterinversionsmethodenyelcheesermbglichen,die

in einer Frequenz-Distanz-#rve gemessen€&requenzer-

schielung in die zwischenSpitze und Probewechsealvir-

kendeKraft umzurechnenZuerstwerdendie Vorausset-
zungenaufgelistetwelchein denverschiedeneiethoden
verwendetverden Dannwird aufdie Problemedereinzel-

nenMethodeneingegangerund schlussendlicliverdendie

Inversionsmethodemit Hilfe von gemesseneRrequenz-
Distanz-Kurvenmiteinandewerglichen.

denAnforderungergerechtzuwerden Auchwennvor und
nachder Aufnahmeder Spektroskpiekune ein REM 36-
Bild der AFM-Spitze gemachtwird, kann die genaue
Spitzen-Geometriaicht exakt beschriebenverden.Ist die
Spitzezum Beispieloxidiert? Enthalt sie alsofesteLadun-
genander OberfacheErstwenndie Geometrigbestimmt
ist, kdnnendie diverserKraft-Distanz-Gesetz#ir die ver
schiedenerKrafte aufgestelltwerden.Aber welcheKrafte
sindim speziellerFall vorhanden®VelchenDistanz-Ofset
habendie verschiedeneirafte zueinanderEin Problem
bleibtauchbeiallfalliger Beantwortungaller dieserFragen
bestehenDie im TheorieteilgezeigtenAusdriicke fur die
vdW- unddie elektrostatisch&raft sowie fur dasLennard-

Dendrei Methodenliegenverschieden&oraussetzungen jones-und dasMorse-Potentiakind nur Naherungerfir

fir die Inversionzugrunde DieseVoraussetzungesind in
Tabelle3.1zusammengestellt.

Werdendie CPU-Laufzeiterfur die verschiedeneimver
sionsmethodewmerglichen,soergibt sichfolgendesBild:

e Die Separationsmethodeerfordertvon allen drei Me-
thodenam meisten CPU-Zeit. Das Anfitten der ver
schiedenerKurven (van der Waals-Anteilund Morse-
Potential)in Origin®> berbtigt pro Fit auch bei gut
gewahltenStartparameterjeweils mehrereSekunden.
DasErreichereufriedenstellendeResultatelauertaber
einigeslanger

e Die iterati ve MethodenachDurig [58] berbtigt mit ei-
nemkompiliertenPascatProgrammaufeinerCPUmit
einerTaktfrequenzon 500MHz etwa eineSekunddur
die Inversionmit 5 Iterationen.

¢ Die vollstandig numerische Methode kann je nach
mathematischeariante sehr schnell sein. Benutzt
manunterMapleV die vorgegebenéviatrix-Inversions-
Routine, so dauertdas Invertiereneiner 512 x 512-
Matrix iber300SekundenAufgrundderDreieckstruk-
tur derMatrix kanndie Gleichungaberauchdurchein-
fachesRuckwarts-EinsetzegelostwerdenDie Inversi-
on dauertdannmit einemblossinterpretierterPython
Programmunter einer halben Sekunde.Wirde eine
kompilierteProgrammiersprachgawahlt,sokdnntedie
Laufzeitsicherlichnochverkiirztwerden.

3.1.1. ProblemederInversionsmethoden

Bei allen MethodentretenProblemeauf, welchehier kurz
aufgezeigiverden:

a. Die Separationsmethode

Die Liste der Voraussetzungem Tabelle 3.1 fir die Se-
parationsmethodést sehrlang. Es ist sehrschwierig, all

35 Bei Origin von Microcal handeltes sich um eine wissen-
schaftlicheDarstellungsund Analyse-Softvare.

spezielleDistanz-BereicheEs sind zwar jeweils auchex-
akte Ausdricke moglich; diesesind aufgrundihrer Kom-
plexitatfur dasFit-Prozedergedochganzlichungeeignet.

Ein weiteresProblemstellt die Festlggung des Distanz-
Nullpunktesdar; eine exakte Definition existiert nicht. Zu-
demhateineVerschielnng desDistanz-Nullpunkteginen
grossenEinfluss auf die Kraftgesetze.ln [66] habeich
die Distanzabhngigleit der elektrostatischeiraft genau-
er untersucht.Fur zwei Distanzofsets, welche sich um
6 nm unterscheidemwurdenso Exponenternvon —0.5 re-
sp.—1.5 gefunden.

Die Separationsmethodetsicherlichihre Berechtigung;
so kannzum Beispiel ein gutes,quantitatves Resultater-
reichtwerdenwennderUrsprungderdominierenderKraft
offensichtlichist. Fur allgemeind=alle erscheinenlie ande-
ren zwei Inversionstechni&n aberflexibler, unkomplizier
terundvor allemauchschneller

b. Die iterative Methode

Es hat sich gezeigt,dassdie iterative Inversionsmethode
sehranfallig aufvorhandeneRauschetst. Die iterative In-
versionbeinhalteteine numerischeDifferentiation,welche
dasRauscherverstrkt. Der Effekt desRauschensst fur
eineverschieden@nzahlvon Iterationenin Abbildung3.2
damestellt.Das Problemkann nur umgangernwerden,in-
demdie Messdatervor der Inversionentwedervon Hand
oder mittels einesnumerischerVerfahrensgeglattet wer-
den;die Glattungkannz.B. durcheinenMoving-Average,
bei welchender Messwertmit benachbarteMesswerten
gemitteltwird, mit einemSavitzly-Golay-Filter [72]%” oder
mit einer SplineFunktion approximiertwerden.Eine er

% eineAbkurzungfirr RasterelektronenmikrosR - einemGerit

zur Abbildung von Oberfchenstrukturemit Hilfe einesKatho-
denstrahlsderdie Probezeilenweiseabtastet.

%7 Die Savitzky-Golay Filter-Methodefiihrt einelokale polyno-
miale Regressionder Messdaterdurchum den geglattetenWert
fir jedenDatenpunkizu bestimmen.
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e Die Sthrungmussklein sein(vgl. Kapitel 2.3.2).
e Esmissemnnahmeriberdie auftretenderKrafte gemachiverden.
¢ Die geometrisché-orm der Spitzemussbekanntsein.Oft werdenjedochApproxima-

Separationsmethode tionen benutzt.Zum Beispielwird zur einfachenBerechnungder vdW-Kraft nur ein
spharischesSpitzenmodellzerwendet.
Die Messungsollte bei kompensierteKontaktspannundurchgetihrtwordensein.
e Die Sthrungmussklein sein.
e Fireinegutelterationsolltedie Amplitudeviel grossemlsdie charakteristischeich-
Iterative Methode

weitederWechselirkung sein.
FUr z — oo mussFi(z) = 0 sein.

NumerischeMethode

¢ Die Sthrungmussklein sein.
e Fir einegutelnversionsollte die Anzahlder MesspunktelM/, welchevon der Schwin-

gunguberstreiftwerden nicht zuklein sein.

Die Frequenzerschieling muss fir den entferntestenMesspunktverschwinden:
Der AbstandzweierMesspunkiA z mussklein gegeriiberdercharakteristischeReich-
weite der Wechsalirkung sein.

Abbildung 3.1. Voraussetzungetter Inversionsmethoden.

0.2 : r + T T T
0.0}
0.2} 1 T
= 04}
< . o
06| —— 1 iterations -
LL L 2 iterations ]
081 3 iterations | 1}
| | —— 5 iterations 2
—— 8 iterations [
1.0f 10 iterations N ~
L ] w -2}
_1.2 N 1 N 1 1 1
0.0 0.5 1.0 15 20 25
distance (nm) 3r
Abbildung 3.2. Die iterative Inversionsmethodést anfallig auf 4 [ . ) . s '_ i o 3
RauschenDer Effekt verstirkt sich von lterations-Zykluszu 0 1 2 3
Iterations-Zyklus.Es handeltsich um eine Distanz-Kurve auf separation (nm)

Al(111). (k = 29.5 N/m, A = 6.5 nmund f, = 162057 Hz)

Abbildung 3.3.EineDistanzkure gemesseaufSi(111).Im klei-
nen Bild ist die Frequenz-DistanzKurve damgestellt,in wel-

folgreiche iterative Inversion einer geglattetenFrequenz- cherdie rotenPunktedenverrauschtemMesswerterentsprechen.
kurveistin Abb. 3.3abgedruckt. Die ausgezogenschwvarze Linie zeigt die mit Savitzky-Golay-

c. Die numerischéMethode

Diese Inversionsmethodést die flexibelste der drei vor-

PolynomerersterOrdnunggeglattetenMesswerteAuch bei star

ker Vergrosserungist nur ein geringer Unterschiederkennbar
Wird deriterative Prozes4d 5-maldurchgeiihrt, soentstehtie ab-
gebildeteKraft-Distanz-Kurve. Wahrenddie Rohdaterzu grossen
Fluktuationenfuihren,,,korvemiert” die geglatteteKurve. (A =

10 nm, k = 28.5 N/m, fo = 160264 Hz)

gestelltenMethoden.Die Voraussetzungemyelchein Ta-
belle 3.1 aufgelistetsind, sind in den meistenVersuchen
automatischerfullt. Zudemerweistsich dieselnversions-
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methodeals sehrunkompliziert. Es musskeine Annahme
Uber die Spitzengeometriggemachtwerden,und der Ur-

sprungder Distanzachsést irrelevant. Es hat sich gezeigt,
dasgdieseMethodedasin A f vorhandend&auschemurch
die Inversionverstrkt; jedochlasstsich diesesProblem
durchvorhegehendeslattender Messdatenverkleinern.
DerEinflussdesA f-Rauschenaufdie Inversionistin Ab-

bildung 3.4 fur die gleicheMessungwie bei deriteratven
Inversionsmethod@Abb. 3.3) gezeigt.

T T T T T
0.0} A J
0.6} 1
—
P4
£ 12f .
L.
- smoothed raw data, then inverted
1.8} inverted raw data, then smoothed | 4
—— inverted raw data
-24 L L

N

0 ' 1
separation (nm)

Abbildung 3.4. Eine Distanzkure gemesserauf Si(111).In rot

ist die Inversionder Roh-Messdatemlagestellt. Wird dieseln-

version geglattet, ergibt sich die griine Kurve. Genaudie glei-

che(schwarz damgestellte)Kurve entstehtauch,wenndie Rohda-

tenzuerstgeglattetwerden, unddanachdie Inversionangevandt
wird. (A = 10 nm, k = 28.5 N/m, fo = 160’264 Hz)

Um die numerischdnversions-Methodgenauerzu ver-
stehen,wurde die Inversionauf einige theoretischerest-
A f-Kurvenangevandt.Als erstesdient eine einfachevan
der Waals-Kraft als Test-Funktion.Sie ist von der Form
F(d) = —AgR/(6d%) undihre Kurve wird ausN = 128
PunktenzusammengesetAbie Frequenzerschielingder
schwingendenSpitze kann mit Gleichung 2.51 fur ver
schiedeneAmplituden exakt berechnetwerdenund sind
in Abb. 3.5 damgestellt. Die verschiedergrossgewahlten
Amplituden habenauch Einfluss auf die KonstanteM =
A/Az, wobei Az=0.1 nm gewahlt wurde. Werdendie in
Grafik 3.5 gezeigtenFrequenz-Distanz-Hrven invertiert,
sozeigendie rekonstruierterKrafte (Fig. 3.6) nur sehrge-
ringe UnterschiedeFur die kleinsteAmplitude A=0.1 nm
ist M =1, sodassder Kern ausnur 3 Punktenzwischen
— A und A zusammengesett. Sogarin diesemextremen
Fall ist die berechneténversionsehrnahebei der analyti-
scherKraft. Esist offensichtlich,dassdie Abweichungvon
derexaktenKurvefir grosseM kleinerwird.

Ein Problemdernumerischeethodeist die Genauigleit
derFliesslommazahlenZu desseruntersuchungvird wie
zuvor ein analytischerAusdruckfur die Frequenzerschie-
bungaufgrundvon vdW-Kraftebenutzt Die gewahlteKur-

0.0
0.5}
1.0
—_
N
I 1.5}
=1
[T
L« 20} = A=0.1nm
——A=0.2nm
A=0.5nm
251 ——A=10nm
A=2.0nm
3.0
1 i 1 i 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

separation (nm)

Abbildung 3.5.Frequenz-Distanz-#trve fur verschieden@dmpli-
tudenaufgrundeinervan der Waals-Kraft(Glg. 2.51). Der Ein-
fachheithalberwurde Ay = 1J,R = 1 nm, fo = 1 Hz gesetzt.

00
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——A=01nmOM=1
——A=02nmOM=2
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——A=1.0nm0OM=10
A=20nm0O M =20
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F (nN)

0.4 0.6 0.8
separation (nm)
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Abbildung 3.6. Die Linien stellenKraft-Distanz-Kurven fur ver

schiedeneAmplituden dar, welche durch Inversion aus den
Frequenz-Kirvenin Abb. 3.5 rekonstruiertwurden.Die Quadra-
te stehenfur die exakte,analytischeTestfunktion.Es scheintof-

fensichtlich,dassKerne,welcheausvielen Punkterbestehendie

Genauigkit derInversionverbessern.

ve setztsich zwischen0.3 und 20 nm aus3941Messpunk-
tenzusammenunddie Amplitude betragt30 nm, wodurch
M = 6000 wird. Wird die Frequenzkureinvertiert, ergibt
sich die Kraftkurve, welchein Abbildung 3.7 gezeigtist.
Werdenbei der numerischernversionnur finf signifikan-
te Stellenmitgenommensoentstehtladurchein deutliches
Rauscherfir kleine Distanzen(rote Kurve). Dasim A f-
Signalvorhandeneg,numerischeRauschenvird durchden
linken Ast desKernsw,, beiderInversionversfrkt. Wird
die Genauigleit auf zehnsignifikanteStellenerhdht (griine
Kurve),verschwindetlasRauschen.

Die Forderung,dassAf(z) fur z > N gleich Null sein
soll, hat ebentlls Einfluss auf die Inversion. In Abbil-
dung 3.8 ist die vdW-Kraft (mit N = 3941, A = 4nm,
M = 800) damgestellt,welcheauseineranalytischervdW-
A f(d)-Kurve durch numerischdnversionberechneivur-
de.Die abgebildeténversionzeigtzunachstdasgewiinsch-
te Resultat.Wird die Kurve etwas genauetbetrachtetso
zeigensichjedochFluktuationenm Abstandvon2 - A =
8 nm (im eingebetteteBild damgestellt).Der Ursprungdie-
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Abbildung 3.7. Numerischelnversion einer analytischgegebe-
nenvdW-Frequenz-Kirve. Bei derInversionderrotenKurve wur-

dennur 5 signifikanteStellenberiicksichtigt;fur kleine Distanzen
machtsichdadurcheinnumerischefRauschetemerkbarBei der
grunenKurve, fir welchedie Anzahl der signifikantenDezimal-
stellenerhbhtwurde,verschwindetlasnumerischdRauschen.
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Abbildung 3.8.Bei dernumerischeVersionwird gefordert,dass
Af(z) # 0furz > N. Weichtder hintersteMesswertA f(zx)

von 0 ab,sowird dieseAbweichungdurchdie Inversionverstrkt,

wasim eingebettete@®rapherfur F'(z,) zuerkennerist, welcher
einevemgrosserteAnsicht desgrossernGrapherzeigt. Die fur zn

enstanden&ingularititwird durchdie Inversionim Abstandvon

2A wiederholt.

ser Fluktuationenliegt im Ubemgangvon Af(zy,1) =

0HzzuAf(zx) = —1.25- 1075 Hz. DieserUnterschied
ist zwar geringfugig, er wird aberdurch den linken Ast

desKernsverstrkt. Der Effekt wird umsodramatischetje

grosserM und dadurchauch|wy| ist. Hat sich einmalei-

ne solcheFluktuationin derKraft ausgebildetyird sieim

Abstandvon2 - A durchdenhinterenAst (w-y,) desKerns
,reproduziert”.

Ein Gauss-drmigesPotentialbietet eine etwas kompli-
ZiertereTest-Funktiorfur die numerischénversionsmetho-
de. DiesesPotentialdient als Vergleichsmodellfir latera-
le Krafte an einer Verunreinigungwelchein Kapitel 3.6
ausfihrlich beschrieberwerden.In diesenExperimenten
schwingt die AFM-Spitze parallel zur Oberflaiche. Wird
die Spitzeparallelzur ProbenoberficheeinemObjekt an-
gerahert,welchesausder Probeherausstehergibt sich ei-
ne Art Distanzkure. Das gaussbrmige Potentialund die
darausentstehend&raft I}, sindin Abbildung3.9(a) ge-
zeigt.

Da diesesModell spater mit Messdaterverglichenwer-
den soll, werden bei der Berechnungder Frequenzer-
schielung, welchenormiertin Figur 3.9b) abgebildetist,
die realen Parameter f; = 1’346'929 Hz und k& =
3’200 N/m verwendet.Die Berechnungler Frequenzer-
schielungwird numerischmit derMatrix W durchgetihrt,
wobei die lateral schwingendeSpitze in der Abbildung
vom linken Bildrand (. =0) andasObjektangerhertund
dariiber hinweg bewegt wird. Da sich die Spitzeiliberdas
Objekt hinausbewegt, entstehtdurch den ,,hinterenAst”
desKernsw; ein zweiter Peakin der Kraft. Die Positi-
ondiesegweitenPeakshangtnatirlich von derAmplitude
der Schwingungab,wobeider Abstandzwischendenzwei
Peaksm untersuchteModell etwa 2 - A + 0.5 nmist.

Wird die in 3.9(b) abgebildete~requenzerschielbingfur
eineAmplitudevon4 nminvertiert,soergibt sichdie Situa-
tion in Abbildung 3.9(c). Wird fur die Inversionmit W1
die richtige Amplitudevon A = 4 nm gewahlt, emgibt sich
selbsterstindlichdie urspringlicheKraftkurve. Wird aber
eine leicht verschiedeneAmplitude angenommenergibt
sich fur deneigentlichenPeakder Kraftkurve ein falscher
Wert, wobeidie Form derKurve erhalterbleibt. Fernemil-
detsichbeiderInversionmit falschgewvahltenAmplituden
ein,,Phantom-Peakiechtsim Abstandvonetwa2 - A zum
wahrenPeak.

Wird die Frequenzerschielingstattmit demim Theorie-
teil in Abschnitt2.7.3beschriebeneKernw; mit demvon
Giessibl[70] publiziertenKerndurchgefihrt, ergebensich
kleine UnterschiedgAbb. 3.9(d)). Der eigentlicheKraft-
Peakentsprichtdem urspitinglichenmit sehrgrosserGe-
nauigkeit. EskonnenalsobeideMethoderbedenlenlosbe-
nutztwerden Bei normalenDistanzkunenwird die Spitze
nur bis zum Objekt hin bewegt; die Resultatedesin Ab-
schnitt2.7.3hemeleiteterKernsund desvon Giessibl[70]
publiziertenKernsliegenkaumunterscheidbanahbeiein-
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Abbildung 3.9. InversioneinesGausspotentialsyelchesin (a) zusammenmnit derKraft dagestelltist. Darausergibt sich durchAn-
wendender Matrix WV die normierteFrequenzerschielingin (b). In (c) ist die Inversionder A f-Kurve, welchein (b) fir A =4 nm
erzeugtwurde, fur drei verschiedendmplitudengezeigt.Bei A#4 nm treten,,Phantom-Peaksiuf. In (d) wurde die Inversionmit
demvon Giessibl[70] publiziertenKern durchgeiihrt. (e) zeigt denEinflusseinerHalbierungder Messpunkteundin (f) wurdeder

EinflussdesRauschensintersuchtDetailswerdenim Text naherbeschrieben.
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ander Bei dernumerischernversionwird derKern zuerst
aufweit von der ProbeentfernteWertemit A f = 0 ange-
wandt; dannwird der Kern sukzessie Uiber die gemesse-
ne A f-Kurve bewegt, wodurchsich Schrittfur Schrittalle
Krafte F ergeben.NormalerweisewverdenA f(d)-Kurven
gemessemvelchemonotonabnehmenwenndie Spitzean
die Probeanger@ahertwird. Im Beispieldesgaussbrmigen
Potentialdiegt jedocheineKurve vor, beiwelchersichdie
Spitzenicht nur bis zum Objekthin, sonderrauchdariiber
hinausbewegt. In dernumerischernversionwird derKern
deswgyennicht nur mit Messwerterbis zum ,,Objekt” ge-
faltet, sondernauchfir MesswertehinterdemObjekt. Die
geringfigigenUnterschiededer zwei Kerne machensich
hinterdemObjektjedochdeutlichbemerkbareserscheint
einkleiner,,Phantom”-Pealauchwenndie exakte Ampli-
tude A = 4 nmverwendetvird.

In 3.9e) ist ein weiterer Effekt gezeigt,welcher auf-
tritt, wenniiberdas,,Objekt” hinausinvertiertwird. Bei der
schwarzenLinie handeltes sich um die urspitinglich an-
genommendraft. Wird zuerstdie Anzahlder Messpunk-
te derin 3.9(b) abgebildeterFrequenz-Kirve (fir A =
4 nm) halbiertund danacherstdie Inversiondurchgetihrt,
so ergebensich die roten, offenenQuadrate Der eigentli-
chePeakwird mit sehrhoherGenauigleit reproduziertEs
zeigt sich aberwiederumein kleiner,,Phantom”-Peakei
z = 13 nm, derdurchdie geringfigigenUnterschiedealer
Kerne(fur N Messpunkterespekive N/2 Messwertegnt-
steht.

Wird also eine Frequenz-Distanz-#rve, wie im Modell
desgaussbrmigenPotentialsangenommerijberdas,,Ob-
jekt” hinausaufgenommenso konnendurch die humeri-
schelnversionleicht Artefaktein derinvertiertenKraftkur-
ve entstehendie als,,Phantom-Peaksh Erscheinungre-
ten.DiesekdnnenschordurchsehrkleineFehlerin denGe-
wichtendesKernsw; entstehenEsempfiehltsichdeshalb,
die Inversionnur biszumObjekthin durchzufihren Hinter
demObjektkann,falls die Frequenzerschielbingdortwie-
der Null wird, eine zweite numerischdnversionangesetzt
werden.

Schliesslichwird in 3.9f) derEinflussdesRauschenauf
die InversiondesGausspotentialsntersuchtDazuwird die
in 3.9b) fur A = 4 nm abgebildeteFrequenzkure mit
einemweissenRauschenvon +0.3 Hz gefaltet. Die nu-
merischelnversionder verrauschterkurve ergibt danndie
Kraft-Kurve, welche mit den grinen Quadratersymboli-
siertwird. DasRauscherin der Frequenzwird zwar durch
die Inversionverstrkt; dasProblemkannaberdurcheine
vorhegehendeGlattung minimiert werden.Wird die ver
rauschte-requenzkure geglattetund danachinvertiert, so
ergibt sich die in rot eingezeichnet&raftkurve. Der Wert
desPeaksstimmtimmernochmit grossetGenauigleit mit
der Vemgleichs-Funktioniiberein.Zudem zeigt sich, dass
sichdurchdasRauscherkein ,,Phantom”-Peabildet, wie
er beifalscheWahl desKernsentsteherkann.

d. Die numerischénversionin denKraftgradienten

Die Inversionstechnikwelcheden Kraftgradientenk,s(z)
ausder Frequenzerschiebing A f(z) berechnetsollte im
Prinzip die gleichenEigenschafteund Qualitatenwie die
ebenbeschriebenénversionsmethodbaben.n derPraxis
zeigensich jedoch grosseProbleme.Die Inversioneiner
vdW-A f-Kurve in den Kraftgradientenist in Figur 3.10
gezeigt.Die Inversion,wie sie im Theorie-Kapitelin den

20 T T T T

10

k.. (NN/nm)

10}

120 125 13.0

separation (nm)

-20 ;
11.0 1.5
Abbildung 3.10. Damgestelltist die Inversion einer A fuaw(z)-

Kurve in denKraftgradientenDasErgebnisist einenichtkorver
gierendefluktuierendeKurve.

Gleichunger2.77und 2.78beschrieberlist, hateinediver
gierende fluktuierendeKurve zur Folge. Die Fluktuatio-
nenkdnnenanhandderGleichungwelchebeimRickwart-
seinsetzetenutziwird, erklartwerden:

1 k min(2M,N —1)
kroi = — | —ZEAf, — E: Wk
ts,i — % kNts,i+k
Wy fo —1

(3.1)
Dawy einesehrkleine Zahl > 0 ist undin Gleichung3.1
im Nennerauftritt, wird k;, ; sehrgross.Dadurchwird die
Summein der grosserKlammerauchviel grosserals der
Ausdruckmit derFrequenzerschiebing A f;, wodurchdie
FrequenzerschiebinganEinflussverliertundsichdasVor-
zeichenvon k;,, aufgrunddes negativen Vorzeichenvor
dem Summenzeicherstandig andert.Die Folge davon ist
die fluktuierende divergierendeKurve fur denKraftgradi-
enten(Fig. 3.10.

Um dasProblemder Divergenz,welchesdurchdenklei-
nen Wert von w(, und w},, aufkommt, zu behebenwur-
den verschiedenéduswege untersuchtEine Moglichkeit
bestehwarin, zu denGewichtenw, einenkonstanterOff-
setzuaddierenEshatsichgezeigtdasssichbeigeeigneter
Wahl desOffsetseinenicht-fluktuierendd-olge k; ; ergibt.
Wird der Offsetsehrgrossim Vergleichzu w{ gewahlt, so
korvemiert die Folge zwar, aberdasResultatweicht stark
von der analytischer_dsungah Wird der Offset zu klein
gewahlt, sodivergiertundfluktuiertdie Kurve.Die optima-
le Wahl desOffsetsscheintsich ein wenig UberdemWert
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vonwy, zubefindenalsoof fset = w( + e. Eskonntekei-
ne Korvergenzbedingng aufgestelltwerden,ab welchem
minimalene die Kurve korvergiert.

Da dasfluktuierendeVerhalterder Inversionvon densehr
kleinenGewichtenwy, undw},, heriiihrt, hatsichnochei-
ne andereMoglichkeit emgeben,die Fluktuationenzu um-
gehenWerdendie zwei Gewichte w(, undw},, aufdensel-
benWertwie w gesetztsoemibt sicheineapproximierte
Losungfur k.5, welchesehrnahebeim analytischenert
liegt. Diesistin Abb. 3.11fur eineanalytischevdW-Kurve
mit M = 6000 gezeigt.Der modifizierteKern liefert aber
auchfurandereMessungerfu.a.mit M = 1) Resultatesehr
nahebeideranalytischer.dsung.
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Abbildung 3.11.Werdendie Randpunktev, undwj,, desKerns
durch w) ersetzt,so ewibt sich nach der Inversion der vdW-
A f(z)-Kurve die durch schwarze QuadratedamgestellteKurve.
Die roteKurve stelltdie analytischd=unktiondesKraftgradienten
dar Unterschiedesind wederim grossennochim eingebetteten
Graphenyvelchereinenviel kleinerenBereichzeigt,zu erkennen.
(A = 30nm,M = 6000)

20

3.1.2. Vemgleichder Inversionsmethodeaingemessenen
Frequenz-Distanz-#rven

Die verschiedenernversionsmethodemverden nun an-
hand von Frequenz-Distanz-drven miteinander vergli-

chen.DieseArt von Spektroskpiewurdein Kapitel 1.2.12
erklart. Da die numerischdnversionin denKraftgradien-
tennur mit einerNaherungzur Konvergenzgebrachivurde
und blosseine zweite Varianteder numerischerinversion
darstellt,wird siein diesemKapitel nichterwahnt.

Als ersteVergleichsmessundienteineFrequenz-Distanz-
Kurve, welche auf der Silizium(111)-7x7 Oberflachen-
Relonstruktionaufgenommemvurdeundin Grafik 3.14a)
damestelltist. Der Cantilever wieseineFederlonstante/on
k = 28.5 N/m und eine Resonanzfrequenzon fy

160263 Hz auf. Der Leverwurdezu einerSchwingungvon
10 nmangergt. Die drei vorgestellternversionstechni&n
liefern Kraft-Distanz-Kurven, welche sich bis auf gerin-
ge Unterschieden der Starke der Kraft und einemOffset
in der Distanzkaum unterscheidenwahrenddie numeri-
schenMethodenblossdie totale Kraft F;s rekonstruieren,
ist es mit der Separationsmethodaoglich, zusatzlich ei-
nige interessantd-itparameteizu erhalten:der Spitzenra-
dius lasstsich mit dem Fit der van der Waals Kraft auf
R = 11.2 nm bestimmenrund fur dasMorse-Potentiakr-
gibtsich:A=1/0=0.16 nmund Upong = 3.1 €V.

Eine zweite Vergleichsmessungyelchein 3.12b) abge-
bildetist, wurdeauf Kupferaufgenommei37]. Auch hier
zeigt sich eine gute Ubereinstimmungler verschiedenen
InversionsmethodenMVeil die Amplitude A = 21.8 nm
im VergleichzumAbstandzwischerzweiMesspunkter\ z
sehrgrossist, setztsich der Kern ausiiber3'500 Punkten
zusammenDie insgesamgemessenBistanzist viel klei-
neralsdie Amplitude,weshalbder,,hintereAst” desKerns
nicht einmal zur Inversionbeitragt. Dadurchkanndasite-
rative Verfahrensehrschnellabgebrochemverden.Im ge-
zeigtenBeispielgeschaltiesbereitsnachzwei lterationen.

Die dritte in Grafik 3.12 dagestellteMessungist eine
Frequenz-Distanz-#rve, welche auf Al(111) aufgenom-
men wurde. Der Plot (c) zeigtim eingebetteterBild die
bei kompensiertemKontaktpotentialgemesseneA f(z)-
Kurve und denlangreichweitigenvdW-Fit. Es emgibt sich
durchdiesenFit ein Spitzenradiuvon R = 7 nm. Durch
Subtraktionder gefittetenKurve von den Messdatererge-
ben sich die Quadrateim grossdamgestelltenGraphenin
3.1Xc). Dies entsprichtdamit der Frequenzerschielbing
aufgrundkurzreichweitigeiKrafte.Dieserkurzreichweitige
Anteil wurde sovohl mit einemLennard-Jonesowie mit
demMorse-Potentiagjefittet.BeideFits zeigenjedocheine
deutlicheAbweichungvondenMessdaterDie Inversionen
diesemrmessungind schliesslichin 3.12d) abgebildetDie
beidennumerischerMethodenliefern Werte, welche zwi-
schendenzwei kurzreichweitigerKrafte der Separations-
methoddiegen.

Es kann zusammerdssendjesagtwerden,dassdie drei
Inversionstechni&njeweils Krafte liefern, welchesehrna-
he beieinandetiegen (+20%). Die Inversiondurch Sepa-
ration der Kraftbeitrageist sicherdie umstndlichsteder
drei Methoden.Sie kann aber zusatzliche Informationen
Uber den Spitzenradiusiiber die Spitzen-Geometrieind
den Beitrag der einzelnenKrafte liefern. Die zwei nume-
rischenMethodenliefern jeweils Werte,die sehrnahebei-
einanderliegen. Die iterative Inversion hat den Nachteil
desAufblahendesin derMessungrorhandeneRauschens.
Die rein numerischdnversionist die flexibelsteMethode;
sie kannfur vollig unbekannteSpitzen-Proben-Kafte an-
gewandtwerden.
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Abbildung 3.12. (a) Vemleich der Inversionsmethodefiir eine A f(z)-Kurve auf Si(111)- 7x7. Die rot dagestellteKurve entstand
durchfiinfachelterationnachvorherigemGlatten.Auch die schwarzeKurve wurdevor der numerischernversiongeglattet.

(b) Kraft-Distanz-Kurvenauf Cu(100),welchemit Hilfe derdreilnversionsmethodeausFrequenz-Distanz-#frvenberechnetvurden.
Dadie Amplitudesehrgrossist, kornvergiert dasiterative Verfahrensehrschnell. Sowvohl die rotewie auchdie schwarzeKurve benutzen
zur InversioneinegeglatteteA f(z)-Kurve.

(c) Frequenz-Distanz-lrve auf Al(111). Daseingebettet®ild zeigtdenFit deslangreichweitigerAnteils aufgrunddervanderWaals
Kraft. Nach Subtraktionder Fitfunktion von den Messdaterergibt sich die mit offenen QuadratendamgestellteKurve im grossen
GraphenFur denkurzreichweitigerBeitragwird sonvohl ein Lennard-Jonewie auchein Morse-Potentialiir denFit verwendetBeide
Fits fur die kurzreichweitigegFrequenzerschieling zeigenjedochUnterschiedeu dengemesseneRunkten.

(d) Vergleich der drei Inversionsmethodefilr die in (c) abgebildeteA f(z)-Kurve auf Al(111). Die numerischerMethodenliefern

Werte,welchezwischendenKraftenfir die zweiverschiedeneModellederkurzreichweitigerKraft der Separationsmethodiegen.
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3.2. Phasewariationsexperimente

In diesemKapitel werdendie dynamischerEigenschaften
der Cantileverschwingungm nc-AFM Modus untersucht,
wenn sich die Spitze in der Nahe einer Cu(100)-Probe
befindet Dazuwerdensogenannt®hasewariationseperi-
mentebei konstanterAmplitude durchgetihrt. Die Ande-
rung der Gute beim Annahernan die Probekann savohl
ausden f(¢)-Kurvenwie auchausder A...(y)-Variation
bestimmtwerden.Die zwei Methodenergebendabeikon-
sistenteWerte.Es zeigt sich, dassdie optimalePhasezwi-
schenSchwingungund Anregungunablangigvon der Di-
stanzist. Die Abhangigleit der Gite von der Distanzsteht
im Zusammenhangit ,,wahrer” Dampfung,da Artefak-
teausfalscherPhaseneinstellungemsgeschlossemerden
kdnnen.Die gemesseneResultatewerdenmit zwei ver
schiedeneDissipationsmodellemerglichen(Pfeiffer etal.

[44).-

3.2.1.Einfihrungin dasPhasemnariationseperiment

Die bisher gezeigtenMessungenbeinhalten nur Infor-
mationen Uber die Frequenzerschiebing. Wie in Ab-
schnittl.2.12erklart, steherdemExperimentatoaberwei-
tere Signalewie das AnregungssignalA... oder die ak-
tuelle Amplitude A zur Verfugung.In Figur 3.13ist eine
Distanzkune gezeigt,bei welcherdasFrequenz-und das
Anregungssignabbgegriffen wurde.Das Anregungssignal

ol {036
20 {032
= 3
if_ “0r 4028 —,
a eol <
{024
80}
{020
-100

42 A0 8 6 4 2 0

separation (nm)
Abbildung 3.13. Af(2)- und Aeqc(2)-Kurve auf Al(111) mit
Q = 31’500, A = 6.5 nm.

-14

liegt zurachstin Volt vor; eslasstsich jedochwie folgt in
die Anregungsamplitudemrechnen
VSIC — ﬁ .
Vvexc,(] QO

wobei die Indizes0 fur Messwertedesfreien Cantilevers
stehen.

‘/€$C

AE”I‘(‘
o ‘/eacc,O

= Aemc,O ) (32)

Esstelltsichdie Frage ob die Frequenzerschielbingund
die Dampfungder Cantileverschwingungnmiteinanderge-
koppelt sind. Die Theorie in Kapitel 2.4.1 besagt,dass

die Frequenzerschiebing eine reine Folge von konsena-
tivenKraftenunddie AnregungsamplitudeinereineFolge
vondissipatvenSpitzen-Proben-Kiftenist. DieseAussage
wird in diesemKapitel mit einemzusatzlichenExperiment
uberpiift.

DiesesExperimentkdnnte darin bestehendie Spitzein
einengewissenAbstandzur Probezu bringenund die An-
regungsfrequenzurchzuihrer®, wobei die Anderungen
der Schwingungsamplitudel aufgezeichnetverden.Die-
seArt von Experimentermbglicht denZugriff auf dasBi-
furkationsmusteder Amplitude und der Phaseaufgrund
desnicht-linearerVerhalterdesOszillatorsin derNaheder
Probe[50, 73, 74]. In Figur 3.14ist einetheoretischere-
sonanzkure fur zwei verschieden&)-Werte gezeigt;auf-
grunddesnicht-linearenVerhaltensst esjedochschwierig,
guantitatve Werte ausdieserArt von Experimentzu zie-
hen[75, 76]. Auchtechnischist ein solchesExperimentm

amplitude (nm)
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159900 160100

A =const. ]

-30 ]
o 60 ]
Q 90 4
8
S -120 .
150} —— Q=30000 ]
—— Q=500
180}
150900 159950 160000 160050 160100
frequency (Hz)

Abbildung 3.14. Theoretische Resonanzkuey der Cantile-
verschwingung fir das Beispiel der nicht- linearen vdW-
Wechselvirkung fiir zwei verschiedene@-Werte, wenn die
AnregungsamplitudeA.,. und der Abstand D/Ag 1.02
konstantsind [75].

UHYV nicht einfachdurchzufihren.Die Cantilever besitzen
im UHV UblicherweiseeinesehrhoheGiite (Q ~ 30'000),

wodurchdie ZeitkonstantelesCantileversungefihr400 ms
grossist. DeshalbmussdasDurchfahrender Frequenzsehr
langsamdurchgetihrt werden(vgl. Abb. 3.15; die lange

% im folgendenauch,,sweepentjenannt
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Messzeithat zur Folge, dassthermischeDrift3° die Mes-
sungbeeintéchtigerkann.

60}

45

30

15}

OF

159950 160000 160050
frequency (Hz)

159900 160100

Abbildung 3.15. Wird die Resonanzkuerim Vakuumbei kon-
stanterAnregung Aczc = const. aufgenommenso mussdies
aufgrunddergrosserZeitkonstantadesCantileversaussersiang-
samdurchgefihrt werden,um die eingezeichnet&chwingungzu
minimieren.

Um diesesProblemzu umgeherwird hier eineetwasan-
dereMethodeangavendetwelcheals Phaserariationse-
perimentbezeichnetvird [77]. Dabeiwird die Phasezwi-
schenAnregung und Cantileverschwingungvariiert. Der
Distanzrgler bleibt, wie bei Distanzkuren oder bei den
eben beschriebenerFrequenzsweepsausgeschaltetDer
Amplitudenrgler bleibt in Betrieb,so dasssavohl die Di-
stanzD wie auchdie Amplitude A wahrendeinerMessung
konstanbleiben WahrendderMessungvird die Frequenz-
verschieling und die AnregungsamplitudeA.,., welche
ndtig ist um die Amplitude A konstantzu halten,aufge-
zeichnetlst eine Messungabgeschlosseso wird die Di-
stanzD verandertund eine weiterePhasewariationskure
kannaufgenommenverden.

Diese Technik hat gegeriiber dem Durchfahrender Fre-
guenzzwei entscheidend¥orteile. Erstenswird damitdas
Problemder grosserzZeitkonstanteder Amplitudenantvert
durch die hohe Giite geldst (Albrecht et al. [11]). Weil
der Amplitudenrayler eingerasteist, kann das Phasewva-
riationsexperimentvergleichsweiseschnellaufgenommen
werden:die Aufnahmeeiner Kurve dauertetwa 3 Sekun-
den, was den Einfluss von Drift und Cree® minimiert.
Zweitenssind die analytischerGleichungenaufgrundder
konstantenAmplitude einfacher anzuwendenals in der
Frequenzariations-MethodeDiesistin Abbildung3.16zu
erkennen;sie zeigt die Phasewariationskuren sowvohl fur
denfreienLeveralsauchfir eineDistanz,in derdie ange-

3% DurchthermischeAusdehnungerawischenProbeund Canti-
leverkdnnenim VerlaufeinesMessinteralls Verschiebingenvon
einigenNanometerrauftreten.

40 Ein Piezozeigtfur einebestimmteZeit einenDrift in seiner
AusdehnungwenneineSpannungsstufangelgt wurde.

nommenevan der Waals-Kraftdie BewvegungdesCantile-
versbeeinflusst.

ZudembietetdasPhasewariationseperimeneinendirek-
terenVergleichzu normalennc-AFM Messungenbeiwel-
chenebenélls eine konstanteAmplitude verwendetwird.
Dies kanndabeihelfen,gemessen®ampfungsbildebes-
serzuverstehemndzuinterpretieren.

3.2.2. Phasenariationseperimenteauf Cu(100)

Um einenTunnelstronmesserzu kdonnenwurdendie hier
gezeigtenPhasenariationsexperimenteauf einer metalli-
schenProbe,Kupfer(100),durchgetihrt. Um eine saube-
re Oberflaiche zu erhalten,wurde die Kupferprobefinf
Sputter und Anneal-Zyklenunterworfen. Dabeiwird die
Probein der Praparationskammeabwechselnd80 Minu-
tenlang mit ArT-lonenmit einerkinetischenEnegie von
1 keV beieinemlonenstronvon 35uA bombardier{Sput-
tering). Danachwerdendie Sputterdefektelurch Erhitzen
bei 525° wahrend30 Minuten ausgeheil{ Annealing. Da-
mit auchdie Si-SpitzedenStromleitet,wurdesiemehrmals
in die Kupferprobegeschlagebis ein stabilerTunnelstrom
erreichtwurde.Die benutzterSi-Cantileverwarenvom Typ
160kHz (sieheTabelleauf Seite12).

DasPhasewariationseperimentwvurdejeweilsfir 11ver
schiedeneSpitzen-Proben-Abande durchgetihrt, wobei
die ersteKurve in Tunneldistanzgemessemwird und der
Leverdanactschrittfir Schrittvon derProbeentferntwur-
de. Die letzte Phasewariationskure wurde in 94nm Ent-
fernungvon derOberflacheaufgezeichnettin ganzerSatz
solcherKurvenistin Abbildung3.17gezeigt.

Abbildung 3.17a) zeigt die Abhangiglkeit der Frequenz
von der Phase Es ist dabeieine Abnahmeder Frequenz
bei Annaherungan die Probezu erkennen.Bei ¢ = 0°
weistdiein TunneldistangemessenkurveeineFrequenz-
verschielbing von etwa —150 Hz gegerilberder Messung
bei d ~ 94nm auf. Aus dem selbenSatz an Messun-
gen wird ausder Form der Kurven auch eine Abnahme
der Gute ( beim Annahernan die Kurve beobachtetDer
effektive -Wert ist in grober Naherungumgelehrt pro-
portional zur Steigungder Kurve bei ¢ =~ 0°. In Abbil-
dung3.17a)ist deutlichzu erkennenwie die Steigungder
A f(p)-KurvenbeimAnnahernandie Probezunimmt;d.h.
der @Q-Wert nimmt beim Annahernah Gleichzeitigkann
in der A...(¢)-Kurvein Abb. 3.17b) ein Anstieg der An-
regungsamplituded.,.. beim Annahernan die Kurve be-
obachtetverden Die Phasewariations-Kurvenwurdenmit
Gleichung2.47resp.2.49gefittet,wobeifur F. einevdW-
Kraft verwendetwurde. Der Ubersichthalberwerdendie
zwei Gleichungerhier nochmalsabgedruckt:

 JoQeft f&—f{ﬁp
f 13 kA™C)

tan ¢ = (3.3)
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Abbildung 3.16.Theoretisch®hasewariationskurenfir zweiverschieden€)-Werte.Die oberenGrapherzeigendie Phasevariation
fur denfreien Cantilever; die unterenfiir einenCantilever, welchersichsehrnahebei der Probebefindetund beiwelchemeinevander
Waals-Wechsalirkung stattfindetDie A f-Kurve verschiebsichwie erwartet,Verformungerder Kurventretenjedochnicht auf. Im
Modell wurdenjedochkeinedissipatven Krafte bericksichtigtwelchedie Q-Wertebeeinflussemviirden.
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Abbildung 3.17. (a) Frequenzerschiebing A f und (b) AnregungsamplitudeA... gegen Phasefur verschiedeneAbstinde zur

Cu(100)-ProbeDie hier eingezeichnetéhaseist ¢ = ¢ + 90°. Die feinenroten Linien stellendie Fits der Messdatermit den
Gleichunger8.3und3.4dar. (A = 43 nm, fo = 153’680 Hz, k = 27 N/m, Ugias = 1.4 V, Qo = 34’934)
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Ly AN
Aeae =4 | 2 <f> i 1_<fo> TrAle
————
a b

(3.4)
AnhandderQualitat der Fits hatsichgezeigt dasseinegu-
te Ubereinstimmungwischerdengemesseneiiurvenund
dentheoretischerleichungerbestehtDie freien Fitpara-
metersindder Spitzenradiug? unddereffektive Qes-Wert.
Die Federlonstantek, die Amplitude A unddie Resonanz-
frequenzdesfreien Cantilevers f, sindkalibrierteoderbe-
kannte Grossenund werdenwahrendder Fit-Prozedurfi-
xiert.

Im Gegensatzzu Messungerder Resonanzkum mit ei-
nerkonstanterAnregungsamplitudé¢Fig. 3.14) erzeugtie
Nichtlineari&t keine Deformationder Kurve in den Pha-
servariationseperimentenDie Gleichungen3.3 und 3.4
sinddeshalliiberdenganzerPhasen-Bereickindeutigund
kdnnenauf demganzerBereichiberptift werden.Zudem
erscheinerdie theoretischerleichungerfir die konstan-
te Schwingungs-Amplitudeinfacher obwohl die Theorie
dieNichtlinearititbeinhalte(vgl. dazudie Gleichunger8.3
und3.4).
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Abbildung 3.18. Vemleich der Distanzabhngigleit der Anre-

gungsamplitudeA... und des effektiven Q-Werts, welche aus

der Abb. 3.17a,b) entnommenwurden.Der grosseGraphzeigt

nur die Messpunktenahe der Probe wahrenddas eingebettete
Bild alle Datenpunktedarstellt. Die eingezeichnetetfrehlerbal-
ken von £10% fur das Anregungssignahabenihren Ursprung

hauptschlichin derUngenauigkit der AmplitudeneichungEine

Vorspannund/gias von 1.4V ist andie Probeangel@t.

In Abbildung3.18wird die DistanzabkngigleitderAnre-
gungsamplitudeind der Giite miteinandewerglichen.Da-
zu werdendie Verhaltnisseder Anregungsamplituded...
bei einervorgegebenerDistanzzu der Anregungsamplitu-
de A... o desfreienLevers,sowie dasVerhaltnis der Giite
Qo desfreien Levers zum effektiven (Q-Wert eingezeich-

net. DiesewurdendurchFittender Kurvenin Abb. 3.17a)
mit Glg. 3.3 bestimmt.Fir sehrgrosseDistanzenist das
Verhaltnis fur beideKurven definitionsgerasseins. Beim
Annahernan die Oberflchesteigenbeide Verhaltnissein
ahnlicherWeisean. Es wird ein Unterschiedvon ein paar
Prozentbeobachtetwelcherdurchdie Ungenauigkit des
Fits des@-Wertssowie mit der Eichungdes A.....-Signals
begriindetwerdenkann.Diesist in guterUbereinstimmung
mit der Theorie:In der Naheder Resonanzvird der Aus-
druckfur die Anregungsamplitudén Glg. 3.4von Term(a)
dominiert,daderTerm(b) bei Resonanxzerschwindet.

Die grosseAnderungdesin Abb. 3.18 beobachtete)-
Werts widersprichtdem von Giessibl [5] vorgeschlage-
nen Stabilitatskriterium,welchesauf Seite14 erklart wur-
de.DiesesbesagtdassdasRegeln der Amplitude schwie-
rig wird, wennder Enegieverlustpro Schwingungszyklus
grossistim Vergleichzum Enegieverlustdesfreien Canti-
levers.Wenigstensn demhier vorgestellterPhasewariati-
onseperimentscheintdieseKriterium zustrikt formuliert.
Wie in Abb. 3.17b) zu erkennerist, folgt der Amplituden-
regler saubedenauferlggtenPhaseénderungenyobeidie
Ac.-Veranderungnit Gleichung3.4 gefittetwerdenkann,
wenn A als konstantvorausgesetavird. Es mussjedoch
bertcksichtigtwerden,dassdie Messungn einerkonstan-
ten Entfernungzur Probeund an einemfestenOrt aufge-
nommenwurde.Die Amplitudenrgyelungkannbeianderen
Experimenterproblematischesein; z.B. wenn die Ober
flachegescanntird, wobeidie Problematikvon der Scan-
Geschwindigkit, der Korrugationder Probeund denEin-
stellungenvon Amplituden-und Distanz-Regler abrangt.

3.2.3. Distanzab&ngigleit der Frequenzerschiebingund
deseffektivenQ-Werts

Im vorhegehendenAbschnitt wurde demonstriert,wie
die Frequenzerschieling und die effektive Gite Qef in
Abhangigleit der Distanzausden Phasewariationseperi-
mentenentnommermwerdenkann.Der NachteildieserMe-
thode bestehtdarin, dassder entnommeneDatensatzur
ausll Punktenbestehundderinteressant®istanzbereich
zwischen3 und 20 nm nicht mit Messwerterabgedeckist.
Um einenstabilenTunnelstrombei der nachsterAnnahe-
rungzu erhaltenwurdezudemeinebetiachtlicheVorspan-
nungvon +1.4 V andie Cu(100)-Probeangelgt, wasdas
Analysierender Messdatererschwert.

Mit der Interpretationder Abbildung 3.18 wurde klar
gestellt, dassdas Messendes VerhaltnissesA.,c/Aczc,o
gleichbedeutendnit dem Bestimmenvon Qq/Qer ist, SO
langedie optimalePhasevon 90° wahrenddemganzerex-
perimentaufrechterhaltebleibt. Diesist beimBenutzerei-
neskorrektjustiertenPLL gewahrleistetUnter diesenBe-
dingungenwerdenin nc-AFM-Experimenterkonsenative
und dissipatve Wechselirkungeneffizient getrennt.Des-
halb ist eslegitim, Af(z)- und A — exc(z)-Kurven bei
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Abbildung 3.19. Frequenzerschielbing und Verhaltnis Acqc/Aezc,0 gegeriber der Distanzfur verschiedendias-Spannungeauf
Al(111). Wird +0.3V an die Probe angel@t, so ist das Kontakt-Potentiakompensiertund die elektrostatischéVechselirkung

minimiert. Die elektrostatischeVechselirkung fugt beiden Ku
fo = 162050 Hz, k = 29.4 N/m, Qo = 31’500)

korrekterPhasen-EinstellungtattPhasewariationseperi-
mente)aufzunehmernym die erwéhntenProblemezu tiber
winden.SolcheMessungenvurdenseparabeiverschiede-
nenVorspannungedurchgetihrt,umdie Distanzablngig-
keit der Frequenzerschielnngundder Dissipationzu ana-
lysieren(vgl. Abb. 3.19. Dafur wurde die Spitzein Tun-
neldistangebrachunddie SignalaufnahmeestartetDar
aufhinwurdedie SpitzeuibereinenvordefinierterDistanz-
bereichvonderProbezuriickgezogen.

Die Form der A...-Kurve, welche bei einer Bias-
Spannung/on +1.6V auf Al(111) gemessemwurde,gleicht
qualitatv der Kurve in Abb. 3.18 welchedem Phasewa-
riationsexperimentauf Cu(100)enthommenwurde.Durch
die ,,hohe”Bias-Spannungntsteherin beidenKurvenbe-
trachtlichelangreichweitigeEffekte. Diesekdnnenin bei-
den Signalen,der Frequenzerschieling und der Damp-
fung, deutlicherkanntwerden.

Die Kurven,welchebei kompensiertenKontakt-Potential
gemessewordensind,zeigensteilereAnderungerbeisehr
kleinen Distanzen.Die vorhegesagterDistanzablngig-
keitenvon Af und A... sind durchinversePotenzgeset-
ze d" gegebenwobein < 0. Vgl. dazuGleichung2.53
fur A fe, Glg. 2.52fur A fygw und die Gleichungen2.66
2.61 und 2.62 fur das AnregungssignalWie in Guggis-
bemg etal. [37] beschriebenwurdenmit Hilfe von doppel-
logarithmischenGraphendie Exponenterfir die gemes-
senenKurven bestimmt. Dabei mussdem Ursprungder
Distanz hochste Aufmerksamieit geschenktwerden.De-
ren Wahl hat einengrossenEinflussauf die Steigungder
Kurve im Log-Log-Plot. Hier wurde der Punkt, welcher
mit dem kleinsten Abstandgemessemwurde, auf 0.3 nm
festgelgt; eine Distanzin welchertypischerweis&unnel-
strome messbamwerden[78]. Fur die Messungermit den
angel@tenBias-Spannungefvon 1.2 oder 1.6 V) wurde
ein Exponentvon n —1.25 fur denlangreichweitigen

rven eine langreichweitigeKomponentehinzu. (A 6.5 nm,
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Abbildung 3.20. Doppellogarithmisch®arstellungdeszusatzli-

chenAnregungssignal§ Aeczc/Aezc,0) — 1, welchesauf Al(111)

gemessewurde.Die schwarzeKurve stelltdie Messunglar, wel-

che bei kompensierteiKontakt-Spannunggemessemwurde; die

roten Quadratesind bei Ugias = +1.2V und die griinenKreise
bei Ugias = +1.6V gemessenn denbeidenletztenFallen kann
der langreichweitigeAnteil der Kurven mit eineminversenPo-
tenzgesetanit einemExponentenvon etwan = —1.25 gefittet
werden.Die Messungwelchebei kompensierteniKontaktpoten-
tial durchgeiihrt wurde lasstnur einenFit unterhalbl nm mit

n =~ —2.6 zu, wennder ersteMesspunktauf d = 0.3 nm ge-

setztist. (A = 6.5 nm, fo 162'050 Hz, k. = 29.4 N/m,

Qo = 31'500).



Kapitel 3: Experimente

53

Anteil der Dissipationbestimmt(vgl. Figur 3.20. Dieser
Wert liegt nahebein = —1.3, denWert den Stipe et al.
[79] mit einerAnordnungerhielten bei welcherdie Spitze
parallel zur Oberfacheschwingt.Der erhaltenéWert von
n = —1.25 liegtauchnahezumtheoretischefVertdesein-
fachenModellsfir die JoulscheDissipationvonn = —1.5
(vgl. Glg.2.66). Furdielangreichweitigd-requenzerschie-
bungwurdeein Exponentvonn = —0.6 eruiert,welcherin
guterUbereinstimmungnit Gleichung2.53steht.

Fur die Messungbei kompensiertemKontaktpotential
gehtder Anteil derlangreichweitigerDissipationim Rau-
schenunter Fur Abstandeunter 1nm wurde ein Exponent
vonn = —2.6 gefunden.Wie bereitserwahnt, hangtder
Wert von so bestimmtenExponentenstark vom Distanz-
Nullpunkt ab; grossteBedeutundhatdiesesProblemwenn
der zu fittende Bereichnahebei 0 liegt, was hier der Fall
ist. Sokannz.B. ein zusatzlicherOffsetvon 0.3 nmdenEx-
ponenterder kurzreichweitigerDissipationaufn = —4.3
andern.Diese Problematikmachtes auch sehrschwierig,
die gemessen®ampfungeinem speziellenDissipations-
Mechanismugzuzuordnengasviskoelastischévlodell der
Oberflache,welchesauf Seite31 beschriebemwurde, gibt
fur den Exponentender DistanzabBngiglkeit Werte von
—3.5 und —4.5 an. Da die Spitzewahrendden gezeigten
Messungersehrnahean die Oberfichegelangt,ist esof-
fensichtlich,dasskurzreichweitigechemischeKrafte eine
wichtige Rolle spielen.Ein viskoelastischeModell, basie-
rendaufkurzreichweitigerKraften konntedasbeobachtete
Verhaltereventuellbessebeschreiben.

3.2.4. Amplitudenablingiglkeit der effektiven Glite Q) o

Die effektive Gute hangt auchvon der Schwingungsam-
plitude A desCantileversah Die analytischerAusdricke
fur die JoulescheDissipationund fiir die viskoelastische
Oberflachemit denzwei Grenzfillenderlangenund kurz-
enmechanischeRelaxationszeizeigenalle eineverschie-
deneAbhangigkeit von der Amplitude. Um die Abhangig-
keit Qe (A) zubestimmenwurdedie Anregungsamplitude
Acze in Tunneldistanzur Cu(100)-Probédir verschiedene
Amplituden A beiUgjas = +1.4 V gemessen.

In Abbildung 3.21ist (Aezc/Aexc,0) — 1 In Abhangig-
keit von A doppellogarithmiscldargestellt.Eswird, wie in
denverschiedeneModellen (Gleichungemn2.61, 2.62und
2.66) vorausgesagtinelineare Abhangigleit beobachtet;
die Steigungder Kurve ist aber—2, was genauzwischen
denzwei Grenzéllenvon A=15 und A=2-> desviskoela-
stischenModells liegt [55, 56]. Die im JouleschemModell
beschriebened—1/2 Abhangigleit wird nicht beobachtet;
die andererDissipations-Ka#lesindin Tunneldistanznt-
scheidendealsdie Jouleschdissipation.

N
o

o)'1 ~ (Qo/Qeff)'1

IA
exc = exc,
3]

A

(

10 20 30 40 50
Amplitude (nm)
Abbildung 3.21.Doppellogarithmisch®arstellungder Amplitu-
denabBngigleit von (Aeczc/Aezc,0) — 1, wobei sich die Spitze
in Tunneldistanzzur Cu(100)-Probebefindet.Die Steigungder
gemesseneAbhangigleit liegt zwischenden Werten—1.5 und
—2.5, welchedenModelleneinerkurzenundeinerlangenRelaxa-
tionszeiteinerviskoelastischerDberfacheentsprechefi55, 56].
(A = 43 nm, fo = 153’680 Hz, k. = 27 N/m, Ugias = 1.4V,
Qo = 34'934)

3.2.5. Abhéngigkeit der Dissipationvon der
Spitzengeometrie

Die ebengezeigterMessungersind starkvon der Spitzen-
Geometrieabhangig. Dabeiverhalt sich die Frequenzer-
schielung bei einervdW- oder elektrostatischeVechsel-
wirkung linear zum Spitzenradiusk; die Anregungsampli-
tude A... hangtfur dieseWechselirkungenabervon R?
ah Die Geometrieder SpitzebeeinflussalsoA.,. undQes
viel mehrals A f. Wird zum Beispiel das Phasewariati-
onseperimentauf der gleichenProbemit einer anderen,
sehrscharferSpitzedurchgefihrt, sowird kein signifikan-
ter Anstieg von A.,.. bei Annaherungpis in Tunneldistanz
beobachtefvgl. Abb. 3.22. Die Dissipationseigenschaften
derSpitzekdnnenalsoin TunneldistandurchAnderungen
der Spitzeauchhin- und herwechselrj47]. SolcheAnde-
rungenkonnendurch sanfte Zusammensisseder Spitze
mit der Probeentstehemindwerdenauchals, tip-change”
bezeichnet.

Ein solches Verhalten wurde auch in einem Satz
von Frequenz-Distanz-#rven beobachtetwelcherin Fi-
gur 3.23damestelltist. Es handeltsich ebenélls um Mes-
sungenauf Cu(100),wobei die Vorspannungconstantauf
+1.1Volt belassemunddie Amplitude von Kurve zu Kurve
variiert wurde. Um die bei verschiedenedmplitudenge-
messenerrrequenzkuregn bessemiteinandervergleichen
zu kdnnen,ist in Abbildung 3.23die normierteFrequenz-
verschiebingy = %kA?’/2 eingezeichnetFir die Mes-
sungwurde die Spitzein Tunneldistanzyebrachtdie Si-
gnalaufzeichnungvurde gestartetund die Spitze wurde
Uber eine vorgegebeneDistanz zuriickgezogenDer erste
Satz von Messungengdie mit (a) gekennzeichneterGra-
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Abbildung 3.22. Phasewvariationseperimentfir eine scharfeSpitze.Es zeigt sich kein Anstieg der Anregungsamplitudeoder ein
AbfallenderGutefir Distanzerim Tunnelbereich(A¢ = 80.6 nm, fo = 162’492 Hz, k = 32 N/m, Q¢ = 32'674, Ugias = +1.7 V)
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Abbildung 3.23. A f(z)- und Aezc(2)-Kurvenauf Cu(100)fur verschiedendmplituden.Die Messungenverdenjeweilsin Tunneldi-

stanzgestartetworaufdie Spitzezuriickgezogemnvurde.ZwischendenMessungenvelchein (a), (b) und(c) dagestelltsind, hatsich

jeweils in tip-crashereignet;Vor demerstentip-crashzeigt sich erhbhte Dissipationin TunneldistanzNachdemtip-crashist in (b)

keine erhbhte Dissipationmehrzu erkennen Nacheinemweitere Spitzen-Vchselist abermalsrhbhte Dissipationin Tunneldistanz
zubeobachten(fo = 163'286 Hz, k = 30.1 N/m, Qo ~ 33’000, Ugias = +1.1 V).
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phen,zeigeneineernbhteDampfungin derNahederOber

flache.Nachdendie 8 erstenKurvenaufgezeichnetvaren,
ereignetesich ein kleiner ,,tip-crash” und die Form der
Kurvenandertesich,wie in (b) damgestellt.Esist zu beach-
ten, dassauchdieseKurve wiederbei Tunneldistanzyest-
artetwurde,wo sich jetzt jedochiiberhaupkeine erhdhte
Dampfungder Cantilererschwingungzeigt. Nach einem
weiteren,,tip-crash” zeigt sich bei kleinen Abstandenzur
Probewieder ein erhbhtesAnregungssignalwie in (c) zu

seherist.

3.2.6. PhasenariationseperimenteZusammerdssung

Ich habe gezeigt, dass die gemessenemA f(p)- und
Aczc(p)-Abhangigkeiten sehr gut mit den theoretischen
GleichungenibereinstimmenDas Absinken des Q-Werts
istin denMessungenyie in derTheorievorheigesagtum-
gekehrt proportionalzum Anstieg der Anregungsampliltu-
de A.... beimAnnahernandie Oberfiche Wenndie Phase
auf o = —90° gehaltenwird, genigt es also, A.... auf-
zuzeichnenum die gesamtdnformation iiberdie dissipa-
tive Wechselvirkung zu erhalten.Das Phasemnariationse-
perimentzeigt auch, dassdie Phasep = —90° fir die
Resonanzbedingungnablangigvom Spitzen-Probem\b-
standist, obwohl sich die Frequenzandert.Werdenalso
Bilder der Anregungsamplituded.,. unterder Resonanz-
bedingungaufgenommenso sind diesefrei von Artefak-
ten durch eine Phasewerschieling. Dennochkann es zu
gewodhnlicher Dissipation(vgl. Abschnitt2.2.3 durchdie
Zeitkonstanterder Regler kommen,wie es Gauthieret al.
[80] undCouturieretal. [81] beschreiberDasModell von
Boisgardetal., in welchemdie vdW-Krafte zu viskoelasti-
schenDeformationerfiihren,scheintfiir die sehrstumpfe
Spitzeunddie KupferOberflacheeilweiseanwendbamDie
MessungeigteineAmplituden-undDistanz-Abléngigleit
derDampfungwelchezwischerdenzweil 6sungeriir die
elastischaindviskoseAntwort der Oberficheliegt. Joule-
scheDissipationscheintbeinicht-kompensiertenKontakt-
potential ein wichtiger Dissipationskanafir grosseDi-
stanzenzu sein; die beobachtetdistanzabBngigleit der
Dampfungstin guterUbereinstimmungnit demeinfachen
Modell derJouleschemissipation[65].

3.3. Dampfungsregelungals Alter native?

Im vorhegehenderAbschnitt wurdeneinige Aspekteder
Dissipation beschriebenwelche nebender intrinsischen
DamfungdesCantileversauftretenkdnnen,wenndie Spit-

ze in der Nahe der Probe oszilliert. Es wurde auch ge-
zeigt, dassdasgemessenénregungssignastarker als die

Frequenzerschielingvonderverwendeterspitzeabhangt
undsichschondurchsanftetip-crashegyrundlegendandern
kann(Abb. 3.23.

Wird im nc-AFM-Modus, bei welchemdie Distanz auf
eine konstanteFrequenzerschielbing geragelt wird, das
Anregungssignal A, mit aufgezeichnetergeben sich
Mehrinformationentiber die nicht-konsenativen Krafte.
Dabei zeigen sich jedoch vollig verschiedeneKontraste
von A.... Je nachdemist sogarin Tunneldistanzkein
Kontrastim A...-Signal vorhanden,es zeigt sich ato-
mare Aufldsung[78], es bildet sich ein klarer Kontrast
zwischenden verschiedenemMaterialien auf heterogenen
Oberflachen[31, 82] oder der Kontrastist vor allem an
den Stufen-Kanterder Probesichtbar[83]. Die Interpre-
tation und erstrechtdie Quantifizierungder gemessenen
Kontrastaunddie Aufteilungin die verschiedenebissipa-
tionskaréle fallt sehrschwer Da die Dissipationstarkvon
der Geometrieder Spitze abhangt, musstefirr eine exak-
te Interpretationdie Form der Spitze genaubekanntsein.
Auch eine exakte Kenntnisiiber dasSpitzenmaterialpder
vorhandenes$/aterial, welchesdie SpitzedurchOxidation
odertip-crashededeclenkann,mussfir die Interpretation
desDissipationssignalbekanntsein.Fernerwurdeim vor-
herigenKapitel gezeigt,dassdie theoretischerusdriicke
fir die Dissipationstarkvom Distanz-Nullpunkiabtangen.

Esist auchmoglich, dasAnregungssignald.... als Ein-
gangssignalir denDistanzreler zu benutzenDazuwird
ein modifizierter Regelkreis,wie er in Abb. 3.24 gezeigt
ist, aufgebaut.Diese Anordnungwird im folgendenals
Dampfungsegler bezeichnet.Diese Dampfungsegelung

s L F
Band- | R i)
pass
{'—\ Distanz-f 4 4
PLL Regler Z A A
n, | A
RMS to Phasen-
DC schieber —? z
—a
Amplituden-
Regler

(A-B)-Signal

Abbildung 3.24. Modifizierter Regelkreis fur Dampfungsege-
lung. Dabei wird der Ausgangdes Amplitudenreglersin einen
weiterenRegler gespiesenyelcherA... durchAnpasserer Di-
stanzkonstanthalt. Bei unsererAnordnunghandeltessich dabei
um einenanalogenRayler, welcheran den Ausgangdesdigita-
len Amplitudenrglersangeschlossemird. Mansprichtdannauch
von kaskadierterReglern.

ermiglichtaufgrosserscanbereichestabilesabbilden Sie
hat sich in unseremLabor so weit etabliert,dassProben
zumeistals erstesin diesemRegelungsmodusbgebildet
werden.Sind die zu untersuchende®berflachenrauh, so
hatdie Regelungauf einekonstanté=requenzerschielbing
A f aufgrosserScanbereicheaft StabilitatsproblemeBei
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kleinenFrequenzerschielingenpeiwelchennurdielang-
reichweitigenVariationender Kraft bericksichtigtwerden,
sind meistkeine Detailsderder Oberflichen-Struktureau
erkennen.Deshalbmussder Sollwert der negativen Fre-
guenzerschiebing erhbht werden. Ist die Spitze jedoch
nahean der Probe,sind Verunreinigungeroder hohe Stu-
fenkanten,welche auf einem grossenScanbereichicht
unwahrscheinlichsind, oft ein uniiberwindbaredroblem
fur die Frequenzrgelung.SolcheUnregelmassigleitenso-
wie Instabilititen der atomarenKonfigurationder Probe
(oderder Spitze)verursacherineplotzlicheAnderungder
Kraft-Distanz-Kurve, was eine unkontrollierte Anderung
der Schwingungder Spitzezur Folge hat. Die Probewird

grossfchig zersbrt und der ReferenzoszillatodesPLLs
rastetaus.Wird auf einekonstante®ampfungssignal e

gergelt, kann der volle Nutzenausder Monotonitat des
Anregungssignalgiezogenwerden.Jegliche Problemeder
Cantileverschwingundiihrenzu einerErhdhungdesAnre-
gungssignald..., wodurchdie Spitzedurchden Distanz-
regler zuriickgezogenvird.

In Figur 3.25 sind die Topographienvon einigen Mes-
sungenabgedrucktwelchemit dem Dampfungsrgler ge-
messenwurden. Dabei kdnnensich ahnliche Effekte zei-
gen, wie sie auchim Dampfungssignabeobachtetwer-
den,wennauf eine konstanteFrequenzerschieling gere-
gelt wird. Sosind z.B. in 3.25c) Ubertdhte Stufenkanten
zu beobachterDieseUbertbhungkannmehrereUrsachen
haben.Die elektrostatisché-eldwerteilungan den Stufen-
kantendeslonischen-Kristallskann elektrischeDissipati-
on verursachenAndererseitssind die Atome an der Stu-
fe wenigerstarkgetlunden;dieseAtome kdnnendurchdie
schwingendé&pitzestarker ausihrer Ruhepositiorangeho-
benwerdenunddissipiererbei der darauffolgendenRela-
xationEnegie durchPhononen-Anrgung[51, 86].

Es ist mit Hilfe der Dampfungsrgelungauch moglich,
atomareAuflosungzu erreichenDiesistin Abbildung3.26
gezeigt.Um die atomareAuflosungauf der Si(111)7x 7-
Oberfiche zu erhalten,wurde eine Nanotube-Spitzéoe-
nutzt; eine solche ist in Abbildung 3.27 gezeigt. Das
Nanotubewird dabei in einem CVD “!-Verfahren auf
die Si-Spitze aufgavachsen[87]. Nanotube-Spitzenvei-
sen ein genau definiertes Ende auf und unterdticken
durch die lange, schmale Geometriedie langreichweiti-
genAnteile der Krafte. Sowerdenzum Beispiel die lang-
reichweitigenBeitrage der JoulescherDissipation effizi-
entunterdiickt. Figur 3.26 zeigt sovohl den Ausgangdes
Distanz-Relersz alsauchdasTunnelstrom-Signal;. Das
Topographie-Signateigt erstaunlicherweiséie Adatome
(siehez.B. [22, 88]) als Locherund dasCorner Hole er
scheinterhbht. Uber dem Corner Hole ist dasAnregungs-
signalalsoerhbht und iberdenAdatomemiedrig. Diesist
im Einklangmit Messungenwelcheim Constant-Height-
Modusdurchgefihrtwurden[67]. Esist bekanntdasssich

41 Abk. fur ChemicalVapourDeposition

Abbildung 3.26. Atomare Aufldsung auf der Si(111)7x7-
Oberflache wobei die Distanzauf dasDampfungssignagiereyelt
wurde. Auf die benutzteSpitzewurdein einemCVD-Verfahren
eine Nanotubeaufgavachsern87]. Esist dasTopographiesignal,
die gleichzeitigaufgenommené&requenzerschielbing sowie der
Tunnelstroml; beiUp = +1.5V dagestellt.

Abbildung 3.27. Auf die Silizium-Spitzewurdein einemCVD-
Verfahrenein Nanotubeaufgavachsenund anschliessendurch
Abbrennen mit einer ,,hohen” elektrischen Spannungetwas
gekirzt[87].
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Abbildung 3.25.TopographiewoneinigenMessungenyelcheaufein konstanted\nregungssignal ... gergeltwurdenBei(a,b,c,d)
handeltessichumMessungemaufKBr. Dabeiwurdendie Proberin (b) und(d) ~ 2 Sekundemit ElektronerbestrahltwaszurDesorp-
tion von TeileneinerMonolagefiihrt undsoregelmassigerechteckigd.dchermit einerTiefe von einerMonolageverursach{84, 85].
Auf die KBr-Probein Bild (b) wurdenzusatzlich Perylen-Molekile aufgedampftin (c) ist eine Ubertohungder Stufenkanterzu er-
kennen Ahnliche Effekte sind auchausBildern des A.....-Signhalsbekanntbei welchendie Distanzauf A f geraeltwird (z.B.[83)]).
Bild (e) zeigteinemit mehrererMonolagerNaCl bedeckteCu(100)-Probeindin (f) sind Carboxy-Perylenauf KBr aufgedampft.
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Uber den Adatomenhalb-gefillte Zustindebefindenund,
dassuiber den Corner Holes und den Restatomersich
vollstandig gefiilite dangling bond$? befinden.Deshalb
wird prinzipiell eine erhbhte Dampfungiber den Adato-
menim Gegensatzum Corner Hole und denRestatomen
ernartet.

In Abbildung 3.26 ist auchdas Tunnelstrom-Signage-
zeigt,welchesviel klareralsdie Topographidst. Der Tun-
nelstromist tber den Adatomendeutlich erhbht. Es wur-
de gezeigt,dassin constant-heighiviessungerbei positi-
ven Vorspannungemuf den Adatomenein erhbhter Tun-
nelstromzu detektierenist. Im hier gezeigterExperiment
ist die Vorspannungbenélls positv (Ugjas = +1.5V); zu-
demwird die Spitzebei der Dampfungsrgelungiiberden
Adatomennochnaherandie Probegefahren,wodurchder
Tunnelstrongleichnochmalsvergrosserwvird.

Die gezeigterBilder auf Silizium warenaberdie einzigen
Bilder, welche atomareAuflésungim Topographiesignal
zeigten,wenndie Distanzauf dasDampfungssignagere-
gelt wurde. Es ist damit gezeigt,dassatomareAufldsung
prinzipiell mdglich ist. Eine etwas andereMethode be-
stehtdarin,die P- und I-WertedesDistanzrelers,welcher
mit demDampfungssignall.... gespiesemird, sehrlang-
samzu stellen.Dadurchentstehguasiein Constant-height
Bild, wobeidie Hohejeweils durchdenDistanzreler lang-
samkorrigiert wird und so ein Hineindriftenin die Probe
vermiederwird. DieseMethodewurde bei demin Abbil-
dung3.28gezeigterBild verwendetDain diesemModus

Abbildung 3.28.Frequenz-Signalelchesbei einerMessungnmit
sehrkleinenP-undl-WertendesDistanzrglersauf Kupferaufge-
zeichnetvurde.Die grossdnselin derMitte bestehtausCarboxy-
Cso-Molekulen, auf welche in Kapitel 3.5.3 genauereingagyan-
genwird. Es machtden Eindruck, dasseinige Zeilen zusatzlich
zur molekularenAuflésungsogaratomareAuflosungdesKupfer
Substratzeigen.

42 Eine solchedangling bond tritt auf, wenn einem Atom ein
Nachbarfehlt, zu welchemesbindenkann.

im Topographie-Bildkaumetwaszu beobachterst, ist hier

das A f-Signal gezeigt.Es zeigt molekulare-,evtl. sogar
atomareAuflosungauf der mit Carboxy-G, bedampften
KupferProbe(vgl. Abschnitt3.5.3weiterunten).

Zusammerdssendkanngesagterden,dassdie Distanz-
regelungmit dem Dampfungssignahuf grosserSkalage-
geriiber der A f-Regelungaufgrundder Monotonitt des
A...-Signalsvon Vorteil sein kann. Es wurde auch ge-
zeigt,dassesmoglich ist, denDampfungsrgler zumlang-
samemNadregelnin einemConstant-heighhdhnlicherMo-
dus zu benutzenMit einer Nanotube-Spitzevurde zwar
atomareAuflosungauf einerSilizium-Probeerreicht;diese
AuflésungwurdejedochbeikeinerandererBpitze-Proben-
Kombination beobachtetRein theoretischsollte die Re-
gelungauf die Dissipationeine bessereAuflosungbesit-
zen;dasAuflosungskriteriunauf Seite9 fordertkurzeZer
fallslangenund kleine SondengdssenWird bei kompen-
siertemKontaktpotentiagemessersosollte die langreich-
weitige JoulscheDissipationunterdiickt und nur die kurz-
reichweitigeund sehr stark distanzabBngigeDissipation
vorhandersein.Dassollte germassAuflosungskriteriunei-
ne sehrguteAuflosungzur Folge haben.

Trotzdemscheintdie Regelung auf eine konstanteFre-
guenzerschieling oder einen konstanten Tunnelstrom
besserdresultateauf atomarerSkalazu liefern. Im Damp-
fungsraylerwerdenzwei Regler, der Amplitudenreylerund
der Distanzrgler, kaskadiertwas zu zusatzlichenProble-
menfuhrt. So kdnnensich die beidenReggler gegenseitig
beeinflussenTheoretischsollte die Zeitkonstantedesin-
nerenReglers, in diesemFall der Amplitudenraler, eine
Grossenordnungchnellerseinals derausserdregler. An-
sonsterwerdenRegelfehlerdesinnerenReglersdurchden
aussererkorrigiert, so dassder aussereRegler den Inne-
renbeeinflusstDer Amplitudenreler arbeitetbei unserem
Setupbei 10 kHz und die Geschwindigkit desanalogen
Distanzrglershangtvon desserGainsab; esist bei dieser
Anordnungdeshallnicht garantiertdassderinnereRegler
eineGrossenordnungchnelleralsderausser&eglerarbei-
tet.
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3.4. Messungenauf einemAlkali-Halogenid
Mischkristall

In diesem Kapitel werden Messungenmit atomarer
Auflésung auf einem Alkalihalogenid-Mischkristall ge-
zeigt. Der KClg gBro 4-Mischkristall bestehtzu 60% aus
KCI und zu 40% ausKBr, wobei die lonen dabeizufallig

im Kristall verteilt sind. Eine solcheAnordnungwird auch
alssolid solutiorf® bezeichnef84, 89].

3.4.1. Probenpéparation

Der Kristall wurde uns von Prof. Ken-ichi Kan'’no
aus Kyoto zur Verfliigung gestellt. Durch Spalten des
Alkalihalogenid-Kristallsist es vergleichsweiseeinfach,
atomarflache und saubereOberfachenzu erhalten.Die
Probewurde in der SpaltstationinnerhalbdesUHVs ge-
cleart. Das Heizender Probe,welchesnachdem Spalten
des Kristalls oft durchgefihrt wird um die wahrendder
Spaltungentstandenehadungerabzubauenyurdefiir den
hier gezeigterKristall ausgelassen.

3.4.2.Ergebnisse

a. Topographie-SignainerNichtkontakt-AFM-Messung
anKCIO_6 Bro.4

Das Topographie-Signaleiner Messung ist in Abbil-
dung3.29gezeigt.Wie in densonstdurchgetihrtenExpe-
rimentenauf Alkalihalogenidenzeigt die Topographiedie
Symmetrieund die Abstandevon lonengleicherLadung.
Der atomareKontrastwird alsovor allem durchdie elek-
trostatischéVechselirkung zwischerdenlonenderOber
flacheundeinerlokalenLadungander Spitzegebildet.Da-
durch steuertabwechslungsweisein attraktiver oder ein
repulsver Beitrag durch die Anionen, resp.die Kationen
zur Gesamtkraftbei [84, 85]. Die attraktve Gesamtkraft
wird lateral,durchdasalternierendéurzreichweitigeelek-
trostatischePotentialder lonen an der Oberflache,modu-
liert. Ein erheblicherAnteil desbeobachtetefontrastes
entstehtauchdurchdie Verschiebing der lonenim Kraft-
feld. Dies erhdht nicht nur die atomareKorrugation,son-
dern erzeugtauch Dipole an der Probenoberéiche.Die-
se Dipole ermbglichenes, bereitsbei ,,grossen”Spitzen-
Proben-Absindenvon etwa 0.5 nm atomareKorrugation
zumesserns4].

Es zeigensich jedoch Unterschiedezu Messungerauf
,,reinen”Kristallen.Einerseitsvariiert die Korrugationsehr
stark von lon zu lon. Die Anderungscheintjedoch nur
die Senlen zu beeintachtigen;d.h. dieseentsprechermlen

43 Konnteals,,Feste_dsung”iibersetztverden
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Abbildung 3.29. Topographiesinerauf A f geregeltenMessung
auf einemKCl ¢Bro.4-Mischkristall. Die weisseLinie zeigtdie
PositiondesQuerschnittywelcherim unterenGraphereingezeich-
netist. (R = 6.5 x 6.5 nm?, fo = 336939 Hz, Q = 37900,
Af =—T74Hz)

sich unterscheidendeKomponentenden Anionen Chlor
und Brom. Der Scheitelder Spitzetragt dadurcheine ne-
gative Ladung,dadie Senlenfur Orte stehenanwelchen
die attraktvenKraftedurchein repulsiveselektrostatisches
Potentialreduziertsind. Auszahlenderzweiverschiedenen
Anionen-Typenergabbei 200 Atomenetwa 60 bis 90 ,,spe-
zielle” Atome.Wird die Verteilungderverschiedeneier-
tiefungenmit der Zusammensetzundes Kristalls vergli-
chen,so kénnendie tiefen Senlen, in Abb. 3.29 schwarz
damgestellt,mit den Br-lonenin Zusammenhangebracht
werden.Die durchdasAuszahlenderverschiedenetonen
erlangteStatistikist abernicht sehrgross,sodassdieseZu-
ordnungmit Vorsichtzu geniesserlist. Esist aucherstaun-
lich, dassdie zufallige Anordungder lonenim Kristallin-
nern auchfir die Oberfacheerhaltenbleibt. Zudem de-
monstriertdie gezeigteMessungeineeindeutigchemische
Sensitvitat desNichtkontakt-AFMsauf atomareiSkala.

Zweitenszeigt die Messungim Gegensatzzu Messun-
genauf urvermischterKristallen ein budkling** der Ober
flachenliberGebietevon 1-2 nm mit Amplitudenvon etwa
0.05nm. Die Topographign Abb.3.30zeigtsolcheEffekte.

4 engl.fur Einbeulen
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Abbildung 3.30.Im rotenKreis ist deutlichein ,,Einbeulen”der
Probezu sehen.SolcheEffekte kdnnenauchein Artefakt einer
vorhandeneibadungsein;ausdiesemGrundewurdenzusatzlich
Messungerim Kontakt-Modusdurchgetihrt.

b. ReitungsmessungeaufdemMischkristall

Da der Effekt des Budklings im Topographie-Signaim
nc-AFM aber auch durch elektrische Ladungenverur
sachtwerdenkann,wurdenzusitzlicheinigeMessungetin
Kontakt-Modusdurchgeftihrt. Kontaktmessungesind we-
nigeranfallig auf die vorhandend_adungenIn Figur 3.31
ist dasReiklungssignallC' — D), welchesdie Verdrillung
desFederbalkensreprasentiertfiir zweiverschiedendles-
sungerabgebildetAuch die Reilungsmessungestheinen

Abbildung 3.31. Reilungssignalbei Kontaktmessunguf dem
KBr-KCI-Mischkristall, wobei der Scanbereictin (a) 10 nm und
in (b) 7.5 nmbetiagt.InnerhalbdesrotenKreisesin (a) scheintdas
Budkling der Probedeutlich sichtbar Der rote Kreis in (b) zeigt
eine,,Kette” von Atomen,welchesich eindeutigvon denmeisten
sonstigerAtomender Oberflacheunterscheiden.

dasPhanomendesBudlings der Oberflacheund der Un-

terscheidbar&it der zwei verschiedeneonen, wie esin
Abbildung 3.31 durchdie rotenKreise hernvorgehoberist,
zu besttigen.

c. SimulationdesMischkristallsmit SciFi

Um die beobachteteiKontrasteauf dem Alkalihalogenid-
Mischkristall besserzu verstehenhabeich den Misch-

kristall mit SciFi*® simuliert. DiesesComputerProgramm
wurdeentwickelt, um selbstlonsistentie Wechselirkung

zwischender Spitze und der Probe zu berechnenDas
Programmbelriicksichtigtdabeidie langreichweitigevd W-

Wechsealirkung, die elektrostatisch&Vechselirkung, die

Polarisationder metallischerSpitzedurchfesteLadungen
auf der Probe[57], sawie die kurzreichweitigeWechsel-
wirkung, welchemit Hilfe von PaarPotentialerzwischen
Spitzen-und Proben-Atomererechnetvird.

In der Simulationwurde eine Probeaus 600 lonen kon-
struiert,wobeidie 60% Chlor- unddie 40% Brom-Anionen
zufallig verteilt wurden. Gitterkonstantenfir KCI-KBr-
Mischkristalle, welche aus Rontgenspektrogipie-Daten
entnommerwerden,gibt eseineganzeReihe[90, 91, 92]
undsindin Landolt-Bornstein[93] zusammengefsst.Um
die GitterkonstantedesverwendeterKCl ¢Brg 4-Kristalls
zu bestimmen,wurden samtliche fur verschiedeneMi-
schungserhéltnisseexistierendeDatenin Abb. 3.32 auf-
getragen gefittet. Mit diesemFit wurde danndie Gitter

KBr,CL .
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6.6 y =0.312x + 6.292
® 6.55
b
8 65
2
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9
5 6.4
£
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Abbildung 3.32. Gitterkonstanteraus[93] fur verschiedené/i-

schungserhaltnissevon KBr-KClI. Der Fit wurdebenutztumden
Wertfur x = 0.4 zubestimmen.

0.7 0.9 1.1

konstantefir ein Mischungserhaltnissvon z = 0.4 be-
stimmt. Die Wechselvirkung zwischendenlonenist durch
Paarpotentialdestimmtwelchein [94] tabelliertsind.Die
mit der gefittetenGitterkonstanterkonstruierteProbewird
daraufhinin SciFi relaxiert,um die totale Enegie zu mi-
nimieren. Dabeisind die Atome an denunterenund seit-
lichen,,Wanden”desWiirfels auf ihren Positionerfixiert,
wahrendalle anderenAtome relaxieren Das Resultatdie-
serRelaxationist in Abbildung 3.33 gezeigt.Auch die si-

45 SciFi stehtfur Self Consistentimage Force Interaction und
wurdevon Lev Kantoravich und Adam Fosterentwiclelt.



Kapitel 3: Experimente

61

K K

3 Br © °©°®
£ 000} o K o -
e cl K ®
D 001} ° e 1
2.
<

0.02| _

-0.03 ) ) ! ) ) ) )

15 10 05 00 05 10 15

distance (nm)

Abbildung 3.33.Mit SciFi simulierterKClg_sBro.4-Mischkristall
aus600 lonen.Nachder Relaxationkannein buckling der Ober
flache beobachtetwerden. Die lonenin den Seitenfachenund
im Bodender Probesind auf ihren Gitter-Positionerstarrfixiert.
Die dunlelrotenKugelnentsprechemlenBr-lonen, die violetten
KugelndenKalium-lonenund die griinenreprasentiererdie Cl-
lonen.DergezeigteGraphzeigteinenQuerschnitdurcheineRei-
hevon AtomenderOberfiche wobeidie sechst&eile vonvorne
damgestelltist.

mulierteOberflchezeigtein deutlicheshudkling derOber
flache,welchedie in der MessungbeobachteteVariatio-
nender Hohe ansatzweis@rklarenkann. Wird der Quer
schnittdurcheine Reiheder Oberflachebetrachtetso fallt
dasBr-lon in der Mitte auf, da es deutlichausder Probe
henorstehtDie BindungsingerK-Br undK-Cl versuchen
sichdenenderreinenKristalle anzupassenyobeidie Bin-
dungshéngeK-Br grosserals diejenigge von K-Cl ist (vgl.
auchFig. 3.32. Die tatsachlicheBindungshngeim Innern
der Mischkristalleist etwa in der Mitte zwischendenWer-
tenderreinenKristalle und derlineareninterpolationzwi-
schendenzwei Wertender reinenKristalle (Vegard's Ge-
set3 [95, 96].

Wird mit SciFi zusatzlichzur ProbeeineSpitzesimuliert,
soemibt sichderZustandn Abbildung3.34 Dabeihandelt
essich um eine Spitze,welcheausKBr aufgebauist und
am vorderenEnde durch ein Kalium-Kation abgeschlos-
senist. In der gezeigterMessungwird die Spitzeuberei-
nemKalium-Atom in der Mitte der Oberflacheangerahert
(sechsteReihe von vorne und sechsteReihe von links).
Dabeiwird dasAnnahernder Spitzein kleinen Schritten

m}
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Abbildung 3.34. Simulation des KCI-KBr-Mischkristalls mit

KBr-Spitzemit SciFi. Der GraphzeigtabermalgdenQuerschnitt
der lonen an der Oberfche fur die sechsteZeile von vorne.
Die ausgeiillten Kreise stehendabeifir die relaxiertenlonen-
Positionenwennkeine Spitzein der Naheist. Die offenenQua-
drate zeigen die Position der lonen, nachdemdie Spitze an-

gerahertwurde,wobeidasvordersteSpitzenatonein Kalium-lon

ist. Die Farbgehingentsprichiderervon Abb. 3.33

durchgefihrt, wobei die lonennachjedeminfinitesimalen
Schritt relaxierenkdnnen.Durch die repulsve elektrosta-
tische Wechselvirkung wird dasK*-lon der Probe,wel-
chessich direkt unterder Spitzebefindet,weit in die Pro-
be hinein gedfickt. Dasist im abgebildeterQuerschnitin
Abb. 3.34 durch den langenvioletten Pfeil markiert. Das
benachbart€hlor-lon wird erstaunlicherweisauchetwas
in die Probehinein geschobenwas einerseitsdurch die
Wechselirkung mit dernachstenanionischerSchichtder
Spitzebegriindetwird. Andererseitsvird esauchdurchdie
starle RelaxationdesKalium-lonsin derMitte beeinflusst.

d. DissipationssignallesNichtkontakt-AFM-Experiments
und Schlussfolgerungen

In Abbildung 3.35 ist das Dampfungssignadamgestellt,
welchesgleichzeitigzur Topographien Abb. 3.29 aufge-
nommenwurde.Der atomareKontrastist in diesemSignal
sehrdeutlich, wobei die Unterschiededer zwei Anionen-
Sortennoch deutlicherals in der Topographiezum Vor-
scheintreten. Die erhbhte Dampfungkann aufgrundder
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Abbildung 3.35. Dampfungssignawahrend A f-Regelung auf
demKCly.6Bro.4- Mischkristall, welchessimultanzur Topogra-
phiein Abb. 3.29aufgenommenmvurde.

Statistikwiederummit denBr-lonenin Zusammenhange-
brachtwerden Eine ErklarungdesbeobachteteDissipati-
onslontrastdst aberschwierig.

Einerseitserscheinendie Br-lonen als tiefste ,,Locher”
im TopographiesignaAndererseitsagtdie Simulationmit
SciFi vorausdassdie Br-lonenaufgrundderetwasgrosse-
ren Bindungsinge gegeriiber K-Cl etwas aus der Ober
flacheherausstehe(rote Atomein Abb. 3.33. Durch die
repulsive elektrostatischeWechselirkung zwischender
negativen Ladung an der AFM-Spitze und den Anionen
der Probe,erscheinerdiesedadurchals Vertiefungen;das
heisstauch,dasssich die SpitzeuberdenAnionen(Br, Cl)
naheran einer gedachterOberfachenebenals tiber den
Kationen (K) aufhalt. D.h. die Spitzewird durch die re-
pulsive Kraft nicht weggedtickt, sondernsie wird naher
zur Probegergaelt. Befindetsich die Anionen-terminierte
SpitzeubereinemAnion der Probe,so wird diesesdurch
die repulsiven Krafte zudemstarkin die Probehineirver-
schobenahnlichwie esin Abb. 3.34 fur die Simulation
gezeigtwurde.Dadie KBr-Bindungim Vergleichzur KCI-
Bindunglangerunddadurchauchwenigerstarkist, werden
die Br-lonenstarker ausihrer Ruhepositiornversetztals die
Cl-lonen.Wird bei der anschliessendeRelaxationdurch
Phononen-AnrgungEnegie frei, so kanndamitauchdie
erhbhteDissipationiiberdenBr-lonenbegriindetwerden.
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3.5. Dynamischenc-AFM Messungerorganischer
Molekiile

DieseKapitel besclaftigt sichmit der Adsorptionvonver-

schiedenenorganischenMolekillen, KupferPorphyrinen
(Cu-TBPP),Perylene(PTCDA) und Sub-Phthaloganinen
(SubPcs), welcheauf diverselsolatoren(wie KBr, Al; O3,

oder NaCl) aufgedampftwerden. Ziel des Kapitels ist

der Aufbau und die Messungeiner molekularenOrdnung
auf denlsolatorenbei RaumtemperatuAuf metallischen
Oberflacherordnensichverschiedenerganischéviolekille

zu grosserennselnanundkdnnengut mit demAFM/STM

abgebildetwerden.Auf Isolatorenhingegenist die Mes-

sungeinersolchenOrdnungschwierig;erstenscheintdas
Abbilden von molekularenFilmen mit dem nc-AFM von

geringereQualitat. Zweitenshatsichgezeigtdassdie Mo-

lekuile oftmals kleine, ungeordneteCluster an Stufenkan-
tenformieren.Messungerauf KBr zeigen,dassrechtecki-
ge, monoatomaresrubenin der Oberflicheals Falle zur

Formierungvon kleinenmolekularerAnordnungerdienen
kdnnen.Die Adsorption der Molekille auf strukturierten
Oberflachenerdffnet faszinierendeéPerspektien fur elek-
tronischeBausteineauf NanometeiSkala.

3.5.1.Einleitung

Fur die Entwicklungvon kleinerenelektronischemBaustei-
nensind geordnetd-ilme von organischerMolekilen auf
flachenund strukturiertenSubstratervon grosseninteres-
se.Die Hoffnung,elektronische&trukturerauf molekularer
Skalaherzustellenpasiertauf der Selbstoganisationbei
molekularenWachstumsprozessesowie der Mdglichkeit,
die elektronischertigenschafteron einzelnerMolekilen
zu kontrollieren. Die Funktionen molekularer elektroni-
scherBausteinewirden durch die elektronischerkigen-
schafteneineseinzelnen,oder einiger weniger Molekile
beherrschtModellsystemewelche aus organischenMo-
lekulen auf atomarflachen,metallischenOberfichenauf-
gebautwvurden,wurdenmit STM undLEED untersuchtin
STM-Experimenterzeigensich faszinierendd€igenschaf-
ten, wie z.B. dasElektronentunnelrentlangeinemmole-
kularenDraht[97], spontane$ormierenvon molekularen
Drahten[98] oderdie Rekonstruktiondesdarunterligen-
denMetallsubstratglurchdie adsorbierterMolekile [99].
Nebendem Auflésenauf atomarerSkalakann das STM
auch als Hilfsmittel zur Positionierungund Orientierung
derMolekile dienen,um ein elektronische®auteil aufzu-
bauen100.

DerGrossteidieserStudierwurdeaufmetallischerDber
flachendurchgetihrt. Deren grosseelektrischelLeitfahig-
keit verhindertaberden Aufbau einestransistoahnlichen
Bausteins.Um die Molekile elektronischvom Substrat
zu entkoppeln, wurden spezielleMolekille mit integrier-

ten Abstandshalterrentworfen (wie z.B. die sogenann-
ten,,Lander’-Molekile[97]). AndereStudienbesclaftigen
sich mit Molekulen, welche auf diinnenisolierendenkil-
menadsorbierivurden[101, 102.

In dieserArbeit werdendie Molekille auf elektrischeso-
latoren aufgedampft,wodurch die eben erwahntenPro-
bleme ebentlls vermiedenwerden. Da diese isolieren-
denOberflachennicht mit dem Tunnelmikroslop abgebil-
det werdenkdnnen, muss man versuchenmit dem Ra-
sterkraftmikroskp ahnlich gute Auflosungauf molekula-
ren Filmen wie mit dem STM zu erhalten.Der dynami-
sche Nichtkontakt-Modusscheint fur diese Anwendung
amvielversprechendstedadamit Abbildungender Topo-
graphiemit atomarerAuflosungauf Metallen,Halbleitern
und auf Isolatoren,im speziellenauf Oxiden und Alkali-
Halogenidengelanger{12, 45, 78, 103, 104)]. Verschiede-
ne StudienzeigenauchmolekulareAuflésungauf metalli-
schenSubstratef105, 106, 107, 10§.

In diesemKapitel werdensovohl Messungerauf Metal-
len wie auchauf Isolatorengezeigt,wobeiwir Teile dieser
Arbeit bereitspubliziert [109 oder eingereicht{11Q ha-
ben.Auf Isolatorenwurdebis anhinin der Literatur keine
Auflosungeinzelnerphysisorbiertel® Molekiile beobach-
tet, da Isolatorenim Gegensatzzu Metallen weniger re-
aktiv sind. Durch die geringereWechselirkung sind die
Molekile auf denlsolatorensehrmobil. Dasist der Grund,
weshalbbishervor allem entwederchemisorbierté¢’ Mo-
lekiile oderkomplettemolekulareFilme untersuchtvurden.

Im nachfolgendenAbschnitt wird zuréchsteine Uber
sicht der verschiedenebenutzterMolekile gegeben.Da-
nachwerdenMessungerauf Metallengezeigt,welchede-
monstrieren,mit welcher Qualitat es moglich ist, orga-
nische Molekille mit dem AFM abzubilden.Schliesslich
besclaftigt sich diesesKapitel mit der Adsorptionvon or-
ganischerMolekilenaufIsolatoren.

3.5.2. Die verwendetemrganischeolekille
a. Cu-Porphyrin(Cu-TBPP)

Bei den Porphyrinenhandeltes sich um ringformige Mo-
lekile mit einem Metallkomplex im Zentrum, welcher
meist aus Eisen, Zink, Nickel, Kobalt oder Kupfer be-
steht.EinerseitsspielenPorphyrinein der Natureinegros-
se Rolle; sie kommenim Hamoglobinvor und Deriva-
te davon im Chlorophyll. Auch das Vitamin B12 enthalt

46 physisorptiorist die einfachsteForm von Adsorption;sie ba-
siertauf schwachenattraktvenKraftenwie dervdW-Kratft.

47 Chemisorptiorliegt vor, wennfir die Adsorptioneine che-
mischeBindunggeformtwird, d.h.wennElektronerausgetauscht
werden.
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Abbildung 3.36. Strukturformelnder untersuchterorganischen
Molekile. (a) zeigt ein KupferPorphyrin: Cu-tetra[3,5-di-tert-
butylpheryl]porphyrin, (b) ein ,,Carboxy-Fulleren”CgoHgOs.
Die roten Enden stellen ein doppelt gehundenesSauerstdf-
tom sawie eine OH-Gruppedar (c) zeigt ein Perylen-3,4,9,10-
Tetra-Carboréure-DianhydridPTCDA) und (d) ein chloro[sub-
phthaloganinato]boron(l1)(SubPc).

z.B. eine Porphyrinahnliche Einheit. Andererseitswer-

densie auchin technischerAnwendungenverwendet:So

finden sie z.B. in der Photosoltaik Anwendung.Loppa-
cher et al. [106 beschreiberdie Verwendungvon Cu-

Porphyrinenals molekulareSchaltey in welchereine di-

butyl-pheryl-Endgryppe mit einerAFM-Spitzerotiert wer-

den kann. Liu et al. [111] demonstriererdie Fahigkeit

einesporphyrin-basierterMolekills, Informationendurch
diskreteRedox-Zusindezu speichern.Die in dieserAr-

beit gezeigtenExperimentewurden mit Cu-tetra(3,5-di-
tert-tutylpheryl)porphyrinendurchgefihrt,beiwelcherdas
ZentrumauseinemKupferatombestehtDie vier di-butyl-

pheryl-Endgruppen sind symmetrischum das Porphyrin-
molekill verteilt, stehersenkrechzur EbenedesPorphyrin-
Ringsund erscheinenn STM-Bilderndeutlichals,,Bein-

chen”. Diese Beinchensind stark aber flexibel an den
Porphyrin-Ringgehunden. Diese Keulen sind elektrisch
schlechtleitend und hebenden Porphyrin-Ringum etwa

0.6 nm an, wodurchder Ring elektronischvom Substrat
entkoppeltist. Der DurchmessedesMolekills betiagt et-

wal.3 nm.

b. Carboxy-Fulleren

DasnachsteMolekil, desserstrukturin Abbildung3.36b)
abgedrucktist, bestehtaus einem Fulleren und einer
Carboxyl-Suregruppe.Es wird deshalbim folgendenals
,,Carboxy-Fulleren”bezeichnet.Die Summenformelist
CgoHsO,. Carboxy-Fullerendindenvor allemin der Me-
dizin Anwendungz.B. beschreibefrumellietal. [117] die
schitzendewirkung von Carboxy-Fullereneauf mensch-
lichesKeratinozytgegen Schaden,welchedurch ultravio-

lettesLicht verursachtverdenD.h. dieseFullerenekdnnen
vor Sonnenbrandchitzen.Eswird weiterberichtet[113,
dassCarboxy-Fullerenesffizient in der Behandlungvon
gram-positvenund-negativeninfektionensind.

c. Perylen(PTCDA)

Das PTCDA-Molekill (Perylen-3,4,9,10-@traCarbmn-
saure-Dianhydrid)st ein ebenesstarresund sehrstabiles
Molekil, welches die Summenformel Co4,HgOg be-
sitzt [114). PTCDA zeichnetsich durch seinenniedrigen
Dampfdruck bei Raumtemperatuund seine thermische
Stabilitat bei Temperaturerbis 500°C ausund eignetsich
deshalbgut als Aufdampfmaterialim Ultrahochwakuum.
Das PTCDA-Molekul wurde fur unsere Experimente
ausgavahlt,dadiesesMolekiil keineAbstandshaltebesitzt
und desseraromatischeKern dadurchnaheran der Ober
flacheist. Durch die backsteinartigeForm des PTCDA
Molekils entstehenauf diversen Substratengeordnete
Filme. WerdenmehrereMonolagenaufgedampfttendiert
dasMolekill dazu,in StapelraufdemSubstrazuwachsen;
esentstehkin organischeKristall mit hoherQualitat.

d. Sub-Phthaloganin(SubPc)

Beim SubPc-Molekil, welchesin 3.36d) damgestelltist,

handeltes sich um ein polaresMolekill mit einer dreifa-
chenSymmetrie.Das zentraleBor-Atom besitzteine sp3-

Anordnungundist damitandasChlor-Atom ander Spitze
und andrei Isoindol-Gruppergehunden.Dadurchhat das
Molekil die FormeinesFederballsDie HohedesMolekiils
betragtungefihr5 A und der Durchmessers 1.3 nm. Da
dasBor-Atom einenElektronenmangedufweist,ist beiden
benachbarteelektrongativen Atomen ein Uberschussn
negativerLadungzufinden.DieseLadungwird durcheinen
MangelanElektronenbei densechsentralerKohlenstof-

Atomenkompensier{115 116. Dadurchentstehtie Po-
laritat desMolekiils mit der negativen Ladungbeim Chlor
und der positiven Ladungim Innern des Phthaloganins.
Das berechnetepermanenteDipolmomentbetiagt 1 eA.

Dasstimmtgut mit demgemessenewertvon1.1eA [116]

tberein.

In STM-Experimenten auf Metallen erscheinen die
SubPc-Molekile als Objekte mit drei Keulen.Die indivi-
duellenPhetylringe kbnnenim STM mit intra-molekularer
Auflésungerkanntwerden[117]. Die Molekille adsorbie-
renaufAg(111)selbstoganisierendh einemHonigwaben-
Muster[11§. Technischwerdensiein Zusammenhannit
DVD-R undoptischerDatenspeichergebrachtClaessens
etal.[119 gibt einenUberblickiiberdie Eigenschaftennd
die potentiellenAnwendungervon SubPcs.
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3.5.3. OrganischéVlolekiile auf Metallen

Die nachsterzwei Abschnittebesclaftigensich mit dyna-
mischenSTM-Messungervon organischerMolekiilen auf
Kupfer(100).Dabeizeigtsich,dassdie Molekille einerseits
geordnetandasSubstragelundensind, undsie sichande-
rerseitsmit molekularerAufldsungabbildenlassenFir die
Experimentaverdenn-dotierteSilizium-Cantilever mit in-
tegrierter Spitzebenutzt welchezum Schwingemmit einer
konstanterAmplitude bei Resonanzfrequerangergtwer-
den.Die Distanzwird in denfolgendenzwei Experimen-
tenauf einenkonstanteniiberdie Schwingunggemittelten
Tunnelstroml, geragelt.

a. Cu-TBPP-Molekile auf Kupfer(100)

In einem ersten Versuch wurde eine halbe Monolage
KupferPorphyrineauf Kupfer (100) bei einer Probentem-
peraturvon 150°C aufgedampftEsist bekannt,dasssich
in diesemSystemgeordneteind stabilelnselnin derHohe
einer Monolagebilden [12(. Aus diesemGrund erschi-
en diesesSystemals einleitendesExperimentsehrgeeig-
net. Abbildung 3.37a,b) zeigt die Topographievon nc-
AFM-Bildern, bei welchendie Frequenzerschieling fir
die Distanz-Rgelungbenutztwurde. Es bilden sich recht-
eckigeMolekul-Inseln,welchein 3.37@a) deutlichsichtbar
sind.In Abbildung 3.37b), in welcherein kleiner Scanbe-
reich gezeigtist, sind Reihenvon einzelnenMolekilen zu
erkennen.Als Vergleich zeigt Abbildung 3.37c) ein Bild,
welcheamit derselberoszillierenderSpitzegemessemur-
de, wobei hier der Uiber die Schwingunggemittelte Tun-
nelstrom; zur Distanz-Regelungdient. Die Erhdhungen
durchdie vier Beinchenwelchein Abbildung 3.37c) bei
STM-Regelungdeutlich erkennbarsind, kbnnenauchbei
A f-Reggelungamlinken Randin Abbildung 3.37b) beob-
achtetwerden.Der grosseUnterschiedn der Qualitat des
KontrastszwischenSTM und nc-AFM Bildern von mole-
kularenFilmen scheintein reproduzierbareBhanomenzu
sein,welchesweiteruntendiskutiertwird.

In einem weiteren Experimentwurden die Porphyrin-
Molekile bei RaumtemperatuaufgedampftDasErgebnis
ist in Figur 3.38 gezeigt.Im Gegensatzzur Messung,in
welcher die Molekile bei einer Substrattemperatuvon
150°C aufgedampftwurdenund sich in Inseln anordne-
ten, sind in diesemExperimentviele einzelneMolekille
zu finden. Sie sind sovohl an den Stufenkanterals auch
auf denTerrasseradsorbiertDie vier Keulender Porphy-
rine sind schonim Ubersichtsbildmit einemBereichvon
R = 100 nm erkennbar Die Messungauf einemkleine-
rem RasterbereicfAbb. 3.39b)) zeigtdie intermolekulare
Auflosungnochviel eindiiicklicher Dabeiist zubemerlen,
dassdie Distanzbei diesenMessungerauf einenkonstan-
tenTunnelstromgeregelt sind. Dasgleichzeitigaufgenom-
meneFrequenzsignah 3.38c) weistjedochebenéliseine

Abbildung 3.38. EinzelneCu-TBPP-Molekile auf Cu(100).Die

Distanzwird auf einenkonstanteriTunnelstromI; geragelt. (a)

zeigt die Topographiefir R = 100 nm. (b) und (c) zeigendie

gleichzeitigaufgenommen&opographigespekive die Frequenz-
verschielbing fir einenScanbereictvon R = 33 nm. Die Mo-

lekiile sindauchim A f-Signalgut zu erkennen.(Ugias = +1 V,

A =13 nm, fo = 159’392 Hz, Q = 20'000)
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Abbildung 3.37. TopographischeBilder auf der Kupfer(100)-Oberfiche, welche teilweise von geordneteninseln aus Porpyrin-
Molekillenbedeckist. (a) zeigtein Ubersichtshild R = 127 nm),wobeidie DistanzaufeinekonstanteéFrequenzerschiebinggeragelt
ist. (fo = 161’040 Hz, A = 9 nm, Af = —50 Hz.) (b): Beim Reinzoomereeigensich Reihenvon Molekiillen und einigeintramo-
lekulareStrukturen(R = 8.1 nm, Af = —50 Hz). Im hochaufgedstenBild (c) dientderiiberdie Cantileverschwingungyemittelte
Tunnelstromals Regelsignal Die vier herausragendefeulender Porphyrinesinddeutlichzu erkennen(Ugias = +1 V, R = 8.1 nm).

sehrhoheQualitatauf. Eswaremit dieserSpitzevermutlich
moglich gavesen die Probeauchmit Frequenz-Rgelung
stabilunddetailliertabzubilden.

b. Carboxy-C6Qauf Kupfer

In diesemUnterkapitelwird ein weiteresExperimentauf

einermetallischerProbegezeigt.Dabeiwerden,,Carboxy-
Fullerene”abermalsaufKupfer(100)aufgedampftMit die-

ser Messungwird nochmalsgezeigt,welche Qualitat mit

dem Instrumenterreichtwerdenkann, wenn das Substrat
ein Metall ist und auf einenkonstanterTunnelstromZ; ge-

regelt wird. Die einzelnenFullerenesind deutlich zu se-
hen. Es gibt aberkeine Anzeichen,dassdie ,, Armchen”
der Carboxyl-Suregruppespeziellsichtbarsind. Ich ver

mute, dassdieseCarboxy-Grupperaufgrundder katalyti-

schenAktivitat desKupfersdeprotonieremndandasSub-
stratbinden (vgl. Abbildung 3.40) [121, 122]. Zusatzlich

zur erwartetenChemisorptionder Carboxyl-Surean die

KupferProbebestehtauchzwischenCg, und Cu(100)ei-

ne starle Bindung. Vermutlich liegt das Molekul auf der

KupferProbesawvohl auf dem Fullerenwie auchauf der

Carboxy-Gruppeawuf.

Die reine Cgo-KupferWechsealvirkung wurde kirzlich
von Abel et al. [123 genauemuntersuchtCgq hatdie all-
gemeineNeigungElektronervom Substratzu akzeptieren;
dieser Ladungstransfeist teilweise fur die strukturellen
und elektronischerEigenschafterdes molekularenFilms
verantwortlich. Abel et al. habenFullerenebei Raumtem-
peratumit demSTM abgebildeundhabebahnlicheBeob-
achtungerwie in Abbildung3.39gemachtErstendiffun-
dierendie Fullerenezu denStufen.Dort findetdie Nuklea-
tion stattundesbildensichmolekularenseln.Zweitenshe-
obachtersie,,helle” und etwas,,dunklere”Molekille. Der
Hohenunterschiedwischenden zwei Arten betragt etwa
0.6 A. DieseverschiedenartigeNolekiile, welchesich in
Reihenorganisierensind auchin Abb. 3.39c) zu erken-
nen, wo die Distanz auf den Uiber die Cantileverschwin-

Abbildung 3.39. Carboxy-Fullereneuf Cu(100)mit demdyna-
mischenSTM abgebildet.n (a) ist deutlich die Dekoration der
StufenkanterdesKupferSubstratszu erkennen(R = 150 nm,
Usias = +1.9V, T; ~ 4 pA, A ~ 60 nm), fo = 162’115 Hz,
Q = 31'000.) (b) zeigt, dassInseln von zwei verschiedenen
Hohenexistieren.Die Hohe der Inselnsist mit etwa 0.4 nm re-
sp.0.2 nm weit unterdemtheoretischerWert (der Durchmesser
der Fulleren-Kugelist etwa 0.7 nm) (R = 100 nm). (c) und (d)
zeigendie Topographigespekte dasA f-Signaleinereinzelnen
Insel.Im obererTeil derinselsind Molekill-Reihenmit zwei ver-
schiedenemdhenzu unterscheiden.

OH 0
R«O — R%\g)

Abbildung 3.40. lllustration der Deprotonierungder Carboxyl-
Saure.NachAbspaltendesWasserstd$ bindetdie Saurevermut-
lich andasKupferSubstrat.
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gunggemitteltenTunnelstrongeregelt wurde.Der gemes-
seneHohenunterschieith dieseMessungetiagtetwa 1 A.
Drittenssind die gemesseneabsoluterHohender Fullere-
neetwaszutief. Abel etal. [123 berichtervon einerHohe
von ~ 6.6 A. Die in Abbildung 3.39b) und (c) gemesse-
nen Hohenbetragenjedochnur 2 — 4 A. Dies ist jedoch
ein typischesErgebnisund wurde auchauf anderenCgg-
Systemergemesseifil24, 125. Der UrsprungdesHohen-
unterschiedsler ,,hellen” und der,,dunklen” Fullereneist
nichteinfachzu erklaren.Esist nichtklar, ob esein Effekt
derOberfachengeometriederob esein elektronischeEf-
fekt ist (Erhdhungder lokalen Zustandsdichte)Es konn-
te auchsein, dassder LadungstransfezwischenCgq und
der KupferOberfchefir die ,,hellen” und die ,,dunkle-
ren” Molekiile ungleichist [123. Ahnliche Resultatevur-
denauchfir Cgp auf Au(111) gemesseifil2q. Esist gut
mdglich, dassdie Substrat-Atomesich bei der Bildung der
Molekul-Reihenumordnenum die Bindungsgeometriélir
die Molekule zu optimieren[123.

3.5.4. OrganischeVolekiile aufIsolatoren

Die obengezeigterdynamischerS TM-Messungewon or-

ganischerMolekillenauf einemMetall-Substratzeigenei-

ne hohe Qualitat. Wie in der Einleitung diesesKapitels
erwahnt,ist esfir denAufbaumolekularerElektronikaber
wichtig, dassdie funktionellen elektronischenmolekula-
ren Bausteinevom Metall-Substraklektrischisoliert wer-

denkdnnen.AnstattMolekille mit Abstandshalterau ver-

wendenwird hier dasSubstratgegenelektrischisolieren-
de Materialienausgetauschbiesmachtauchdie Messung
mit dem Kraftmikroskop notwendig.Die meistenhier ge-
zeigtenExperimentevurdenaufeinemKBr-Kristall durch-
gefuhrt. Dieserist relativ leicht zu praparierenund seine
OberfchekanndurchElektronenbeschusmchleichtmo-

difiziert werden[127, 12§.

a. Cu-TBPPaufKBr

Um geordnetelnseln auf Isolatoren zu erhalten, wur-

de in einemerstenAnlauf eine halbe Monolage Kupfer

Porphyrineauf ein KBr-Substrataufgedampft.Die KBr-

Probewurdein UHV gespalterund anschliessenéiir 20

Minuten bei 380°C geheizt[129, 13(. Bei diesenTempe-
raturendampfenlonen von den Stufenkanterab, so dass
sichum SchraubeversetzungeherumSpiralenausmono-
atomarerStufenmit regelmassiggrossenrerrasserausbil-
den[36]. WahrenddemdaraufolgendenAufdampfender
Molekulewurdedie KBr-Probeauf Raumtemperatigehal-
ten.

Die Bilder derOberfachesindin Figur 3.41gezeigtDabei
zeigt (a) die saubereProbevor dem Aufdampfenmit den

50 100 150
distance (nm)

200 250

Abbildung 3.41. (a) zeigt die Topographie einer sauberen
KBr(100) Oberfiche.Die Terrasserwerdendurch aquidistante
monoatomar&tufengetrenntwelcheTeil einesSpiralvachstums
sind. (b) zeigt die gleiche Oberfiche,nachdemCu-Porphyrine
aufgedampftvurden.Die Molekille delorierendie Stufenkanten.
In (c) ist einevergrosserteAnsicht der dekorierten Stufenzu se-
hen. Die weisseLinie markiert dabeidie Position des Hohen-
profils, welchesin (d) damgestelltist. Alle Bilder wurden mit

den gleichen Einstellungendes nc-AFMs durchgeiihrt (fo
324’331 Hz, A = 8 nm,Af = —5 Hz).

aquidistanterstufen.(b) und (c) sind topographischail-
dernachdemAufdampfen.Esist ersichtlich,dasssich die
MolekileandenStufenansammelnDasHohenprofilin Fi-
gur 3.41(d) zeigt,dassgdie Hoheder Anhaufungmindestens
drei Monolagenbetiagt. Wird dasBild und dasHohenpro-
fil in Abb. 3.41(c) resp.(d) betrachtetso fallt es schwer
zu beurteilen,ob in der Ansammlungder Molekille eine
spezielleOrdnungvorhandenist. Der Versuch,eine bes-
sereAuflosungdurch Einstelleneinergrosseremegativen
Frequenzerschieling zu erhalten schlugfehl. Dasdamit
verbundeneAnnahernder Spitzeandie Probefiihrtezu In-
stabilitatenwahrenddemAbbilden.

b. Cu-TBPPaufAl;0s

Ein ahnliches Experiment wurde auf einer Saphir
Oberflachedurchgefihrt. Der Kristall wurdedurchHeizen
an Luft auf 1400°C wahrend24 Stundenprapariert.Da-
nachwurde er in die UHV-Kammer transferiertund im
UHV dreimalwahrend20 Sekunderauf 1200° Grad,,ge-
flasht”. Die Oberflacheweist dann (0001)-Terrasserauf,
welchedurchparallel zueinandewerlaufendeStufenvon-
einandegetrenntsind. Die Situationvor demAufdampfen
der Molekile ist in Abb. 3.42a) damgestellt.Die Hoheder
Stufenbetiagt 0.7 nm, was der Halfte der Gitterkonstante
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Abbildung 3.42. (a) zeigt die Topographieder frisch prapariertenAl ;O5(0001)-Oberfache(fo = 324’331 Hz, A = 8 nm,Af =

—7 Hz); die Stufenidheist ¢/2, d.h.0.7 nm. (b) und (c) zeigenzwei nacheinandeaufgenommen&opographie-Bildemachdenein

BruchteileinerMonolageCu-TBPPMolekille aufgedampfivurden.(4A = 10 nm,A f = —18 Hz). (d) IdealisierteKorundum-Struktyr
welchedie Lageder Aluminium- und Sauerstdflonenin derhexagonalerEinheitszellezeigt (aus[131]).

in Richtungder c-Achseentspricht(vgl. dazudie Gitter
strukturin Abb. 3.42d)). Auf denTerrassersindaucheini-
geverschvommeneObjektemit HohenuntereinemNano-
meterzu erkennen DerenUrsprungkonntein elektrischen
Ladungenliegen. Wird ein Teil einer Monolage Kupfer
Porphyrineaufgedampftso ergibt sichdie in Abb. 3.42b)
gezeigteTopographieAhnlich wie zuvor sammelrsichdie
Molekule in rundenClusternan den Stufenan. Es gelang
auch auf dieserOberflachekein Abbilden mit molekula-
rer Auflésung.Es kann aberbeobachtetverden,wie sich
einige Clusterlateralverschiebermdervon der Spitzeauf-
gesammeltverden.Die Abbildungen3.42b,c) zeigendi-
rekt nacheinandeaufgenommen&lessungenDabeiwur-
de (b) aufwartsund (c) abwartsgerastertDasBild 3.42c)
zeigt, dassdabei6 von 10 Clusternentferntwurden.Das
gibt aucheinenHinweis auf die Mobilitat der Porphyrine
aufderSaphirOberflache.

c. Peryleneauf einerstrukturierterKBr-Oberféiche

Um dem Ziel, regelmassigemolekulareAnordnungenzu

erhalten,naher zu kommen, wurde die Tatsacheausge-
nutzt, dassdie Stufenanziehendauf die Molekiile wirken.
Deshalbwurdenquadratischaind rechteckigeGrubenauf
KBr(100) mit der Tiefe einer Monolage(d.h. 3.3 A) und
einer Ausdehnung/on einigenNanometerrerzeugt127].

Diese Locher welche durch atomar gerade Stufen be-
grenztsind,kdnnendurchElektronen-Bestrahlunder Pro-
be wahrendetwa einer Sekundeerzeugtwerden(Elektro-
neneneggie 1 keV). Um, im Gegensatzzu den zuvor be-
nutztenPorphyrinen,die Wechselirkung zwischendem
Molekil undderProbezuerhbhen wurdenflachePTCDA-

Molekile benutzt.

NachdemAufdampfeneiner1/10-Monolageauf die zu-
vor mit ElektronenbestrahlteKBr-Oberflachewurdendie
Molekile in den GrubengefangenaufgefundenDer Ver
such molekulare Auflésunginnerhalbder Locher zu er
reichenschlugfehl. Es wurden keine Molekille auf den

damping (eVicycle)
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Abbildung 3.43.KBr(100)-Oberfachemit rechteckigerdchern,
welche durch Elektronenbeschuskemgestellt wurden. Auf die
Probewurdeein ZehnteleinerMonolagePTCDA- Molekile auf-
gedampft.In (a) ist das Topographie-Signatler Nichtkontakt-
Messungdamgestellt.(R = 132 x 98 nn?, fo = 162’134 Hz,
A = 17 nm, Af = —15 Hz). (b) zeigt dasgleichzeitigaufge-
nommeneDampfungssignalDie weisseLinie zeigt die Position
desHohen-Profildn (¢) unddesDampfungs-Profilsn (d).

KBr-Terrassengefunden.Im Dampfungssignaln Abbil-
dung 3.43b) sind siebenrechteckigel. dcherdeutlich zu
erkennen.Die funf kleinerenLocherweisenein erhbhtes
Dampfungssignailiberder gesamterFlacheauf. Die zwei
grosserenGruben zeigen nur an den Stufenkanteneine
erhbhteDampfunglm entsprechendefopographie-Signal
in Abbildung 3.43a) erscheinertie zwei grossenGruben
wirklich als Locher wahrenddie kleinerenkaum sicht-
bar sind und nur etwasKontrastan denKantenaufweisen.
Die kleinerenLdcher scheinenmit Molekiilen aufgefillt
zu sein,was zu einer nahezuflachenTopographieund ei-
ner ernbhtenDampfungfiihrt. Bei dengrossereridchern
scheinemur die Kantenmit Molekillen deloriert zu sein.
Diese Beobachtungler Dekoration der Kanten mussal-
lerdings mit Vorsicht interpretiertwerden,da eine ahnli-
cheUbertbhungderTopographiaindeineVerstrkungder
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Dampfungauch schonauf KBr ohne aufgedampfteMo-

lekiile beobachtetvurde[47]. Esist deshaltmichtmdglich,

die zusitzliche Dampfung an den Stufenkanteneindeu-
tig demVorhandenseiron MolekiilenzuzuschreiberDie

erhbhte Dampfungim Innernder Locherwurdeabernoch

nie beobachtetund ist deshalbwahrscheinlichdurch die

Molekule verursachtDie Profilein Abbildung 3.43c) und

(d) quantifizierendie BeobachtungerDie gemesseng&ie-

fe dergrossererGrubenbetragtetwa 0.2 nm. Dasist etwas

wenigeralseineMonolagedesKBr-Kristalls, welcheeiner
Hohevon 3.3 A besitzt.DiesereduzierteTiefe desLochs

kanndurchdie Faltungder Topographiemit dem Spitzen-
radiuserklart werden,welcherin der selbenGrossenord-
nungwie die Breite der Grubenist. Die gefullten Locher
erscheinerals Ubertbhungvon etwa 0.5 A. Die Dampfung
desCantileversiiberschreitedieintrinsischeDampfungum

etwa 0.25 eV pro Schwingungszyklus.

Im hier gezeigterExperimentscheinemur Locher wel-
che bis etwa 20 nmx20 nm gross sind, effiziente Fal-
len zu sein. Die Anzahl der Molekille in einem Loch
kann aufgrundder Grosseder Einheitszelleder PTCDA-
Molekule [114] aufetwa 300abgeschtztwerden.Obwohl
die Dichte und die Ordnungder Molekiile im Innernder
Grubeunbekannist, ist die erhbhteDampfungvon0.25 eV
pro Schwingungszykludiber Hundertenvon Molekilen
verstindlich. Eine hohe Dampfungkann als Eigenschaft
desMolekil-Kollektivs verstandenverden Eswird in die-
sem Zusammenhangon soft modesgesprochengs exi-
stierenviele weiché® Freiheitsgradeler schwach getun-
denenMolekil-AnsammlungDennochist die Quantifizie-
rung desDampfungssignalaie auchdie ihr zugrunddie-
genderMechanismeimmernochin regerDiskussion46].

d. WeitereMolekiil-SubstraKkombinationen

EswurdeneinigeweitereMolekill-Substrakombinationen
getestetSozeigtenz.B. Carboxy-Fullerenauf strukturier

temKBr wie dasebengezeigteExperimeneineDekoration
der Stufenkanteund dasFullen von kleinenKBr-Lodchern.
Eskonntein dennc-AFM-ExperimenteijedochkeineOrd-

nungderMolekule erkanntwerdenundesgelangkeinemo-

lekulareAufldsung.

Abbildung3.44zeigteineweitereMolekill-Substrakom-
bination. Dabei wurden Perylene(PTCDA) auf ein mit
acht MonolagenNaCl bedecktesKupferSubstrataufge-
dampft. Wiederum herrschteeine Dekoration der NaCl-
Stufenkantemit Molekullenvor. Zudembildetensicheini-
gestabileStruktureraufdenTerrassenlLeiderkonnteauch
auf dieserOberflichekeinemolekulareAuflosungerreicht
werden,wodurchauchkeine molekulareOrdnungfestge-
stelltwerdenkonnte.

48 BeisoftmodesandelessichumtieffrequenteAntwortendes
Kollektivs.

Topography

Damping

Abbildung 3.44.Auf Cu(100)wurdenetwaachtMonolageriNaCl
aufgedampftund anschliessentbei 120° annealt.Dabei bilden
sich die quadratischerinseln. Auf diese Oberfachewurde ein
Bruchteil einer MonolagePTCDA aufgedampftEsist eine De-
korationder NaCl- Stufenzu beobachtenMolekulare Auflosung
wurdeleidernicht erreicht.(fo = 167'615 Hz, Af = —10 Hz).
Das Dampfungssignateigt ebenélls deutlicheKontrastean den
Stufenkantersavie andenMolekilen.

3.5.5. DiskussiorderbisherigerResultate

Die hochaufgebstennc-AFM-Bilder weisenim Gegensatz
zu STM-Bildern eine bedeutendgeringereQualitat auf.
Diesist ein allgemeine€rgebnisfir die Studientibermo-
lekulareFilme auf metallischerlLeitern.Um denQualitats-
unterschieau verstehenwerdenhier dreiunterschiedliche
Ursachertiskutiert.DiesestammervondenzweiWechsel-
wirkungenab, welchefiir die beobachteteiKontrastever
antwortlich sind.

e Erstensist die kurze Zerfallslange des Tunnelstroms
dafur verantwortlich, dassnur sehrwenige Atome fir
die elektronischeUberlappungzwischendem Spitze-
nendeund der Oberflicheverantwortlich sind. Im Ge-
gensatzlazutragenbei derKraftmikroskopieauchTei-
le der Spitze, welchein einigen NanometernEntfer
nungzur Probesind, zur Wechsealvirkung und so zum
Kontrastbei. Die Kraftmikroskopieist deshalbwie be-
reitsin der Einfuhrungbeschriebenyiel mehrals das
STM aufeinescharfeSpitzeangeviesen,um einenho-
henvertikalensowie lateralerKontrastauf heterogenen
Oberfachemmesserzu kdnnen.

e Zweitensbeeinflussennstabile atomareKonfiguratio-
nen des Spitzenendesic-AFM-Experimentemehr als
STM-Experimente Solchelnstabilitatenkdnnenzwar
grosseFluktuationendes Tunnelstromserzeugenpft-
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malsbildensichdadurchaberstabilereNeuordnungen.
Im Gegensatalazufiihreninstabilitatender Spitzeauf
atomarerSkala zu Variationender Gesamtkraft,wo-
durchdasAbbildendesnc-AFMsgesbrt wird.

e Ein  weiteres Problem des Nichtkontakt-
Kraftmikroskops auf heterogenenOberflchen ist
die Variation der langreichweitigenKrafte zwischen
Substrat und AFM-Spitze, respektve zwischen
den Molekillen und der Spitze. Solche Unterschie-
de entstehenz.B. aufgrund von unterschiedlichen
Austrittsarbeiten[132. Regelparameter welche fir
hochaufgebstesAbbilden des Substratgpassendsind,

eine zu kleine Elektrongyativitat auf. Deshalbmussnach
geeignetererMolekillen Ausschaugehaltenwerden (Ab-
schnitt 3.5.9. Auf jedenFall ist die effektive Korrugati-
on, welcherdie aromatischeolekille ohneangemessene
Beinchenausgesetzsind, so schwach,dasssie frei herum
diffundieren.Dies ist oftmals sogarauf Metallender Fall,
wennauchnurentlangvon,,einfacherRichtungen” Dieser
Effekt ist nochdrastischefiir Molekille auflsolatorenDie
intermolekularetWechselirkungenkdnnenbei Abwesen-
heit der metallischermAbschirmungauchstarker sein.Dies
wirde die Formierungvon geordnetermolekularenClu-
sternbegglinstigen.Es kdnntejedochschwierigsein, diese

konnenfur dasAbbilden der Molekille unangemessen Clustermit einemRastersondenmikrosk zu detektieren,

sein.

Zusatzlich zum allgemeinenSacherhaltder verschiede-
nen Abbildungsqualiat von STM und nc-AFM spielt fur
die Experimenteauch das unterschiedlicheAdsorptions-
Verhaltender grossenaromatischerMolekile auf Isola-
toren resp. Metallen eine zentraleRolle. Das Wachstum
von solchenMolekillen zu geordnetenMehrfachschich-
ten auf verschiedeneisubstraterwurde bis anhinvor al-
lem mit Beugungseperimentenuntersuch{133. In den
meistenFallenwird nur quasi-epitaktische@/achstumbe-
obachtet;d.h. das molekulare Gitter und dasjenigedes
Substratsentsprechersich nicht. In einigen Fallen bil-
densich Kristallite aus Molekillen, welche senkrechtzur
OberflaichewachsenDieseBeobachtungemwurdenin Be-
zug auf die van der Waals, die elektrostatischeund die
raumliche Wechselvirkung untersuchtMolekile, welche
einenaromatischeernparallelzur Oberfacheaufweisen,
formen bei Raumtemperatunur danngeordneteMonola-
genauf Edelmetallenwennsie geriigendgrosssind [134]
oderwenn sie WasserstdfBriicken bilden konnen[135,
wodurch eine geriigendgrosseintermolekulareWechsel-
wirkung entsteht.Zusatzlich konnensich lokalisierte 7-
Bindungenbilden, wenn sich der aromatischeKern na-
he bei einer ebenenMetalloberfichebefindet(z.B. PTC-
DA auf Ag(111) [136). Alternativ dazu kann sich eine
geriigendgrosseAnzahlvonflexiblenBeincherbesserau-
hen Metalloberfachenanpasseri120, wobeijedesBein-
chendurchvdW-Wechselirkung getundenwird. Intermo-
lekulare Wechselirkungen, welche die relative Orientie-
rung der Nachbarmolelle beeinflussenund die Bindung
anspezifischeStellendesSubstrat§uihrenalsozu denge-
ordneterMonolagen.

Die ebenbesprocheneechselirkungen werden auf
ionischenKristallen schwacherals auf Metallen erwartet.
Die grosseEnegieliicke der Isolatorenimpliziert eine ge-
ringere Polarisierbarkit und schwacherevan der Waals-
Wechselirkungen.Diesesindum etwa einenFaktor2 klei-
ner als auf denMetallen[19]. Auf denionischenKristal-
len konnenBindungenentstehenwenn die Beinchender
Molekile geladeneoder polarisierte Gruppenaufweisen.
DieseVoraussetzunigt beimKupferPorphyrinnichtgege-
ben.Auch die SauerstdfEndgruppernvon PTCDA weisen

weil siewahrscheinlichmerklicherthermischeiBewegung
unterliggenund auchdurchdie AFM-Spitzeleicht nachge-
schlepptwverdenkdnnen.

Die beobachtetdnhaufungvon MolekillenandenStufen
entstehwvahrscheinlicraufgrunddeslateralerelektrischen
FeldeswelchesanderStufevorherrschtDiesed-eldwech-
selvirkt mit einemim 7-SystemdesaromatischerKerns
induziertenDipol. In ersterNaherungkann die monoato-
mare Stufe auf einer Metalloberficheals eine kontinuier
liche Linie von Dipolen beschriebenverden;bei derioni-
schenOberflacheentsprichidie StufeeinerLinie von alter
nierendenLadungenmit einer Periodeqa. Dasresultieren-
de elektrischeFeld in einer Distanzz von der Stufe ent-
ferntvariiertmit ~ ¢/x2 im Falle derMetalloberficheund
mit ~ e/a® exp(—27x/a) cos(2wy/a) fur denionischen
Kristall [137]. Entsprichtnicht zufalligerweiseein Vielfa-
chesder Periodeentlangder Stufe dem intermolekularen
Ideal-Abstandso ist die SituationdesionischenKristalls
fur die Formierungvon geordnetensammlungemntlang
derStufewenigerforderlich,dadaselektrische-eldrascher
abfallt.

2
1 y

25
30

Abbildung 3.45. EinfachesModell fiir daselektrostatisché-eld
entlangeiner Stufe auf einemionischenKristall [137. DasFeld
verhalt sich proportionalzu ~ e/a? exp(—2mx/a) cos(2my/a),
wobeidie y-Achseentlangder Stufelauftund z senkrechaufihr
steht.

Mit all diesenErkenntnissenvird vorgeschlagemjassfir
nachfolgendeExperimenteMolekille ausgesuchtverden
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missenderenEndgrupperoderBeinchenbesseanspezi-
elle StellendesionischerKristalls adsorbierenWeiter ver-
sprichtdie auf KBr beschrieben&lanostrukturierunggine
vielversprechend® dglichkeit kompakteMolekul-Cluster
andasSubstratzubinden,wie esfir die PTCDA Molekille,
welchein denKBr-Ldcherneingeingenwurden,demon-
striertwurde.Die erhbhteelektrostatisch&/echselirkung
an den Stufenfungiertvermutlichals Barriere,welchedie
Molekile im Loch zurickhalt. Zudem sollte das starkere
Feldin derNahederEckeneineeffizientereAnziehungauf
die Molekule aufweisen.

3.5.6. SubPcauf strukturiertemKBr(100)
a. Probenpéparatiorund experimentelleResultate

Die eben gezeigtenErkenntnissefuhrten zur Wahl der
nachstenMolekill-Substrat-Kbmbination.Als Probewird
wiederumein strukturierterKBr-Kristall verwendet.Die
Probewurde an Luft gespaltenjns UHV eingeschleust,
dort auf 120°C geheiztund wahrendetwa einer Sekunde
mit Elektronernvon 1 keV bestrahltum die Grubenmit ei-
nerMonolageTiefe zu fabrizieren.

Als  Molekil wird ein  SubPc (chloro[sub-
phthaloyaninato]bora(lll)) verwendet. Es handelt
sichdabeium ein polarisierterganischesolekil, wie es
in Abschnitt3.5.2beschriebemvurde.Die genaueStruktur
unddie Ladungserteilungistin Abbildung3.46gezeigt.

Abbildung 3.46. (a) zeigt die geometrischeStruktur des SubPc-
Molekils (aus[13g). (b) Zeigt die atomareLadungserteilung,
welchean daselektrostatisch®otentialausserhalldesMolekiils
angefittewurde (aus[138)).

Es wurde rund eine Monolage Molekille auf die struk-
turierte KBr-Oberflacheaufgedampft Wahrenddes Auf-
dampfensvurdedie Probeaufetwa 80°C gehalterundder
Druck war tiefer als 10~1° mbar Die Abbildung 3.47a)
zeigtdie strukturierteKBr(100)-Oberfichevor dem Auf-
dampferderMolekile.DasBild wurdeim nc-AFM-Modus
bei einer konstantenFrequenzerschieling von Af =
—10 Hz aufgenommenDie monoatomarestufenunddie
rechteckigenLdcher sind deutlich zu erkennen.Atoma-
re Aufldsungkonnte auf den flachen(100)-Terrassemit

einer grosserennegativen Frequenzerschieling erreicht
werden.Wie erwartet,wurdedabeinur einelonensorteals
Erhdhungerabgebilde{84].

Die Abbildungen3.47b, c, d) zeigendie Oberflichenach
dem Aufdampfeneiner Monolage SubPc.Die Molekile
und die lonendesSubstratkonntennicht gleichzeitigmit
der gleichenFrequenzerschielbing A f aufgebstwerden.
DasUbersichtsbildn Fig. 3.47b) zeigt, wie die Molekille
auf der Oberficheverteilt sind. Sie sammelnsich an den
StufenkantemindEckenvongrossendchernanundfillen
Ldcherwelcheschmalerals15 nmsind,komplettaus.Die-
segefullten LochererscheinemlsleichteErhdhungend.h.
sie sind hellerim Topographie-SignakEs kannbeobachtet
werden,dassauf den KBr-Terrasserkeine Molekiile vor-
handensind (Abb. 3.47c)). Erhdhungen,welche einzel-
nenMolekillenzugeschriebewerdenkdnnen,sindin den
zwei Ldchernund anderenKanten(d.h. entlangder[100]
undder[010]-Richtung)deutlichzu erkennenDer Pfeil in
Fig. 3.47(c) zeigteine2 nmbreiteGrube welchenur4 bis5
Molekile eingefingenhat. Dasstehtim Einklangmit dem
Nukleationsprozessler weiter untenbeschriebemwird. In
Abbildung3.47d) zeigtsich Self-assembfy derMolekiile
im Innernder Grube.Die Molekille formen regelmassige
Reihenwelcheunter+45° im obererLochundunter—45°
im zentralenLoch verlaufen.Der Abstandzwischenzwei
Reihenist 1.4 nmundder Abstandzwischerzwei benach-
bartenMolekillen in einer Reihe1.0 nm. Die scheinbare
HohederReihenist etwa 0.6 nmim Bezugzur benachbar
tenKBr(100)-TerrasseDasentspricheinerHohevon etwa
0.9 nmin Bezugauf denBodender Grube.Die Molekile
scheinenm InnerndesLochsgut geordnetam Randdes
Lochsist ein Versatzu erkennenEin verschmierterheller
Bereich,welchermobilen Molekillen zugeschriebemird,
undeinigeherausragenddolekille sindauchzu erkennen.
Wird die negative Frequenzerschielbing vergrossertwo-
durchdie SpitzenaheranderProbeist, sozeigensichhori-
zontaleStreifen.Dieslasstdaraufschliessendassdie Spit-
zebeimRasternProben-Materiabewegt hat.

b. Interpretatiorder SubPc/KBr(100)-Messurngnd
Schlussfolgerungen

Grafik 3.48@a) zeigteine mdgliche Anordnungder SubPc-
Molekille im Innernder KBr-Locher Die SubPcs sind da-
beiin Reihenangeordnetwelcheum +45° gegerilberder
[100]-Richtungder KBr(100)-Oberfachegedrehtsind. Die
Anordnung der Molekiile kann mit dem darunterligen-
den KBr-Gitter Ubereinstimmenywenn der Abstand zwi-
schenzwei Molekul-Reihen3 x b = 1.40 nm betiagtund
wenn zwei in einer Reihe aufeinanderfolgend&lolekille
einenAbstandvon 2 x b = 0.93 nm aufweisenDies ist
in guter Ubereinstimmungnit dem Experiment:dort be-

49 engl.Ausdruckfir ,,Selbstordnung”.
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Abbildung 3.47.(a) Nichtkontakt-AFMMessunglerKBr(100)-OberfachenachdemBestrahlemit Elektronen(R = 150 nm,k = 48

N/m, Q = 30’800, fo = 165’513 Hz, Af = —10 Hz, A =~ 14 nm). Eswerdenmonoatomar&tufenundrechteckigedchermit einer
MonolageTiefe beobachtetDie weisselLinie zeigtdie LagedesdagestellterProfils. (b,c,d)zeigennc-AFM Bilder der strukturierten
Kbr(100) OberfachenachdemAufdampfenvon SubPc-Molekillen. (b) zeigtdabeiein Ubersichtsbild R = 100 nm, A f = —5 Hz).

Die Molekille delorierendabeidie Stufenkantemundfillen Locher welchewenigerals 15 nm breitsind. (c) Topographie-Signadines
kleinerenScanbereich¢R = 27 nm, Af = —8 Hz). Es werdenkeine Molekile auf denKBr TerrasserbeobachtetEs zeigt sich
molekularesSelf-Assembliyn InnerndergezeigterL ocher Der Pfeil zeigtein 2 nmgrossed.och,in welchemeinigewenigeMolekille

gefangersind(vermutlich4 oder5). DasweisseQuadrateigtdenScanbereichyelcherin (d) abgebildetst. Die molekulareAuflosung
in (d) zeigt,dasddie Strukturendiagonalzu denEckenderLdcherverlaufen(R = 18 nm, A f = —8Hz).
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Innerndes10 x 10 x 1 grossenLochsauf KBr(100). Die Git-
terkonstanteson KBr(100)ista = 6.6 Aundb = a//2 = 4.67
A. Der Abstandzwischenzwei Molekiillen in der Diagonalebe-
tragt2 x b ~ 1.4 nm,in Ubereinstimmungnit demExperiment.
DasChlor-Atom ander SpitzedesMolekuls wird aufgrundelek-
trostatischeWechselirkung starkandie Ecke desLochsangezo-
gen(Positionl). Diesfuhrtauchzu einerNeigungder Achsedes
Molekils. Positionll ist enegetischunginstig.(b) und(c) stellen
eineSeitenansichéntlangder[110] resp.der[110]-Richtungdar;
in welchendie ungefihreLageder Molekule in denPositionenl
undll gezeigtsind.

tragtder Abstandzwischenzwei parallelenReihen1.4 nm
und der Abstand zwischenzwei Molekulen einer Reihe
ist etwa 1 nm. DiesesgeometrischéArgumentkann allei-
ne abernicht erklaren,wiesodie Molekule in denkleinen
Locherneingefingenwerden,abernicht auf denTerrassen
adsorbierenUm dieseFragezu klaren,mussdie Wechsel-
wirkung der SubPc-Molekile untereinandeund mit dem
Substratdiskutiert werden.Es wird keine Chemisorption
erwartet; deshalbwird jedesMolekul als starr angenom-
menund kannnur via elektrostatischeyan der Waalsund
raumliche Wechselvirkung mit der Umgehung interagie-
ren.Flr die raumlicheWechselirkung wird ein Lennard-
JonesPotentialder Form (12-6) angenommer{vgl. Ab-
schnitt2.1.4p) [139.

Die lonender Stufenkanterund Ecken sind von alternie-
rendemVorzeicher(vgl. Fig. 3.48. Dasresultierendelek-
trostatischePotential ® oszilliert deshalbparallel zu den
Kantenmit einerPeriodewelcherderGitterkonstanten =
6.6 A entspricht.Aus der Laplace-Gleichungribt sich,
dassdasoszillierendePotentialim freien Raumexponenti-
ell zerfallt (vgl. auchFig. 3.45. Die lonenin denEckender
Locherverursachemine zusatzliche Komponentewelche
auf der Grossenordnungles Loch-Durchmessersariiert.
DieseEigenschaftesindauchin Abbildung3.49zu erken-
nen,in welcherdasPotential® in Abhangigleit von ver
schiedenemRichtungen([110], [100] und[001]) dagestellt
ist. Dabeigehenalle drei gezeigtenPotential-Querschnitte
durchdaserstefehlendeK *-lon in deroberenliinkenEcke
(welchesin Abb. 3.48a) mit ,,0” gekennzeichneist). Das
damestelltePotentialwurde fur ein Feld von Punktladun-
gen+q. berechnetwelchesichandenunrelaxierterPosi-
tionenderlonenbefindenBesonder&eachtungolltedem
ausgepiigten Minimum in Abbildung 3.49a) geschenkt
werdenwelchesdurchdie drei Br—-lonenin der Nachbar
schaftdesPunktes,0” verursachtvird.

Die schnelleVariationvon ® tibermolekulareDimensio-
nenerforderteinedetaillierteBetrachtungler Ladungser-
teilung des SubPc-Molekils. Die elektrostatischeiwWech-
selvirkungenkdnnendurchdie VerteilungderatomarelLa-
dungenbeschriebenverden.Diesewerdenan daselektro-
statischePotentialeinesisoliertenMolekills angefittet.So-
genannteCHelpGLadungenwelchemit Hilfe derDichte-
Funktional-Theorie® in [13§ berechnetwurden, sind in
Abbildung3.46b) gezeigt Die negative LadungdesChlor-
Atomsfuhrt zu einerstarken Anziehungin die rechteobe-
re Ecke der Grubein Abb. 3.48a, b). Die dadurchentste-
hendeLagedesMolekilsist in denentsprechendefbbil-
dungenmit | gekennzeichnetDieseAnziehungwird aller
dingsdurchdie raumlicheRepulsiorderbenachbartek -
lonengemildert.Werdendie dazugebrigenUFF-Radieq!

%0 |n derDFT ist die Elektronendichten StellederWellenfunk-
tion beitraditionellenquantenmechanischéfethoderdie zentra-
le Grosse.

51 UFFist eineAbkurzungfir ,,UniversalForceField”. Eshan-
delt sich um einenSatzvon zwecknaéssigenFunktionenund Pa-



74

Kapitel 3: Experimente

o (V)

i
I
I
I
I
!
0 1 2 3 4

Q
S

¢ (V)

0 05 1

O
'
o
(3]

15+

—
S .
< 25|
3L
=35+

0.5 1 1.5 2
[001] axis (nm)

Abbildung 3.49. ElektrostatischesPotential im Innern des in

Abb. 3.48a)dagestellter_ochs.Die GrapherzeigenQuerschnit-
te, welche durch den mit ,,0” gekennzeichneteriPunkt verlau-
fen und bei (a) in [110]-, bei (b) in [100]- und bei (c) in [001]-

Richtungverlaufen DasPotentiawurdedurchaufsummieremer
Coulombbeitagevon 100 x 100 x 100 alternierenderlektrischen
Ladungentgq. berechnetDie Ladungenbefindensich dabeian

denunrelaxierterPositionerderlonen.Die Grubeseiquadratisch
mit derGrossevon 10 x 10 x 1 lonen.

beriicksichtigt,sokanneinelektrostatischeEneigiegewinn
von etwa 1 eV fir das Chlor-Atom abgeschtzt werden.
Durchdenstarlen Zerfall von ® unddurchdie alternieren-
den Vorzeichender weiter entferntenB, C und N-Atome
wird derenBeitragetwa eine Grossenordnungleiner ver-
mutet. Zusatzlich bevorzugtdie van der Waals-Anziehung
auf zwei Isoindol-Gruppendie Adsorptionder Molekille
aufdenBodenderGrube.

Die resultierendeEnegie durch das Einfangen(1 eV)
ist im Gegensatzzu kT bei Raumtemperatugross,so
dassinWegdiffundierenderSubPc-Molekileuntertunden
wird. Dadurchkdnnendie Ecken ausK ™ -lonenals effizi-
enteNukleations-Zentreifiir Molekille wie SubPcfungie-
ren.Im ZentrumdesLochsist die Variationvon ¢ aller
dingsnur 0.3 V. Die entsprechendiorrugationder Ober
flacheder potentiellenEnegie wird durchdie elektrosta-
tischeWechsealirkung desherausstehendedhlor-Atoms
dominiertundfiuihrtzu einerBarrierevonetwa 0.15 eV, d.h.
fast6kpT. Dasist jedochnochimmer zu wenig, um die
Diffusion von einzelnenMolekillen bei Raumtemperatur
wahrendder Zeit, welchefiir dasAbbilden einesMolekiils
berbtigt wird, zu verhindern.Ein einzelnesMolekil wird
mit etwa 12 Scanlinienaufgenommenwobei dasMessen
einerLinie etwa 1 Sekundedauert.Zudemunterliggendie
Molekule im Innerneiner GrubeeinemDrift in die Ecken
(Positionl und gegeriberliegendeEcke). DieserDrift ba-
siertaufderlangsanvariierenderKomponenteon ®, wel-
chein Abb. 3.49a,b)als,,Rampe’sichtbarist. Dasspricht
dafur, dassMolekiile in der Nahevon gegeriiberliggenden
Eckenum 180° rotiert sind. Es ist jedochschwierig,die-
seAussageanhandlesExperimentszu besttigen.Im Ver-
gleichzu Abb. 3.49a)ist in Abb. 3.49b) in derMitte eine
grossereModulationvon ® =~ 2 x 0.8 V zu sehen.Dies
fuhrtzu einererheblicherDiffusionsbarriereon ~ 0.7 eV
entlangderStufenkantel etztlich stellt Positionll in Abbil-
dung3.49a,c)eineviel unginstigereSituationfirs Einfan-
gender SubPc-Molekile dar. Die Ladungenoder Atome,
von welchender Grossteilder elektrostatischemder van
derWaals-Anziehungusgehtywerdendurchdie raumliche
Repulsionderlsoindol-Beinchervon denEckender Grube
ferngehalten.

Die vorherigenAbschatzungensind qualitatv konsistent
mit den Beobachtungenso werdenz.B. keine Molekille
aufdenflachenOberflachergefundenSiescheinerentlang
von Stufenund im Innernvon Lochern,welcheschmaler
als15 nmsind,gefangenDie dichtePackungderMolekile
entlangverschiedeneBiagonalerim Innernderzwei Gru-
benin Abb. 3.47d) kannerklartwerdenwenndiesel 6cher
entggengesetztéadungswrzeichenin den sich entspre-

rameternwelchedie Struktur die Bewegung und die Wechsel-
wirkung von Molekiilen mit der TheoriedermolekulareriMecha-
nik modellieren Die Parametemwerdenempirischfestgelgt oder
durch kombinierenvon atomarenParametermmit Hilfe von be-
stimmtenRegeln.
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chendenEcken aufweisen.Um die beobachteté®rdnung
besserzu verstehenwurde die Wechselvirkung zwischen
zwei SubPc-MolekilenberechnetDabeiwurdendie CHel-
pG Ladungenund die UFF-Parameterbenutzt. Die Mo-
lekiile wurdenwie in Abbildung 3.48a) aufgereihtDabei
sind die Chlor-Atome sowie die zwei Beinchenin vdW-
Kontaktmit der EbeneDie intermolekulareBindungsener
gie, welchedurchdenvanderWaals-Beitraglominiertist,
ist nur 0.1 eV bei einem Abstandder Molekille von 2b.
Die Bindungsenagie erhdht sich jedoch um weitere 0.2
eV, wennesdenMolekillengestattetvird, ihren Gleichge-
wichtsabstandon 7.25 A~ 1.5b einzunehmeii144. Dies
gehtabermit einer betiachtlichenFehlanpassungit der
KorrugationdesSubstrat®inher

Die beobachtetestabile Ordnungim Innern der Locher
welche an die Korrugation des Substratsangepasstzu
sein scheint, ist also vermutlich ein komplexes Zu-
sammenspielvon elektrostatischerund van der Waals-
Wechselirkungenzwischenden Molekillen, zum Boden
sowie den Kantender Locher Abbildung 3.47d) offen-
bart auch einige Unregelmassigleiten, vor allem entlang
der StufenkantenWenn ein Molekil in Position| einge-
fangenist und sich die weitereMolekille wie vermutetan-
ordnen,dannverhindertdie raumliche Repulsionperfek-
tesAnpasserentlangdenKanten.Diesist in Abb. 3.4a)
durchdenschwarzenKreis gekennzeichnet.

Die gezeigtemc-AFM Messungerund die theoretischen
Abschatzungenasserschliessendassviolekille mit einem
herausstehendeftom odereiner Atomgruppe welcheei-
ne nennenswertéadungtragt, effizient auf einer struktu-
rierten KBr(100)-Oberfacheeingeingenwerdenkodnnen.
Um die Wechsealvirkung zwischenProbeund Molekill zu
erhbhen,wurdenaufderKBr(100)-OberfachedurchElek-
tronenbestrahlungechteckigeGrubenmit einer Monola-
ge Tiefe hegestellt.Die nachsteHerausforderundpesteht
darin,einzelne,,molekularerDrahte” auflsolatorenzu ad-
sorbiererund derenleitendenKernmit Nanoelektrodezu
verbinden.
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3.6. Torsionsexperimente

Wahrendim normalennc-AFM-Betriebimmer die senk-
recht auf der ProbestehenderKrafte untersuchtwerden,
besclaftigen sich die Torsionseperimente,ahnlich wie
Reibungskrafteperimentemit Kraften,welcheparallelzur
Probenoberfichesind. Im Gegensatzu Reitungsmessun-
gen,welcheim Kontakt-Modusstattfinden,sind die hier
gezeigtenMessungenin einem Nichtkontakt-Modusent-
standenin welchemdie SpitzedurchAnregeneinertorsio-
nalenSchwingungdesCantileversparallel zur Oberfiache
schwingt(Pfeiffer etal. [141)).

3.6.1.Einfihrung

Die Messungvon lateralenKraftenist im Zusammenhang ypjie

mit Manipulations&perimentenvon grosserBedeutung,
da lateraleKrafte im Bereichvon Nano-Neavton aktivier-

te oder induzierte Bewegungenvon molekularenObjek-
ten Uber Oberfachenverursacherkdnnen[147. Bisheri-
ge Experimentedie die Herkunft der Reilungskifte un-

tersuchenwerdenmeistim Kontakt-Modusdurchgeitihrt,

in welchemdie Spitzein sanftemKontaktuberdie Ober

flachegleitet und sich der Cantilever aufgrundder latera-
lenKrafteverdrillt [143. Im Kontakt-Modusst die latera-
le Aufldsungaufgrundder AdhasionzwischenSpitzeund

Probe durch eine minimale Kontaktfichevon mehreren
Atomenbegrenzt.DiesesProblemkann,wie im einfihren-
den Kapitel erklart, durch die Verwendungdes dynami-
schenNichtkontakt-Modusbehoberwerden.

Im 0Ublichen Nichtkontakt-Modus kénnen jedoch nur
Krafte senkrechizur Probedetektiertwerden.Jarviset al.
[144 benutztereinenspeziellentwickeltenCantilever, um
sowohl die normalel?, wie auch die lateralenKrafte zu
messen.

In der hier vorgestelltenArbeit werden zur Detektion
von lateralenKraften Torsionsschwingungewon tiblichen
rechteckigerCantilevernbenutztFur kleine Schwingungs-
amplitudenyerglichenmit der Hoheder pyramidalenSpit-
ze, bewegt sich das Spitzenendeparallel zur Oberflache
(vgl. dazu Abbildung 3.50. Laterale Krafte kbnnenmit
dieserAnordnungdurchVerschielbingender Frequenaler
fundamentaleMorsionsschwingungemessemverden;al-
soganzanalogzumnormalemc-AFM Experimentin den
hier gezeigtenExperimentenwird die Distanz zwischen
Spitzeund Probeauf einenkonstantenTunnelstromgere-
gelt,wobeiderTunnelstronmiiberdie Schwingunggemittelt
gemessewird.

52 Als ,,normal” werdenin diesemKapitel Krafte bezeichnet,
welche,,normalerweiseim nc-AFM detektiertwerdenund nor-
mal aufderProbestehen.
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Abbildung 3.50.TorsionaleModi derCantilever-Schwingung(a)
zeigt die torsionaleSchwingungdesfreien Cantilevers, bei wel-
chemsichdie Spitzein Naherungparallelzur Oberfachebewvegt.
In (b) ist die Spitzein Kontaktmit der Probe;dannkanneinetor-
sionaleSchwingungentsteherheiwelchersichderCantileverum
denfestenBeriihrungspunktier Spitzemit der Probedreht.

3.6.2. VersuchsaufbawDetektionund Anregungder
torsionalerSchwingung

in den bisher gezeigten dynamischen
Kraftmikroskopie-Messungen wurde die Verbiggung
desCantileversmit derLichtzeigermethodéetektiert(vgl.
Abb. 1.6), wobeidas(C — D)-Signaldie Informationiiber
dietorsionaleAuslenkungdesLeversliefert.

Um einen jump-into-contactder Spitze auch in Tun-
neldistanzzu vermeiden,wurdenrelatv harte Cantilever
mit normalenFederlonstantenk,, > 25 N/m verwen-
det. Die Eigenfrequenzf; der fundamentalertorsionalen
Schwingungst typischerweisén der Grossenordnungon
1 MHz bis 3 MHz [145; die Gute @; im UHV ist zwi-
schen20’000 und 40’000 unddie torsionaleFederlonstan-
te k; ~ 3’000 N/m [146. Fir die meistbenutztenCanti-
lever mit einernormalenResonanzfrequenzon 160 kHz
(sieheauchTabelle 1.1) liegt die torsionaleResonanzfre-
guenzmeistin der Grossenordnungon 1,3 MHz. We-
gendenhohenResonanzfrequenzelestorsionalerModus
sindauchdie Anforderungerandie Detektionentsprechend
hoch:dasvom Lever reflektierteLicht wird von einerklei-
nen Photodiodemit einer tiefen Kapazitit detektiert. Die
gemesseneBtrome der 4-QuadranterPhotodiodewerden
in nur einigenMillimeter Entfernungvon der Photodiode
durchschnelleOperationserstrkerin Spannungemmge-
wandelt.Die Verstrker werdenbei tiefen Spannungeie-
trieben,um ProblemedesErhitzensim Vakuumzu verhin-
dern.Direkt ausserhallder UHV-Kammerwird dasSpan-
nungssignahbermalsserstrkt, um die kapazitve Lastdes
Ausgangkabelgu kompensierenDer benutztePLL kann
Schwingungssignalbis 3 MHz mit einer Auflésungvon
10 mHz detektieren147). Das Signal desReferenzoszil-
lators des PLLs wird auchzum Anregen der torsionalen
Cantileverschwingundpenutzt Obwohl derDickenschwin-
gerdenCantilever-Haltervor allemin senkrechteRichtung
schittelt, kann aufgrundder hohenGiite @ die torsiona-
le Schwingungeffizient angergt werden.Dabeiwird wie
bei normalennc-AFM Experimenterdie Amplitude A der
Schwingungmit demAmplitudenrayler konstanigehalten.



Kapitel 3: Experimente

77

3.6.3. LateraleKrafteaneinerStufe
a. Probenpéparation

Die (100)-OberfécheeinesKupferEinkristallswurde,wie
in Kapitel 3.2.2fur die Phasewariationseperimentedurch
wiederholtesSputternrmit Ar-lonenundanschliessendem
Annealinggereinigt.Nachder Praparationzeigt die Ober
flache atomarflache Terrasservon 100 nm Breite, wel-
chedurchmonoatomar&tufenvoneinandegetrenntsind.
Im AugerSpektrumzeigensichauchnachder Praparation
Spurenvon Schwefel,welchein STM-Bildern als Verun-
reinigungererscheinen.

b. Experiment

Im gezeigterExperimentwurdedie Frequenzerschielbing
der torsionalenSchwingungaufgezeichnetwahrenddie
Spitze bei einem konstanteriTunnelstromuiber die Ober
flache gerastertwurde. IdealerweiseverschiebenKrafte,
welchenormalaufderProbestehendie Resonanzfrequenz
der torsionalenSchwingungnicht. Krafte, welchejedoch
lateralzwischender Spitzeund einemObjektaufder Ober
flache wirken, werden detektiert. Abbildungen 3.51(a,b)
zeigendie Topographieresp.die Frequenzerschielbing,
welcheaufderCu(100)-Oberthchegemessewurde.Darin
sind mehrereSchwefel-\érunreinigungersawie eine mo-
noatomareStufe,welchein der Mitte desBildesvon oben
nachuntenverlauft, zu erkennen.Aufgrund der lateralen
Schwingungder SpitzeerscheinenlieseObjekteanbeiden
Umkehrpunktender Schwingung also doppelt.Die halbe
Distanzzwischenjedemder gepaarterObjekte entspricht
deshallderAmplitudederlateralerSchwingungin derge-
zeigtenMessungkann A = 2 nm abgelesenwverden.Um
nachzuweiserdassessichbeidengemessenepaarweisen
Erscheinungenichtum Artefaktevon der Distanzrgelung
handeltwurdeaucheineKontrollmessunginter90° durch-
gefuhrt, bei der die schnelleScanrichtungn y-Richtung
zeigt.Um EffekteeinerDoppelspitzeauszuschliessemur-
dedasgleicheExperimenmmit verschiedenelateralenAm-
plitudenerfolgreichwiederholt.

Die Profile der Topographieund von Af; entlangder
weisserLinie sindim Graphen 3.51(c) damgestellt.Nahert
sich die Spitze von links, d.h. von der unterenTerrasse
andie Stufe,sowird eine negative Frequenzerschielbing
registriert. Wird die Spitzeder Stufe von der oberenTer-
rasseherangerahert,wird einepositive Frequenzerschie-
bunggemesserBeiderSchwefelerunreinigungvird sym-
metrischvon beidenSeitenher zuersteine Senkung,ge-
folgt von einemAnstieg der Resonanzfrequerizeobachtet.
Die Schwefelerunreinigungst in derTopographiewelche
durch Regeln auf konstantenTunnelstromentsteht,uber
hauptnicht zu erkennen Daszeigt, dasssich die Spitzein
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Abbildung 3.51. Torsionsmessungber eine Stufe auf Cu(100).
(a) zeigt die die Topographiefur eine Messungauf Cu(100),
bei welcher die Distanz auf einen konstantenTunnelstromge-
regelt wurde. In (b) ist die simultan dazu aufgenommend-re-
quenzerschiebing A f; der TorsionsschwingungbgebildetDer
KontrastentsprichteinemBereichvon 3.5 Hz. Die monoatoma-
re Stufe, welchein der Mitte desBildes von obennach unten
verlauft, sawie die Schwefel-\érunreinigungererscheinerdurch
die lateraleSchwingungder Spitzedoppelt.(R = 64 nm, fo =
1'346'929 Hz, Ugias = 0.8 V, I; = 10 pA). Durch daszwei-
facheErscheinerder Objekte kann eine laterale Amplitude von
A = 2 nmabgeleitetverden.

(c) zeigtdenin (a) und (b) durch eine weisseLinie markierten
Querschnitder Topographigin blau) undder Frequenzerschie-
bung (in schwarz). Fur (d) wurde die lateraleKraft F(x) durch
numerischénversionausvier lateralen Distanzkurverberechnet,
wobeidie Richtungdurchdie Pfeile markiertist. Positve undne-
gative WertederKraft steherfiir einehorizontaleAchse,welche
von links nachrechtsverlauft.
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sichereDistanzbefindetunddie benutzteTechniksehrsen-
sitiv ist.

Die Frequenzerschielingkannin einelateraleKraft um-
gerechnetwerden,wie esin Abb. 3.51(d) damgestelltist.
Bei der Umrechnungmuss beticksichtigt werden, dass
im Gegensatzzu normalenDistanzkuren, bei denenei-
ne Annaherungder Spitze an ein Objekt (Probe)stattfin-
det,sichdie Spitzehier iberdasObjekt (Stufe,Verunreini-
gung)hinweg bewegt. Generellmanifestiertsich die Kraft
in der Richtungder Schwingungder Spitzeals Frequenz-
verschieling der mechanischerkigenfrequenzDie Fre-
quenzwird kleiner, wenndie Wechselirkung die effektive
Federlonstantereduziert.Diese Situationliegt im norma-
len nc-AFM-Experimentvor, bei der die Spitzesenkrecht
zur Probewirkt und die diversenKrafte beim Annahern
an die Probeimmer attraktver werden[39]. Im Gegen-
satzdazufuihrenrepulsie Kraftezu einerErhdhungderEi-
genfrequenzim normalenBetriebspihrt die Spitzebeim
Annahernan die Probe zuerstdie langreichweitigenat-
traktiven Krafte und dann eine Mischung aus attraktiven
Kraften,welcheauf den makroslopischenTeil der Spitze
wirkenund repulsiven Kraften,welcheauf dasSpitzenen-
de einwirken. Die gleiche Betrachtungkannauchfur die
lateralenKrafte auf die Spitze,welcheparallel zur Ober
flacheschwingt,angavandtwerden.n dergezeigterMes-
sung weist zum Beispiel die negative Frequenzerschie-
bung beim Annahernvon untenher an die Stufe auf eine
attraktive Kraft in Richtungder Stufe hin. Als Inversions-
methodewurdedie numerischdnversionder Kurve in die
Kraft benutzt,wie sie in Kapitel 2.7.3 erklart wurde. Es
mussdaraufhingaviesenwerden,dassdasVorzeichenvon
F(z) von der gewahltenRichtung der z-Achse ablangt,
wohingegensichdie Begriffe attraktiveundrepulsiveKraft
aufdie PositionderspezifischerErscheinundeziehen.

DasResultaderInversionistin Abb. 3.51(d) gezeigtDie
gezeigteKraft-Kurve ist dabeiausvier einzelnenStiicken
zusammengesetzatine Kurve nahertsich von der unteren
Terrassandie Stufe,eineweiterevon deroberenTerrasse
andie StufeundzweiKurvennahernsichje voneinerSeite
andie Schwefel-\érunreinigungan. Diesevier Richtungen
sindin der Abbildungmit Pfeilenmarkiert.wie esauchmit
denPfeilenmarkiertist. Dabeistimmendie sich paarwei-
seliberschneidenekurvengut tiberein.Die anderVerun-
reinigungauftretenderiffekte kbnnenan einemeinfachen
Modell, welchesin Abb. 3.52 gezeigtist, genauererklart
werden.Im obersterBild ist die theoretischéfopographie
bei statischenSTM-BetrieblibereinemDreck-Rartikel ge-
zeigt. DaswechselirkendePotentialkannvereinfachtals
Gausskure angenommenverden(Abb. 3.52b)). Bei der
Verunreinigungvirkenattraktive Krafte auf die Spitze;da-
durchandertdie lateraleKraft dasVorzeichenwennsich
die Spitze iber das Objekt hinweg bewegt, was unter (c)
damestelltist. Etwas komplizierterwird es fr eine Spit-
ze,welcheparallelzur Oberflacheoszilliert. Dannsiehtdie
Topographiéhnlichwie unter(d) aus;durchdie Bewegung
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Abbildung 3.52. Modell der lateralenKraft bei einerVerunrein-
gungundderenEinflussaufdie torsionaleOszillation.Detaillierte
Beschreiling: sieheText.

der Spitzeist die topographisch&rhdohungdurchdie Ver
unreinigungausgescmierDie Erhdhungweistin etwa ei-
ne Breitevon zweimalder Amplitude auf. Charakteristisch
sind dabeidie zwei Ubertbhungenan den Enden,welche
durchdie langereverweildaueder SpitzeandenUmkehr
punktenerklart werdenkann. Wird nun die Frequenzer-
schielungdertorsionalerSchwingungoetrachtetsoergibt
sich derunter(e) damgestellteGraph,welchersehrgut mit
der experimentellerhaltenenFrequenzerschielbing tiber
einstimmt.Die Verunreinigungstin derFrequenzerschie-
bungim Abstandvon 2A zweimalzu erkennen.Die Form
derFrequenz-Kirve wurdebereitsauf Seite44 heigeleitet.
Dort wurde auchbeschriebenwelche Problemeauftreten
kdnnen,wenndie in 3.52d) darmgestellteKurve in einem
ganzenStick in die Kraft konvertiertwird; durchfalsche
Wahl der Amplitude habensich in der Kraft ,,Phantom-
peaks'ergebenUm dieseProblemezuumgehenwurdedie
in 3.51(b) damgestellteFrequenzkure, wie bereitserwahnt,
in mehrererEinzelstickeninvertiert.Wird in soeinemFall
die Amplitudeleichtfalschgewahlt, sohatdieskeinennen-
nenswertertinflussauf die Form derKurve.

Die Situationander Stufeist komplizierter da die Spitze
stufenweiseuf die hohereTerrasseansteigt(vgl. dazuden
Topographie-Querschniih Abb. 3.51(c) bei z ~ 30 nm).
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Die beobachteté\ttraktion gegen die Stufe auf der unte-
renTerrassesowie die beobachtet®epulsionvon der Stu-
fe weg auf der oberenTerrassekonnendurchvergrosser

te resp.verminderteMechselirkungsbereicherklart wer-

den(Figur 3.53. DieserEffekt wird auchfir die normalen
Krafte beobachtetwobei er dort denNamenFredul®® er-

haltenhat[14§.
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Abbildung 3.53. lllustration des Wechselirkungsbereichsder
SpitzeundderresultierendetateralerKraft in derNaheeinerStu-
fe. Dadie attraktve Kraft Fy, die riicktreibendeKraft F verklei-
nert,ist die Resonanzfrequertzerabgesetztyennsichderrechte
Umkehrpunktder Schwingungron untender Stufeanrahert.Um-

gekehrtertbht die repulsie Kraft F,. auf deroberenTerrassalie
Resonanzfrequenz.

Fs

N

Ein Vergleichvon Torsionsmessungemit verschiedenen
lateralenAmplitudenist in Figur. 3.54 abgebildet.Diese
Messungerwurdenauf demselberGebietwie die vorhe-
rige Messungn Abb. 3.51 durchgefihrt. Der Scanbereich
ist fr alle drei Messungem? = 64 nm. Die oberenBilder
in Fig. 3.54 zeigendasA f;(A;)-Signal,wobeidie Ampli-
tudenleicht grossersind alsin dervorherigenMessungn
Abb. 3.51, namlichA = 2.9 nmresp.A = 4.5 nm.Die Am-
plituden wurdenwiederumausder Abbildung selbstent-
nommenDer gesamté&ontrastentsprichfiir diesegrosse-
renAmplitudennurnoch2 Hz, resp.1.2 Hz. Die Frequenz-
verschieling nimmt alsomit zunehmendeAmplitude ab;
genauwie esauchbei normalenMessungersenkrechizur
Probefestgestelltwurde [66]. Im Graphenin Abb. 3.54
ist die Amplitudenablkngigleit genaueruntersuchtDazu
ist die normierteFrequenzerschiebingy = 2£kA43/2 for
die drei verschiedeneMessungeraufgetragenEs handelt
sichdabeium Querschnitteler gleichenScanlinie;d.h. al-
le gehendurchdie gleicheVerunreinigungEsist deutlich
zu erkennenwie die gemessene@bjektelateralverschie-
denstarkauseinandegezogemwerden Die Ausschhgeder
normiertenFrequenzerschiebingensind auchnicht exakt
gleich gross;sie liegen aber zumindestrelativ nahe bei-
einander Bei der normiertenFrequenzerschielbing han-
delt essichaberauchum eineGleichung,welcheeine Ap-
proximationfur grosseAmplitudendarstellt(vgl. Glg. 2.29
und[39)).

%3 FredulisteineAbkiirzungfiir ,,Frequeny shift differencebet-
weenupperandlower terrace”

0

10 20 30 40 50 60 70
lateral distance (nm)

Abbildung 3.54. A f-Signal des Torsions&periments auf
Cu(100) fur verschiedeneAmplituden. Der Graph zeigt die
normierte Frequenzerschiebing + fur die gleiche Scanlinie.
Obwohl diese v-Kurven nur fur grosse Amplituden identisch
sein sollten, zeigensie auch hier fur laterale Krafte eine doch
beachtlicheUbereinstimmungNatirrlich hangt der Abstandder
zwei SignaleeineseinzelnerObjekts(Stufe,Verunreinigungyon
derAmplitude ah

3.6.4. Kontakt-Bildung

In diesem Kapitel wird beschrieben,wie sich die
laterale Schwingung verandert, wenn die Spitze an
eine Silizium(111)-Probe anget@hert wird. In Abbil-
dung3.55Db), in welcherdie Spitzeparallelzur Oberflache
schwingt kannein starkesAnsteigender Anregungsampli-
tude beim Annéahernan die Probebeobachtetverden.Es
wird zudemein Anwachsender Resonanzfrequentzeob-
achtet.Ein ahnlichesAnsteigender Dissipationkannauch
fur Distanzkunenbeobachtetverden,in welchendie Spit-
ze in Normal-Richtungschwingt,sowie esin 3.55a) ab-
gebildetist. Esist interessantdassdie Dampfungund die
positive Frequenzerschielingfir die Torsionsschwingung
gleichzeitigrasantansteigenDies kannso erklart werden,
dasssich bei diesen Anderungender Kontakt zwischen
Spitzeund Probebildet. An die Position,bei welchersich
diesestarlen Anderungerzeigenwurdenachtéglichauch
derDistanz-Nullpunkgelegt. In Abbildung3.55c) schlies-
slich ist eine Distanzkure zu sehenbei welcherebentlls
die Torsionsschwingun@ngergt wurde. Anhandder be-
obachteterEffekte kann vermutetwerden,dassdie Spit-
zejedochnichtvollig parallelzur Oberflacheschwingt;es
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Abbildung 3.55. Abstandskuren fiir normale und laterale
Schwingungenauf Si(111). (a) normale Schwingung(fo =
154’905 Hz, A = 30 nm, Q = 21’000, k, = 25.7 N/m,
Usias = —Ucpp). (b) lateraleSchwingungparallelzur Oberfiche
(fo = 1270'283 Hz, A = 6 nm, Q = 19'000, k; = 2925
N/m, Ugias = —Ucpp). In (c) handeltes sich um eine laterale
Schwingung,welche nicht exakt parallel zur Oberfacheist. Es
handeltsich jedochum einenanderenCantilever als in (a) und
(b): (fe = 1'460'128 Hz, A; = 12 nm, k; = 2'770 N/m,
Usias = —Ucpp). Die Nullpunkteder Distanzachsstimmennicht
Ubereinundsindaufeinige,& unbestimmi{sieheText).

kann sein, dassder Lever nicht ganz horizontal auf den
Spitzenhalteaufgeklebtwurde oder, dassdie Probenicht
ganzsenkrechzur Spitzeangethertwurde.Eswird zuerst
wie beidernormalenSchwingungn (a) einelangreichwei-
tige, attraktive Kraft detektiert.Im (willk Urlich festgesetz-
ten)Distanz-NullpunkbeginnendannaufeinenSchlagalle
drei Signale, TunnelstromFrequenaind Dampfungsimul-
tananzusteigenind eskanngefolgertwerden,dassin die-
semPunktdie FormierungdesKontaktsstattfindet.

Eine ahnliche Distanz-Messungvurde auch auf Kup-
fer(100) durchgetihrt. An die Probewurde eine Vorspan-
nungvon+0.8 V angel@t, sodassein Tunnelstronfliessen
kann.WahrenddasFrequenzsignaawvie der Tunnelstrom
aufgezeichnewurden wurdedie Spitzewurdeandie Probe
angetihert.Uberschreitetler Tunnelstromeineim voraus
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Abbildung 3.56. Abstandskuren fur normale und laterale
Schwingungenauf Cu(100). (a) normale Schwingung(fo =

159’824 Hz, A ~ 40 nm, k,, = 28.2 N/m, Ugias = +0.8 V). (b)

lateraleSchwingung fo = 1'346'975 Hz, A ~ 5 nm, k; = 3’200

N/m, Ugias = +0.8 V). (a) zeigteinedeutlichenegative Frequenz-
verschiebingfir Distanzergrosserals Tunneldistanzln derlate-

ralenFrequenzerschiebing in (b) wird keine Frequenzerschie-
bungbis zur Tunneldistanggemessen.

definierteGrenze sowurdedasAnnahernabgebrochennd
die SpitzewiederzuriickgezogenDiesesExperimentwur-
desawohl fur die normaleSchwingungwie auchfiir die la-
terale Schwingungdurchgeftihrt. Die gemesseneBignale
sind in Abbildung 3.5a) fur die Normalschwingungre-
spektizein 3.56b) fur die lateraleSchwingungabgedruckt.
Fur dennormalenModuswird einedeutlicheFrequenzer



Kapitel 3: Experimente

81

schielungin Tunneldistanbeobachtetim torsionaleriMo-
dusist esmoglich, bisin TunneldistankeineFrequenzer-
schielungzu messer{sieheAbb. 3.56b)).

Esist mit demtorsionalenEigenmodugiesLeversauch
moglich, elastischeEigenschafterdes Kontaktesmit der
Probezu untersucheri149, 150. Dazuwird die Spitzein
leichtenKontaktmit derProbegebrachtsodasseineSitua-
tion wie in Abbildung 3.5Q(b) entstehtDie Eigenfrequenz
unddie Gutehangendannvon derlateralenFederlonstante
desKontaktsab, welchedurch Erhdhender Andruckkraft
vergrossertwird. Drobeket al. [15( berichten,dassdie
EigenfrequenzerSpitzeim Kontaktleichthdherist alsdie
Torsionsfrequendesfreien Levers,wahrenddie Giute mit
zunehmendedateralerSteifedesKontaktsabnimmt.Beide
Beobachtungedeclensichmit meinenErgebnisselfsiehe
Figur 3.55)).

In der Distanzkune, in welcherdie Spitzesenkrechtzur
Oberfcheangergtwurde konnteeineDampfungvon ma-
ximal 2 pW gemessewerden In einerEntfernung pei der
die Frequenzerschieling positiv wird, entsprichtdies et-
wa 80 eV pro Schwingungszyklug:ur die lateraleSchwin-
gungwird eine maximale Dampfungvon 400 pW beob-
achtet,wobei sich in der gezeigtenKurve in 3.55b) be-
reits der Kontaktbildet. Dies entsprichtetwa 2’000 eV pro
Schwingungszyklusyasim Vermleichzur Normalschwin-
gung ein sehrhoherWert ist. Es mussjedochdaranerin-
nertwerden,dassder Kontaktin diesemSchwingungsmo-
dusein Scharniedarstellt Auf denKontaktwirkendadurch
Kraftein derGrossenordnunderriicktreibenderKraft von
kitA = 18uN mit einerFrequenzvon 1.3 MHz, washohe
DissipationdurchAnregenvon Trans\ersalellenverursa-
chenkann.

3.6.5. TorsionaleMessungeran Molekiilen

Wie bereitsin den einleitendenWorten erwahnt, ist die
Messungvon lateralenKraften bei Manipulations&peri-
mentenvon grosserBedeutung Aus diesemGrund wur-
de ein Torsions&periment im Nichtkontakt-Modus auf
KupferPorphyrinendurchgetihrt. Als metallischesSub-
stratdienteeine Cu(100)-ProbeDie Probenpéparatiorist
in Abschnitt3.5.3azufinden,dadie gleicheProbedortauch
schon fir Messungenim normalendynamischenSTM-
Modus benutztwurde (Abb. 3.38. In Abbildung 3.57 ist
eine Serie von Messungerder Porphyrinezu sehen;da-
bei zeigt die linke Spaltedie Topographie welche durch
Regeln auf einen konstantenTunnelstromerhaltenwur-
de. Die rechte Spalte zeigt die simultan gemessené&re-
guenzerschieling.In Abb. 3.57a) handeltessichumVer
gleichsmessungeim normalenModus. Es ist zu erken-
nen,dasgdie Spitzenichtidealist: stattdenerwartetenvier
Di-t-butylpheryl(dtb)-Beinclen erscheinervier eindeuti-
ge Beinchen,plus einige etwas undeutlicherekopien der

Af

Topography

A~ 0.9 nm

A~ 0.45 nm

A~ 0.45 nm

Abbildung 3.57. Torsionsmessunguf Cu-Porphyrinen Details
sieheText. (Usias = +1 V, R = 20.4 nm, f, = 159’392 Hz,
fi = 1'362'970 Hz, Q,, = 20’000, Q; = 20'800)
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Beinchen,welchevon einer Mehrfachspitzeerzeugtwer-
den.Dennochwurde an dieserStelle in den Torsionsmo-
dusgewechseltdadie vier Porphyrineein sclbnesTestob-
jekt darstellen.So entstandgleich daraufdie Messungin
Abb. 3.57Db). Die vier Molekule sind in der Topographie
nochimmerziemlichgutzusehenwobeiihrerelatvenPo-
sitionenzueinanderin etwa die gleichensind wie zuvor.
Im Frequenz-Signast ein Verhalterzu beobachtenyie es
bereitsbei der Schwefel-\érunreiniguncauf Kupferzu er
kennenwar: beidseitigdesMolekills, resp.der Verunreini-
gungist ein Absinken der Resonanzfrequeraufgrundder
attraktven Krafte messbarBefindetsich die Spitzenaher
am Molekil oderiiberdemMolekil, sowird eine positive
FrequenzerschiebinggemesserDie beiderMessungrer
wendetetorsionaleAmplitude von etwa 0.9 nm ist relativ
gross,ist dochder Durchmesseder Molekille etwa in der
gleichenGrdssenordnunges wird an dieserStelle darauf
hingewiesendassdie EichungdertorsionalerAmplituden
anVerunreinigungestattgefundemat.In der Abschatzung
der Amplitude ist jedoch eine Ungenauigkit von bis zu
50% vorhandenDa die Amplitude in dieserMessungim
Vergleichzum Molekil relativ grossist, wurdein derdar
auffolgendenMessung(Abb. 3.57c)), welche von oben
nachuntengerastertvurde,die Amplitudein etwa halbiert:
A; =~ 0.45 nm. In dieserMessungscheinerdie einzelnen
BeincherderCu-Porphyrinesogarin derlateralaufgenom-
menenFrequenzerschieling sichtbarzu sein. Interessant
ist aber dassdasuntersteder vier Molekule seinePositi-
onseitdemletztenBild gewechselthat,wasmit demroten
Pfeil markiertist. Leider konntenicht erkanntwerden,zu
welchemZeitpunktdiesesPorphyrinverschobemvurde;es

ist wederim vorwartsnochim rickwartsaufgenommenen fe

Frequenz-oder Dampfungssignairgendein signifikantes
Merkmal zu erkennen:Zwar verschiebtsich das Molekul
in z-Richtung,abereswurde kein anormalesAnwachsen
derFrequenzerschielbingoderder Dampfungbeobachtet.
Darauskann geschlossenverden,dassdie Kraft, welche
zur Verschieling desMolekiils gefuhrt hat, sehrnahebei
densonstauchgemessenelateralenKraftenliegenmuss.

Aus diesemGrundewurde die gemessen&requenzer-
schielung beim lateralenAnnahernan die Probe genau-
er untersuchtDer dazubenutzteQuerschnittwelcheraus
dem Af-Bild in 3.57c) entnommenwurde, ist in Fi-
gur 3.58a) gezeigt. Das numerischelnversionserfahren
wird zur Berechnungder Kraft benutzt.Wird die Spitze
von rechtsan dasMolekill anger@hert,so ergibt sich eine
maximaleattraktive Kraft von nur 0.1 nN (vgl. 3.58b)).
Der Wert der Kraft kanndurchdie UnsicherheitdesFeh-
lersderAmplitudeneichungnochetwasvariieren.Der Wert
derKraft, welcheriberdemMolekill selbstgemessewird,
ist schwerzu interpretierenEinerseitdst der Abstandzwi-
schenSpitzeund Molekil bei der STM-Regelungvermut-
lich verschiedemwon derDistanz,welcheiiberdemKupfer
eingenommenvird. Andererseitsst der doppelteWert der
Schwingungsamplitudgenauin der Grossenordnungler
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Abbildung 3.58.(a) Querschnitdurchdie Frequenzerschiebing
der Torsionsmessungn Abb. 3.57c) auf Cu-Porphyrinen.(b)
zeigtdie Inversionder zuvor geglattetenlateralenFrequenzkure
in (a). Die beobachteteirafte sind dabeivon der Grossenord-
nung,wie sievon Loppacheretal. [106 beinormalenFrequenz-
Distanz-Kurven auf Cu-TBPPaufgenommenvurden.Die Inver
sion wurde vom rechtenBildrand her gestartet(siehePfeilrich-
tung). (Usias = +1 V, R = 20.4 nm, f, = 159392 Hz,
= 1'362'970 Hz, Q,» = 20°000, Q: = 20'800)

AusdehnunglesMolekils. Esentstehtdadurcheine Situa-
tion zwischenjenerander StufeundjeneranderVerunrei-
nigung.Die fur Abbildung 3.58berechnet&raft zeigtiiber
dem Molekill in entggengesetzt®ichtungim Vergleich
zu vor demMolekil. DieseKraft ist von der Grossenord-
nung0.06 nN, wobeidieserWert nochanfalliger auf Feh-
ler in der Amplitudeneichungst; je nach Amplitude be-
sitzt der Kern der Inversioneine verschiedergrosseAus-
breitungund bericksichtigtverschiederviele Punkte.Er-
staunlicherweisentsprechedie lateralgemesseneWerte
ziemlich genaudenjenigenwelcheLoppacheret al. [106
fur normaleKrafte gemessehabenwenndie Spitzesenk-
rechtiibereinemPorphyrin-Beinchemangerahertwird und
die Beinchendurch repulsive Krafte zu einem Umklapp-
Prozesangergt werdenkdnnen.

Junget al. [134] berechnerin einemModell die Kraft,
welchesenkrechtauf die AFM-Spitze wirkt, wennsie ein
Cu-TBPPaufCu(100)lateralverschiebenJenachPosition
desPorphyrinsberechnesie Kraftevon 0.2 bis 0.8 nN um
dasMolekil zu verschiebenQuantitati lassensich diese
theoretischeiVertenicht mit meinerMessungrvergleichen;
sobenutzersie z.B. fiir dasModell einenconstant-height
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Modus. Qualitatv lasstsich immerhin sagen,dassmeine
gemessenefateralenKrafte von 0.1 nN in der gleichen
Grossenordnungie die desModellssind.

3.6.6. Zusammerdssung

Mit diesemExperimentwvurdegezeigt,dasdateraleKrafte
mit demdynamischerKraftmikroskop durchAnregenvon
torsionalenSchwingungervon rechteckigenFederbalken
detektiertwerdenkonnen.Wird der Tunnelstromzur Di-

stanzrgelungbenutzt,so kdnnenattraktive und repulsie
laterale Krafte an einer Stufe sowie an einer Verunreini-
gungundanCu-Porphyrinemuantitatv gemessewerden.
LateraleKrafte spieleneinewichtige Rolle in Manipulati-
onseperimenterauf molekularerSkala[134]. DasExperi-
mentzeigt,dasgdie benutzteTechniksensitv genugist, um

Krafte,welchefiir die Manipulationvon Adsorbateraufder
Oberflachendtig sind, detektierenzu kdnnen.Nebender
Messungvon lateralerKraftenist esauchmoglich, die Bil-

dungdesKontaktszwischenSpitzeund Probezu untersu-
chen:Wird die lateraloszillierendeSpitzean die Probean-
geréhert,sogehtdie torsionaleBewegungdesnahezurei-

enCantilevers(vgl. Fig. 3.50(@)) in einenandererschwin-
gungsmodusiber In diesemagiertder Kontaktpunktzwi-

schenSpitzeund Probeals Scharnier(vgl. Abb. 3.5Qb)).

Bei Kontakt-Bildungwurdein meinenMessungerein star

ker Anstieg der Dissipationund der torsionalenEigenfre-
guenzfestgestelltwelche mit anderenMessungerkonsi-
stentist, in welchendie Spitzein sanftemKontaktmit der
Probelateralschwingt.
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Zusammenfassungund Ausblick

Ich denke niemalsandie Zukunft. Sie kommtfriith genug.
A. Einstein
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Kapitel 4: Zusammerdssungund Ausblick

4.1. Zusammenfassungind Ausblick

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit verschiedenen
Aspektender Nichtkontakt-Rasterkraftmikrosipie.

Im erstenTeil werdenmethodischeProblemedesKraft-
mikroskops untersuchtDie gemesseneBignale,die Fre-
quenzerschielbing der Cantileverschwingungund deren
Dampfungin der Naheder Probe,werdenin Zusammen-
hangmit denphysikalischinteressantesrossender kon-
senativen sowie der dissipatven Kraft zwischen Spitze
und Probe,gebrachtDie Ausdriicke fur die konsenativen
Krafte, sawvie die Frequenzerschiebing der Cantilever
schwingungaufgrunddieserKrafte und werdenim Theo-
rieteil in Kapitel 2.3 detailliert hergeleitet.Dabeiwird ein
speziellesAugenmerkauf die dabeibenutzterApproxima-
tionengerichtet.

Das dritte Kapitel besclaftigt sich mit dendurchgetihr-
ten Experimentenlm erstenAbschnitt3.1 werdendie ver-
schiedeneimversionsanitzesystematisiertJnterinversi-
onsmethodenwerdenTechniken verstandeninit welchen
aus der gemessenefrrequenzerschiebing die zwischen
Spitzeund ProbewirkendeKraft bestimmtwerdenkann.
Die verschiedenemversionsmethodemerdenanhandson
gemesseneRrequenz-Distanz-Hrven miteinanderverli-
chen.Eszeigtsich, dassdie verschiedeneMethodenver-
gleichbare Resultatemit einer Abweidwungvon +20% er-
geben.Sie unterscheidesich jedochstarkin denVoraus-
setzungemundim Aufwandbei der Anwendung.JedeMe-
thodebesitztauchihre spezifischerProbleme.Diese Un-
terschiedaverdenin Abschnitt3.1.1detailliertuntersucht.
Dasvon Guggisbeg etal. [37] eingefihrteSeparationssr-
fahrenermdglicht einerseitdetaillierte Aussageniberdie
verschiedenebeteiligtenKrafte. Andererseitaniissenda-
bei viele Annahmeniiberdie involviertenKrafte, die Spit-
zengeometrieund den Spitzen-Proben-Abstangemacht
werden,was die Anwendungdieser Methode unmbglich
macherkann.Zudemist dieseMethodesehrrecheninten-
Siv.

DasvonDirig [58] vorgestelltdterative Inversionserfah-
ren,welcheszur Berechnungler Kraft einenapproximier
ten Operatorbenutzt,ist anfallig auf dasin der Messung
vorhandendrauschenDeshalbmissendie Messdatervor
derlnversiongeglattetwerden.

Dasin dieserArbeit in Abschnitt 2.7.3 eingefihrte nu-
merischelnversionserfahren, welcheseine Erweiterung
und Vereinfachungder Methodevon Giessibl[70] dar
stellt, scheintfir normaleAnwendungeram geeignetsten.
Es miissenkaum Annahmeniiber die Kraft gemachtwer-
den,und die Inversionist sehrschnelldurchgefihrt. Des-
halbfindetdieseMethodeauchim letztenKapitel, welches
sichmit Kraftenparallelzur Probenoberfichebesclaftigt,
ihre Anwendung.

Um zusatzlichelnformationeniiberdie DynamikderCan-
tileverschwingungu erhalten behandelKapitel 3.2 soge-
nanntePhasevariationsexperimente DieseExperimente
stelleneineAlternative zum Aufnehmenvon Resonanzkur
vendar, beiwelchendie Frequenariiertwird. Im Phasen-
variationseperimentwird die PhasezwischenAnregung
und Cantileverschwingungvariiert, wahrenddie Amplitu-
de konstantgehaltenwird und die Frequenzerschielbing
A f unddasAnregungssignald... aufgezeichnetverden.
Phasewariationsgperimentebesitzeneinige Vorteile ge-
geriiber dem Variieren der Anregungsfrequenzder Ab-
standzur Probenoberficheist konstantund eszeigensich
keine Bifurkationsmusterso dassdie analytischenGlei-
chungereindeutigdefiniertsind und einfachererscheinen.
DasPhasewariationseperimentkannviel schnelleralsdas
Aufnehmenvon Resonanzkuren durchgetihrt werden,in
welchender hohe Q-Wert desCantileversim Vakuumzu
einerlangsamemmplitudenantvert fihrt.

In Abschnitt 3.2.2 wird gezeigt, dassdie gemessenen
Af(p)-und Az (p) sehrgut mit dentheoretischertlei-
chungenausAbschnitt2.4.4tibereinstimmenDasgemes-
seneAbsinkendereffektivenGiite() ist, wie in derTheorie
vorhegesagtfatsachlichumgelehrt proportionalzum An-
stieg der Anregungsamplituded..,.. beim Annahernandie
Probe Wird die PhasezwischenAnregungund Cantilever-
schwingungauf = —90° gehaltengerigtesA.,.. aufzu-
zeichnenum die gesamtdnformationiberdie dissipatve
Wechsealirkung zu erhalten.Das Phasewariationseperi-
mentzeigt auch,dassdie Resonanzbedingung = —90°
unablangigvom AbstandzwischenSpitze und Probeist,
obwohl sich die Resonanzfrequenandert.Der gemesse-
ne Anstieg der Dissipation beim Annahernan die Pro-
be wird mit zwei Modellenverglichen.Im erstenModell
fuhrenvan der Waal's-Krafte zu viskoelastischerDefor-
mationen(nachBoisgardet al. [56]) und ein zweitesMo-
dell beriicksichtigt Joulesche Dissipation (Herleitung in
Abschnitt2.6.2. Die Messungin Abschnitt3.2.3 mit ei-
nerrelativ flachenSpitzeauf einerKupferprobezeigt,dass
JoulescheDissipationbei nicht-kompensiertenKontakt-
potentialeinwichtiger Dissipationskandiur grosseDistan-
zenist. Die beobachtetdistanzabhngigleit ist dabeiin
guterUbereinstimmungnit demtheoretischeivodell.

Dadie Dissipationsehrstarkvon der Geometrieder Spit-
ze sawie vom Spitzenmateriahbrangt,wareesin Zukunft
sehrsinnvoll, die Form der Spitzemit anderenMitteln zu
untersuchefz.B. Feld-lonen-Mikroslbpie).Dieswirdeei-
ne bessereAnalyse der gemesseneDissipationermigli-
chen.Zudemware es niltzlich, das Modell der viskoela-
stischerDissipationauf kurzreichweitigeKrafte zu erwei-
tern. KurzreichweitigeKrafte dominierendie vdW-Krafte
in dem Distanzbereichjn welchemsich die starlen Dis-
sipationslontrastetypischerweisezeigen.Diesezwei Vor-
schigekodnnenhelfen,die beobachteteBampfungsedekte
besserzu versteherund dasDampfungssignatu quantifi-
zieren.
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Schliesslichwird ein neuemichtkontakt-Messmodusin-
gefuhrt,beiwelchemdasSpitzenendearallelzur Probeno-
berflacheschwingt.DieseBewegungwird erreicht,indem
der Cantilever zu einertorsionalen Schwingungangergt
wird (vgl. Abschnitt 3.6). In den gezeigtenExperimen-
ten wurde die Distanz dabei auf einen konstanten iiber
die SchwingunggemitteltenTunnelstromgeregelt. Dieser
Messmoduseigt eine grosseSensitvitat gegeriiber late-
ralen Kraften. So konnen laterale Krafte in diesemer-
sten Nichtkontakt-Messungmodusit einer pN-Aufldsung
detektiertwerden.Es werdenparallel zur Oberflchelie-
gendeKrafte an einer Stufe, an Verunreinigungemund an
Porphyrin-Molekilen ausgemesseand mit Hilfe der nu-
merischerinversionsmethodm eineKraft umgerechnet.

Die bisher mit dem torsionalenMessmodusgenonne-
nenErkenntnisséeschankensichaufkonsenative latera-
le Krafte.In Zukunftwareesdeshaltsehrinteressanteine
Messungmit diesemtorsionalenModus auf einer hetero-
genenOberflachedurchzufihrenund den lateralenDissi-
pationslontrastzu quantifizieren(,,Non-contacffriction”).
Eswird eine Messungauf Si(100) vorgeschlagenBei der
Si(100)-@ x 1)-OberflachenRelonstriktionbindensichje-
weils zwei Atome zu einemPaar, dem sogenannten,Di-
mer”. Dabeisinddie Dimer-Reihenvon benachbarteMo-
nolagenum 90° rotiert. Es ware interessantpb mit dem
lateralenNichtkontakt-Messmodusin Kontrastim Damp-
fungssignalzu beobachterist, welcheraufgrundvon ver-
schiederstarler JouleschenDissipationentsteherkdnnte.
Einallerersteg€xperimentwelchedm Anschlussandasla-
teraleExperimentmit denCu-Porphyrinerstattiand,konn-
te dieseFragenichtbeantvorten.Eshatsichherausgestellt,
dasssichvom vorherigenExperimentviele Cu-Porphyrine
ander Spitzeangesammehabenwelchesichauf demre-
aktiven Si(100) ablagertenDer gemessen&ontrastwar
dabeidurchdie Porphyrin-MoleKiledominiert.(Die Topo-
graphieeiner Messungist auf dem Titelblatt der Zusam-
menfassunglamgestelltDabeistelltdiein derMitte desBil-
deserscheinendmseldie Ablagerungvon Porphyrinerdes
vorhegehenderscanbereichdar)

Ein zweiter Teil beinhaltet Messungen auf einem
Alkali-Halogenid-Mischkristall (KBrg 4Clg.g) mit atoma-
rer Auflésung.Das Experimentin Abschnitt 3.4 zeigt ei-
ne chemisbe Sensitiviiit des Kraftmikroskops gegeriiber
denzwei verschiedenenionenBr und Cl. DieserKon-
trast zwischenBr-Cl ist auchim Dampfungssignatieut-
lich zu erkennen.Um die beobachteterResultatebesser
zu verstehenwurde die Anordnungmit dem Simulations-
programmSciFi in Abschnitt3.4.Z modelliert.Die etwas
langereBindungvon KBr als KCI kannsowohl die Unre-
gelmassigleitenin der Topographieals auchin der Dissi-
pationerklaren.

Kapitel 3.5 handeltvon organischenMolekulen, wel-
che auf Isolatorenaufgedampftwerden.Es zeigt sich ein
deutlicher qualitatver Unterschiedzwischen AFM- und

STM-Messungenvon organischenMolekulen auf Metal-
len. Zusatzlich adsorbierendie Molekille auf den Isola-
toren nicht wie auf den Metallen zu geordnetenStruk-
turen. Statt dessenscheinensich Peryleneund Kupfer
Porphyrinezu kleinen Clusternan den Stufenkanterder
Isolatorenzu versammelnDie Wechselvirkung zwischen
Molekill und Substratist fur eine geordneteAdsorpti-
on zu gering. Nach der Diskussionund Analyse der er
stenResultatan Abschnitt3.5.5wird eine neueMolekiil-
Substrat-KbmbinationvorgeschlagenSub-Phthaloganine
aufstrukturiertenKBr(100). Beim Sub-Phthaloganinhan-
deltessichum ein polaresMolekill, welchesameinenEn-
de ein negativ geladenehlor-Atom aufweist.Das KBr-
Substrawvird vor demAufdampfenderMolekille mit Elek-
tronen bestrahlt, wodurch sich nanometegrosseL 6cher
mit einer MonolageTiefe bilden [127]. Die so erzeugten
Stufenkanterund Ecken verursacherein elektrostatisches
Feld,welcheanit dempolarenMolekil interagiertMit die-
ser Kombinationgelingt es schliesslich einengeordneten
Film im InnernderKBr-Ldchermit molekularerAuflosung
zu beobachteifsieheAbschnitt3.5.6.

Mit den Ergebnissendieser Arbeit etabliert sich das
Nichtkontakt-Kraftmikroslop als Werkzeug, deren
nachstesZiel die Produktionund Charakterisierung/on
molekularerNano-Didhtenauf Isolatorenseinsollte.
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