
Rastertunnel- und Kraftmikroskopie in der Organischen Chemie 

Von Jane Frommer * 

Als KekulC aus Traumen aufwachte, in denen er sich selbst in den Schwanz beihende Schlangen 
gesehen hatte, konnte er nicht auf ein Rastertunnelmikroskopie-Bild zuriickgreifen, um die 
Richtigkeit seiner Vision von Benzol als ringformigem Molekiil nachzuweisen. Die Zahl der 
Rastertunnelmikroskopie-Veroffentlichungen nimmt stetig zu, auch wenn diese Technik viel- 
leicht in ihren Anfangen in den achtziger Jahren rnit Versprechen wie DNA-Sequenzierung und 
mafigeschneiderten bimolekularen (wortlich: zwei Molekule) chemischen Reaktionen iiber- 
schatzt wurde. Diese Publikationen schwanken zwischen Versuchen, den ProzeB, durch den 
Bilder von Isolatoren erhalten werden, zu erklaren, und einfachen Prasentationen der fertigen 
Bilder als verbluffende Ansichten von Atomen und Molekiilen. Wahrend die Abbildungsme- 
chanismen immer noch kontrovers diskutiert werden, steht die Fahigkeit der eingesetzten 
Instrumente, einzelne Molekiile ,,zu sehen", inzwischen fest, auch wenn unsere Erwartungen 
nur zu einem geringen Teil erfiillt wurden. Ein Beispiel: Zur Zeit kann man rnit Rastertunnel- 
mikroskopie-Untersuchungen zwar noch nicht erklaren, warum die Adsorption von CO die 
Dichte von Platinatomen an der Oberflache eines Einkristalls dieses Metall verdoppelt, aber 
die Bilder zeigen sehr deutlich, daD dies tatsachlich ein realer Vorgang ist. Wie immer bei der 
Einfiihrung neuer Analyseninstrumente haben auch diese abtastenden, sehr stark ortsauflo- 
senden mikroskopischen Methoden rnit anfanglichen Schwierigkeiten wie nicht reproduzier- 
baren Ergebnissen und irrtumlich zu Markte getragenen Artefakten zu kampfen. Dies sol1 uns 
jedoch nicht daran hindern, in diesem Ubersichtsartikel insbesondere fur den Nichtspezialisten 
eine Reihe sorgfiltig durchgefiihrter und verlal3Iicher Studien zu prasentieren, um damit zu 
dokumentieren, wie die Rastertunnelmikroskopie und die verwandte Kraftmikroskopie Ein- 
zug in die Chemie gehalten haben, und um eine gesunde Mischung aus Idealismus und Skeptik 
im Hinblick auf zukunftige Arbeiten zu fordern. 

1. Einfuhrung in die Rastertunnelmikroskopie 

1986 wurde ein Nobelpreis fur einen fiinf Jahre zuvor er- 
reichten wissenschaftlichen Fortschritt vergeben: ein Mikro- 
skop auf der Grundlage des Elektronentunnelns['I. Was an 
diesem Instrument war eine solche Auszeichnung wert? Die 
neue Abbildungstechnik ermoglichte direkte Messungen im 
atomaren MaDstab. Mit dieser hochauflosenden MeD- und 
Abbildungstechnik war eine enorme VergroDerung moglich, 
so daD die Information iiber die Atome nicht durch Mitte- 
lung iiber viele Atome zustande karn, sondern vielmehr lo- 
kal, von Atom zu Atom aufgezeichnet wurde. Diese Metho- 
de schlagt inzwischen neue Richtungen ein, ihre Entwicklung 
ist also noch nicht abgeschlossen[2]. 

Die Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Mi- 
croscopy, STM ; die Abkiirzung wird fur die Technik und das 
Instrument, das Rastertunnelmikroskop, verwendet) macht 
sich zunutze, daD zwischen zwei sehr nah beieinander liegen- 
den Leitern (typischenveise mit einem Abstand im h g -  
strombereich) ein elektrischer Strom flieBt. Dieser Strom, 
der sogenannte Tunnelstrom, flieBt durch eine extrem dunne 
isolierende Schicht, z.B. Vakuum, Luft oder eine nicht- 
leitende Flussigkeit. Die Elektronen ,,tunneln'' durch diese 
elektrisch isolierende Schicht, so daD es zu einem meDbaren 
Strom kommt, der exponentiell vom Abstand zwischen den 
beiden Leitern, d. h. der Dicke der isolierenden Schicht, ab- 
hangt [GI. (a)], wobei 1 fur den Tunnelstrom, V fur die zwi- 
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schen den beiden Leitern aufgebaute Spannung, 4 fur die 
effektive Tunnelbarriere [eV] steht, c eine Konstante und s 
der Abstand zwischen den beiden Leitern [A] istr3]. Die expo- 
nentielle Abhangigkeit des Tunnelstroms vom Abstand zwi- 
schen den beiden Leitern (der STM-Spitze und der unter- 
suchten Oberflache) ermoglicht es nun, den gemessenen Strom 
als Oberflachenstruktur zu interpretieren, obwohl, wie die 
Gleichung zeigt, auch andere Faktoren den Strom beeinflus- 
sen, zum Beispiel die Bandstrukturen der beiden Leiter. 

Als die STM konzipiert w ~ r d e [ ~ ] ,  waren Tunneltheorien 
nichts Neues. Es gab sogar bereits Versuchsanordnungen, 
insbesondere in Form planarer Tunnelkontakte, die in Be- 
trieb waren[']. Die Neuerung STM kam auf, als die Mecha- 
nik der Piezoelemente genugend verfeinert war, um eine Be- 
wegungskontrolle im Sublngstrombereich zu ermog- 
lichenL6]. Damit gelingt es, eine Sonde auf einem einzelnen 
Atom zu positionieren und mit der Sonde ein Feld von 
Atomen abzutasten, so daD die Oberflache rnit atomarer 
Auflosung analysiert wird (Abb. 1). Bei der STM ist die Son- 
de, einer der beiden Leiter, zu einer Spitze geformt. Ein stark 
lokalisierter Tunnelstrom flieDt von hier aus zum zweiten 
Leiter, der zu untersuchenden Oberflache. Wahrend die Spit- 
ze an der Oberflache entlang gefuhrt wird, wird der Tunnel- 
strom an einer Reihe von Punkten Angstrom fur Angstrom 
aufgezeichnet, d. h. auf atomarer Ebene. Werden diese Infor- 
mationen iiber einzelne Atome wie Puzzlesteine aneinander 
gefugt, so erhalt man eine Abbildung des Ganzen, z.B. eine 
Kristallflache oder das Riickgrat einer Kohlenwasserstoff- 
kette. 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der STM- und AFM-Instrumente. Hervor- 
gehoben ist in beiden Bildern die Sonde, die eine Oberflache aus atomaren oder 
molekularen Bestandteilen abtastet und Daten direkt von sehr lokalisierten 
Bereichen in der GroBenordnung einiger angstrom bis Nanometer sammelt. b 

Durch Messen des Tunnelstroms an jedem Punkt (x,y) 
einer Oberflache zeichnet man also deren elektronische 
Topographie experimentell auf. Bei homogenem Material 
wie Metall-Einkristallen spiegelt diese Tunnelstromvertei- 
lung die Oberflachentopographie wider; Atome erscheinen 
als ,,Hugel" hoheren Stroms und die Bindungen zwischen 
ihnen als ,,Taler" niedrigeren Stroms. Abbildung 2 gibt den 
Tunnelstrom zwischen Spitze und Oberflache wieder, wenn 
die Spitze piezoelektrisch iiber eine 7 x 7-rekonstruierte Sili- 
cium(l1 l)-Oberflache[*' gefiihrt wirdL7]. Sie Zeigt die ate- 

Abb. 2. STM-Bilder einer Silicium(ll1)-(7 x 7)-Kristdllfldche, bis auf atomaren 
Abstand aufgelost [71: a) E,ne 3D-Wiedergabe einer 320 360 groDen 
che, bei der drei Stufen unterschiedlicher Hohe (bis zu e 12 a)erkennbar sind. 

mare Oberflachenstruktur der probe in Form einer Darstel- 
lung der einzelnen Die 

Die Stufenhohen sind Mehrfache der Hohe einer Silicium(l1 1)-Doppelschicht 
(3.13 a). b) Ein abgerasterter Bereich von 100 x 100 .&' in Aufsicht. Es sind 
zwei Defekte erkennbar, oben links ein verschobenes Adatom, unten rechts ein denen die Probe 

atomare Auflosung der Rastertunnelmikroskopie ist auf den 
extrem lokalisierten Tunnelstrom zuriickzufuhren, der auf 
wenige Atome an der Spitze und wenige Atome in der Probe 
begrenzt ist. 

Informationen wie Gitterparameter konnen durch andere 
Techniken, z.B. Rontgen- und Neutronenbeugung, erhalten 
werden. Wo liegt dann der Vorteil von STM, wodurch wer- 
den unsere vorhandenen Kenntnisse verbessert? Ein grund- 
legender Unterschied liegt in der Grofienordnung, in der 
STM Daten sammelt. Ein STM-Bild ist nicht ein Ergebnis 
einer Mittelung iiber weite Bereiche mit einer grogen Anzahl 
von Atomen, sondern vielmehr ein zusammengesetztes Bild 
aus Datenpunkten, die getrennt und direkt an jedem einzel- 
nen Atom gesammelt werden. Durch Vermeidung sowohl 
der Mittelung von Daten aus vielen Bereichen als auch der 
Fourier-Transformation aus dem reziproken Raum bleiben 

abreagiertes Adatom oder eine Oberflichenverunreinigung. 

[*I Bei rekonstruierten Oberflachen sind die Oberflachenatome zur Energiemi- 
nimierung anders als im Innern des Kristalls angeordnet. 7 x 7-Rekonstruk- 
tion bedeutet im Falle von Si(l11) eine rhomboedrische Elementarzelle, 
deren Kantenlange sieben Atomabstande betragt, vergleiche beispiels- 
weise Lit. 111. 

Informationen iiber lokalisierte Merkmale erhalten, etwa 
unregelmaBige Atomanordnungen, Korngrenzen oder kleine 
unregelmafiig geformte Bereiche. In Abbildung 2 b sind zwei 
Arten von Defekten in einem Siliciumgitter zu erkennen: ein 
verschobenes Atom und eine Freistelle oder ein abreagiertes 
Atom. Diese Details gingen mit Analysetechniken verloren, 
mit denen man Informationen uber Atome durch Mittelung 
von Daten aus vielen Bereichen erhalt. 

1.1. Einheiten 

In diesem Ubersichtsartikel werden STM-Messungen an 
organischen Molekiilen diskutiert. Diese Messungen liefern 
Informationen im Angstrom- bis Submikrometerbereich, 
d. h. iiber intramolekulare Merkmale wie Bindungslangen 
und -winkel bis hin zu intermolekularen Abstlnden und Mo- 
lekiilpackungen mit Fernordnung. Bei Kraftmikroskopie- 

Jane Frommer wurde 1952 in New England (USA)  geboren. 1975 erhielt sie ihren Bachelor of 
Science von der Tufts University (Massachusetts), nachdem sie am Massachusetts Institute of 
Technology eine Forschungsarbeit in mechanistischer Organischer Chemie durchgefihrt hatte. 
Nach einem Jahr Forschung auf dem Gebiet der Photobiochemie von Vitamin D an der Massa- 
chusetts General Hospital Endocrine Unit ging sie ans California Institute oJ' Technology (Pasa- 
dena), wo sie f 980 mit einer Arbeit aus der metallorganischen Chemie R. G. Bergman prornovier- 
te. Seit 1980 ist sie an Forschungseinrichtungen der Industrie tatig, zunachst bei der Allied 
Corporation (New Jersey) und dann bei IBM (Almaden Research Laboratory, San Jose, CA. 
USA) .  Zu  ihren Forschungsinteressen gehoren elektrisch leitfiihige Polymere und STM- und 
AFM- Untersuchungen von molekularen Grenzjlachen. Seit 1990 ist sie von IBM freigestellt und 
arbeitet am Physikalischen Institut der Universitat Basel. 

1326 Angew. Chem. 1992, 104, 1325-1357 



Messungen (Atomic Force Microscopy, AFM, auch Kraft- 
mikroskop) werden Daten im Nanometer- bis Mikrometer- 
mal3stab gesammelt. Mit der AFM ist, hauptsachlich be- 
dingt durch die Geometrie der Spitze, bei organischen Ver- 
bindungen uber eine molekulare Auflosung nicht hinauszu- 
gelangen; fur anorganische Salze erhalt man allerdings 
haufig auch die Atomabstande. 

Die Ergebnisse werden in Angstrom (lo-’’ m) oder Na- 
nometer (nm, m) angegeben. Zum Vergleich einige Bei- 
spiele fur Bindungslangen:1.4 8, zwischen den Lithium- und 
Fluoratomen in einem LiF-Kristall, 2.2 A zwischen Silicium- 
atomen in einem Silicium-Einkristall, 1.5 A zwischen be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen in einem Alkan und 1.4 A 
zwischen Kohlenstoffatomen in Benzol. Bei organischen 
Festkorpern liegen die intennolekularen Abstande in der 
GroDenordnung von 3 bis 10 Angstrom. Hierbei lie- 
gen nichtkovalente, auf van-der-Waals-Krafte zuruckzufuh- 
rende bindende Wechselwirkungen vor. 

1.2. Das Rastertunnelmikroskop 

Ein STM-Instrument besteht aus mehreren Komponenten 
(Abb. 1):  Die eigentliche MeDzelle befindet sich auf einer 
stabilen Oberflache (z.B. einem erschiitterungsfreien Tisch). 
Im Inneren der MeDzelle tastet eine feine Metallspitze die 
Oberflache der Probe ab. Das Abtasten wird elektronisch 
mit Piezoelementen iiber Bereiche von mehreren Angstrom 
bis hin zu mehreren hundert Mikrometern kontrolliert. 
Wahrend des Abtastens wird der Tunnelstrom an jedem Pro- 
benpunkt aufgezeichnet, die Signale werden digitalisiert, und 
ein Computer erstellt aus der Sammlung dieser Punkte ein 
Bild. Kontraste in STM-Bildern basieren auf einer willkiir- 
lich gewahlten Grauskala, d. h. es werden unterschiedliche 
Grauschattierung zwischen den Extremen schwarz und weil3 
erzeugt, um die Starke der gemessenen Strome anzuzeigen, 
wobei starke Strome ublicherweise hell und schwache Stro- 
me dunkel dargestellt werden. Gelegentlich werden auch 
Farben benutzt, um die Daten von verschiedenen Atomen 
oder Molekulteilen furs Auge unterscheidbar zu machen. 
Zum STM-Instrument gehort auch die entsprechende Hard- 
ware und Software zur Datenacquisition, zur Umwandlung 
der elektronischen Signale in Bilder, die in verschiedenen 
Formaten, z.B. als Liniendarstellung oder dreidimensionale 
(3D) Bilder, wiedergegeben werden konnen, und schlieRlich 
zur Informationsspeicherung. 

Die als Spitze geformte Elektrode besteht an ihrem Ende 
selten aus nur einem Atom; stattdessen besteht der effektiv 
wirksame Bereich aus mehreren Atomen am Ende einer zu- 
falligen Wolbung der makroskopischen Spitze. STM-Spit- 
Zen werden ublicherweise hergestellt, indem ein teilweise in 
eine NaOH-Losung getauchter Wolframdraht (ca. 0.25 mm 
Durchmesserj elektrochemisch geatzt wird, bis das Ende des 
Drahtes konisch geformt istL8]. Mit einer Zange geschnitte- 
ner Platin/Iridium (80: 20)-Draht kann ebenfalls als Spitze 
dienen. Letztendlich definiert die Abhangigkeit des Tunnel- 
vorgangs vom Abstand s zwischen den beiden Elektroden 
[GI. (a)] die funktionelle Spitze als den Punkt auf der makro- 
skopischen Spitze, der der abgetasteten Oberflache am nach- 
sten ist. Unabhangig von der Herstellungsmethode fur die 
Spitze kann die Geometrie der Spitze EinfluB auf das aufge- 

nommene Bild haben und Artefakte erzeugen (siehe Ab- 
schnitt 1.5 und Abb. 3). 

Bei der Aufnahme eines STM-Bildes wird die Spitze in 
einer x,y-Ebene uber die Probenoberflache gefuhrt, wobei 
der Tunnelstrom entlang der orthogonalen z-Achse von der 
Probe zur Spitze fliel3t. In der Praxis erreicht man eine gro13e- 
re Kontrolle uber einen breiteren dynamischen Bereich im 
Konstantstrombetrieb : Durch einen Regelkreis wird ein 
gleichbleibender Strom zwischen abtastender Spitze und 
Probe aufrecht erhalten, indem die Spitze ihren Abstand zur 
Probe elektronisch geregelt anpafit. Die z-Bewegung wird 
dann als Oberflachenkontur wiedergegeben. Typische Werte 
fur die Abtastparameter liegen zwischen einigen Millivolt 
und Volt fur die Spannung zwischen Spitze und Probe und 
Pico- bis Nanoampere fur den Tunnelstrom. Dies sind 
justierbare Parameter, die letztlich bei jeder einzelnen Probe 
so gewahlt werden, daD eine groBtmogliche Auflosung er- 
reicht wird. 

Zur Erzeugung von Abbildungen organischer Stoffe tastet 
das STM nur die Lage(n) ab, die der Grenzflache mit dem 
leitenden Substrat am nachsten kommen. Unter standigem 
Nachregeln dringt die Tunnelspitze durch elektrisch iso- 
lierendes organisches Material, bis sie einen Abstand vom 
Substrat erreicht, bei dem ein Tunnelstrom flieBt, typischer- 
weise 5-10 A. Bei diesem Abstand werden die Tunnel- und 
Abstandsparameter optimiert, und Bilder werden aufge- 
zeichnet. Ein direkter Kontakt zwischen der Spitze und dem 
Substrat ist zu vermeiden, um beide nicht zu beschadigen. 
Die Nahe zwischen Spitze und Substrat wahrend des Ab- 
tastens wird durch Untersuchungen bestatigt, die zeigen, dal3 
sowohl Bilder von Substrat als auch Absorbat (fast) gleich- 
zeitig aufgezeichnet werden konnenLg - ’ ’I. Dies geschieht 
durch rasches Umschalten zwischen den beiden Parame- 
tersatzen, die die Aufnahme jeweils optimieren. Unklar ist, 
ob dieses Verfahren die adsorbierte Schicht reversibel oder 
irreversibel start["]; uber Storungen in der Absorbatschicht 
wurde ber i~hte t~’~] .  Typische Werte fur Spannung und 
Stromstarke in den Experimenten liegen bei 0.3- 1 V bzw. 
0.05-1 nA zur Auflosung der Absorbate und 0.1 -0.3 V 
bzw. 0.3-10 nA zur Auflosung des sub st rat^[^.'^.'^^. 

Ublicherweise sind mehrere Sekunden bis mehrere Minu- 
ten notwendig, um ein Bild aufzunehmen, je nach Rasterbe- 
reich, Oberflachenrauhigkeit und gewiinschter Auflosung. 
Mit schnellen Abtastfrequenzen (kHz) lassen sich Bilderse- 
rien erzeugen, die auf Videobandern gespeichert werden 
konnen. Beim erneuten Betrachten erscheinen die aufeinan- 
derfolgenden Einzelbilder als Diese Art der Da- 
tenspeicherung und -darstellung ist bei der Untersuchung 
dynamischer Prozesse auf der Zeitskala der STM-Messun- 
gen - Sekunden bis Stunden - von Vorteil (siehe Ab- 
schnitt 1.3). 

Die meisten Rastertunnelmikroskope arbeiten bei Raum- 
temperatur; es wurden jedoch auch Gerate entwickelt, die 
bei unterschiedlichen Temperaturen arbeiten. Beispiele hier- 
fur sind Tieftemperatur-STMs, die bei 1-4 K im Ultrahoch- 
vakuum (UHV) arbeiten[15-”] . Le’ icht erhohte Temperatu- 
ren (30-85 “C) wurden bei Instrumenten erreicht, die in Luft 
betrieben werden, indem unter die Probe einfach ein heizba- 
rer Objekttrager gelegt wirdL97 ‘’I. Um STM-Bilder bei hohe- 
rer Temperatur - bis zu 750 K - aufzuzeichnen, wird das 
STM in eine Anlage eingebaut, die eine kontrollierte Umge- 
bung bietet und die mit weiteren Geraten zur Oberflachen- 
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untersuchung bestiickt ist[203 "I. STM-Aufnahmen von che- 
mischen Prozessen im UHV bei variabler Temperatur 
(1 50-450 K) wurden in einer Oberflachenanalysekammer 
erhalten, die auch zur Untersuchung chemischer Reaktionen 
geeignet ist, die bei Temperaturen ablaufen, die zu hoch fur 
ein gleichmaDiges Arbeiten des STM sind (bis zu 1200 K). 
Dies geschah dadurch, daD die Probe und das STM zwar 
nicht in thermischem Kontakt standen, sich jedoch in so 
groDer Nahe zueinander innerhalb der Kammer befanden, 
daD eine rasche Kiihlung (einige Grad pro Sekunde) der 
Probe bis zu konstanten Aufnahmetemperaturen gewahrlei- 
stet warki8, z31, Im folgenden Abschnitt werden Untersu- 
chungen vorgestellt, bei denen diese Instrumente zum Ein- 
satz kommen. 

1.3. Untersuchung dynamischer Prozesse 

STM ist in der Lage, sowohl die Dynamik von Prozessen 
in Echtzeit zu verfolgen als auch atomare und molekulare 
Umlagerungen hervorzurufen. Atomare und molekulare 
Manipulationen wurden mehrfach beschrieben['67 7 s  "]. So 
wurden beispielsweise Xenonatometi6] und Kohlenmonoxid- 
m ~ l e k i i l e ~ ' ~ ~  in einem auf die Temperatur des fliissigen He- 
liums ( ~ 4  K) temperierten Gerat rnit einer STM-Spitze in 
einer vorher festgelegten Anordnung auf Metalloberflachen 
aufgebracht. Bei Raumtemperatur wurden einzelne Sili- 
ciumatome aus ihrem Gitterverband herausgelost und ver- 
setzt[221. Phasenubergange in Halbleiteroberflachen und or- 
ganischen Adsorbaten wurden rnit STM beobachtet. Zur 
ersten Kategorie gehoren auch thermisch induzierte Phasen- 
iibergange in Silicium[20, * l ,  241 und Germanium[251, wobei 
Phanomene wie Atomdiffusion, Reaktivitaten an Stufen und 
Defektstabilitaten nachgewiesen wurden. Mit einem tempe- 
raturstabilen STM war es moglich, das dynamische Verhal- 
ten eines einzelnen Silicumatoms bei Temperaturen bis 
850 K in situ zu ,,beobachten"[201. Der zweiten Kategorie 
zuzuordnen ist der durch Abtasten rnit einer STM-Spitze bei 
hoheren Temperaturen induzierte Phaseniibergang von einer 
smektischen in eine isotrope Phase in einem Fliissigkristall 
(siehe Abschnitt 6)[19]. 

Die Dynamik bestimmter Phanomene wird auch in Form 
von ,,Vorher/Nachher"-STM-Bildern aufgezeichnet. Dazu 
gehoren Zwischenverbindungen bei der Bildung von Gra- 
phit aus Ethen an einer Platinoberflache["] (siehe Ab- 
schnitt 7.3) und Verschiebungen von Domanengrenzen an 
auf Graphit adsorbierten Kohlenwasserstoffen[261. 

Die Ausweitung der STM-Technik in den Bereich der 
Elektrochemie fiihrt zu neuen STM-Anordnungen mit elek- 
trochemisch aktiven Elektroden als Tunnelspitze oder als 
planare S o r ~ d e [ ' ~ - ~ ~ ~ .  In der Mehrzahl dieser Untersuchun- 
gen wird das STM in situ in der rnit Elektrolyt gefiillten 
elektrochemischen Zelle betrieben; mit dieser Anordnung 
wurde z.B. die spannungsinduzierte Rekonstruktion der 
Au(1 1 1)-Oberflache beoba~htet[ '~] und als ahnlich rnit den 
im UHV durch STM beobachteten rekonstruierten Au- 
Oberflachen eingest~ft[~'I. Eine weitere Moglichkeit, STM 
im Bereich der Elektrochemie einzusetzen, besteht darin, die 
STM-Spitze als Ultramikroelektrode aufzubauen. Die ganze 
Anordnung wird daher elektrochemisches Rastertunnelmi- 
kroskop genannt[281. Mit diesem Instrument kann nun dy- 
namischen Prozessen wie Redoxreaktionen gebundener 

Enzyme und Adsorption an Oberflachen durch elektro- 
chemische Reaktionen zwischen der Spitze und ihrer Umge- 
bung auf der Skala von 100 Nanometern nachgegangen wer- 
den. 

1.4. Feldeffekte 

Von ganz besonderer Bedeutung ist der EinfluR der ange- 
legten Spannung iiber die Tunneldistanz auf das zu untersu- 
chende Material. Wird die Spannung auf Labordimensionen 
iibertragen, indem einfach linear vom Tunnelabstand, der 
mehrere Angstrom umfaBt, heraufskaliert wird, erreicht 
man elektrische Feldstarken in der GroDe von z 10' Vm- 
(aus Spannung/Abstand ;=lo-' V/10-9 m). Diese Feldstar- 
ke hat eine ahnliche GroRenordnung wie die beim spektralen 
Lochbrennen in Kombination rnit Stark-Experimenten ge- 
messenen, in denen ein einzelnes Molekiil einem internen 
Feld von lo8 V m-' ausgesetzt sein kann, das durch die um- 
gebenden Molekiile zustande k ~ m m t [ ~ ' ] .  Schwerpunkt zu- 
kiinftiger Arbeiten wird sein, STM und spektrales Lochbren- 
nen zu verkniipfen. 

Weitere Fragen, die die zukiinftige Arbeit auf diesem Ge- 
biet vorantreiben werden, betreffen die Erstellung eines Mo- 
dells fur die Umgebung des Molekuls unter der STM-Spitze. 
Dazu gehoren Themen wie die Leitfahigkeit und die Polari- 
sierbarkeit der Urngeb~ng[~'. 331 sowie die Bildung von 
Oberflachenladungen und Ladungseinfang auf dem Sub- 
~ t r a t f ~ ~ ] .  

Es steht aul3er Zweifel, daD elektrische Feldstarken groD 
genug sein konnen, um Folgereaktionen hervorzurufen. Es 
gibt immer mehr Anzeichen fur feldinduzierte und feldver- 
starkte Effekte im T ~ n n e l k o n t a k t ~ ~ ' - ~ ~ ]  . Da zu gehoren Be- 
richte iiber die Ablagerung von Goldpartikeln aus einer 
Goldspitze uber feldinduzierte Verdampfung der Spitzen- 
atome, die durch die Nahe des Substrates verstarkt wur- 
de13", ebenso wie die selektive Ionisierung und Desorption 
von Siliciumatomen eines Siliciumkristalls durch uber STM- 
Spitzen vermittelte feldinduzierte Verdampfung[221 sowie die 
CVD (Chemical Vapor Deposition)-Lithographie fliichtiger 
Organogold- und Organowolfram-Vorlaufersubstanzen auf 
Silicium-Mikroplattchen (wafer) im T~nnelkontakt [~~] .  

1.5. Schwierigkeiten und Artefakte 

Der offensichtliche Erfolg der STM-Technik bei der Er- 
zeugung atomar und molekular aufgeloster Bilder von Mate- 
rialien geht rnit einer betrachtlichen Anzahl an ,,MiBer- 
folgen" einher. Diese MiDerfolge kann man in Experimente, 
die keine erkennbaren Ergebnisse liefern, und irrefuhrende 
Ergebnisse einteilen. Der erste Fall bezieht sich auf die prak- 
tischen Schwierigkeiten bei der Oberflachenpraparation or- 
ganischer Proben; die Schwierigkeit liegt darin, eine Mole- 
kiilkonformation auf dem Substrat zu erhalten, die sowohl 
starr als auch so ausgerichtet ist, da13 man identifizierbare 
und reproduzierbare Bilder erhalt (siehe Abschnitte 3.2 und 
4.1). Beim heutigen Stand der Technik bei der Auswertung 
von STM-Bildern ist es erforderlich, daD das Molekiil eine 
leicht erkennbare Symmetrie hat, um seinen UmriD von zu- 
fallig in Erscheinung tretenden Strukturen auf der STM-Ab- 
bildung zu unterscheiden. Ein Ziel liegt natiirlich darin, die 
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Menge bereits vorhandener STM-Bilder mit reproduzierba- 
ren Bilder bekannter Molekule soweit zu erweitern, daI3 man 
unbekannte Substanzen oder amorphe Proben so zuverlassig 
wie moglich identifizieren kann. 

Die Fahigkeit der STM, hoch aufgeloste Abbildungen zu 
liefern, ist nicht auf die Materialien beschrankt, die man 
tatsachlich untersuchen mochte. Hoch aufgeloste Abbildun- 
gen werden auch von Verunreinigungen erhalten. In diesem 
Bereich hat die Selbstkritik eingesetzt, und gewisse ver- 
offentlichte Ergebnisse, insbesondere aus dem Bereich der 
Molek~larbiologie[~** 391 und der Polymerfors~hung[~~l, 
wurden in Frage gestellt. Diese Neubewertung kam zustan- 
de, als man entdeckte, daB Substrate allein Bilder hervorru- 
fen konnen, die denjenigen von Molekiilen ahneln[38-411. 
Dies kann man auf Defekte oder Stufen im Substratgitter, 
auf die Form der Spitze oder auf Spuren von Verunreinigun- 
gen zuriickfuhren (Abb. 3). Zusatzliche Artefakte konnen 
durch die STM-Spitze eingefuhrt ~ e r d e n ' ~ ~ . ~ ~ !  Ein haufig 
beobachteter Fall ist das Auftreten einer Faltung[281 von der 
Form der Spitze mit dem Probenbild. Zum Beispiel konnen 

a 

b 

C 

Ahb. 3. STM-Aufnahmen von Strukturen in oder auf Graphit, die Strukturen 
von Makromolekulen nachahmen[39]. a) 190 x 190 AZ BildgroOe. Eine Korn- 
grenze in Graphit, die mit einer ,,fehlerhaften" STM-Spitze aufgezeichnet wur- 
de; die STM-Spitze besteht aus zwei Minispitzen, die gleichzeitig messen und 
ein Bild erzeugen, das die gewnndene Konformation zweier DNA-Strange 
nachahmt. b) BildgrOBe 110 x 78 A'. Links: Eine Korngrenze in Graphit. Diese 
Aufnahme ahnelt einem Bild einstringiger DNA, das mit einem Molekiilgra- 
phikprogramm erstellt wurde und rechts gezeigt ist. c) BildgrOBe 76 x 76 A'. 
Eine Graphitoberflache, bei der die fherschneidung zweier Domanen mit un- 
terschiedlicher Ausrichtung sichthar ist. Der helle polymerartige Bereich ist anf 
eine Fehlorientierung um 38" zwischen den beiden Domanen zuriickzufiihren. 
Die Zeichnung rechts zeigt die Ursache dieser Fehlorientierung gegefiiiber den 
Graphitgittervektoren. 

im Fall einer ,,Doppelspitze" Bilder rnit offensichtlich 
Dimer-ahnlichen Strukturmerkmalen auf das gleichzeitige 
Abbilden eines einzigen Oberflachenmerkrnals durch zwei 
Punkte auf der STM-Spitze zuruckgefiihrt werdenr441. Diese 
Warnzeichen sollten den Forscher dazu anhalten, bei der 
Auswertung der Bilder groI3ere Sorgfalt walten zu lassen 
und bei der Veroffentlichung der Ergebnisse kritischer 
zu sein. 

1.6. Untersuchung der elektronischen Fernordnung 

Die Empfindlichkeit von STM gegenuber elektronischen 
Zustanden ist nicht auf die atomare Ebene beschrankt. STM 
ist ebenfalls in der Lage, die weitreichende Verteilung der 
Elektronendichte zu erkennen. Ein gutes Beispiel hierfur 
sind STM-Abbildungen von Halbleitern. Im Gegensatz zu 
Metallen, bei denen die elektronische Zustandsdichte der 
Oberflache eng rnit den Atompositionen korreliert, konnen 
bei Halbleitern bestimmte elektronische Zustande bevorzugt 
an spezifischen Stellen der Oberflache lokalisiert sein. So 
wurden zum Beispiel die aus einer Peierls-Verzerrung (eine 
periodische Gitterverzerrung mit gleichzeitiger Anderung 
der Bandstruktur) resultierenden Ladungsdichtewellen auf 
TaSe, und TaS, als ein (@xn)-Uberg i t te r  rnit einer 
Periodizitat von z 12.4 A, die dem Atomgitter mit einer Pe- 
riodizitat von u 3.4 A uberlagert ist, a~fgezeichnet[~~].  

Ein anderes Beispiel einer elektronischen Uberstruktur 
findet man bei einem der bestuntersuchten, jedoch weiterhin 
ratselhaften Materialien, dem Graphit. In Abbildung 4 b 
zeigt sich bei Rb-dotiertem Graphit C,Rb eine (2 x 2)-elek- 
tronische oberstruktur, die moglicherweise durch Wechsel- 
wirkungen mit darunterliegenden Alkalimetall-Ionen her- 
vorgerufen ~ i r d ' ~ ~ ] .  Abbildung 4c zeigt, daI3 Rb-dotierter 
Graphit ein dynamisches System ist. Innerhalb von 15- 
30 Minuten bei Raumtemperatur haben sich die Grenzen 
von einem (2 x 2)- zu einem $6 x 4)-Muster verschoben, 
was eine zeitabhangige Gleichgewichtseinstellung und Diffu- 
sion von Ionen wiederspiegelt. Diese gesamte Information ist 
dem atomar aufgelosten STM-Bild des Kohlenstoffgitters 
von Graphit iiberlagert (Abb. 4a). 

Es sollte erwahnt werden, da13 rnit STM weitreichende 
Muster auf Graphit sogar in Abwesenheit von bewuBt einge- 
setztem Dotierungsmittel aufgezeichnet wurdent4". Fur 
diese Ubergitter wurden verschiedene Erklarungen vorge- 
bracht, z.B. die Rotation der obersten Graphitschicht gegen 
die darunterliegenden S~hichten[~']. 

Beim Abtasten der Graphitbasalflache erhalt man ein rat- 
selhaftes Bild lokalisierter Elektronenstrukturen: Typische 
STM-Bilder von Graphit zeigen nur jedes zweite Kohlen- 
stoffatom des hexagonalen Gitters. Die Erzeugung dieser 
,,50 %"-Bilder zeigt, wie empfindlich STM gegenuber den 
unterschiedlichen elektronischen Umgebungen der beiden 
Kohlenstoffpositionen ist. Es wurde postuliert, daB STM 
unterscheidet zwischen Kohlenstoffatomen, die direkt uber 
einem Kohlenstoffatom in der darunterliegenden Graphit- 
schicht angeordnet sind (a-Bindungsstellen), und Kohlen- 
stoffatomen, die nicht direkt uber einem Kohlenstoffatom in 
der darunterliegenden Schicht angeordnet sind (B-Bindungs- 
stellen) (siehe Skizze zu Abb. 4a). Rechnungen sagen eine 
hohere elektronische Zustandsdichte am Fermi-Niveau fur 
p-  als fur a-Bindungsstellen v o r a ~ s [ ~ ' ~ .  
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Oberflache wurden zusammen mit dotierungsinduzierten 
Verschiebungen in der Zustandsdichte aufgrund einer Ver- 
schiebung im Ferini-Niveau der Oberflache aufgezeich- 
net[481; ebenfalls fur Silicium wurden ganze I- V-Diagramme 
bei der Untersuchung einer Oberflachenreaktion rnit Am- 
moniak rnit raumlicher Auflosung erhalten[491; STM-Unter- 
suchungen an den Halbleitern GaAs und ReSe, zeigten, daD 
spannungsabhangiges Abbilden ein Weg sein kann, um 
raumlich aufgeloste elektronische Strukturen zu verste- 
henr5', 511. Die Energielucke am Typ-11-Supraleiter NbSe, 
wurde mit einem Tieftemperatur-STM bei 1-2 K gemes- 

SchlieDlich wurden bei thematisch verwandten Untersu- 
chungen ein STM und eine Variante, das Rasterkapazitats- 
mikroskop, benutzt, um die Relaxation von photoangereg- 
ten Ladungstragern auf einer Siliciumoberflache im 
PicosekundenmaBstab zu untersuchen" '1. Mit der Jnstru- 
mentenspitze als lokalem Detektor wurde durch Messung 
der Oberflachenphotospannung die Ruckkehr des Systems 
zum Gleichgewicht untersucht. 

-] 
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, I  I /  

: : m  

N 

u 
1 1 I A  

2 x 2  

C 

2. Rastertunnelmikroskopie an 
anorganischen Materialien 

Abb. 4. STM-Aufnahme eines Intercalationsprozesses in Graphit [46]. a) 60 x 
60 A2 BildgroDe. Undotierter urspriinglicher Graphit, bei dem die Lage jedes 
zweiten Kohlenstoffatoms (siehe Text) in einem hexagonalen Muster mit einer 
Gitterkonstanten von 2.46A sichtbar ist. Die Zeichnung zeigt die Ab- 
stande zwischen den Ebenen und innerhalb der Ebenen. Dunkle Kreise entspre- 
chen Kohlenstoff.atomen, die direkt iiber/unter einem Kohlenstoffatom liegen; 
die leeren Kreise entsprechen den Kohlenstoffatomen, die iiber/unter dem Mit- 
telpunkt emes Sechsecks der Nachbarschicht liegen. b) 50 x 60 A2 BildgroOe. 
Rubidium-dotierter Graphit, C,Rb, unmittelbar nach der Dotierung. Die 
Zeichnung zeigt die Lage der Rb+-Ionen im hexagonalen Graphitgitter. 
c) 50 x 60 A* BildgroOe. Der gleiche Rubidium-dotierte Graphit, C,Rb. etwa 
15-30 min nach Dotierung. Dasneue Kontrastmuster des STM-Bildes, das von 
der Elektronenstruktur des intercalierten Graphits herriihrt, belegt, daO in der 
Zwischenzeit eine Neuverteilung der Elektronendichte stattgefunden hat. 

Ein Fdszinierender neuerer Befund ist die Beobachtung, 
daD auch bei einer Graphitmonoschicht auf einem Platinkri- 
stall (siehe Abschnitt 7.3) nur 50 % der Kohlenstoffatome in 
den STM-Bildern zu sehen sind['*]. Damit werden vorherige 
Erklarungen, die die 50 %-Bilder der Graphitoberflache auf 
elektronische Wechselwirkungen von Kohlenstoffatomen 
mit der darunter liegenden Graphitschicht zuriickgefuhrt ha- 
ben, in Frage gestellt. 

1.7. Das Rastertunnelmikroskop als Instrument 
fur lokale Spektroskopie 

Eine Ausweitung von STM, die noch sehr viele Moglich- 
keiten birgt, ist die Spektroskopie. Es wurden bereits mehre- 
re Versuche unternommen, um Informationen uber die 
Bandstruktur von Proben zu erhalten. Einige Beispiele sollen 
kurz erwahnt werden: Die Zustandsdichten besetzter und 
unbesetzter n-Oberflachenzustande auf einer Silicium(l11)- 

Die Abbildung der Siliciumoberflache (Abb. 2) ist ein Bei- 
spiel fur STM-Studien an anorganischen Materialien. Tat- 
sachlich wurden die meisten STM-Studien an Oberflachen 
durchgefiihrt, die nach der chemischen Nomenklatur als 
,,anorganisch" zu bezeichnen sind (um sie von den kohlen- 
stoffhaltigen ,,organischen" zu unterscheiden). Diese Ober- 
flachen leiten sich von verschiedenen Materialklassen ab und 
umfassen Metall-Einkristalle, Halbleiter, Supraleiter und so- 
gar diinne isolierende Schichten. Da der Schwerpunkt dieses 
Ubersichtsartikels auf organischen Materialien liegt, werden 
anorganische Materialien lediglich anhand einiger Beispiele 
und Literaturstellen erwahnt. Die CO-induzierte Struktur- 
umwandlung von P l a t i ~ ~ ' ~ ~ ] ,  die Oxidation von K ~ p f e r [ ~ ~ ] ,  
elektrochemische Umwandlungen an Gold mit spannungs- 
induzierter Rekonstruktion der Ober f l a~he [~~I  und Kupfer- 
beschichtung einer Goldoberflache im atomaren Ma& 
stabr551 sind Beispiele von Vorgangen auf Metallober- 
flachen, welche rnit STM studiert wurden. Von den Halblei- 
tern ist Silicium am besten untersuchtr2. 't 20,  "3 2 2 s 4 8 ,  5 2 ,  561, 

daruber hinaus auch GaAsr5'. 5 7 1 ,  InSb[58] und ReSe,["]. 
STM-Untersuchungen an Oxiden und zur Oxidbildung um- 
fassen Si0,[591, Zn0,L601, RUO,,[~'], Ni0,1621. Ein Uber- 
~ i ch t sa r t ike l~~~ l  behandelt umfassend die Ubergangsmetall- 
dichalkogenide TaSe,, TaS,, NbSe,, VSe,, TiSe, und TiS,. 
SchlieBlich wurden in STM-Untersuchungen an den 
Supraleitern Bi,Sr2CaCu,0, Tl,Ba,CaCu,O, + x[641, 

Y B ~ , C U , O , - , [ ~ ~ ~  und NbSe,['51 Schraubenversetzungen, 
Atomgitter und FluBlinien festgestellt. 

3. Rastertunnelmikroskopie an 
organischen Materialien 

In STM-Untersuchungen an organischem Material mul3 
die auf das leitende Substrat aufgebrachte Molekulschicht 
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hinreichend diinn sein (I I0  A), damit Elektronen zwischen 
der Spitze und dem leitenden Substrat tunneln konnen. Ob- 
wohl verschiedene Mechanismen fur das Tunneln zwischen 
der Spitze und dem beschichteten Substrat vorgeschlagen 
wurden, bleibt der tatsachliche Mechanismus fur den Elek- 
tronentransport durch diese isolierenden organischen Ma- 
terialien umstritten (siehe Abschnitt 3.1). Dennoch wird eine 
rasch wachsende Zahl organischer Materialien mit STM un- 
tersucht, darunter geordnete Monoschichten[66-68] 3 Pol Y- 
peptideL6'], (denaturierte) Poly~accharide['~~, leitfahige 
P~lymere[~'] ,  F ~ l l e r e n e [ ~ ~ ] ,  Nucleinsaurebasen[", 731 und 
biologische Materialier~[~'. 74, 751, was auch in mehreren 
Ubersichtsartikeln dokumentiert i ~ t ~ ' ~ ] .  

zieht sich der Elektronentransport in ein oder aus einem 
hybriden Material mit erreichbaren Energieniveaus und ei- 
ner Elektronenverteilung, die die Molekiilgeometrie des Ad- 
sorbats widerspiegelt. Ein Bhnliches Modell wurde bei der 
lokalisierten Beeinflussung der Austrittsarbeit des Substrats 
durch ein polarisierbares Adsorbat diskutiert 17']. Weitere 
Modelle setzen sich rnit Aspekten des Elektronentransports 
durch Adsorbate oder Losungsmittel auseinander; darunter 
finden sich Berechnungen von Atom- und Molekiilorbita- 

Tunnelstromdaten von den Ortsdaten, um elektronische Zu- 
standsdichten zu erhaltenl8'], I ~ n e n l e i t u n g [ ~ ~ ]  und eine Be- 
trachtung iiber Molekiilkonfigurationen, die die effektive 
Hohe der Tunnelbarriere erniedrigen und somit den La- 
dungsaustausch fordernr841. 

len[9,43. 78-801 . R esonanztunneln["- 811, Separierung der 

3.1. Mechanismus des Tunnelns 
durch organische Materialien 

3.2. Probenvorbereitung 
Organische Materialien wurden iiberwiegend in Form von 

diinnen Filmen untersucht. Da (normalerweise) das organi- 
sche Material an sich nicht leitfahig ist, wird es als dunne 
Adsorbatschicht auf ein leitfahiges Substrat aufgebracht. 
Diese Adsorbatschicht mu13 diinn genug sein, damit die 
Elektronen zwischen der Spitze und dem Substrat tunneln 
konnen. Auf diese Weise wirkt die Kombination von Adsor- 
bat und darunterliegendem Substrat als planare Elektrode, 
die von der Spitze abgetastet wird. Trotz des Isolatorcharak- 
ters, den die meisten organischen Materialien makrosko- 
pisch haben, bilden sie beim Tunnelkontakt keine uniiber- 
windbare isolierende Barriere. Die in den STM-Experimen- 
ten angewendeten Spannungen (0.5- 1.9 eV) liegen deutlich 
unter den Bandlucken, die charakteristisch fur die Mehrzahl 
dieser Materialien sind (5-10 eV) und die sich aus spek- 
troskopischen und elektrochemischen Messungen ergeben. 
Dennoch erhalt man rnit STM von diesen Proben Bilder, die 
die Struktur der Adsorbatmolekule widerspiegeln. 

Der Weg, auf dem man Bilder des Adsorbats auf leitfahi- 
gem Substrat erhalt, ist kein geradliniger. Der Tunnelkon- 
takt besteht aus drei Komponenten: zwei Elektroden und 
dem Raum zwischen ihnen, wobei letzterer bei organischen 
Adsorbaten durch organische Molekule ausgefullt wird. An- 
statt diese Komponenten in einer theoretischen Behandlung 
des Tunnelkontakts getrennt zu beriicksichtigen, kann man 
das Tunneln in Zustande eines ,,hybriden" Materials an die- 
ser Grenzflache betrachten. Dieser Hybrid besteht aus dem 
Material im Kontaktbereich zwischen dem Substrat und dem 
Adsorbat, wobei beide in engstem Kontakt zueinander ste- 
hen. Zudem ist der Hybrid nicht ein einziges definiertes Ma- 
terial, sondern andert sich kontinuierlich rnit dem Abstand 
von der Elektrodenoberflache, ahnlich wie sich Grenzfla- 
chenbedingungen klassisch beschreiben lassen. (Der Unter- 
schied gegenuber der klassischen Situation ist der, daD im 
Fall des Tunnelkontakts, der im Bereich von wenigen 
Angstrom liegt, die Grenzflache der gesamte Reaktionsort 
ist.) Diese Beschreibung gilt nicht nur fur die Adsorbat-Sub- 
strat-Wechselwirkung, sie charakterisiert ebenfalls Zustande 
an der Spitze, die von der Adsorption organischer Molekule 
an den Metallatomen der Spitze herruhren. Das Material an 
diesen Grenzflachen kann in Analogie zu Organometall- 
komplexen beschrieben werden, bei denen die Liganden iiber 
n-Bindungen an die Metalle gebunden sind und formal kein 
Ladungstransfer stattgefunden hat. In diesem Szenario voll- 

Es gibt kein Standardverfahren, nach dem organische Ma- 
terialien zur STM-Untersuchung vorbereitet werden kon- 
nen. Die Hauptanforderung ist die Immobilisierung, d. h. 
das organische Adsorbat sol1 unter der Abtastsonde seine 
Position beibehalten (oder es sol1 zumindest so erscheinen). 
Physisorption ist der gebrauchlichste Weg, urn Molekule auf 
das leitfahige Substrat a~fzubr ingen[~~] .  Aber auch die 
Chemisorption kann zum Zug kommen, z.B. wenn ge- 
reinigte Metallkristalle rnit Submonoschichten organischer 
Reagentien belegt werden[l8% "3 871 oder bei diinnen Fil- 
men, z.B. von Thiolen auf Gold[66, 671. 

In der Mehrzahl dieser STM-Untersuchungen haben sich 
die organischen Materialien in Monoschichten angeordnet, 
entweder durch Selbstorganisation oder durch Anpassung 
der Struktur des Adsorbats an die Gitterstruktur des Sub- 
strats. Die so gebildeten Molekulebenen sind typischerweise 
mehrere Tausend Angstrom groB. Immer mehr STM-Unter- 
suchungen zeigen, daR viele organische Adsorbate eine ge- 
ordnete Ausrichtung annehmen, wenn sie an ein geordnetes 
Substrat adsorbieren, in Analogie zu epitaktischem Wachs- 
tum. Einzelne Molekule werden durch ihre Wechselwirkun- 
gen mit der darunter liegenden Oberflache und ihren dicht 
gepackten seitlichen Nachbarn fixiert. Die Ebenen werden 
dann als geordnete Bereiche abgebildet, die sich aus einzel- 
nen molekularen Untereinheiten zusammensetzen. In man- 
chen Untersuchungen wird jede molekulare Untereinheit 
einzeln abgebildet, wobei Molekiilteile oder in Fallen beson- 
ders hoher Auflosung einzelne Atome sichtbar werden. 

Alkylierung konnte ein Weg sein, um bestimmte organi- 
sche Molekiile fur STM-Untersuchungen zuganglich zu ma- 
chen, da Alkylketten die. zweidimensionale Kristallisation 
energetisch begiinstigen (siehe Abschnitt 7.1). Natiirlich ist 
dabei der sterische Anspruch der Stammverbindung zu be- 
rucksichtigen, damit der Kontaktbereich zwischen Molekiil 
und Oberflache nicht zu stark beeintrachtigt wird. 

Eine wichtige Anforderung fur ein gutes STM-Substrat ist 
neben der Leitfahigkeit seine Flachheit. Sollen Daten auf 
molekularer Ebene gesammelt werden, dann mu13 die durch- 
schnittliche Rauhigkeit des Substrats in dieser GroBenord- 
nung oder darunter Iiegen. Schichtmaterialien, die sich ein- 
fach spalten lassen, ergeben gute Oberflachen, insbesondere 
fur die Probenvorbereitung an Luft. Dazu gehoren Gra- 
phit[**], MoS,[~', ''I, WSe,[68e] und Glimmer (zur Leitfahig- 
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keit mit Metal1 beschi~htet)[~']. Andere Wege zur Erzeugung 
flacher leitfahiger Oberflachen fur die Adsorption organi- 
scher Materialien basieren auf geschmolzenen Goldku- 
gelr1[~~1, PtC-beschichtetem Glas[''I, Metall-Einkristallen 
und Halbleitern~72"2 931, wobei die beiden letzteren unter 
Inertbedingungen (normalerweise Vakuum) Anwendung fin- 
den. 

Zunachst bedeutet Probenvorbereitung, dal3 das organi- 
sche Adsorbat auf das leitfiihige Substrat aufgebracht wird. 
Dies kann mit einer Vielzahl von Techniken bewerkstelligt 
werden: Sublimation, Adsorption aus Losung, Schmelzen 
und Auftragen der reinen Fliissigkeit. Unabhangig von der 
Probenvorbereitung tastet das STM nur die am nachsten an 
der Grenzflache zum leitfahigen Substrat gelegene(n) 
Schicht(en) ab. 

Eine andere Probenkonfiguration ist moglich, wenn die 
organische Schicht selbst, wie im Fall von Charge-Transfer- 
S a l ~ e n I ~ ~ ] ,  leitfahig ist und als planare Elektrode dienen 
kann. Es sind ratselhafte Falle aufgetreten, in denen ein Tun- 
neln durch relativ dicke Schichten (mehrere 10 bis mehrere 
100 Angstrom) organischer Materialien stattgefunden hat, 
die als Isolatoren angesehen wurden, z.B. P a r a f f i ~ ~ e ' ~ ~ ] ,  
Langmuir-Blodgett(LB)-Filme(681 und LipideL3'I. Es wur- 
den daher auch Alternativen fur den Ladungstransport von 
Spitze zu leitfahigem Substrat diskutiert, wie Oberflachen- 
und Defektleitfahigkeit. Bis heute ist jedoch der Mechanis- 
mus, nach dem der Ladungstransport durch diese besonders 
dicken organischen Proben erfolgt, ein R a t ~ e l [ ~ ~ ] .  

Wie die zuvor genannten Bekpiele zeigen, ist die Abbil- 
dung von Probenoberflachen in einer Reihe von Umgebun- 
gen moglich, z.B. im Vakuum, in Losung oder an Luft. Den- 
noch muD in allen diesen Fallen die Probe aus einer 
leitfahigen Flache bestehen oder auf einer solchen aufge- 
bracht sein, die dann als zweite Elektrode beim Tunnelpro- 
zeB wirkt. 

4. Spezielle Untersuchungen : 
Rastertunnelmikroskopie an Fliissigkristallen 

Wie bereits erwahnt, waren die ergiebigsten STM-Unter- 
suchungen die an organischen, hoch geordneten Adsorbaten 
auf Oberflachen. Dies mag als Einschrankung erscheinen, 
doch nehmen tatsachlich viele Molekiile eine gewisse inter- 
molekulare Ordnung an, wenn man sie auf ein geordnetes 
Substrat aufbringt. So ergaben Aceton und Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO) auf Graphitsubstrat Bilder mit weitrei- 
chender Ordn~ng[~ ' I .  Die Klasse organischer Verbindungen, 
die bislang am intensivsten untersucht wurde, ist die der 
Fliissigkristalle. Dies sind Verbindungen, die hoher geord- 
nete Phasen bilden als normale Flussigkeiten und sich daher 
fur STM-Untersuchungen besonders eignen, da sie durch 
Selbstorganisation stabile Molekiilgitter bilden. Diese kon- 
nen uber Oberflachen-Adsorbat-Wechselwirkungen auf ei- 
ner Graphitbasalfliche verankert werden. STM-Abbildun- 
gen zeigen hoch geordnete zweidimensionale ,,Molekiil- 
kristalle", welche von Fliissigkristallen auf Oberflachen wie 
Graphit und MoS, gebildet werden. Nach einem fruhen Er- 
folg bei der Abbildung dieser mate ria lie^^[^*] haben viele 
ArbeitsgruppenI' OoJ zusatzliche Hinweise zur Losung des 
Riitsels der Adsorbatanordnung auf Oberflachen erbracht. 
Die charakteristischen Muster und der hohe Ordnungsgrad 

dieser Molekule nach der Selbstorganisation auf Substraten 
ermoglichen die unkomplizierte Erkennung durch STM. Bei 
der Auswertung der Bilder spielt die Unterscheidung zwi- 
schen Adsorbatstruktur und darunterliegender Substrat- 
struktur eine besondere Rolle. Zu diesem Zweck sind Fliis- 
sigkristalle aufgrund ihrer leicht zu identifizierenden 
Molekiilgeometrie besonders geeignet. Zudem gestattet die 
Vielfalt der molekularen Zusammensetzungen bei Fliissig- 
kristallen systematische Untersuchungen an einer groBen 
Zahl analoger Verbindungen mit gemeinsamer Grundstruk- 
tur. Man sollte jedoch, wie in Abschnitt 4 ausgefiihrt wird, 
nicht die Rolle des Substrats bei der Bestimmung von Adsor- 
batbildern unterschatzen. 

4.1. Vorbereitung yon Fliissigkristallproben 

STM-Untersuchungen an Fliissigkristallen konnen unter 
Normalbedingungen ohne spezielle Vorrichtungen durchge- 
fiihrt werden. Die Probenvorbereitung hangt teilweise von 
der Phase des Fliissigkristalls bei Versuchstemperatur (nor- 
malerweise Raumtemperatur) ab. So kann ein Material, das 
sich bei Zimmertemperatur in der smektischen oder nemati- 
schen Phase befindet, als reiner, makroskopischer Tropfen 
auf das Substrat gebracht werden, wahrend ein Material, das 
bei Zimmertemperatur kristallin ist, auf ein erwarmtes Sub- 
strat aufgeschmolzen werden kann, bevor die Probe langsam 
auf Versuchstemperatur gekiihlt wirdr9* 'I. Alternativ dazu 
kann das Instrument auch bei hoheren Temperaturen betrie- 
ben werden[', 191. Da bei heutigen Abtast- und Abbildungs- 
verfahren die Molekule immobilisiert werden miissen, um zu 
vermeiden, daB sie standig durch die Bewegung der Priifspit- 
Zen verschoben werden, sind Fliissigkristalle aufgrund ihrer 
charakteristischen Eigenschaft, geordnete Phasen zu bilden, 
ideal fur STM-Untersuchungen geeignet. Da sich STM-Un- 
tersuchungen auf die direkt am Substrat liegende(n) Mono- 
schicht(en) konzentrieren, kann auf diese Weise neue Infor- 
mation uber den EinfluD des Substrats auf die inter- 
molekulare Nah- und Fernordnung erhalten werden. Die 
treibende Kraft fur die Molekulorganisation ist auf inter- 
molekulare Wechselwirkungen, aber auch auf Oberflachen- 
Substrat-Wechselwirkungen zuriickzufuhren; der experi- 
mentelle Nachweis von beiden wird spater besprochen. 

4.2. Alkylcyanbiphenyle [*I 

Die erste STM-Untersuchung zur Ordnung von Fliissig- 
kristallen auf Graphit wurde 1988 ~eroffentlicht[~*~. Die zu- 
nachst untersuchte Verbindung 4-n-Octyl-4-cyanbiphenyl 
(8CB) l a  wurde zum beliebten Untersuchungsobjekt fur das 
Studium organischer A d s ~ r b a t e ~ ~ ~ " ~ * ~ ~ ~ ~ *  '01, lo3]. 

1 a , n = 7  
l b , n = 9  
l c ,  n = 11 

N-C 

l d , n = 5  
l e , n = 6  

[*I Der eingefuhrte Name Cyanbiphenyl und ahnlich aufgebaute Namen (Ab- 
schnitte 4.5.1, 4.5.2) werden hier als Trivialnamen akzeptiert. Nach den 
IUPAC-Nomenklaturregeln ware Cyanbiphenyl als Biphenylylcyanid oder 
Biphenylcarbonitril zu bezeichnen. 
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t
den in verschiedenen MaBstaben aufgenommen, von groDen 
Bereichen von 250 x 250 A’ bis hin zu kleineren Bereichen 
von 20 x 20 A’ (Abb. 5)[91. Bei groBem Rasterbereich, 

a b C 

d e 

Abb. 5. STM-Aufnahmen von 8CB laaufeiner Graphitoberflache[59,98,101]. 
a) 250 x 250 A’ BildgroBe. Weitbereichsordnung der srnektischen Ebenen, side- 
on. b) 114 x 114 .&* BildgroOe. Smektische Schichten als Molekulreihen aufge- 
lost. c) 57 x 57 A’ BildgroDe. Von den Alkylschwanzgruppen unterscheidbare 
Cyanbiphenylkopfgruppe. d) 57 x 57 .&’ Bildgrobe. Einzelne Phenylgruppen 
als Ringe aufgelost. e) 25 x 25 8’ BildgroBe. Dipolanordnung bei der Verrah- 
nung von CN-Gruppen. 

250 x 250 A’ (Abb. 5 a), zeigt sich die Fernordnung der Mo- 
lekiile in Form von Reihen rnit einer Breite von 38 8, und 
einer Lange von mehreren hundert Angstrom. Gelegentlich 
kann man beobachten, wie diese Reihe an Domanengrenzen 

enden (Abb. 6 a und 6 b), die ihren Ursprung entweder in der 
organischen Schicht oder im Substrat haben (siehe Ab- 
schnitt 5 ) [ 9 8 3  1os-1071. Wird der Rasterbereich auf 112 x 
112 A’ und schlieDlich auf 57 x 57 A’ verkleinert, werden die 
Reihen soweit aufgelost, daB man erkennt, daD sie sich aus 
parallel angeordneten Molekiilen zusammensetzen (Abb. 5 b 
und 5 c). Die Cyanbiphenyl-Kopfgruppe erscheint als helle- 
res Oval, wahrend die Alkylschwanzgruppe als dunklere 
Kette sichtbar wird (Stellen hoheren und niederen Stroms, 
siehe Abschnitt 1.2). Jede Reihe steht, entsprechend des am- 
phiphilen Charakters der Einzelmolekiile, mit den benach- 
barten Reihen so in Wechselwirkung, daD Kopf an Kopf und 
Schwanz an Schwanz liegt. 

Auf diesen Bildern sieht man, daI3 die Molekiile auf der 
Graphitoberflache liegen und ihre Langsachsen nicht wie bei 
LB-Filmen iiblich, senkrecht zur Substratebene angeordnet 
sind (Abb. 7). Die Reihen sind in einzelne Molekiilpakete 
oder Elementarzellen unterteilt, die jeweils acht Molekiile 
enthalten. Die aufeinander folgenden Elementarzellen sind 
jeweils seitlich um z 7 8, gegen benachbarte Zellen innerhalb 
der Reihe versetzt. Diese periodische Versetzung, die bei al- 
len acht Molekiilen auftritt, ist moglicherweise ein Mecha- 
nismus, Spannung, die durch nicht kompatible Packung er- 
zeugt wird, abzubauen. Eine genaue Untersuchung des 
Winkels zwischen der Biphenylgruppe und der Alkyigruppe 
zeigt eine standige Zunahme des Winkels von 12“ auf 35”, 
wenn man vom ersten zum vierten Molekiil auf einer Seite 
der Elementarzelle geht (deutlicher in Abb. 9 zu erkennen). 
Diese Anderung der Bindungswinkel konnte eine Reaktion 
auf die Spannung zwischen Adsorbat und Substrat infolge 
der Gitterfehlanpassung sein, was nach jeweils acht Molekii- 
len durch Versetzung der gesamten Elementarzelle urn 7 8, 
kompensiert wird: Dies ist die Beschreibung einer 
,,molekularen Losung“ fur iibermafiig dichte Packung. Die 

a 

b 

C d 

Abb. 6. STM-Aufnahrnen von Korngrenzen: a) 1350 x 2600 BildgroBe. lOCB Ib auf Graphit mit einer Stufenhohe von 3.5 8. 
(eine Graphitschicht)[l06]. b) 150 x 150 A’ BildgroBe. 8CB la  aufGraphit, Begrenzung einer smektischen Ebene an  einer Stnfe von 
etwa 10 A Hohe. Der Kontrast in dieser Aufnahme ist auf optimale Auflosung der Molekiilreihen in der oberen Ebene angepaDt, 
so daD der hohergelegene, zentrale Bereich der Aufnahme auBerhalb des dynamischen Bereiches der STM-Elektronik liegt (siehe 
Text). Die untere Ebeneist in Abbildung 6c mit fur diese Ebene optimalen Aufnahmeparametern gezeigt. c) 105 x 105 A’ BildgroRe. 
Die untere Ebene von Abbildung 6 b  in besserer Auflosung, die fur die Packung von 8CB auf Graphit ein Moirb-Muster zeigt [105]. 
d) 72 x 72 .&* BildgroBe. 5CBN 6 auf Graphit mit einer Grenze zwischen zwei Dorninen, die in einern Winkel auf 30” zueinander 
orientiert sind [98]. 
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Anordnung von acht Molekiilen in der Elementarzelle kann 
eine energetisch ungunstige Anpassung der Gitter nur bis zu 
einem bestimmten Punkt tolerieren; dann wird die Reihe 
gebrochen und eine neue Wiederholungseinheit aus acht 
Molekiilen aufgebaut. 

parallel 

Abb. 7. Schematische Darstellung der Molekulausrichtung auf einem Substrat 
fur die im Text behandelte Molekiilklasse. Die End-on-Konformation kann in 
AFM-Untersuchungen an LB-Filmen (siehe Abschnitte 12.1 .I und 12.4), die 
Parallel-Konformation in STM-Untersuchungen an Fliissigkristallen (siehe 
Abschnitt 4) beobachtet werden. 

In einer anderen Perspektive des 57 x 57 A'-Rasterbe- 
reichs sind die einzelnen Ringe der Biphenyleinheit zu erken- 
nen (Abb. 5 d). Die Biphenylgruppen erscheinen als Paare 
heller Ringe und die aliphatischen Schwanzgruppen als 
dunklere Zickzackketten aus Punkten, von denen jeder zu 
einer Methylengruppe gehort (Abb. 5c, 5 d, siehe auch 
Abb. 9). Bei Bildern von Phenylgruppen, wie diesem, in de- 
nen tatsachlich ringformige Strukturen aufgelost sind, kann 
man davon ausgehen, da13 die Ringe flach auf dem Substrat 
liegen. Diese SchluSfolgerung la& sich erharten, wenn man 
die intermolekularen Abstande aus mehreren Aufnahmen 
miteinander vergleicht : GroDere gemessene intermolekulare 
Abstande (z.B. 6.5 A) entsprechen flachliegenden Ringen 
und kleinere gemessene intermolekulare Abstande (z.B. 
5.5 A) entsprechen geneigten Ringen (wobei der Durchmes- 
ser eines Phenylringes annahernd bei 5.4 8, liegt[lo8I). Diese 
Frage sol1 im nachsten Abschnitt am Beispiel von 6CB Id, 

Abb. 8. Durch STM ermittelte Anordnung des Cyanbiphenyls la.  Die Anord- 
nung der CN-Dipole ist hervorgehoben. 
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weiter erortert werden. Die Position der Cyangruppe kann 
auch als heller Punkt auljerhalb des Phenylringes in para- 
Stellung zur Biphenyl-Verkniipfungsstelle erkannt werden. 

Eines der interessantesten STM-Bilder von 8CB l a  ist in 
Abbildung 5 e zu sehen. Gezeigt ist der Rasterbereich, der die 
Wechselwirkung zwischen benachbarten Kopfgruppen er- 
faSt (25 x 25 A'). Abbildung 5e gibt eine direkte Sicht der 
Verzahnung, die dadurch zustande kommt, daD die CN- 
Gruppen nebeneinander, jedoch mit umgekehrter Ausrich- 
tung angeordnet sind, was die elektrostatische AbstoBung 
zwischen den CN-Dipolen vermindert (Abb. 8). Diese An- 
ordnung strebt nach ,,Aufhebung" des Dipolmomentes der 
CN-Gruppe. Diese Dipolanordnung wurde als Hauptan- 
triebskraft bei der Zusammenlagerung CN-Gruppen enthal- 
tender Fliissigkristalle ange~ehenI'~'~. Mit STM kann dies 
nun Molekiil fur Molekiil sichtbar gemacht werden. Bilder 
wie Abbildung 5 e zeigen deutlich, welch kraftvolles Instru- 
ment die Rastertunnelmikroskopie zur Beschreibung intra- 
und intermolekularer Ordnung ist. 

4.3. Homologe Alkylcyanbiphenyle 

Das bereits erwahnte Fehlen einer definitiven Theorie fur 
die STM-Abbildung organischer Molekiile wird teilweise da- 
durch kompensiert, daD Organiker in der Lage sind, diese 
Verbindungen systematisch zu modifizieren und die daraus 
resultierenden Anderungen in den STM-Abbildungen zu 
verfolgen. 

Tabelle 1 ist eine Liste organischer Verbindungen, die mit 
submolekularer Auflosung abgebildet werden konnten. Be- 
sondere Bedeutung haben hier Fliissigkristalle, insbesondere 
Alkylderivate von Cyanbiphenyl, die deshalb ausfiihrlich 
diskutiert werden. 

Tdbelle 1. Tyische STM-Untersuchungen an organischen Verbindungen. 

Verbindungstyp Struktur Lit. 

Fliissigkristalle N=C-C,H,-C6H,-(CH2),CH,, 
x = 5 + 1 1 1  
N=C-C6H,-C,H,-OC,H, 2 
N ~ C - C , H , - ( C - C ~ H , ~ ~ , H ~ ~  6 
N = C - ( C - C ~ H ~ ~ ~ ( C - C ~ H , , ) - C ~ H ~  3 

R = C,Hi,, C9H19 4. 5 
C,Hl,0-C6H,-C02-C,H4-C&- 
C(O)C*H(CHX&i, 

C,H,,-C,N,H,-C,H,-OR; 

n-Alkane CH,(CHz)mCH, 
n-Alkohole CH,(CH,),OH 
Carbonsauren CH,(CH,),COOH 
Purin-Derivate Guanin 

Adenin 
Thymin 

Arene Benzol 
Naphthalin 
Phthalocyanin 
Perylendianhydrid 
1 ,CDidodecylbenzol 
Graphitcluster 

[9, 11, 89, 90, 98, 
101, 104, 107, 1161 
[19, 771 
198, 1161 
[19, 771 
[19, 77, 1161 

P91 

[12, 118-1211 
[12, 120, 1211 
[121, 1261 
[I01 
[731 
P I  
I861 
I871 
[go1 

[I211 
[I81 

~ 3 1  

4-n-Alkyl-4-cyanbiphenyle 1 (nCB, n = Zahl der Koh- 
lenstoffatome der Alkylkette) sind wohlbekannte und gut 
untersuchte thermotrope Fliissigkristalle. Viele der bislang 
durch STM untersuchten nCB-Molekule ordnen sich auf 
Graphit ahnlich an. Sowohl das Decyl- als auch das Dode- 
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cylderivat bilden ausgedehnte Reihen, die etwa zwei Mole- 
kiile breit sind (Abb. 9) und die die gleiche Kopf-an-Kopf- 
Ausrichtung wie 8CB zeigen (Abb. 5)r'0'1. Diese Reihen 
entsprechen der Anordnung der Molekiile in smektischen 
Phasen, wenn man die Schichten senkrecht zu den Molekiil- 
langsachsen betrachtet. In Wirklichkeit liegt jedoch eher eine 
kristalline Phase als eine smektische Mesophase vor, mit sehr 
regelmaoigen Entsprechungen zwischen den Reihen und in- 
nerhalb der Reihen. Es ware daher praziser, die in diesen 
Bildern dargestellten Muster als zweidimensionale Kristalle 
zu bezeichnen. Es besteht jedoch die Tendenz, bei der Be- 
schreibung der molekularen Ordnung in diesen STM-BiI- 
dern eher die Nomenklatur des traditionellen Gebiets der 
Fliissigkristalle anzuwenden. 

b C 

d e 

Abb. 9. STM-Aufnahmen von 30CB I b  und 12CB lc  auf einem Graphitsub- 
strat[9,101]: a) 285 x 285 A' BildgroBe. 10CB-Weitbereichsordnnng mit 
Side-on-Anordnung der smektischen Ebenen. b) 114 x 114 A' BildgroBe. Als 
Molekiilreihen aufgeloste smektische Schichten von 10CB rnit Elementarrellen 
aus zehn Molekiilen. c) 57 x 57 A* BildgroBe. Die Anderung des Bindungswin- 
kels zwischen Schwanz- und Kopfgruppen von 10CB wird deutlich, wenn man 
vom ersten zum fiinften Molekiil auf einer Seite der Einheitszelle iibergeht. 
d) 114 x 114 A' BildgroBe. Als Molekiilreihen aufgeloste smektische Schichten 
von 12CB mit ,,Elementarzellen" BUS acht Molekiilen. e) 57 x 57 A2 BildgroBe. 
STM-Abbildung von 12CB. 

Vergleicht man das Ordnungsverhalten von Cyanbiphe- 
nyl-Derivaten rnit unterschiedlich langen Alkylketten, so 
stellt man fest, daD der Abstand der smektischen Reihen 
linear rnit zunehmender Lange der Alkylkette anwachst 
(Abb. 9 und 10I'o'l). 

Die Breite einer ,,Elementarzelle" aus acht Molekiilen in 
8CB la, die von der endstandigen Methylgruppe iiber die 
verzahnten Kopfgruppen bis zur endstandigen Methylgrup- 
pe des gegeniiberliegenden Molekiils gemessen wird, liegt 
z.B. bei 38 A. Messungen am Decylderivat 10CB lb,  rnit zwei 
zusatzlichen Methyleneinheiten ergaben eine Breite von 
43 8, und am Dodecylderivat 12CB lc, eine Breite von 47 A. 
Die stufenweise Erhohung um jeweils 4-5 8, entspricht einer 
vorhersagbaren Zunahme der Kettenlange urn 1.25 A pro 
Methyleneinheit (die Breite einer Reihe ergibt sich aus den 
Langen zweier Molekiile). 

Geht man zu kiirzeren Ketten iiber, so 1st dies rnit mehr 
Veranderungen verbunden als dem einfachen Schmalerwer- 
den der Reihen. Das Hexylderivat 6CB Id bildet ein Muster, 
das dem der hoheren Homologen insofern ahnlich ist, als es 
lange Reihen mit paralleler Anordnung der Molekiillangs- 
achsen und Kopf-an-Kopf-Kontakte a ~ f w e i s t [ ' ~ ~ ~  '' 2 es 
unterscheidet sich jedoch in der Orientierung der Phenylrin- 

::I 30 // 
u 

8 9 10 11 12 
n- 

Abb. 10. Abstand d zwischen smektischen Reihen in Abhangigkeit von der 
Lange der Alkylschwanzgruppe von Cyanbiphenyl-Derivaten 1 aus STM-Mes- 
sungen ( I )  und Rontgenbeugung (a). Die Daten wurden Lit. [I011 bzw. Lit. 
[lo91 entnommen. n = Anzahl der C-Atome in der Alkylschwanzgruppe. 

ge zum Substrat (Abb. 11). Bei 6CB Id scheint jede zweite 
Biphenyleinheit gekippt und zwischen ihre beiden flach lie- 
genden Biphenylnachbarn eingekeilt zu sein. Die Hexyl- 
schwanzgruppen sind in diesen Bildern weniger deutlich zu 
erkennen als bei den hoheren Homologen, was auf Warme- 
bewegung zuriickzufiihren sein konnte. 

Abb. 11. STM-Abbildung von 6CB Id auf Graphit (70 x 70 A' BildgroBe). Die 
Ringstruktur ist in jedem zweiten Molekiil einer Reihe aufgelost, was als ab- 
wechselnd flach liegende und geneigte Biphenylgruppen (im Verhaltnis zum 
flachen Graphitsubstrat) gedeutet wird [110]. 

Da 6CB, 8CB, 10CB und 12CB eine gemeinsame Kopf- 
gruppe, Cyanbiphenyl, aufweisen, ist zur Erklarung der un- 
terschiedlichen Bilder der EinfluD der Schwanzgruppe zu be- 
trachten. Die Hauptanderung ist die Verlangerung der 
Alkylgruppe um jeweils zwei Methyleneinheiten (x2 .5  A). 
Somit zeigt der eher groDe Unterschied der Orientierung von 
6CB zur Oberflache, daB im Falle der Hexylgruppe eine 
Schwelle unterschritten ist, oberhalb der die Alkylgruppe die 
Ordnung (oder einen gewissen Grad der Ordnung) der Cyan- 
biphenyl-Derivate beeinflussen kann. Bei kiirzeren Ketten- 
langen erreicht die Alkylgruppe offensichtlich die ,,kritische 
Masse" nicht, die erforderlich ist, um einen starken EinfluD 
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auf die intermolekulare Ordnung auszuiiben, wie dies bei 
SCB, 10CB und 12CB auf Graphit der Fall ist. Das Fehlen 
wohlgeordneter Schwanzgruppen in 6CB nimmt den Phenyl- 
kopfgruppen vielleicht den Zwang, sich der intermolekula- 
ren Ausrichtung der Alkylschwanzgruppen anzupassen (die 
Breite einer Alkylkette liegt bei etwa 4 A und die Breite einer 
Phenylgruppe bei etwa 5.4 Die van-der-Waals- 
Wechselwirkungen der Kopfgruppe konnten daher die ent- 
scheidende Antriebskraft fur das abweichende Packungsmu- 
ster von 6CB sein. Auf alle Falle stimmt die beobachtete 
geringere Ordnung der Hexylgruppen damit uberein. daD 
6CB bei Raumtemperatur, d. h. der Temperatur der STM- 
Untersuchungen, eine nematische Phase bildet, wahrend 
8CB, 10CB und 12CB in der hohergeordneten smektischen 
Phase vorliegen. 

STM-Untersuchungen am Heptylderivat 7CB l e  ergaben 
eine weitere Packungsart fur Cyanbiphenyl-Derivate auf 
Graphit["]. Diese Packungsart wird in seltenen Falle auch 
fur 8CB auf Graphit beobachtet (siehe Abb. 13) und bei 
einigen Cyanbiphenyl-Derivaten auf anderen Substraten, 
wie in Abschnitt 4.4 ausfuhrlich diskutiert wird. 7CB weicht 
von den zuvor besprochenen hoheren Homologen ab, da es 
eine ungerdde Zahl von Kohlenstoffatomen im Alkylteil hat, 
so dal3 es den haufig in Alkanen beobachteten ,,Ungerade/ 
Gerade"-Alternierungseffekten unterworfen ist [ I  'I. Wie 
6CB liegt auch 7CB bei Zimmertemperatur in nematischer 
Phase vor. 

SchlieBlich liefern Messungen der Schichtabstande in der 
smektischen Phase mit STM und Rontgen- und Neutronen- 
beugung" 09]  unterschiedliche Ergebnisse. Durchschnittlich 
sind diese Abstande bei 8CB, 10CB und 12CB in STM-Mes- 

Diese Abweichung ist nicht erstaunlich, wenn man die Um- 
gebung der Molekule beriicksichtigt. Rontgenstrahlen und 
Neutronen treten mit Molekulen in Wechselwirkung, die von 
einer groBen Zahl gleicher Molekiile umgeben sind. STM 
hingegen mi& die Molekiilabstande in der Molekulschicht 
am Rande dieser Molekulmenge, an der Grenzflache zum 
Substrat. Der Faktor 1.2 ist auf den Einflulj des Substrats 
auf die Ordnung des nahegelegenen organischen Adsorbats 
zuriickzufiihren, 2.B. auf energetisch ungunstige Anpassung 
der Gitter (siehe Abschnitt 4.4). Die kurzeren Schichtabstan- 
de in der smektischen Phase, wie sie durch Rontgenbeugung 
an Flussigkristallen bestimmt wurden, konnten molekulare 
Ursachen haben, z.B. weniger ausgedehnte Alkylschwanz- 
gruppen. Dieses Beispiel eines betrachtlichen Unterschieds 
zwischen Ergebnissen von Messungen an 3D-Kristallen und 
Messungen an Grenzflachen sollte bei der Interpretation von 
STM-Bildern zur Vorsicht mahnen. Direkte Extrapolatio- 
nen von Phanomenen und Prinzipien aus dem makroskopi- 
schen Bereich auf den Angstrommaljstab an Grenzflachen 
konnten in die Irre fiihren. 

sungen um einen Faktor 1.2 groDer (siehe Abb. 10I1O1. lo9] >. 

4.4. Substrateffekte 

4.4.1. Graphit ah Substrat 

Ein Hinweis auf Substrateffekte ist die Abhangigkeit der 
ElementarzellengroBe von der Alkylkettenlange in der Reihe 
8CB-IOCB-12CB. Bei genauerer Betrachtung von Abbil- 
dung 9, dem STM-Bild des Decylderivates lOCB, findet man 

eine Elementarzelle von zehn Molekulen - zwei mehr als im 
Falle von 8CB (Abb. 9). 12CB entspricht rnit acht Moleku- 
len pro Elementarzelle 8CB. Diese Anderung in der GroDe 
der Elementarzelle aufgrund geringfugiger Anderung der 
Molekullange legt nahe, daB wir es bei der Bindung zum 
Substrat und der Bindung zu den nachst gelegenen Nachbar- 
molekiilen mit ahnlichen Energien zu tun haben. Offensicht- 
lich werden die energetisch giinstigen intermolekularen 
Wechselwirkungen durch zunehmende Spannung zwischen 
Substrat und Adsorbat nach jeweils acht oder zehn Moleku- 
len, je nach Lange der Alkylketten, aufgehoben. Der Unter- 
schied der Adsorptionsenergie zwischen zwei aufeinander- 
folgenden Gliedern der Reihe 12CB-lOCB-8CB-6CB (in der 
die Struktur der Kopfgruppe bleibt und die Lange der Alkyl- 
schwanzgruppe sich andert) liegt bei schatzungsweise 1.6 eV 
(z 560 kJ, z 38 kcal) pro Elementarzelle (bei einer Elemen- 
tarzelle aus acht Molekulen), wenn man fur die Adsorptions- 
energie pro Methyleneinheit einen Naherungswert von 
0.1 eV ( ~ 1 0  kJ, ~ 2 . 4  kcal) annirnmt[1'2*"3]. 

Zu den vorgeschlagenen Mechanismen fur die Einpassung 
in das Substrat gehort die Positionierung von Wasserstoffa- 
tomen iiber den Graphitringen" 13,  ll41. Die Einpassung des 
Adsorbats in das darunterliegende Gitter kann mit Molekul- 
modellen verdeutlicht ~ e r d e n [ ~ ~ ] ,  obwohl man sich davor 
hiiten muD, Bindungsparameter von 3D-Kristallen zur Be- 
schreibung des Geschehens an der Grenzflache zwischen me- 
tallischer Oberflache und Kohlenwasserstoff einzufiihren. 
Die Anpassung dieser Parameter an Geometrien, die gegen- 
uber Grundzustandsgeometrien (wie sie aus dem Festkorper 
oder aus der Gasphase bekannt sind) verzerrt sind, ist ebenso 
zu erwagen wie auch Wechselwirkungen der Adsorbatdipole 
mit dem Substrat. 

4.4.2. MoS, als Substrat 

Der Einflulj des Substrates auf die Ordnung des Adsor- 
bats wird durch Vergleich von STM-Bildern mit zwei ver- 
schiedenen Substraten deutlich. Flussigkristalle des Typs 1 
wurden auch auf MoS, ~ntersucht['~* 901 und die erhaltenen 
Molekulmuster mit denjenigen auf Graphit verglichen 
(Abb. 12). Besonders auffallig ist die Abweichung im Falle 

Abb. 12. STM-Aufnahme (80 x 80 ,&' BildgrOOe) (links) und Molekulmodell 
(rechts) von 8CB l a  auf MoS,-Substrdt(89,90]. 

von 8CB. Anstelle wie auf Graphit lange Reihen parallel 
angeordneter, durchgehend Kopf-an-Kopf-orientierter 
Molekule zu bilden, liegen auf MoS, Reihen mit einem Mu- 
ster aus parallel angeordneten, einander abwechselnden 
Kopf-an-Kopf- und Schwanz-an-Schwanz-Dimere vor. An- 
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ziehende Wechselwirkungen zwischen den Reihen kommen 
durch Wechselwirkungen mit benachbarten Reihen zustan- 
de, wobei an dieser Grenzflache ebenfalls Kopf-Kopf- und 
Schwanz-Schwanz-Wechselwirkungen abwechseln. In Ab- 
bildung 12 fallt auf, darj Details der Molekiilstruktur von 
8CB nicht so gut aufgelost sind wie auf Graphit; obwohl die 
Alkyl- und Cyanbiphenylgruppen voneinander unterschie- 
den werden konnen, ist bei beiden keine interne Struktur zu 
erkennen. 

10CB und 12CB behalten auf MoS, ein ahnliches Pak- 
kungsmuster wie auf Graphit beir89390'. Bei lOCB, bei dem 
das Packungsmuster das gleiche ist wie auf Graphit, sind die 
intermolekularen Abstande in den Reihen der 10CB-Mole- 
kiile auf MoS, mit 5.47 8, grorjer als auf Graphit mit 4.25 A. 
Dies steht rnit der groBeren Gitterkonstante von MoS, in 
Einklang. Sie liegt bei 3.16 A, die von Graphit betragt 2.46 A 
(siehe Abb. 4). 

Es ist verfiihrerisch, aus den unterschiedlichen Packungs- 
mustern des Adsorbats auf den beiden Substraten zu schlie- 
Den, daB Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen iiber die in- 
termolekularen Wechselwirkungen dominieren. Dies scheint 
bei den meisten STM-Untersucbungen der Fall zu sein. Den- 
noch gibt es eine geringfiigige Anzahl von Gegenbeispielen, 
die eine solche Verallgemeinerung nicht zulassen. In Abbil- 
dung 13 ist eine solche Ausnahme dargestellt: 8CB auf Gra- 
phit mit dem molekularen Packungsmuster, das 8CB iibli- 
cherweise auf MoS, ~ e i g t r ' ~ ~ ] .  7CB wurde ebenfalls, wie im 

Abb. 13. Eine STM-Aufnahme [116] von XCB l a  auf Graphit (105 x 105 A' 
BildgroBe) mit dem gleichen molekularen Packungsmuster, das fur XCB auf 
MoS, (Abb. 11) heobachtet wird [89,90]. 

vorangegangenen Abschnitt angemerkt, mit diesem moleku- 
laren Packungsmuster auf Graphit abgebildet" 'I. Diese Bei- 
spiele legen nahe, darj ein empfindliches Gleichgewicht zwi- 
schen intermolekularen Wechselwirkungen und Substrat- 
Adsorbat-Wechselwirkungen herrscht. Bei Raumtemperatur 
konnen auf dieses Gleichgewicht deutlich erkennbare Fakto- 
ren einwirken wie die Anderung des Substrats, aber auch 
weniger deutlich erkennbare wie die thermische Behandlung 
der Probe. 

4.5. Eine Sammlung unterschiedlicher und doch 
ahnlicher Verbindungen 

STM-Untersuchungen an einigen anderen der in Tabelle 1 
aufgefuhrten Fliissigkristallen werden im folgenden kurz dis- 
kutiert, um die Auswirkungen von Modifikationen funktio- 
neller Gruppen auf STM-Abbildungen zu zeigen. 

4.5.1. Ein Alkoxycyanbiphenyl[*1 

Bei zwei weiteren CN-Gruppen enthaltenden Flussigkri- 
stallen tritt im einen Fall (2) erneut Dipolverzahnung auf, 
wahrend im zweiten Fall (3, siehe Abschnitt 4.5.2) die provo- 
kative Frage nach den Tunnelmechanismen nicht beantwor- 
tet werden kann[lg. 6 7 1 .  

Im ersten Fall, dem 4-Cyan-4-butoxybiphenyl(40CB) 2, 
hangt die Cyanbiphenyl-Kopfgruppe an einer vier Kohlen- 
stoffatome langen Alkoxyschwanzgruppe. Die STM-Bilder 
zeigen parallel angeordnete Molekule, die lange Kopf-an- 
Kopf-Paarreihen bilden (Abb. 14 a). Die Cyanbiphenyl- 
Kopfgruppe ist soweit aufgelost, daR man deutlich zwei Teile 
erkennt ; ihre Lage relativ zum gegeniiberliegenden Nach- 
barn wird durch die Verzahnung der CN-Gruppen, wie be- 
reits fur 8CB bsprochen (siehe Abb. 5e und 8), bestimmt. 

a b 

Abb. 14. STM-Aufnahmen von zwei Fliissigkristallen rnit zusatzlichen CN- 
Gruppen. 40CB 2 und CCH3 3, auf Graphitsubstrat[l9,77]. a)40CB 2, 
30 x 30 A' BildgroBe. Bei der Biphenyleinheit sind deutlich zwei Bestandteile 
aufgelost; die Verzahnung zweier CN-Gruppen ist erkennbar. b) CCH3 3, 
52 x 52 A' BiidgroBe. Die Bicyclohexyl- und Alkylgruppen sind als durch- 
gangiger Streifen aufgelost. Man beachte, daB diese Verbindung keine aromati- 
schen Struktureinheiten enthalt, der Kontrast daher nicht auf Ubergange in 
energetisch tief liegende Orbitale der Phenyleinheit zuriickzufiihren ist. 

4.5.2. Ein Cyanbicyclohexyl[*l 

Der letzte CN-Gruppen enthaltende Fliissigkristall, der 
besprochen werden soll, ist 4-(4-n-Propylcyclohexyl)cyan- 
cyclohexan (CCH3) 3, eine Verbindung ohne Areneinheit. 
Sie besteht stattdessen aus einer zentralen Einheit aus zwei 
Cyclohexylgruppen mit einer CN-Gruppe an einem Ende 
und einer kurzen Propylschwanzgruppe am anderen Ende. 
Auf STM-Bildern erscheinen die einzelnen Molekule diffus, 
ohne Differenzierung zwischen der unvermeigten Alkyl- 

N-C H3 
schwanzgruppe und der zentralen Einheit[lg. 7 7 1 .  Moglicher- 
weise erlaubt die Konformation der Cyclohexylgruppen kei- 
nen anhaltenden und engen Kontakt zwischen den Atomen 

[*I Siehe FuBnote auf S .  1332! 
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des Adsorbats und des Substrats, der jedoch vermutlich not- 
wendig fur die atomare Auflosung der Adsorbate ist. Eine 
Reihe rnit einer Breite von 26 8, wird als verzahnte Doppel- 
schicht, die durch die CN-Gruppen ausgerichtet ist, aufge- 
lost. Diese spezielle Verbindung wurde in die STM-Untersu- 
chungen an Fliissigkristallen mit einbezogen, weil sie keine 
aromatischen Struktureinheiten enthalt. Eine Hypothese 
zum Tunneln bei organischen Adsorbaten beinhaltet leicht 
zugangliche Energieniveaus in HOMO und/oder LUMO der 
Phenyleinheitenr9. ''I; dies ist in Einklang mit den Leitungs- 
mechanismen, die fur leitfahige organische Molekiile vorge- 
schlagen w~rden[ ' '~ ] .  Abbildung 14 b zeigt jedoch, daB die 
Leitfahigkeit und damit der Kontrast, der diese Bilder er- 
zeugt, nicht an eine bestimmte Struktureinheit gebunden ist. 

4.5.3. Phenylpyvimidine 

,,Eine lange, durch eine zentrale aromatische Einheit un- 
terbrochene aliphatische Kette" ist eine Beschreibung der 
Substanzklasse der 2-(4-Alkoxyphenyl)-5-alkylpyrimidine 
(PYP). Von den beiden Mitgliedern dieser Molekulfaniilie, 
die hier diskutiert werden, ergibt eines, 2-(4-Nonoxyphe- 
nyl)-5-nonylpyrimidin PYP909 4, STM-Bilder mit einer 
Wiederholungseinheit einer einzelnen Reihe aus parallel an- 
geordneten Molekulen; das andere, PYP906 5, zeigt eine 
Wiederholungseinheit aus zwei Reihen, von denen jede 
eine unterschiedliche inolekulare Ausrichtung auf- 
weist[19.77. 1161 

4 

a b 

Abb. 15. STM-Aufnahmen von PYP909 4 und PYP906 5 anf Graphitsub- 
strat[19,77]: a) 43 x 52 A2 Bildgroae. PYP909; die para-disubstituierten Phe- 
nylpyrimidineinheiten sind als helle Ellipsen in geraden Reihen aufgelost. Die 
Alkyl- und Alkoxysuhstituenten sind als weniger helle Ketten aufgeiost, die 
zwischen Reihen iiberldppen. Die Uherlappung erscheint als ein kurzer, hellerer 
Abschnitt in der Kette. b) 52 x 52 A' BildgroDe. PYP906; unterscheidet sich 
yon PYP909 durch ein Muster abwechselnder Reihen, das eine Wiederholungs- 
einheit aus Doppelschichten bildet. Die Phenylpyrimidineinheiten benachbdr- 
ter Reihen stelgn etwa im rechten Winkel zueinander. 

achsen abgebildet; die benachbarten Molekiile sind jeweils 
6 8, entfernt, und die Alkoxy- und Alkylsubstituenten schlie- 
Ben rnit der zentralen Einheit Winkel von 15" und 0" ein 
(Abb. 15 b). Damit sind die Ahnlichkeiten aber erschopft. 
Das weitreichende Wiederholungsmuster der Molekiile 
zeigt, daO die Reihen nicht alle identisch sind, sondern daB 
eher zwischen zwei unterschiedlichen Packungsmustern ab- 
gewechselt und somit eine Doppelschicht-Wiederholungs- 
einheit erzeugt wird. Die Langsachsen der zentralen aroma- 
tischen Einheit der Molekiile einer Reihe bilden einen 
Winkel von annahernd 180" rnit der Achse der benachbarten 
Reihe. Der Grund fur diese unterschiedliche Packung ist 
noch unbekannt - er konnte rnit dem bereits envahnten Un- 
gerade/Gerade-Kettenlangeneffekt zusammenhangen. 

Die Auflosung, mit der die fliissigkristallinen Verbindun- 
gen 2-5 abgebildet werden konnen, ist molekular oder sub- 
molekular, nicht atomar. Dennoch sind sie in vergleichenden 
Studien niitzlich, um zu zeigen, welchen starken EinfluB che- 
mische Modifikationen auf die STM-Abbildung von Mole- 
kiilen haben konnen. 

5. Domanengrenzen 

5 

PYP909 4 auf Graphit wird als lange Reihe parallel ange- 
ordneter Molekiile abgebildet, wobei die hellen ovalen Berei- 
che den zentralen Phenylpyrimidineinheiten entsprechen, 
von denen aus sich die dunkleren aliphatischen Seitenketten 
erstrecken (Abb. 15 a). Der Molekiilabstand betragt etwa 
6 A. Die beiden Substituenten gehen von der zentralen Phe- 
nylpyrimidineinheit unter Winkeln von ca. 15" und 0" aus; 
die Auflosung des Bildes reicht jedoch fur eine Unterschei- 
dung zwischen dem Alkyl- und dem Alkoxysubstituenten 
nicht aus. Wechselwirkungen zwischen benachbarten Reihen 
sind auf Uberlappungen der Alkylketten zuriickzufuhren, 
die als kleine Gebiete erhohten Stroms abgebildet werden; es 
erstaunt nicht, daB die Reihen etwa 25 A breit sind, was etwa 
7 8, weniger ist als die Lange des Molekiils in gestrecktem 
Zustand, wenn man diese Uberlappung berucksichtigt. 

PYP906 5, das zweite untersuchte Phenylpyrimidin, ist in 
der Alkoxyseitenkette um drei Methyleneinheiten kiirzer als 
PYP909 4. PYP906 auf Graphit wird ebenfalls als lange Rei- 
he von Molekiilen rnit paralleler Ausrichtung der Molekiil- 
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Domanengrenzen werden gelegentlich auf STM-Bildern 
von Adsorbaten sichtbar[",26. 98, . D' ies wurde bereits in 
Abbildung 6 b gezeigt, einem Bild von 8CB 1 a auf Graphit, 
in dem eine Grenze der smektischen Reihen zu sehen ist. In 
diesem Bild wurde der Kontrast so gewahlt, daB die Auflo- 
sung der Molekiilreihen optimal ist; dadurch ist der hoher 
gelegene zentrale Bereich des Bildes gedttigt,d. h. auI3erhalb 
des dynamischen Bereichs der Elektronik, und erscheint als 
weiBe Ebene. Wird der Kontrast der unteren Ebene in Abbil- 
dung 6 b angepaBt, so erscheint ein vollig anderes Packungs- 
muster fur 8CB (Abb. 6 c), das sich am besten als Moirb-Mu- 
ster beschreiben 1a13t["61. Dieses Moire-Muster ist eines von 
mehreren Beispielen fur Abwei~hungen~'~'.  ' von der 
haufiger beobachteten 8CB-Anordnung aus Abbildung 5. In 
den Anordnungen der Abbildungen 6a  und 6 b ist die Do- 
manengrenze wahrscheinlich auf eine Stufe im darunterlie- 
genden Graphit zuruckzufuhren. Abbildung 6 a verdeutlicht 
dieses Phanomen in einer besonders guten Aufnahme von 
10CB in grooem MaBstab die sich iiber mehrere tausend 
Angstrom erstreckt und die von einer 3.5A hohen Stufe 
unterbrochen wird, die einer monoatomaren Graphitstufe 
entspricht L1 06]. 
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Der Ursprung der Begrenzung in Abbildung 6d  liegt ver- 
mutlich nicht in einem Defekt im Substrat, sondern eher in 
einer Verunreinigung in der dariiberliegenden Adsorbat- 
schicht, auch wenn die Begrenzung zwei Domanen vonein- 
ander trennt, die 30" gegeneinander verdreht sind, ein Win- 
kel, der mit der sechszahligen Symmetrie des Graphit- 
substrates in Einklang steht (und eventuell von ihr bestimmt 
~ i rd ) [ '~ ] .  Das Material in diesem Bild, 4-(4-n-Pentylcyclo- 
hexy1)benzonitril (5CBN) 6, liegt bei Raumtemperatur in 
einer nematischen Mesophase vor. 

NGC 

L 
6 

In diesem Bild sind keine einzelnen Molekiilteile zu erken- 
nen, rnit Ausnahme eines regelmaoigen Abstandes von 2.5 8, 
zwischen den abgebildeten Teilen, der dem typischen, durch 
STM bestimmten Abstand zwischen alternierenden Methy- 
lengruppierungen in Alkanen auf Graphit entspricht. Die 
groDen inselartigen Bereiche konnten noch nicht zugeordnet 
werden. Es stehtjedoch fest, daD sie mit einer Grenze zusam- 
menhangen, von der aus sich die Molekiile reihenformig aus- 
richten. 

Die Bezeichnung ,,Domanengrenze" fur die Falle, bei de- 
nen Diskontinuitaten auftraten, wurde aus traditionellen 
Eorschungszweigen wie der Oberflachenchemie iibernom- 
men. Die exakten Definitionen mogen zwar auf die mit STM 
beobachteten topographischen Phanoinene nicht anwend- 
bar sein, doch werden diese Bezeichnungen dennoch benutzt, 
um die Einfiihrung neuer Begriffe zu vermeiden. Tatsachlich 
konnte es sich bei den verschiedenen Domanen um unter- 
schiedliche Phasen, Verunreinigungen oder Ordnungsgrade 
im Substrat oder im Adsorbat handeln. 

6. Ein Phasenubergang im AngstrommaRstab 
betrachtet 

Fliissigkristalle eignen sich hervorragend fur das Studium 
von Phaseniibergangen, da sie deutliche, temperaturabhan- 
gige Phasenubergange zeigen. Zur Untersuchung dieser Vor- 
gange eignen sich heizbare Rastertunnelmikroskope"91. Ein 
Beispiel hierfiir ist die Untersuchung des bereits erwahnten 
PYP906 5, das bei Raumtemperatur in der smektischen Pha- 
se vorliegt und bei 72°C makroskopisch einen isotropen 
Phaseniibergang durchlauft. Bei Erwarmung von adsorbier- 
tern PYP906 auf 72 "C wird keine Anderung festgestellt. Er- 
staunlicherweise bleibt selbst bei Erwarmung um weitere 10- 
15 "C die Ordnung aufrechterhalten. Im Falle von PYP906 
kann die Ordnung der Mesophase bei 85 "C bewuBt durch 
Absenken der abtastenden STM-Spitze gestort werden. In 
Abwesenheit der storenden Spitze wird die Molekiilanord- 
nung sogar bei noch hoheren Temperaturen aufrechterhal- 
ten. 

Diese Beobachtungen sind ein Hinweis auf eine betrachtli- 
che Physisorptionsenergie. Sie konnten ebenfalls eine starker 
geordnete Phase auf dem geordneten Substrat als in der ent- 
sprechenden makroskopischen Phase widerspiegeln, wobei 
eine hohere thermische Energie fur deren Storung notwendig 

ist. Solche hochgeordneten Oberflachenphasen wurden po- 
stuliert, um unerwartete Befunde bei Rontgenreflexionsun- 
tersuchungen ahnlicher Fliissigkristalle zu erklaren" '1. 

Mit dem EinfluD von Temperatur- und Druckanderungen 
beschaftigen sich viele aktuelle STM- und AFM-Untersu- 
chungen. Der GroDteil der veroffentlichten Arbeiten befaBt 
sich rnit Metall- oder Halbleiteroberflachen im UHV (siehe 
Abschnitt 1.3); die Zahl der Publikationen iiber organische 
Systeme wird jedoch ohne Zweifel anwachsen. 

7. Untersuchungen an Alkanen und Arenen 

Seit den ersten Abbildungen von Fliissigkristallen sind 
zahlreiche andere STM-Untersuchungen an den kleineren 
Molekiilteilen durchgefiihrt worden, die einen wesentlichen 
Teil der Molekiilstruktur von Fliissigkristallen ausmachen: 
Alkane und Arene. Die bislang untersuchten Alkane wurden 
entweder in reinem Zustand oder durch selektive Adsorption 
aus einer Losung rnit ,,sterisch anspruchsvollen" Losungs- 
mittelmolekiilen, z.B. Isooctan (2,2,4-Trimethylpentan), auf 
das Substrat aufgebracht. Die Bilder werden auf einer in 
diese Losung eingetauchten Substratoberflache aufgenom- 
men. Die Untersuchungen an Arenen wurden vonviegend im 
UHV an Mono- oder Submonoschichten durchgefuhrt, die 
auf Metall-Einkristalle aufgebracht sind. Mit diesen beiden 
unterschiedlichen Versuchsbedingungen wurden Informa- 
tionen erhalten, die sowohl untereinander als auch mit unse- 
ren bisherigen Kenntnissen uber organische Molekiile in 
Einklang sind, z.B. geradkettige oder cyclische Anordnun- 
gen und intramolekulare Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstan- 
de, die in den folgenden Abschnitten diskutiert werden. 

7.1. Alkane 

Mit zu den beeindruckendsten STM-Abbildungen von 
Monoschichten gehoren Untersuchungen langkettiger n-Al- 
kane[12,118-121]. Die einfache chemische Struktur dieser 
Molekule ergibt deutliche STM-Bilder der Ordnung der 
Kohlenwasserstoffe und deren relativer Lage zur Graphit- 
oberflache (Abb. 16). Die STM-Bilder von n-Alkanen besta- 
tigen zudem die Bilder von Kohlenwasserstoffkomponenten 
von Fliissigkristallen, wie sie aus friiheren Untersuchungen 
bekannt waren (Abb. 5 und 9)['- lol l .  Atomar aufgeloste Bil- 
der zeigen, dal3 der Abstand zwischen parallel angeordneten 
Molekiilen bei Dotriacontan 7 (C32H66) bei 4.5 f 0.5 8, 
liegt. 

7 

Die durch Rontgenbeugung an festen langkettigen Alka- 
nen ermittelten Abstande zwischen den Ketten liegen in die- 
ser GroBenordnung; z. B. in der triklinen Elementarzelle von 
n-C,,H,,: a = 4.28, b = 4.82 A[1251. (Der Gitterabstand 
von Graphit, a,, liegt bei 2.46 A, Abb. 4). In den STM-Bil- 
dern werden innerhalb eines einzelnen Kohlenwasserstoff- 
molekiils Atomabstande von 2.5 A aufgezeichnet. Dieser 
Wert entspricht dem Abstand zwischen den jeweils uber- 
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nachsten Kohlenstoffatomen in der gestreckten Konforma- 
tion eines n-Alkans (siehe Diagramm in Abb. 16). Die Ur- 
sache dieser 2.5 A-Abstande ist noch umstritten: Sie wurden 
sowohl auf direktes Tunneln der Elektronen in Niveaus der 
Methyleneinheiten wie auch auf verstarktes Tunneln der 
Elektronen in bestimmte Stellen des Substratgitters zuriick- 
gefiihrt. Bei der letzteren Erklarung weist man der entspre- 
chenden Kohlenwasserstoffadschicht die Rolle zu, den Elek- 
tronenstrom ins Substrat zu verstarken["gl. Wie bereits 
envahnt (Abschnitt 4.4), sollte man a priori nicht die Grund- 
zustandsgeometrie in der Gasphase oder im Kristall erwar- 
ten, sondern rnit der Moglichkeit rechnen, daD bei der 
Adsorption auf das darunterliegende Substratgitter Verzer- 
rungen auftreten konnen. 

*\/ '\ "/' 

Abb. 16. STM-Aufnahmen (BildgroOe 100 x 60 A') und graphische Darstel- 
lung des Alkans Dotriacontan 7 (C32H66) auf Graphit. Die Molekiile bilden 
dicht gepackte Reihen, wobei die Breite einer Reihe der Lange eines Molekiils 
(38 A) entspricht und die hellen Punkte, die die Molekule ergeben, jeder zweiten 
Methylengruppe rnit einem Abstand vonjeweils 2.5 8, zugeordnet werden [119]. 

Aus kalorimetrischen Untersuchungen["4* 122 ,  1231, Beu- 
gung niederergetischer Elektronen (Low Energy Electron 
Diffraction, LEED)"241 und Neutronenbeugungsuntersu- 
c h ~ n g e n " ~ ~ ]  weil3 man, da8 Alkane bevorzugt aus verdunn- 
ten Losungen unpolarer organischer Losungsmittel adsor- 
bieren und dichtgepackte Monoschichten von Molekiilen 
bilden, deren Langsachsen parallel zur Graphitebene ange- 
ordnet sind. Die gemessene Adsorptionswarme nimmt 
gleichmaDig rnit der Kettenlange zu und erreicht bei 
Dotriacontan 7 Werte von 209 kJmol-' ( ~ 2  eVmol-', 
x50 k ~ a l m o l - ' ) [ ~ ' ~ ] .  Mit den Ergebnissen aus vor den 
STM-Untersuchungen durchgefuhrten kalorimetrischen 
Studien kann die bevorzugte Adsorption langkettiger Al- 
kane entweder auf laterale interniolekulare Wechselwirkun- 
gen oder auf Adsorbat- und Substrat-Wechselwirkungen zu- 
riickgefiihrt werden. Im ersten wurden die Losungs- 
isotherme dahingehend interpretiert, daB die Hauptantriebs- 
kraft die laterale Wechselwirkung innerhalb der Adsorbat- 
schicht ist. Diese Interpretation beruht auf einer Tempera- 
turabhangigkeit, die fur stark kooperative Effekte, z.B. Aus- 
richtung von Molekiilen, charakteristisch ist. In zweiten 

ging man davon aus, dal3 diese Anordnung aus der 
Anpassung von Methyleneinheiten des Alkans mit den dar- 
unterliegenden Kohlenstoffsechsecken des Graphits hervor- 
geht. Dieser Ansatz erforderte eine Verkiirzung der Molekiil- 

ketten um 8-12% gegenuber der Anordnung in festen 
langkettigen Alkanen. 

Die Untersuchung des Adsorptionsverhaltens einer Reihe 
funktionalisierter Alkane sowohl durch kalorimetrische als 
auch durch STM-Messungen lieferte Ergebnisse, die das er- 
ste Argument stutzen. Die in den ersten STM-Untersuchun- 
gen an Alkanen verwendeten Methoden wurden erweitert 
und umfassen nun auch Abbildungen funktionalisierter Al- 
kane wie Alkohole['2. I2O, "l], Carbonsauren[121. und 
alkylierte K~hlenhydrate['~I. Die Vielfalt an Packungsmu- 
stern, die man an diesen geordneten Adsorbaten beobachten 
kann, scheint darauf hinzudeuten, dal3 die Ordnung eher von 
der Struktur des Alkanderivats als von den unveranderten 
Gitterparametern des Graphitsubstrats abhangt. 

Bei STM-Untersuchungen von n-Alkanen werden die Pro- 
ben vorbereitet, indem entweder ein Tropfen reinen Alkans 
oder ein Tropfen einer verdunnten Isooctan- und Decanlo- 
sung auf das Graphitsubstrat getropft wird. Im letzteren Fall 
werden, wie bereits diskutiert, bevorzugt langerkettige Alka- 
ne aus der Losung am Graphit adsorbiert. Adsorbatschich- 
ten aus Fliissigkeiten konnen festkorperahnliche Eigenschaf- 
ten annehmen[127-129] . W ahrscheinlich haben die Kohlen- 
wasserstoffschichten, die mit STM abgebildet werden, eben- 
falls diese festkorperahnlichen Eigenschaften. 

Diese STM-Abbildungen geradkettiger Kohlenwasser- 
stoffe sind die besten Beispiele dafiir, wie Isolatoren durch 
Messung eines Tunnelstroms untersucht werden konnen. 

1.2. Arene 

Zur Modellierung katalytisch aktiver Oberflachen wurde 
die (1 1 1)-Oberflache eines Rhodiumkristalls rnit gasformi- 
gem Benzol und Kohlenmonoxid im Molverhaltnis 1 : 2 be- 
handelt['301. Diese Oberflache wurde mit einem UHV-STM- 
Instrument abgebildet[861. Ein hochauflosendes STM-Bild 
dieses Systems zeigt Benzol als einen Ring rnit Dreiecksform 
(Abb. 17). Die Dreiecksform wird auf die Anpassung des 

Abb. 17. STM-Aufnahme von coadsorbiertem Benzol und Kohlenmonoxid 
(Molverhaltnis 1 :2) auf der (11 1)-Oberfllche eines Rhodiumkristalls. Das Ben- 
zol erscheint als Ring rnit Dreiecksform; das end-on iiber den Kohlenstoff an 
die Metalloberflache gebundene CO ist nur schwach LU erkennen [86]. 

Benzols an das Rhodiumgitter zuriickgefiihrt. Die kaum auf- 
gelosten kleinen Ausbuchtungen in den dunklen Gebieten an 
den Ecken der Benzolmolekule werden CO zugeordnet ; aus 
LEED- und Hochauflosungs-Elektronenenergieverlustspek- 
troskopie (High Resolution Electron Energy Loss Spectros- 
copy, HREELS)-Untersuchungen ist bekannt, daR sie an das 
Metal1 end-on gebunden sind, d. h. eine Metall-Kohlenstoff- 
Bindung ~ o r l i e g t ~ ' ~ ~ ] .  Mit den heutigen Kenntnissen uber 
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den Mechanismus des Tunnelns durch organische Adsorbate 
kann der beobachtete Kontrast zwischen den Benzol- und 
den Kohlenmonoxidmolekulen noch nicht erklart werden. 
Ein ahnlicher Effekt trat bei Perylendianhydrid auf Graphit 
auf, wie eine kombinierte LEED-, Rontgenbeugungs- und 
STM-Untersuchung ergab. In dieser Untersuchung war der 
Tunnelstrom uber den Arenringen deutlich grorjer als uber 
den Anhydrideinheiten, lediglich der Perylenteil wurde abge- 
bildet, und zwar als Doppelringstruktur. Die Sauerstoffato- 
me enthaltenden Anhydrideinheiten konnten nicht detek- 
tiert werden. 

Zusatzlich zu UHV-STM-Untersuchungen an aromati- 
schen Adsorbaten auf Metallen wurden an Kupferphthalo- 
cyanin auf Kupfer(100)[80]- und Naphthalin auf Platin(l11)- 
Oberf la~hen[~~I  durchgefuhrt. Im ersten Fall zeigen die 
STM-Bilder eine Submonoschichtverteilung diskreter und 
deutlich vierlappiger (four-lobed) Phthalocyaninringe uber 
der Metalloberflache. Im Falle der zweilappigen Naphtha- 
linmolekiile auf der Pt(l1 1)-Oberflache konnen drei An- 
ordnungen der Naphthalinmolekiile beobachtet werden, die 
um 120" gegeneinander gedreht ~ i n d [ ~ ~ I .  Diese drei Orientie- 
rungen entsprechen dem (3 x 3)-Gittermuster des Platin- 
substrates. 

7.3. Die Urnwandlung yon Alkenen in Arene 

Ein herausragendes Beispiel, wie gut sich die Rastertun- 
nelmikroskopie zur Verfolgung chemischer Reaktionen eig- 
net, ist eine Untersuchung des Reaktionspfades von Ethen 
zu Graphit auf einer Platinoberflache[". 2 3 1 .  In dieser Unter- 
suchung, die rnit einem heizbaren UHV-STM-Gerat durch- 
gefiihrt wurde, lassen sich die einzelnen Schritte der ther- 
misch aktivierten Reaktion dokumentieren, von der 
Adsorption des Ethens auf Pt(l11) uber Ethylidin-Zwischen- 
produkte, 5- 10 8, grorje Kohlenstoffpartikel und kleine 
Graphitinseln als vorletzter morphologischer Stufe bis hin zu 
Graphit (Abb. 18). Mit dem in dieser Untersuchung einge- 
setzten Instrument ist es moglich, bei hohen Temperaturen 
(bis 1070 K) Zwischenprodukte herzustellen und diese dann 
durch Tieftemperatur-STM (bis 180 K) zu charakterisieren. 
Die niedrige Temperatur (bis 180 K) ist notwendig, um ab- 
sorbiertes Ethen zu beobachten, da dieses bei Temperaturen 
uber 230 K in Ethylidin-Oberflachenspezies iibergeht. Die 
niedrige Temperatur bewirkt wahrscheinlich auch, darj die 
niederfrequenten Bewegungen der Ethylidin-Oberflachen- 
spezies die die Auflosung bei hoherer Temperatur einschran- 
ken eingefroren werden. 

Da die Ethenmenge, die zur Bildung der Ethenmono- 
schicht auf Platin erforderlich ist, kontrolliert werden kann, 
hat das Endprodukt Graphit die Dicke einer Monoschicht. 
Mehrere ifberstrukturen mit Periodizitaten bis 22 8, sind auf 
den STM-Bildern des Endproduktes zu erkennen; sie werden 
auf Kommensurabilitat hoherer Ordnung zwischen Graphit 
und dem Platingitter bei unterschiedlichen relativen Orien- 
tierungen zuruckgefuhrt. 

In den STM-Bildern von Graphitmonoschichten auf 
Pt(l1l)-Oberflachen sind nur jeweils drei von sechs Koh- 
lenstoffatomen der C,-Ringe in der Graphitebene sichtbar. 
Wie bereits envahnt (Abschnitt 1.6), wirft dies ein neues 
Licht auf Erklarungen fur den STM-Kontrast von Graphit 
im Festkorper; es wurde postuliert, darj aufgrund von Wech- 

a b 

C d 

Abb. 18. STM-Aufnahmen von Zwischenstufen der Bildung von Graphit aus 
Ethen auf einer Platinoberflache[lB]. a) BildgroBe 200 x 200 8,'. Eine in regel- 
mPBigem Muster auf einer Platinoberflache adsorbierte Ethenmonoschicht, 
Aufnahme bei 150 K. b) Bei Erwirmung auf 700 K haben sich die Kohlenstoff- 
atome zu etwa 10 bis 15 8, groBen Partikeln zusammengelagert, die keinen 
Wasserstoff mehr enthalten, was durch thermische Desorption nachgewiesen 
wurde (BildgroBe 1000 x 1000 8,'). Eine Stufe in der Platinoberflache verlauft 
durch das linke obere Viertel der Aufnahme. Das Bild wurde bei Raumtempera- 
tur aufgenommen. c) BildgroBe 1000 x 1000 A*. Ausgliihen bei 900 K fiihrt zur 
Bildung von Graphitinseln mit einem Dnrchmesser yon 20 bis 30 auf den 
Platinterrassen. Weitere Temperaturerhohung bis auf 1230 K ergibt groBere 
Graphitstrukturen insbesondere an niedrigen Stufen im Platin und einige ver- 
bleibende groBe, regelmanig geformte Inseln auf den Terrassen (Abbildung). 
Aufnahme bei Raumtemperatur. d) BildgrolJe 65 x 65 A'. Nahaufnahme eines 
Graphitbereichs auf der Platinoberflache. Die hexagonale Anordnung von 
Punkten entspricht jedem zweiten Kohlenstoffatom im Graphitgitter (siehe 
Text), die jeweils 2.5 8, voneinander entfernt sind, was der Gitterkonstante von 
Graphit entspricht (siehe Abb. 4). Eine Uberstruktur mit einer 22 8,-Periode ist 
der Aufnahme als hexagonale Anordnung groBerer Maxima und Minima uber- 
lagert. Dies ist auf eine Fehlanpassung zwischen dem Pt(l11)-Substratgitter 
und dem Gitter der Graphitadsorbatschicht zuriickzufiihren. 

selwirkungen mit darunterliegenden Graphitschichten nur 
50 % der Kohlenstoffatome an der Oberflache von Graphit 
abgebildet ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Diese Erklarung wird nun durch die 
Ergebnisse der STM-Untersuchungen am System C,H,/ 
Pt(ll1) in Frage gestellt. 

8. SchluRbemerkungen zur Verwendung des 
Rastertunnelmikroskops in der Chemie 

Die physikalische Methode Rastertunnelmikroskopie 
tragt in verschiedener Weise zur Chemie bei. Die naturliche 
Beschrankung der lateralen Auslenkung des Tunnelstroms 
auf den 8,ngstrommaBstab ermoglicht die direkte Betrach- 
tung einzelner Atome und ihrer Bindungen. Auf diese Weise 
lassen sich Atome und Molekule abbilden, von Phthalocy- 
aninen bis hin zu langkettigen Alkanen und Alkylidineinhei- 
ten. Diese Methode, mit der lokale direkte Informationen 
uber Materialien gewonnen werden konnen, liefert nicht nur 
Daten uber regelmarjige Atom- und Molekulanordnungen, 
sondern auch uber Defekte und Anomalien, z.B. Fehlstellen 
im Festkorper oder verformte Bindungswinkel zwischen ei- 
nem Phenylring und seinem Alkylsubstituenten. 
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Die Rastertunnelmikroskopie ermoglicht der Chemie im 
atomaren Bereich die Betrachtung einer Monoschicht einer 
Spezies oder einer Submonoadsorbatschicht. Dies sind Be- 
reiche, die den meisten Analysetechniken verschlossen blei- 
ben. STM ist nicht auf die passive Analyse von Substanzen 
beschrankt. Immer haufiger tauchen Beispiele fur beabsich- 
tigte oder unbeabsichtigte STM-induzierte Anderungen auf. 
STM wurde dazu benutzt, Materie Atom fur Atom umzula- 
gern, aus einzelnen Atomen oder Molekulen Oligomere zu 
bilden und um Phasenubergange auszulosen. 

SchlieRlich gibt es noch sehr vie1 mehr chemische Systeme, 
die eine innovative und unkonventionelle Nutzung dieser 
Technik erfordern, was kreative Chemiker und kompetente 
STM-Anwender zur Zusammenarbeit anregen sollte. 

9. Einfuhrung in die Kraftmikroskopie 

Fiinf Jahre nach den ersten STM-Experimenten wurde ein 
STM neuartiger Bauweise zusammenmontiert, namlich rnit 
einer als Hebelarm dienenden Feder (Cantilever)" 311.  Auf 
der Unterseite des Cantilevers wurde ein Diamantsplitter als 
Probenspitze angebracht. Eine Probe wurde dann auf einem 
ObjekttrPger mit Piezoantrieb unter die Spitze gebracht und 
in der xy-Ebene abgetastet. AbstoDende und anziehende 
Wechselwirkungen zwischen der Spitze und der Probenober- 
flache wurden als Ausschlag des Cantilevers registriert und 
vom daruber positionierten STM aufgezeichnet. Bei diesem 
Experiment wurden die direkte Aufzeichnung der Oberfla- 
chenstruktur mit der Feinkontrolle im Subnanometerbe- 
reich durch Stellsysteme rnit Piezoantrieb auch auf nicht leit- 
fahige Proben ausgeweitet, ohne Zweifel eine groljere Klasse 
von Materialien als die leitfahigen. Im Gegensatz Zuni STM, 
das einen Tunnelstrom zwischen einer Abtastspitze und einer 
Probe detektiert, ist es beim Kraftmikroskop nicht notwen- 
dig, daD die untersuchten Oberflachen elektrisch leitfahig 
sind. Stattdessen miDt das AFM Wechselwirkungen zwi- 
schen der Abtastspitze und der Oberflache aufgrund von 
beispielsweise elektrostatischen, van-der-Waals-, Reibungs-, 
Kapillar- und magnetischen Kraften. Wie beim STM werden 
die Messungen auf einem kleinen Bereich, typischerweise in 
der GroBenordnung von einigen Nanometern, durchgefuhrt. 
Bei Untersuchungen gronerer Topographien lassen sich die 
gleichen experimentellen Techniken einsetzen. 

Zu den Proben, die bislang rnit AFM untersucht wurden, 
gehoren anorganische, organische und biologische Materia- 
lien sowie technische Proben. Da dieses Instrument der De- 
tektion spezifischer Krafte angepaRt werden kann, ist kaum 
eine Klasse von Materialien nicht fur diese Untersuchungs- 
methode geeignet, insbesondere, da sie auch empfindlich ge- 
genuber den allgegenwartigen van-der-Waals-Kraften ist. 
Kraftmikroskope wurden auch in ganz unterschiedlichen 
Umgebungen eingesetzt. Da das Instrument auch verlaBlich 
arbeitet, wenn die Grenzflache zwischen Spitze und Probe 
z.B. in Flussigkeit getaucht ist, wurden Messungen an Ar- 
be i t se lek t r~den[ '~~~,  hydratisierten P r ~ t e i n e n " ~ ~ .  ' 341 und 
geschmierten Magnet~peicherplatten['~~] durchgefuhrt. Ei- 
ne Reihe von Ubersichtsartikelnr2s 136-138, 1421 berichtet 
uber die rasch zunehmende Nutzung von AFM in der Physik 
und in der Chemie; andere konzentrieren sich auf die Biolo- 
gie[74, 13']. Der Schwerpunkt der folgenden Abschnitte liegt 

auf Kraftmikroskopie-Untersuchungen an organischen 
Molekulen und Molekulverbanden. 

Um MiDverstandnisse zu vermeiden, sollte erwahnt wer- 
den, daD dieses Instrument ursprunglich als Atomic Force 
Microscope (AFM) bekannt wurde. Mit Ausweitung seiner 
Nutzung auf die Detektion von Kraften in verschiedenen 
MaDstaben und von unterschiedlichen Wechselwirkungen 
begann die Nomenklatur zu variieren. Der Begriff 
,,Scanning Force Mikroskop" (SFM) bezieht sich auf die 
Klasse von Instrumenten, die Oberflachen abrastert und lo- 
kal Daten sammelt, und beinhaltet ,,Magnetische Kraftmi- 
kroskopie" (MFM), ,,Elektrostatische Kraftmikroskopie" 
(EFM), ,,Reibungskraftmikroskopie" (FFM) usw. Es wurde 
versucht, die rasch wachsende Anzahl von Akronymen 
durch Schaffung eines Uberbegriffs sowohl fur Kraft- als 
auch Rastertunnelmikroskopie zu vereinfachen: SXM oder 
SPM (Scanning Probe Microscope) fur Rastersondenmikro- 
skope. 

9.1. Einheiten 

Wie auch bei der Diskussion der im Abschnitt uber Ra- 
stertunnelmikroskopie vorgestellten Langeneinheiten ist es 
sinnvoll, kurz die Kraft- und Druckeinheiten sowie die ent- 
sprechenden Energien darzustellen, bevor Techniken behan- 
delt werden, die rnit diesen Parametern zu tun haben. Die 
von der AFM-Prufspitze ausgeubte Kraft liegt im Bereich 
von 10-9-10-6 Newton (N). 1 N ist gleich der Kraft, die 
einem Korper der Masse 1 kg die Beschleunigung 1 ms-' 
erteilt. Zur Verdeutlichung: Ein kleiner Apfel an einem 
Baum erfahrt aufgrund der Erdanziehung eine Kraft von 
etwa einem Bei der Abbildung rnit einem 
Stylus-Profilometer ubt die Spitze eine Kraft von = N 
auf die Probenoberflache aus. 

Ein Gegenstand, der als Feder (Cantilever) ausgelegt ist, 
hat eine charakteristische Federkonstante (Kraftkonstante), 
aus der sich die durch die Feder ausgeubte Kraft berechnen 
IaDt, wenn die Verbiegung oder Auslenkung bekannt ist 
(Hooksches Gesetz). So hat ein Stuck Aluminiumfolie der 
GroBe 4 mm x 1 mm eine Federkonstante von 1 Nm- ' [l4'I; 

ein ,,Slinky toy"[*] etwa die gleiche. Eine Bindung zwischen 
zwei Atomen kann als Feder rnit einer typischen Federkon- 
stante (Kraftkonstante) von 10 Nm- ' angesehen werden, 
die sich anhand der Schwingungsfrequenzen bestimmen 1aDt. 
Typische AFM-Cantilever haben Federkonstanten von 0.1 
bis 100 Nm-'. 

Druck ist definiert als die Kraft, die auf eine bestimmte 
Flache wirkt, z.B. Nm-2. Die Druckeinheiten beinhalten 
bereits den Flachenterm, z.B. 1 Nm-2 = 1 Pascal(Pa) 

atm x 7.5 x mmHg). Im AFM-Experiment 
wird der ausgeubte Druck iiber eine naherungsweise bekann- 
te Kontaktflache zwischen Sonde und Probe abgeschatzt : 
z 10-9-10-8 N ergibt, auf eine Flache von 10-100 nm2 
ausgeubt, einen Druck von z 10 MPa- 1 GPa (107-109 Pa). 
Um die GroBenordnung der wihrend einer AFM-Untersu- 
chung auf chemische Systeme ausgeubten Krafte zu verdeut- 
lichen, ist es schlieDlich sinnvoll, auch Energieeinheiten und 

[*I Eine Ilngliche, elastische Spiralfeder; im englischen Sprachraum ein popu- 
laces Kinderspielzeug. 

1342 Angew. Chem. 1992, 104, 1325-1357 



ihre Beziehungen zu Kraft und Druck darzustellen. 1 Joule 
(J) ist die Energiemenge, die notwendig ist, um eine Masse 
rnit einer Kraft von 1 N uber eine Strecke von 
1 m zu bewegen (1 J = 1  Nm). (1 kcal = 4.18 J und 1 eV = 
100 kJmol-'). Die von einer AFM-Sonde ausgeiibte Ener- 
gie liegt schatzungsweise im Bereich von 0.1 -50 kJmol- I .  

Dieser Wert kommt zustande, wenn man eine typische Kraft 
von 10-9-10-8 N wahlt, die uber eine vertikale Strecke von 
1-5 A auf eine Oberflache von 25-100 nm2 ausgeiibt wird 
(dies entspricht 100-400 Molekiilen, die einen intermoleku- 
laren Abstand von 5 A und eine End-on-Ausrichtung wie in 
Abbildung 7 und 22 aufweisen. Zum Vergleich sei die 
GroDenordnung chemischer Bindungsenergien genannt: 
van-der-Waals-Krafte z 2 kJ mol- ', Wasserstoffbriicken- 
bindungen z 20 kJmol- ' und kovalente Kohlenstoff-Koh- 
lenstoff-Bindungen 350 kJmol- 1[1411. Beispiele gezielter 
Modifizierungen von LB-Filmen rnit AFM belegen, daD 
AFM in der Tat in einem Energiebereich von 0.1 - 
50 kJmol- arbeitet: Molekiilanordnungen, die durch van- 
der-Waals-Krafte zusammen gehalten werden, konnen 
durch sorgfaltige Anpassung der ausgeiibten Kraft in diesem 
Energiebereich getrennt und verschoben werden (siehe Ab- 
schnitt 12.5). 

9.2. Das Kraftmikroskop 

Ein AFM-Bild enthalt Informationen, die von jedem 
Punkt der Probenoberflache gewonnen werden. Die Auslen- 
kung des Cantilevers uber der Probe wird aufgezeichnet, 
wahrend die Probe unter der Sonde abgerastert wird, was je 
nach Rasterbereich, Oberflachenrauhigkeit und Auflosungs- 
grad mehrere Sekunden bis mehrere Minuten pro Bild dau- 
ert. Die in xy-Richtung aufgezeichneten Daten werden dann 
in einer 2D-Oberflachenkarte zusammengestellt, wie bereits 
bei der Beschreibung eines STM-Gerates beschrieben. Im 
Gegensatz zur STM-Karte lokal registrierter Tunnelstrome 
ist ein AFM-Bild jedoch eine Karte von Kraften, die an 
jedem Punkt der Probe gemessen wurden. Diese Kraftkarte 
wird als Abbildung der Oberflachenstruktur interpretiert, 
wobei es sich je nach Art der Kraftmikroskopie um die mag- 
netische, die elektrostatische oder geometrische Topographie 
handelt. 

Der Kontrast in einer topographischen AFM-Abbildung 
beruht auf einer willkurlich gewahlten Grauskala, die dazu 
dient, die relativen Hohen von Oberflachenbestandteilen an- 
zuzeigen, wobei helle Abstufungen hohen Bereichen und 
dunkle Abstufungen niedrigen Bereichen entsprechen. Ana- 
log wird in modifizierten AFM-Geraten die Grauskala auf 
jegliche gemessene Kraft angewendet: So werden beim Rei- 
bungskraftmikroskop Bereiche hoher Reibung durch hellere 
Abstufungen und Bereiche geringer Reibung durch dunklere 
Abstufungen dargestellt. 

Mit dem AFM werden Krafte von 10-'3-10-6 N gemes- 
sen. Typische Krafte bei konventionellen Stylus-Profilome- 
tern liegen be1 N uber Submikrometerbereichen. Im 
AFM-Experiment wird die Sondenspitze rnit einem Cantile- 
ver verbunden (Abb. 1). Wahrend des Abrasterns schlagt die 
Einheit aus Spitze und Cantilever in Abhangigkeit von den 
von der Probe ausgeiibten Kraften aus. Diese Auslenkung 
wird mit einem Sensor (von der Ruckseite des Cantilevers 
aus) erfaDt, wobei Ausschlage bis zu einer Untergrenze von 

lo-' A detektiert werden konnen. Der erste Auslenkungs- 
sensor, der bereits erwahnt wurde, basierte auf Tunneleffek- 
ten. Spater wurden Sensoren auf der Grundlage von opti- 
scher Interfer~metrie[ '~~I,  optischer S t r a h l a b l e n k ~ n g ~ ' ~ ~ ~  
oder von Kapazitatsmessungen eingefiihrt. Die momentan 
gebrauchlichsten Kraftmikroskope basieren auf optischen 
Detektionsmethoden aufgrund der einfachen Positionierung 
des Sensors relativ zum Cantilever. Die Mehrzahl der heute 
venvendeten Cantilever und Spitzen wird durch Mikrolitho- 
graphie aus Silicium oder Silicumnitrid hergestellt. Canti- 
lever werden auf eine Lange von z 100-200 Mikrometer, 
eine Breite von 10-20 Mikrometer und eine Dicke von 
0.5 Mikrometer ausgelegt. Spitzen sind ublicherweise wenige 
Mikrometer hoch und erreichen je nach Herstellungsmetho- 
den und -materialien eine makroskopische Punktspitze mit 
einem Neigungsgrad von 108". Fur besondere Anwendun- 
gen wurden auch Spitzen rnit unterschiedlichen Geometrien, 
z.B. schmale Spitzen rnit Offnungswinkeln von bis zu 20", 
angefertigt . Die mit dieser Geometrie zusammenhangenden 
Kraftkonstanten und Resonanzfrequenzen liegen in Berei- 
chen von xO.I-lOONm-' bzw. 1-100 kHz. Um Storun- 
gen durch Vibrationen der Umgebung zu vermeiden, werden 
die Gerate mechanisch so ausgelegt, das die Resonanzfre- 
quenz des gesamten Gerates moglichst hoch ist. Dies laBt 
sich erreichen, indem das Gerat so kompakt wie rnoglich 
gebaut wird und ein Cantilever moglichst hoher Resonanz- 
frequenz verwendet wird. 

9.3. Gekoppelte Rastertunnel- und 
Kraftmikroskopie-Messungen 

Es werden auch Sondergerate angefertigt, die in der Lage 
sind, gleichzeitig Tunnelstrome und Krafte zu mes- 
sen[32. 14@.  Ein Ziel bei Messungen mit diesen Geraten liegt 
darin, zwischen der physikalischen Topographie einer Probe 
und ihrer elektronischen Struktur unterscheiden zu konnen. 
Ein anderes Ziel ist, herauszufinden, welche Rolle der Druck 
fur den Tunnelkontakt bei der Gewinnung von STM-Bildern 
spielt. Gleichzeitig macht die theoretische Behandlung der 
wechselseitigen Beziehungen zwischen Tunneleffekt und 
Kraft in dem mehrere Angstrom groI3en Tunnelbereich Fort- 
schritte; so wurde beispielsweise eine Deformation von 
Spitze und Probe in einem Spitzen-Proben-Kraftemodell po- 
stuliert, um die in STM-Messungen aufgezeichneten unge- 
wohnlich niedrigen Tunnelbarrieren zu erklaren['471. Gleich- 
zeitig wurden vergleichende AFM- und STM-Unter- 
suchungen desselben Molekulsystems f o r t g e s e t ~ t ~ ' ~ ~ ~  14']; 

z.B. wurden mit beiden Methoden ahnliche Periodizitaten 
erhalten, obwohl die Entstehung der Kontraste unklar blieb. 

9.4. Kraftmikroskopie-Varianten 

Die meisten Kraftmikroskope arbeiten unter Normalbe- 
dingungen. Verfeinerte, speziell zugeschnittene Systeme er- 
moglichen Messungen im UHV, in kontrollierbaren Gasat- 
mospharen und bei tiefen Temperaturen und enthalten 
hochentwickelte Software und Elektronikbausteine und/ 
oder Schnittstellen rnit anderen Analyseinstrumenten. Das 
Funktionsprinzip des Kraftmikroskops 1aBt vielfaltige Va- 
riationen zu. So enthalt das magnetische Kraftmikroskop 
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(MFM) eine Spitze rnit magnetischem Moment und ist daher 
in der Lage, auf das Feld einer magnetisierten Probe anzu- 
sprechen" ''I. Auf diese Weise konnen magnetische Charak- 
teristika der Probenoberflache abgebildet werden. Ein elek- 
trostatisches Kraftmikroskop (EFM) reagiert auf Ladungen 
auf Oberfllchen, indem es die elektrostatische Wechselwir- 
kung zwischen der geladenen Spitze und der Probe 
regi~triert~'~']. Dies hat sich 2.B. als hilfreich fur die Ab- 
bildung der Ladungen auf einer Polymeroberflache erwie- 
sen. In den beiden letztgenannten Fallen ist die Detektions- 
methode des AFM so geandert, daI3 weitreichendere magne- 
tische und elektrostatische Krafte aufgezeichnet werden 
konnen. Anstatt einzelne Ausschlage eines Cantilevers zu 
messen, wird ein schwingender Cantilever benutzt und die 
gemessene GroBe ist die Anderung seiner Resonanzfre- 
quenz, wahrend er mit dem Feld der Probe in Wechselwir- 
kung steht. Bei dieser MeDmethode steht die Sonde nicht in 
direktem physikalischen Kontakt mit der Probe, und die 
Auflosung ist auf mehrere Nanometer be~chrankt[' '~]. Bei 
Untersuchungen mit hoherer Auflosung werden kurzreich- 
weitige Krafte durch Benutzung des AFM im Kontaktmo- 
dus detektiert. Dabei werden abstonende Kontaktkrafte 
aufgezeichnet. Obwohl die Spitze mit einer Hohe von 
3 Mikrometern und einem Spitzenendradius vo 300 8, fast 
makroskopische Dimensionen hat, wird versucht, den Kon- 
taktpunkt rnit der Probe zu begrenzen, indem sehr kleine 
Krlfte auf die Spitze in der GroDenordnung von =lo-''- 

N angewendet werden. 

9.5. Grundlagen topographischer Messungen 

Wie bei der Rastertunnelmikroskopie (STM) an organi- 
schen Molekiilen entwickeln sich gleichzeitig auch theoreti- 
sche Erklarungen fur die rasch wachsende Zahl von Ergeb- 
nissen aus AFM-E~perimentenI '~~, 1541 . M odelle fur die 
Grenzflache zwischen der AFM-Spitze und der Probenober- 
flache beinhalten Oberflachenkrafte und intermolekulare 
Krafte, die zueinander in Beziehung ~tehen[ '~* .  ' 551. Erstere 
werden unter die Phanomene der Kapillarkrafte Adhasion, 
Reibung usw. eingeordnet, letztere sind auf anziehende van- 
der-Waals-Krafte und abstohende Wechselwirkungen zu- 
riickzufiihren. SchlieBlich verschmelzen ini Bereich, in dem 
die meisten Kontakt-AFM-Messungen durchgefiihrt wer- 
den, beide Typen von Kraften. 

AFM kann im Nichtkontaktmodus oder im Kontaktmo- 
dus, bei denen anziehende bzw. abstoBende Krafte auftreten, 
betrieben werden. Die meisten topographischen AFM-Bil- 
der von organischen Systemen wurden im Kontaktmodus 
aufgenommen. Unter diesen Bedingungen beschreibt der ab- 
stoI3ende Term des Lennard-Jones-Potentials die Wechsel- 
wirkung zwischen zwei Korpern, die auf einen Abstand von 
einigen Angstrom gebracht werden, was als Model1 fur die 
Grenzflache zwischen der AFM-Sonde und der Probenober- 
flache dient. Diese AbstoBung, die rnit l/r"-kleiner wird, ist 
die Grundlage fur die Fahigkeit des AFM-Gerates, Kraft- 
gradienten iiber kleine intermolekulare Abstande hinweg zu 
detektieren. Rechnungen rnit idealisierten Spitzen und meh- 
rere Atome umfassenden Oberflachenschnittflachen wurden 
du r~hgef i ih r t{ '~~~ ;  sie wurden auch auf groI3ere Bereiche 
ausgedehnt, fur die wahrend plastischer Deformation ein 
Austausch von Atomen der Spitze und Atomen des Sub- 

strats vorgeschlagen ~ i r d [ ~ ' ~ ] .  Es bleibt zu hoffen, dal3 noch 
weitere theoretische Studien folgen werden. 

Wie bei STM murj auch der EinfluD der Abtastspitze auf 
die gemessenen Ergebnisse berucksichtigt werden, da ein ort- 
lich begrenzter Druck schatzungsweise ein Gigapascal errei- 
chen kann (siehe Abschnitt 9.1). Dieser Wert ahnelt der 
Energie von Wasserstoffbriickenbindugen (20 kJ mol- ') und 
anziehenden van-der-Waals-Kraften (Dispersionskraften) 
(E 2 kJ mol- '), die Molekiile in nichtkovalenten Anordnun- 
gen z~sammenhalten[ '~~].  Tatsachlich gibt es immer mehr 
Beispiele fur Oberflachenmodifikationen rnit AFM, insbe- 
sondere in Untersuchungen zur Mikrolithographie (siehe 
Abschnitt 12.5). 

9.6. Eine verwandte Technik: Surface Force Apparatus 

SchlieDlich ist es wichtig, die AFM-Ergebnisse rnit denje- 
nigen eines ,,Surface Force Apparatus" (SFA) zu verglei- 
chen, der auf denselben oder ahnlichen Phanomenen ba- 
siertr'083 128 ,  '"I. Ein SFA besteht aus zwei rechtwinklig 
zueinander stehenden zylindrischen Oberflachen, die eine 
kleine, in molekularen Dimensionen flache Kontaktflache 
(10-4-10-' mm2) aufweisen. Dazwischen werden die zu 
untersuchenden Materialien angebracht und die Kraft zwi- 
schen den beiden Oberflachen interferometrisch als Funk- 
tion der Materialdicke gemessen. Mit diesen Untersuchun- 
gen war es moglich, viele Eigenschaften bis in den 
molekularen Bereich hinein zu bestimmen, wobei interessan- 
te Nichtlinearitaten auftraten. Bei der Untersuchung der 
Viskositat einer Fliissigkeit kann man zum Beispiel, wenn 
man vom makroskopischen Bereich zur Monoschicht iiber- 
geht, bei den letzten Schichten einen Ubergang zu festkor- 
perahnlichem Verhalten fest~tellen[ '~~].  Solche Ergebnisse 
zeigen nachdriicklich, daB man nicht einfach von Eigen- 
schaften aus dem makroskopischen Bereich auf Eigenschaf- 
ten von Monoschichten schlieDen kann. 

10. Kraftmikroskopie an 
anorganischen Materialien 

Wie bei STM wurden die meisten AFM-Untersuchungen 
an Materialien durchgefiihrt, die als ,,anorganisch" einge- 
stuft wiirden, obwohl sich dies andern konnte, da AFM auch 
in waI3rigen (biologischen) Medien angewendet werden 
kann. Kristallgitterparameter wurden direkt an freistehen- 
den, makroskopischen Kristallen von Salzen und Mineralien 
bestimmt. Bei NaC1['561, LiFr'571 und A ~ B I - [ ' ~ * ~  zeigen die 
Bilder in regelmaI3igen Abstanden (4.0,2.8 bzw. 4.1 A) helle 
Flecken, die jedem zweiten Atom im Gitter entsprechen 
(Abb. 19); diese Periodizitat deutet darauf hin, daI3 das In- 
strument nur auf eine der beiden Atomarten anspricht. In 
den AFM-Bildern dieser Ionenkristalle wurden diese Flek- 
ken anhand eines Modells der Kristalloberflachen auf der 
Basis sich beriihrender starrer Kugeln dem groBeren der bei- 
den Ionen im Salz zugeordnet: C1- in NaCI, F- in LiF und 
Br- in AgBr['571. Im Gegensatz dazu wurde in einer AFM- 
Untersuchung an KBr in einem UHV-Gerat bei Tempera- 
tur des flussigen Heliums sowohl das Anion als auch das 
Kation abgebildetr' 591. AFM-Bilder von Mineralien, z.B. 
den Schichtverbindungen Glimmer['601 und Molybdanit 
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MoS,['~'. 16,], zeigen Atomabstande, die zu den Elementen 
in der obersten Schicht der gespaltenen Proben gehoren. Bei 
MoS, wird die oberste Schicht von Schwefelatomen abgebil- 
det, bei Glimmer die oberste Schicht von Si0,-Tetraedern. 

Abb. 19. AFM-Aufnahme einer AgBr(IOO)-F1Pche[158], Oben: BildgroBe 
500 x 500 nm'. Kristalloberflache mit monoatomaren Stufen (2.9 A) und einer 
Schraubenversetzung in der Mitte. Unten: Kristallgitterflache rnit Abstanden 
von 4.1 8, zwischen sich wiederholenden Flecken, die jedem zweiten Ion im 
Kristallgitter entsprechen (wahrscheinlich handelt es sich urn die Bromid-lo- 
nen, siehe Text). 

Atomare Wellung wurde ebenfalls in AFM-Bildern von 
Graphit beobachtet"62- 1631, einem Schichtmaterial, das 
vielfach als Substrat fur STM-Aufnahmen an organischen 
Molekiilen verwendet ~ i r d [ ' ~ ] .  

Weitere AFM-Untersuchungen an anorganischen Mate- 
rialien umfassen BN[1621, TaSe,['641, Kupfer auf Gold['321 
und ReSe,["I. 

11. Kraftmikroskopie an organischen Materialien 

Die ersten AFM-Untersuchungen an organischen Mate- 
rialien wurden vor allem an Makromolekulen durchgefuhrt, 
z.B. an Fibrin['291 und Polydiacetylenen[' 651. In einigen Fal- 

len wurden Periodizitaten beobachtet, die rnit den Abstan- 
den zwischen kleineren Molekiilen iibereinstimmen, bei- 
spielsweise dem 5 A-Abstand in Kristallen der Aminosaure 
Leucin['661. Erst kiirzlich konnte mit AFM-Untersuchungen 
eine Auflosung erreicht werden, die es ermoglichte, zwi- 
schen verschiedenen Molekiilausrichtungen zu unterschei- 
den['33. 1671 oder Informationen iiber Gitter zu liefern, die 
nicht schon durch andere Techniken verfiigbar waren[1681. 

Im ersten Beispiel ergab eine Phosphorlipidmembran Bil- 
der rnit Wiederholungseinheiten, die den Seitenverhaltnissen 
der GroBe einzelner Kopfgruppen (2 A x 5 A) entspra- 
~ h e n [ ' ~ ~ ] .  Das in Wasser aufgeloste Lipid wird fur die Mes- 
sung auf alkyliertem Glimmer aufgebracht und wahrend des 
Abtastens in waBriger Umgebung gehalten. 

Die nachsten Beispiele entstammen Studien, die sich mit 
der Rekonstruktion von Oberflachen organischer Kristalle 
befaDten. Oberflachenvorgange unter Beteiligung von Pho- 
tonen, Excitonen und nichtlineares optisches Verhalten ha- 
ben in Untersuchungen iiber die physikalischen Eigenschaf- 
ten organischer Festkorper eine Rolle gespielt ; eine 
physikalische Ursache konnte jedoch nicht gefunden wer- 
den, teilweise aufgrund der Schwierigkeiten bei der Begren- 
zung der Aufnahmetiefe auf die obere(n) Schicht(en) von 
Molekulen im Kristal. Eine vergleichende Untersuchung an 
mehreren Molekulkristallen hat gezeigt, daB AFM in der 
Lage ist, zwischen Rekonstruktionen auf Kristalloberfla- 
chen und innerer Struktur von Kristallen zu unterschei- 
den['67, 1681. Bei Untersuchungen einer Reihe kondensierter 
Arene zeigte sich, daB auf der Oberflache frisch gespaltener 
Kristalle von Tetracen 8 Gitterabstande auftraten. die den 

Strukturparametern von 3D-Kristallen entsprechen['671. 
In Tabelle 2 sind Rontgenstrukturanalyse- und AFM-Daten 
von Tetracen 8 zusammengefaDt. 

Tdbelle 2. Glitterparameter von Tetracen 8 und Pyren 9 aus Rontgenbeugung 
am Kristall und AFM-Messungen an Oberflachen (Werte in Klammern) [a]. 

Verb. Kantenlangen [A] Winkel ["I 
a c a b P 7 

8 7.90 6.03 13.53 100.3 113.2 86.3 

9 13.65 9.26 8.47 90.0 100.28 90 
(8.0) (6.3) (85.5) 

(6.2) (6.0) (W 

[a] Rontgenbeugungsdaten wurden Lit. 1169, 1701 und AFM-Daten Lit. 1167, 
1681 entnommen. 

Das AFM-Bild der Tetracenoberflache bestatigt nicht nur, 
daD die intermolekularen Abstande auf der Tetracenoberfla- 
che die gleichen sind wie im 3 D - K r i ~ t a l l [ ' ~ ~ ~ ,  sondern unter- 
scheidet auch zwischen den beiden translationsinaquivalen- 
ten Molekiilen, die in der Tetracen-Elementarzelle vorliegen 
(Abb. 20). Die letztere Fahigkeit resultiert aus der unter- 
schiedlichen Wechselwirkung der AFM-Probenspitze rnit 
den beiden unterschiedlich ausgerichteten Molekiilen an der 
Oberflache der Elementarzelle: Innerhalb der Elementarzel- 
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le stehen sie nicht parallel (die Ebenen ihrer o-Elektronensy- 
steme bilden einen Winkel von 90') zueinander, und ihre 
kurzen Achsen schneiden die abgebildete ab-Schnittebene 
unter zwei Winkeln. Aus diesem Grund ,,sieht" die AFM- 
Probenspitze eine unterschiedliche Oberflachengeometrie 
fur die beiden Ausrichtungen der Tetracenmolekiile: es ste- 
hen nicht nur die breiten, flachen o-Elektronensysteme nicht 
parallel zueinander, sondern die Molekiile sind auch so ge- 
neigt, daD ihre kurzen Achsen unterschiedliche Winkel mit 
der abgebildeten Schnittebene bilden. 

Abb 20. Vergleicb von AFM-Aufnahmen rnit der Kristallpackung von Tetrd- 
cen 8[167]. Oben: BildgroBe 100 x 100 A'. Die abgebildete Kristalloberfliche 
ist die ah-Spaltungsebene. Die Reihen hdben eine Breite von 8 A, was der Breite 
einer Elementdrzelle entspricht. Die kreisformige VergroBerung hat einen 
Durchmesser von 20 A. Unten: BildgroBe 30 x 30 A'. Die auf der Oberfliche 
des Kristalls ermittelten Elementarzellenparameter, die auf den] Bild markiert 
sind. entsprechen den makroskopischen Pardmetern (siehe Tdbelle 2). 

Ein anderes tetracyclisches Aren, Pyren 9, weist jedoch 
keine solche Entsprechung zwischen Oberflachenstruktur 
und Festkorperstruktur auf['681. Im Festkorper besteht Py- 
ren aus Dimerpaaren rnit Gitterabstanden von 8.47 A und 

9.26 A in der ab-Ebene (Tabelle2), wobei die Molekiile eines 
Paares untereinander einen Abstand vo 3.5 A aufweisen. 
AFM-Abbildungen der Oberflache eines Pyrenkristalls ent- 
halten keinen Hinweis auf Dimerpaare; die Oberflache be- 
steht vielmehr aus Monomeren, die in regelmaDigen Abstan- 

den von 6.0 f 0.3 A (Abb. 21 und Tabelle 2)  angeordnet 
sind. Eine Bestatigung, darj es sich hierbei um Monomere 
handeit, erhalt man, wenn man die Packungsdichte der Mo- 
lekiile auf der Oberflache abschatzt: Sie entspricht recht gut 
der Packungsdichte von Dimerpaaren im Kristall. Diese An- 

u-13.65A 
u=6.2A 

Abb. 21. Vergleich von AFM-Aufnahme (BildgroBe 30 x 30 A*) rnit der Kri- 
stallpackung von Pyren 9 [168,170]. Links: Die abgebildete Kristalloberflache 
1st die ab-Spaltungsebene; die auf der Oberflache des Kristalls gemessenen (im 
Bild markierten) Elementarzellenparameter entsprechen jedoch nicht den ma- 
kroskopischen Parametern. Die Oberflachendichte der auf dem Bild erschei- 
nenden regelmTBig angeordneten Strukturen beweist, ddB den Oberfldchenspe- 
zies Monomere zugeordnet werden konnen. Zum Vergleich sind rechts die 
mdkroskopischen Kristdllstrukturen von Dimerpdaren, die rechtwinklig zuein- 
ander steben, und ihre Parameter gezeigt [168,170]. 

derung der Molekulabstande auf der Oberflache ist vielleicht 
nicht uberraschend, wenn man die dielektrische Umgebung 
der Oberflachenschicht mit jener eines inneren makroskopi- 
schen Bereichs im 3D-Kristall vergleicht. Es ist jedoch noch 
schwierig, vorauszusagen, wann und wie eine Oberflache re- 
konstruiert wird. Die Kristalldaten zeigen uns zusammen 
rnit der endgultigen Molekulkonfiguration an der Oberfla- 
che, die man durch AFM erhalt, ,,Anfang$'- und 
,,End"zustand eines physikalischen Vorgangs. Man bemuht 
sich zur Zeit, ein Modell fur den Ablauf dieses Prozesses 
aufzustellen["j8l. 

12. Spezielle Untersuchungen : 
Kraftmikroskopie an dunnen organischen Filmen 

Die Zahl der Publikationen iiber maogeschneiderte orga- 
nische Filme nimmt standig Z U ~ ' ~ ' ] .  Diese Filme dienen hau- 
fig als Modell fur komplexere Systeme, z.B. als idealisierte 
Membranen fur die Proteinadsorption und die selektive Per- 
meation. Sie werden auch immer haufiger als maDgeschnei- 
derte Molekulsysteme fur 2D-Grenzflachenprozesse ge- 
nutzt, unter anderem fur die nichtlineare Optik und die 
Mikrolithographie. 

Hochgeordnete Filme aus amphiphilen Molekulen treten 
in biologischen Systemen in Form von Membranen und Mi- 
cellen auf. Synthetische Filme werden mit einer Reihe von 
Techniken hergestellt, darunter Selbstorganisation und ge- 
steuerte Adsorption. Unter den mafigeschneiderten Filmen 
spielen die Langmuir-Blodgett(LB)-Fllme eine besondere 
Rolle: Es handelt sich um 3D-Anordnungen 2D-geordneter 
Schichten amphiphiler Molekule, die mit hoher Prazision 
und VerlaBlichkeit dargestellt werden konnen (siehe 
Abb. 2)[' 711. Die LB-Technik beinhaltet, kurz gesagt, die 
Ausrichtung amphiphiler Molekiile an einer hydrophoben/ 
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hydrophilen Grenzflache in flussigem Medium mit anschlie- 
Dendem Transfer der Molekiile in Form einer Monoschicht 
von der fliissigen Oberflache zum eingetauchten festen Sub- 
strat. Mehrmaliges Eintauchen ergibt Filme mit einer kon- 
trollierten Anzahl von Monoschichten. LEED, HREELS, 
RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) und 
ATR-FTIR-Spektroskopie (ATR = Attenuated Total Re- 
flectance, gedampfte Totalreflexion) zahlen zu den vielen 
Analysetechniken, mit deren Hilfe Informationen iiber die 
Gitterstruktur der Filme, wie Ausrichtung der Molekiil- 
achsen zur Substratebene und Schichtabstande, gewonnen 
werden k ~ n n t e n " ~ ~ ] .  

Es bestehen jedoch noch Lucken in unseren Kenntnissen 
uber Molekulsysteme in bestimmten Langenbereichen, die 
konventionellen Analysetechniken unzuganglich sind. So 
konnen bestimmte Merkmale nicht detektiert werden, weil 
die Proben nicht kristallin oder zu empfindlich sind, uni der 
Probenvorbereitung undloder einfallender Strahlung zu wi- 
der~tehen["~~. Hinzu kommt, und dies ist vielleicht der 
wichtigste Punkt, daB Merkmale rnit zufalliger Verteilung 
iiber die Probe mit Methoden, die iiber die verschiedenen 
Bereiche einer Probe mitteln, nicht detektiert werden kon- 
nen. Bei der Rontgenbeugung und ahnlichen Techniken wer- 
den Daten in erster Linie aus der geordneten Struktur kri- 
stalliner Bereiche gewonnen. AFM hat wie auch STM die 
Fahigkeit, Daten in einem stark begrenzten Bereich und di- 
rekt in sehr kleinen Dimensionen, von Mikrometern bis 
Angstrom, zu gewinnen. In dieser Weise haben AFM-Unter- 
suchungen Informationen uber diinne Filme in Dimensionen 
erschlossen, die bisher nicht zuganglich waren, z.B. im 
GroDenbereich von Korngrenzen, Lochern und Inseln, Stu- 
fenhohen, die Monoschichten, Doppelschichten und Mehr- 
fachschichten entsprechen, sowie von wohldefinierten 
Grenzflachen, nicht nur zwischen Film und Substrat, son- 
dern auch zwischen Domanen innerhalb von Filmen, die aus 
mehreren Komponenten aufgebaut sind (Abschnitt 12.8). 
Diinne organische Filme bieten nicht nur eine Topographie 
fur AFM-Untersuchungen auf atomarer wie auf makromo- 
lekularer Ebene, sondern sie werden auch vielfach fur lokale 
Anderungen von Oberflachenstrukturen und Reibungsun- 
tersuchungen benutzt. Auch diese sollen im folgenden be- 
handelt werden. 

12.1. Dunne Langmuir-Blodgett-FiIme am Beispiel 
von Cadmiumarachinat-Doppelschichten 

Einer der am meisten untersuchten Langmuir-Blodgett- 
Filme besteht aus dem Cadmiumsalz der Arachinsaure 
(Eicosansaure) 10a, Cd[CH,(CH,),,COO],. 

10a, n = 18 
~ 0 %  lob ,  n = 20 

0 

Fur diese speziellen AFM-Untersuchungen werden Sili- 
cium(l1 1)-Wafer so v ~ r b e h a n d e l t ~ ' ~ ~ ~ ,  daD ihre Oberflachen 
hydrophob ~erden["~] .  Die Abscheidung der Fettsaure 
wahrend des Eintauchens ins LB-Bad erfolgt so, daD die 
,,Alkylschwanzgruppen" zur hydrophobierten Oberflache 
ausgerichtet werden und die Carboxylatkopfgruppen von 

der Oberflache wegweisen. Beim Herausnehmen lagert sich 
eine zweite Monoschicht auf der ersten ab, so daR das Sub- 
strat von einem Doppelschichtfilm bedeckt ist, dessen Car- 
boxylatkopfgruppen ins Innere des Films ragen, wahrend die 
Alkylschwanzgruppen nach auDen hin zu den beiden Grenz- 
flachen Luft und Substrat ausgerichtet sind (Abb. 22). Die 
Dicke dieses Films entspricht rnit c 54 8, etwa zweimal der 
Lange des Arachinsauremolekiils. Man erhalt zweifache 
Doppelschichten rnit einer Dicke von c 108 A durch Wie- 
derholung des beschriebenen Verfahrens. 

. . . . . .  

. . . . . . . . . 
, . . . . . . . . . . . . . . , . . 

Abb. 22. Schematische Darstellung eines LB-Films fur AFM-Studien. Der 
dargestellte Film besteht aus einer auf ein hydrophobiertes Silicium-Mikro- 
plattchen aufgebrachten zweifachen Doppelschicht aus Cadmiumarachinat 
[175.177]. 2X P Cd. 

AFM-Bilder des in dieser Weise erzeugten LB-Films von 
Cadmiumarachinat enthalten weite Flachen glatten Films 
uber 95 YO der Probenoberflache (Abb. 23, siehe auch 
Abb. 25a)" 7 5  - 771.  Diese Ebenen erstrecken sich iiber meh- 
rere hundert Mikrometer. Die Grenzlinie zwischen dem or- 
ganischen Film und dem anorganischen Substrat 1ZDt sich 
mit einer Kuste vergleichen. Die Aufnahmen der Filmrander 
gleichen topographischen Karten der Geologen rnit Inseln, 
Meeresarmen, Halbinseln und Buchten, was die vorangegan- 

Abb. 23. AFM-Aufnahme (BildgrdDe 3.5 x 3.5 pm') der Kante ekes LB-Films 
aus einer zweifachen Doppelschicht Cadmiumarachinat. Die flachen Terrassen 
erstrecken sich uber mehrere Mikrometer und bedecken 90 YO des Substrats. Die 
Stufenhohe betrigt 54 A, was einer Doppelschicht entspricht. Die Stufen sind 
gebogen und haben keine bevorzugte Ausrichtung. Auf den nachen Terrassen 
sind Poren, auf dem Siliciumsubstrat runde Filminseln erkennbar [175,177]. 
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gene fluide Phase widerspiegelt (Abb. 24). Die Ahnlichkeit 
zwischen der Geographie im tausend Kilometer- und der 
Strukturchemie im tausend 8,ngstrommaBstab verdeutlicht 
den fraktaien Charakter der Natur. 

Man beobachtet Stufenhohen von 54 wie auch von 108 A, 
die einer einfachen bzw. zweifachen Bedeckung durch eine 
Doppelschicht entsprechen. Dies ist insbesondere in Bildern Erhoht man die Auflosung bei der Untersuchung der im 
mit groDerem MaDstab sichtbar, die man bei Filmen mit atomaren Bereich flachen Cadmiumarachinatebenen, SO 

Regionen unvollstandiger Doppelschichtbedeckung erhalt. konnen einzelne Molekiile sichtbar gemacht werden 
Einzelne Monoschichtstufen von 27 A werden an den Kan- (Abb. 25)I'751. Helle Stellen mit einem regelmal3igen Ab- 
ten von einzelnen Doppelschichten in Experimenten gemes- 
sen, bei denen eine Halfte einer Doppelschicht gezielt mit 
der AFM-Sonde ,,weggeschiilt" wurde (siehe Abschnitt 
12.5). 

Die gro5en atomar flachen Cadmiumarachinatebenen 
werden von ,,Poren" (Lochern) mit der Tiefe einer Doppel- 
schicht und einem Durchmesser von zehn bis hundert Nano- 
meter unterbrochen (Abb. 23 und 24). Bei Filmen aus zwei 

Filmen zu untersuchen und Molekiildynamikrechnungen 
durchzufiihren. 

12.1.1. Molekulare Auflosung 

a b 

Abb. 24. Weitere AFM-Aufnahmen des LB-Films aus einer rweifachen Dop- 
pelschicht Cadmiumaracbinat aus Abbildung 23, die Weitbereichsmorphologie 
und Filmgrenzen zeigen. Die auf den flachen Terrassen des Films verstreuten 
Inseln hdben Hohen, die in der GrOBenordnung der Doppelschicht liegen 
(54 A). Die Umrisse der Filmkanten erinnern an Luftaufnahrnen von Kusten- 
iinien 1175,1771. Links betrigt die BildgroBe 3.5 x 3.5 pm', rechts 10 x 10 Fm'. 

Doppelschichten sind die Poren eine Doppelschicht tief, ob- 
wohl man gelegentlich auch zwei Doppelschichten tiefe Po- 
ren beobachtet. Diese Poren konnten mit anderen Analyse- 
methoden nicht detektiert werden, da sie statistisch verteilt 
sind; Methoden, bei denen iiber groDere Bereiche gemessen 
wird, mitteln ublicherweise Signale regelmaDiger Filmmerk- 
male heraus, und auf diese Weise werden Daten erhalten, bei 
denen die Signale der groBen Mehrheit der geordneten Mole- 
kiile vorherrschen. Im besonderen Fall des untersuchten 
Cadmiumarachinatsystems macht die Gesamtflache der Lo- 
cher < 10 % der Filmoberflache aus. Locher wurden auch in 
den Oberflachen anderer LB-Filme gefunden, obwohl auch 
lochfreie Filme beobachtet wurden (siehe Abschnitte 12.4 
und 12.8). Der Ursprung dieser ortlich begrenzten Leer- 
stellen bei der Bildung des Filins ist zur Zeit nicht bekannt. 
Sie konnten ein Ausdruck der Zusammensetzung des Tauch- 
bads sein, wie sie wahrend der Ablagerung auf die Filme 
iibertragen wird. Sie konnten sich aber auch nach der Abla- 
gerung bilden, z.B. zur Verringerung der Oberflachenspan- 
nung an der Grenzflache zwischen geordnetem Film und 
Luft. Urn diese Fragen zu klaren, sind jedoch noch weitere 
Untersuchungen notwendig. Hier bieten sich auch vielfaltige 
Moglichkeiten, die grundlegenden Eigenschaften von 2D- 

Abb. 25. Hoher aufgeloste AFM-Abbildung (BildgroBe 53 x 51 A') des LB- 
Films der rweifdchen Cadmiumdrdchinat-Doppelschicht von Abbildung 23 so- 
wie die entsprechende 2D-Fourier-transformierte Darstellung. Die Abstande 
zwischen den Vorwolbungen liegen bei % 5  8, und entsprechen damit sehr gut 
den intermoleknlaren Abstinden der Alkylschwanzgruppen. Ein weiteres Bei- 
spiel fur atomare Auflosung auf einem LB-Film findet sich in Abbildung 28 
[175,177]. 

stand von ungefahr 5 8, werden den Methylenden der dicht 
gepackten Alkylschwanzgruppen zugeordnet. Die Prlzision 
dieser Messung (& 5 %) laDt keine genauere Zuordnung ei- 
ner Raumgruppe zur beobachteten pseudohexagonalen 
Packung der Molekiile zu. Da der Radius der wirksamen 
Abtastspitze wahrscheinlich nicht im Nanometerbereich 
liegt, entspricht der Molekiilabstand von 5 8, vermutlich 
einer lokalen Mittelung iiber viele Angstrom, d. h. iiber meh- 
rere Molekiile. Diese 5 A-Periodizitit weist dennoch auf ei- 
nen gewissen Ordnungsgrad dieser Filme im molekularen 
MaBstab hin. Die Packungsdichte (Flache pro Molekiil) von 
24 & 2 A' stimmt mit Werten fur geordnete Cadmium- 
arachinatfilme auf Metall-Einkristallen, wie sie anhand von 
LEED-Messungen bestimmt wurden, zufriedenstellend 
iiberein['771. Sie gleicht auch der aus STM-Bildern von LB- 
Filmen auf den geordneten Substraten Graphit und WS, 
bestimmten PackungsdichtenI6*]. Die fehlende lokale Ord- 
nung auf der Oberfliiche des Siliciumsubstrats verhindert 
offensichtlich nicht die regelmal3ige Anordnung der Mole- 
kiile in der Nahe der Adsorbat-Substrat-Grenzflache; auf 
der Oberflache einer einzelnen Doppelschicht beobachtet 
man in einem Abstand von 54 8, von Siliciumsubstrat eine 
dichte und regelmal3ige Packung. Diese Beobachtug einer 
Weitbereichsordnung in diinnen LB-Filmen auf einer amor- 
phen Oberflache belegt, dal3 die Antriebskraft der Ordnung 
aufgrund intermolekularer Wechselwirkungen ausreicht, um 
den EinfluD der Unordnung der Substratoberflache zu iiber- 
winden. 
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12.2. Dickere Langmuir-Blodgett-Filme am Beispiel 
yon Cadmiumbehenaten 

AFM-Untersuchungen wurden ebenfalls an LB-Filmen 
durchgefuhrt, die auf der Grundlage des Cadmiumsalzes der 
Behensaure lob, Cd[CH,(CH,),oC00]2, erzeugt wur- 
den['791. Die Cadmiumbehenatfilme sind dicker als die zu- 
vor diskutierten Cadmiumarachinatfilme. Es handelt sich 
um sieben Doppelschichten auf einem hydrophobierten 
Siliciumsubstrat"801. Man beobachtet auch hier ausgedehn- 
te, flache, dichtgepackte Filme, die sich iiber 100 pm erstrek- 
ken (Abb. 26). Bei einem 100 x 100 pm-Scan treten im insge- 

a b 

Abb. 26. AFM-Aufnahmen eines LB-Films aus sieben Cadmiumbehenat-Dop- 
pelschichten auf hydrophobiertem Silicium [IXO]. a) BildgroBe 100 x 
100 pm'. Man erkennt eine sehr flache Weitbereichsmorphologie, die regel- 
maDig von nahezu in einer Richtung verlaufenden Spalten unterhrochen wird. 
b) BildgroOe 5 x 5 pm'. Eine starkere Auflosung dieser Spalten zeigt, daR sie 
lediglich eine Doppelschicht tief sind. Das verstreute Auftreten von Lochern 
mit der Tiefe einer Doppelschicht in LB-Filmen ist ein hlufig beobachtetes 
Phlnomen in AFM-Abbildungen. 

samt flachen Film groBe unregelmaI3ige ,$palten" (cracks) 
rnit einer Lange von 10-40 Mikrometern auf, die alle in die 
gleiche Richtung weisen. Bei einer starkeren VergroBerung 
(5 x 5 pm) erweisen sich diese Spalten als flach rnit einer Tie- 
fe von lediglich einer Doppelschicht und einer Breite von 
0.5-1 pm (Abb. 26). Die Bodenflache einer Spalte hat eine 
ahnliche Morphologie verteilter unregelmaI3iger Locher wie 
die eigentliche Oberflache des Films. Der Ursprung dieser 
Spalten ist noch unbekannt. Sie konnten wahrend der Abla- 
gerung oder spater aufgrund von Alterung oder bei der 
Handhabung der Proben entstehen. 

12.3. Vergleichende Untersuchungen der Filmbeschaffen- 
heit an Langmuir-Blodgett-Filmen yon Fliissigkristallen 

Mit einer Voruntersuchung, bei der man die Oberflachen- 
struktur zweier Filme der gleichen Molekiilzusammenset- 
zung, aber unterschiedlicher Dicke untersuchte, wurde ge- 
zeigt, daI3 AFM niitzlich zum Nachweis qualitativer 
Filmunterschiede ist. Die LB-Technik, die benutzt wurde, 
um die beiden zuvor diskutierten Fettsaurefilme zu erzeugen, 

' O w 0  ii 
0 

b 
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Abb. 27. AFM-Abbildungen von LB-Filmen aus dem fliissigkristallinen 
Alkoxybiphenylester 11, die unterschiedlich dick sind und auf unterschiedliche 
Weise hergestellt wurden[lXl]. a) BildgrORe 50 x 50 pm2. Ein 12-Doppelschich- 
ten-Film rnit durchgangig flacher Morphologie und regelmaBig verteilten Lo- 
chern, die in der Mehrzahl eine Doppelschicht (40 A) tief sind. b) BildgroRe 
5 x 5 pmZ. Kleinerer Aufnahmebereich von a). c) BildgroRe 5 x 5 pm2. Ein 20- 
Doppelschichten-Film, der zusbtzlich zur flachen Morphologie und zu den eine 
Doppelschicht tiefen Lochern des oben abgebildeten 12-Doppelschichten- 
Films Inseln aus zusatzlichem Material rnit einer Hohe von ebenfalls einer 
Doppelschicht aufweist. d) BildgroBe 2 x 2 pm'. Kleinerer Aufnahmebereich 
von c). 

wurde auch auf eine andere Molekiilklasse angewendet, die 
fliissigkristallinen Alkoxybiphenylcarbonsaureester [' '1. 

Kristalline Filme des Heptoxyderivats 4-n-Heptoxybiphe- 
nylcarbonsauremethylester 11 auf hydrophobiertem Sili- 
cium wurden fur AFM-Untersuchungen 12 und 20 Doppel- 
schichten dick ( ~ 4 8 0  bzw. 800 

Unterschiede in den AFM-Bildern dieser beiden Proben 
ermoglichen einen Vergleich der relativen Filmeigenschaften 
(Abb. 27). So zeigt ein 5 x 5 pm-Bild der Oberflache des 
12 Doppelschichten dicken Films den bereits bekannten 
durchgangig flachen Film, der gelegentlich durch Locher 
von der Tiefe einer Doppelschicht (40 A) durchbrochen 
wird" 821. Aufnahmen des 20 Doppelschichten dicken Films 
zeigen ebenfalls die Lochmorphologie. Beim dickeren Film 
jedoch sind zusatzlich zu diesen Lochern auch verstreute 
,,Inseln" rnit der Hohe einer Doppelschicht und einem 
Durchmesser von 100-500 nm auf der Filmoberflache zu 
sehen. Diese Inseln konnten auf Verunreinigungen bei der 
Filmherstellung zuriickzufiihren sein. Obwohl die Dicken 
von 12 und 20 Doppelschichten nur zwei Punkte im Konti- 
nuum der vielen Stufen bei der Bildung von Filmen sind, 
zeigt der Vergleich ihrer Abbildungen doch, wie niitzlich das 
Kraftmikroskop zur Untersuchung der Filmbeschaffenheit 
wahrend der Filmerzeugung ist. 

he rgestellt. 

12.4. Freitragende Filme 

Eine ahnliche Verbindung wie der fur zwei LB-Filrne ein- 
gesetzte Alkoxybiphenylester 11 wurde in anderer Weise 11 

Angew. Chem. 1992, 104, 1325-1357 1349 
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Abb. 28.  AFM-Aufnahmen von frei suspendierten Flussigkristallfilmen von 12, die auf ein hydrophobisiertes Sili- 
ciumsubstrat aufgebracht wurden. 12 ist wie 11, aus dem der LB-Film in Abbildung 27 aufgebaut ist, ein Alkoxybi- 
phenylester, allerdings mit geringfugiger Abwandlung der Substituenten [183,184]. a) Bildgrolje 5 x 5 pm'. Die Auf- 
nahme zeigt flache, lochfreie, unregelmafiig geformte Filmebenen. Der Film ist insgesamt % 18 -22 nm dick, was acht 
Schichten entspricht. Der Abstdnd zwischen den Schichten betrigt 24 A. b) BildgroBe 50 x 50 pm'. Bei einem groBen 
Aufnahmebereich ahnelt der Film einer Halbinsel, das umgebende freiliegende Siliciumsubstrat ist ebenfalls sichtbar. 
Man beachte die verstreuten kleinen Inseln auf dem Substrat (siehe Text). Dunklere, quadratische Bildelemente, die 
an den Randern den Halbinseln uberlagert sind, ruhren von ortlichen Manipulationen her, wie sie in Abschnitt 12.5 
beschrieben und in Abbildung 30 gezeigt werden. c) BildgroBe 12 x 12 nm2. Molekulare Aullosung. auf deren 
Grundlage Gitterkonstanten von 7.3 A x 5.8 1\ und einem einschlieBenden Winkel von 71" gemessen werden konnen 
(die Meljbdlken sind auf der Aufnahme eingezeichnet). 

behandelt, um freitragende Filme zu erzeugen[1811 : Freitra- 
gende Filme des Octoxyderivats 4-n-Octoxybiphenylcar- 
bonsaureethylester 12 werden durch Ziehen eines diinnen 

12 

Films einer zweidimensionalen Flussigkeit durch eine Off- 
nung bei 100 "C gebildetr'841. AnschlieIjend wird der Film 
auf ein hydrophobiertes Substrat ubertragen, abgekiihlt 
und seine kristalline Phase mit AFM abgebildet['82, 18']. Im 
Gegensatz zu den zuvor diskutierten Filmen sind diese loch- 
frei. Man beobachtet groIe, atomar flache Ebenen im Mi- 
krometerbereich mit einer Dicke von x 18-22 nm (acht 
Schichten) (Abb. 28). Diese Flachen haben eine unregel- 
mal3ige Form und sind iibereinander gelagert, d. h. sie ahneln 
Eisschollen. Die gemessene Stufenhohe von 24 8, ist mit den 
durch Rontgenbeugung bestimmten Schichtabstanden['821 
und der Molekullange in Einklang. Die angrenzende Ober- 
flache des geschmolzenen (hydrophobisierten) Quarzes ist in 
weiten Bereichen mit zufallig angeordneten Inseln iibersat. 
Diese konnten auf das Substrat selbst, das Silanisierungsmit- 
tel (Octadecyltrichlorsilan) oder den Film zuruckzufiihren 
sein['*']. Molekulare Auflosung auf einer der Filmebenen 
ergibt eine ElementarzellengroIe von 7.3 8, x 5.8 8, mit ei- 
nem Winkel von 71" zwischen den Elementarzellen. Diese 
Werte stimmen nicht exakt mit denen aus Elektronenbeu- 
gungsuntersuchungen an diesem Film iiberein, was auf Sub- 
strateffekte oder Umlagerungen auf der Oberflache hindeu- 
tet[182J. 

einer Chemikern vertrauteren Einheit - einem Druck von 
100 MPa-100 GPa. Der Cantilever wird so gewahlt, d a I  er 
die notwendige ,,Nachgiebigkeit" aufweist, um detektierbar 
auf Wechselwirkungen mit der abgetasteten Oberflache zu 
reagieren, gleichzeitig aber ,,starr" genug ist, um reversibel 
seinen urspriinglichen Zustand aufrecht zu halten, d. h., um 
zwischen Wechselwirkungen in eine Gleichgewichtsstellung 
zuruckzukehren. Durch Anderung der Federkonstante und/ 
oder der Abtastbedingungen kann das AFM von einem rela- 
tiv passiven Aufnahmegerat zu einem Instrument fur gezielte 
Veranderungen gemacht werden. Mit starren Cantilevern 
und Anderung der Spitzenpositionen war es zum Beispiel 
moglich, einen Polycarbonatfilm zu ,,durchpfliigen" 
(Abb. 29), und in den Submikrometerdimensionen der 
Cantileverspitze Linien, Punkte und andere Bildelemente zu 
,,malen"[1873 1881. Ortlich begrenzte plastische Deformatio- 

Abb. 29. AFM-Aufnahme (BildgrolJe 1.35 x 1.35 pm') eines Musters, das mit 
der AFM-Sonde auf einem Polycarbonatfilm erzeugt wurde. Die Spuren wur- 
den durch laterale Bewegung einer mit grokrer als zum Abrastern erforderli- 
chen Kraft (lo-' N) aufgesetzten Federspitze erzeugt. Nach Erstellung des 
Bildes wurde es mit geringerer Krdft (5 x N) vermessen. Eine einzelne 
Spur ist ublicherweise 10 nm tief und 70 nm breit [188]. 

nen gelangen auch an Actinfasern und AgBrr134,1771. In 
manchen Fallen sind die von der AFM-Sonde erzeugten 
Bildelemente instabil und ordnen sich zu stabileren Oberfla- 
chenkonfigurationen um. Geschieht dies auf der Zeitskala 
der AFM-Messung (ein Bild mit 250 Zeilen pro Minute iiber 

12.5. Ortlich begrenzte, gezielte Veranderungen 

Die von einer AFM-Spitze auf eine Probe ausgeubte Kraft 
und IO-'N. Dies entspricht - in schwankt zwischen 
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Nanometerbereiche), kann AFM dazu benutzt werden, die 
Diffusionskinetik aufzuzeichnen" 77J .  

Werden die Aufnahmebedingungen so geandert, daB die 
ausgeiibte Kraft (von loe8 auf N) und die Aufnahme- 
frequenz (von 0.5 auf 5 pm s- ') erhoht werden, konnen Lo- 
cher mit der Tiefe einer Mono- oder Doppelschicht gezielt im 
Film erzeugt ~ e r d e n [ ' * ~ ] .  Abbildung 30 zeigt Bereiche mit 
einer GroBe von 0.5 - 1 pm, die daher riihren, darj die oberste 
Doppelschicht der zweifachen Doppelschicht des zuvor be- 
sprochenen Cadmiumarachinats beiseite gepfliigt wurde, 
was die darunterliegende Doppelschicht freilegt. Wird diese 
Abschleiftechnik ein zweites Mal, d. h. auch auf die untere 
Doppelschicht angewendet, so entstehen Locher mit einer 
Tiefe von zwei Doppelschichten, und das darunterliegende 
Siliciumsubstrat wird freigelegt. Auf diese Weise entsteht ein 
Loch, das zwei Lagen tief ist, wobei die Hohe einer Lage der 
Dicke einer Doppelschicht entspricht (Abb. 30 c). 

Es wurde beobachtet, daB der Film auf diese Deformation 
auf zweierlei Weise reagiert : Entweder durch Ansammlung 
aufgehaufter Triimmer (ublicherweise eine Doppelschicht 
dick) an den Randern des Loches (Abb. 30) oder durch Ver- 
ringerung der Dichte der naturlich vorkommenden Locher 
in der Nahe des gezielt erzeugten Loches (Abb. 30a). Im 

den Untersuchungen konnen relative Adhasionskrafte er- 
mittelt werden, wobei sich eine relative Zunahme der Adha- 
sion beim Ubergang von Wechselwirkungen zwischen 
Ebenen zu Wechselwirkungen zwischen Schichten und 
schlierjlich zu Wechselwirkungen an Grenzflachen zeigt. Zu- 
satzliche Verschiebungsexperimente wurden an Mehr- 
schichtfilmen aus Molekiilen, die unterschiedlichen Mole- 
kulklassen angehoren, durchgefuhrt, z.B. zum Vergleich von 
F e t t s a ~ r e n ~ ' ~ ~ ~ ,  Alkoxybiphenylcarbonsaureestern"821 und 
fluorierten Alkanen['911. Aus diesen Untersuchungen geht 
hervor, darj die Filmzusammensetzung einen EinfluB auf die 
Leichtigkeit hat, rnit der gezielte Veranderungen im Film der 
AFM-Sonde erzeugt werden konnen. 

12.6. Stark ortlich begrenzte Reibung 

Die FBhigkeit der AFM-Sonde, ortlich begrenzt Adsor- 
bate vom Substrat zu entfernen, fuhrte zu einer neuen Pro- 
benoberflache - einer heterogenen Oberflache aus anorgani- 
schem Silicium und einer organischen Doppelschicht. Diese 
Oberflache wurde rnit einem leicht modifizierten AFM-Ge- 
rat, einem Reibungskraftmikroskop (Lateral Force Micros- 

a b C 

Abb. 30. AFM-Aufnahmen von Manipulationen des Films aus emer zweifachen Cadmiumarachinat-Doppelschicht 
von Ahbildung 23 [175,177]. a) BildgrODe 3.5 x 3.5 ,urn*. Ein absichtlich eingerissenes Loch, das innerhalb einiger 
Stunden seine Konturen verinderte. Man heachte die ahnehmende Porendichte um das Loch. Diese Abnahme konnte 
darauf zuruckzufuhren sein, dalj die Poren wlhrend der Locherzeugung mit der AFM-Sonde als ,,Schockabsorher" 
wirken. h) BildgroBe 3 x 3 pm'. Ein absichtlich erzeugtes Loch, das einem naturlich vorkommenden linearen Defekt 
des Films, der vom Substrat hervorgerufen wird, uberlagert ist. Man beachte, daB sich das bei der Locherzeugung 
verschobene Material am Rand des Loches ausammelt. Das Loch ist typischerweise eine Doppelschicht tief. 
c) Bildgrolje 1.35 x 1.35 pm'. Ein Loch in einem Loch. Das erste Loch wurde erzeugt, indem man eine Doppelschicht 
uber einer Fllche von ~ 0 . 5  x 0.5 pm' entfernte, und so die darunterliegende Doppelschicht freilegte. Das zweite 
Loch. ~ 0 . 2 5  x 0.25 ,urnz, wurde dann in die freigelegte Schicht gerissen und so das Substrat freigelegt. Das dahei 
verschobene Material wird am linken Rand des Loches angehiuft 

letzteren Fall scheinen sich die Locher als ,,Puffer" oder 
,,Schockabsorber" zu verhalten, indem sie das verschobene 
Material aus der Filmebene aufnehmen. Bei manchen Lo- 
chern, die in die Cadmiumarachinatfilme gerissen wurden, 
konnte man beobachten, da13 sie ineinander diffundierten 
und iiber mehrere Stunden hinweg sogar verschmolzen. 

Es wurden ebenfalls Locher rnit der Tiefe einer Mono- 
schicht erzeugt, wenn die Ausgangsoberflache von nur einer 
Doppelschicht bedeckt ist. In diesem Fall ist die Adhasion 
zwischen Substrat und der direkt aufliegenden Monoschicht 
stark genug, daB die oberste Hake einer Doppelschicht ent- 
fernt werden kann, ohne die untere Halfte zu beschadigen. 
Insgesamt wurden mit einem AFM Schichten auf verschie- 
denen Ebenen ,,verschoben": zwischen Doppelschichten, in- 
nerhalb von Doppelschichten und zwischen Substrat und 
erster Doppelschicht. Auf der Grundlage dieser vergleichen- 

cope, LFM)[lg2l, das gleichzeitig die lateralen und die nor- 
malen, senkrechten Ausschlage des Cantilevers miRt, 
u n t e r s u ~ h t [ ' ~ ~ ~ .  In diesem Gerat sind der Cantilever und die 
Detektionseinheit so ausgelegt, daI3 Krafte, die sowohl senk- 
recht als auch parallel zur vermessenen Ebene verlaufen, auf 
den Cantilever wirken und gemessen werden konnen['931. 
Dies steht im Gegensatz zum ublichen Detektionsmodus, bei 
dem lediglich senkrecht zur Oberflache verlaufende Aus- 
schlage des Cantilevers aufgezeichnet werden. Normale Aus- 
schlage liefern Informationen uber die Oberflachentopogra- 
phie, die laterale Drehung und Biegung des Cantilevers kann 
Informationen iiber die elastischen und inelastischen (oder 
vielleicht praziser ausgedruckt uber die adiabatischen und 
dissipativen) Wechselwirkungen rnit der Probenoberflache 
liefern. Diese Messungen der lateralen Krlfte sind von 
grol3em Interesse fur Untersuchungen der Schmiereigen- 
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schaften und der Reibung, mit denen sich die Tribologie 
beschaftigt" 941. 

Die gemischte Oberflache aus freigelegtem Substrat und 
organischem Adsorbat wurde durch Messung sowohl der 
normalen als auch der lateralen Kraft abgebildet 
(Abb. 31)[177,1901. Auf der Grundlage der normalen Krafte 

a b 

Abb. 31. AFM-Abbildungen an der zweifachen Doppelschicht des Cadmium- 
arachinatfilms von Abbildung 23, im normalen Kraftmodus sowie im lateralen 
Kraftmodus zur Messung der Reibung [190]. a) BildgroBe 3 x 3 pn2. Topogra- 
phische Abbildung. Prinzipiell werden drei Niveaus beobachtet: Das Substrat 
(am dunkelsten), eine Doppelschicht (grau) und eine weitere Doppelschicht 
(weil3). Der GroBteil des Films beseht aus rweifachen Doppelschichten. Die 
Hohendifferenz rwischen diesen Niveaus steht im Einklang rnit der Dicke einer 
Doppelschicht (2 54 A). Gelegentlich befinden sich Inseln fremder Doppel- 
schichten auf den zweifachen Doppelschichten. b) BildgroBe 3 x 3 pm2. Rei- 
bungsabbildung. Der Unterschied der lateralen Krlfte zwischen den Doppel- 
schichten und zweifachen Doppelschichten ist gering. Tatsachlich wird haufig 
nur an der Schnittstelle (Stufe) rwischen den beiden Doppelschichten ein Unter- 
schied beobachtet. Der Unterschied zwischen den Signalen von lateralen Kraf- 
ten der organischen Schichten nnd des Siliciumsignals ist dagegen betrachtlich, 
das Intensitatsverhaltnis betrlgt 1 : 10. Vergleicht man Aufnahmen im Normal- 
kraft- und im lateralen Kraftmodus, so zeigt sich, daR letztere Methode emp- 
findlich gegenuber Materialeigenschaften aufgrund der chemischen Zusam- 
mensetzung ist (siehe Text). 

(Abb. 31 a) entsteht eine topographische Karte, auf der zwei 
Filmebenen auf einem Substrat zu erkennen sind; die Grau- 
abstufungen sind so eingestellt, daD der obere Film hellgrau, 
der untere Film dunkelgrau und das Substrat schwarz er- 
scheinen. Der Hohenunterschied zwischen benachbarten 
Ebenen liegt, in Ubereinstimmung rnit der Dicke eines Cad- 
miumarachinat-LB-Films rnit Doppelschicht, bei 54 A. Auf 
der obersten OberflLche des Film findet man vereinzelt klei- 
ne Inseln aus Fremdmaterial. Aus diesem Bild lassen sich 
jedoch keine Informationen uber die Zusammensetzung er- 
halten, d. h. das untere Substrat und der obere organische 
Film werden nur durch ihre absolute Hohendifferenz unter- 
schieden. Die Messung der Reibungskraft (Abb. 31 b) hinge- 
gen liefert zusatzlich Informationen uber Materialeigen- 
schaften der Oberflache aufgrund der Wechselwirkung 
zwischen den beiden Komponenten, die wahrend der Mes- 
sung in dynamischem Kontakt miteinander stehen, namlich 
der Sonde und des speziellen Bereichs auf der Oberflache. 
Bei diesem Aufnahmemodus reagiert die Spitze deutlich un- 
terschiedlich auf Wechselwirkungen rnit dem organischen 
Film und Wechselwirkungen rnit dem Silicium, was sich in 
Abbildung 31 in dunkleren und helleren Bereichen nieder- 
schlagt. Die auf dem Siliciumsubstrat gemessene Reibung ist 
zehnmal hoher als diejenige auf dem organischen Film und 
spiegelt den Unterschied zwischen den Materialeigenschaf- 
ten der anorganischen und der organischen Schichten recht 
gut wieder. Man beachte auch, daD die laterale Reaktion auf 

den organischen Film die gleiche fur einfache wie fur zwei- 
fache Doppelschichtebenen ist. Gabe es eine laterale Reak- 
tion auf die Kante der oberen Doppelschicht wahrend des 
Abtastens nicht, (als diinne Konturlinien an Randern und 
Punkten an Lochern zu sehen), so ware dem LFM-Bild kein 
Hinweis auf die Existenz einer zweiten Doppelschicht zu ent- 
nehmen. Die Reibungskrafte zwischen der Sonde und dem 
Silicium sind etwa zehnmal hoher als zwischen der Sonde 
und den dariiberliegenden organischen Schichten. Eine Ab- 
nahme der Reibung in dieser GroBenordnung beim Uberzie- 
hen einer Oberflache mit einer organischen Schicht steht in 
Einklang mit Ergebnissen von Messungen, die zur Untersu- 
chung der Schmiereigenschaften von Grenzflachen in einem 
traditionellen Gebiet der Materialwissenschaften, der Tribo- 
logie, durchgefiihrt w ~ r d e n [ ' ~ ~ >  1961. 

Die Interpretation dieser ersten Bilder, die Hinweise auf 
ortliche Variationen des Reibungskoeffizienten im Mikro- 
meter- sowie im molekularen MaDstab geben, ist noch vor- 
laufig. Es wird ohne Zweifel notwendig sein, sich auf bereits 
bestehende Kenntnisse iiber makroskopische Phanomene 
wie ,,Stick-slip"-Verhalten bei der Schmierung zu stiitzen 
und sie anschliebend den neuartigen Dimensionen dieser 
Messungen anzupassen. 

12.7. Vergleichende Untersuchungen an Fluorkohlen- 
wasserstoff- und Kohlenwasserstoffoberflachen 

LB-Filme aus fluorierten Carbonsauren ergeben fluorierte 
Oberflachen, an denen die Reaktion der AFM-Sonde auf 
chemisch veranderte Oberflachen untersucht werden 
kann" 91. 1971. Die im folgenden vorgestellten, reprasentati- 
ven Filme wurden nach bewahrten LB-Techniken aus der 
teilfluorierten Carbonsaure 13, herge~tellt[ '~~I. Als Subpha- 
se dient N-methyliertes Polyvinylpyridin 14" 991. 

F F F F F  N 

T+ OH F F F F  

13 14 

a b 

Abb. 32. AFM-Aufnahmen, in denen die LB-Filme des Anions der normalen 
Fettsiure IOa mit denen der teilfluorierten Fettsiure 13 verglichen werden. 
Beide Filme wurden auf die gleiche Weise mit N-methyliertem Polyvinylpyridin 
14 als Subphase auf hydrophobiertem Silicium(100) prapariert [198] (siehe die 
schematische Zeichnung in Abbildung 33). a) BildgroBe 5 x 5 gm'. Ein Film 
vom Anion von 10a zeigt eine weitreichende, flache Morphologie, die unregel- 
maBig mit Defekten und Lochern iiberzogen ist. b) BildgroRe 5 x 5 pm2. Em 
Film vom Anion von 13 rnit teilfluorierter Alkylkette zeigt eine weitreichende, 
homogene Morphologie. 
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LB-Filme von Arachinsaure 10a auf der gleichen Polyvi- 
nylpyridin-Subphase wurden zu Vergleichszwecken ebenfalls 
vermessen. Aus der Gegeniiberstellung beider Abbildungen 
ergibt sich ein hoherer Grad an kohasiver Bindung innerhalb 
der Ebene des Fluorkohlenwasserstoff-Films als im Kohlen- 
wasserstoff-Film (Abb. 32). Beide Filme verhalten sich wah- 
rend der AFM-Messung deutlich verschieden. Der Fluor- 
kohlenwasserstoff-Film zeichnet sich durch seine Resistenz 
gegeniiber Deformationen, seine Robustheit und seine relati- 
ve Homogenitat aus. Der Kohlenwasserstoff-Film ist durch 
statistisch verteilte Spalten und Locher beschadigt und leich- 
ter zu deformieren. Fruhere Untersuchungen iiber die me- 
chanischen Eigenschaften fluorhaltiger LB-Filme ergaben 
ebenfalls eine groljere Bruchresistenz beim Gleiten als ihre 
wasserstoffhaltigen Anal~ga["~]. 

12.8. Unterscheidung von Domanengrenzen in 
Mischmonoschichten 

Auf die Fahigkeit von AFM zur Erkennung von Oberfla- 
chenstrukturen dunner, gewissermaI3en fliissiger organischer 
Filme wurde in diesem Ubersichtsartikel bereits mehrfach 
hingewiesen. Eine Herausforderung ist nun, sehr gering- 
fugige Eigenschaftsanderungen, z.B. Anderungen der Zu- 
sammensetzung innerhalb eines Filmes zu registrieren. Ein 
ideales System zum Testen der Empfindlichkeit der Rei- 
bungskraftmikroskopie auf Materialunterschiede ist eine 
Mischmonoschicht aus zwei Verbindungen. Bei der Erzeu- 
gung solcher Filme ergeben sich viele Probleme, unter ande- 
rem beziiglich der Mischbarkeit von Molekiilen und der Se- 
parierung in Domanen. In Zusammenhang rnit der Frage 
nach der Domanengrolje steht die Frage nach dem Ursprung 
der makroskopischen Eigenschaften: Wie werden aus ortlich 
begrenzten Eigenschaften von Molekiilen oder Domanen 
makroskopische Eigenschaften? 

Inmischen wurden ortlich begrenzte Adhasions- und Rei- 
bungseigenschaften innerhalb einzelner Domanen in LB-Fil- 
men aus Molekiilmischungen rnit Kohlenwasserstoff- und 
Fluorkohlenwasserstoff-Anteilen mit einem Kraftmikro- 
skop u n t e r s ~ c h t [ ' ~ ~ ~  lg7]. Im folgenden sol1 beispielhaft ein 
Film vorgestellt werden, der rnit bewahrten LB-Techniken 
aus einer 1 : 1-Mischung aus Arachinsaure 10a und der teil- 
fluorierten Carbonsaure 13, hergestellt w ~ r d e [ ' ~ ~ ] .  Als Sub- 
phase wurde N-methyliertes Polyvinylpyridin 14 einge- 
~ e t z t [ ' ~ ~ ] .  Dieser Mischfilm besteht also aus den beiden 
Molekiilarten der zuvor beschriebenen Untersuchung an 
Fluorkohlenwasserstoff- und Kohlenwasserstoff-Filmen. 
Die Abbildungen der Mischfilme lassen unterschiedliche 
Domanen rnit jeweils unterschiedlichen Eigenschaften er- 
kennen, die klar voneinander separiert sind (Abb. 33). Aus 
der topographischen Abbildung geht hervor, da13 die Gren- 
Zen innerhalb des Films kreisformige abgeflachte Domanen 
rnit Durchmessern von 500-1000 nm umschlieljen, die um 
z 16 8, hoher als der umgebende flache Film sind. Aufgrund 
der unterschiedlichen Molekiillange zwischen den beiden 
Komponenten (Arachinsaure 10a ist etwa 25 8, lang, die teil- 
fluorierte Carbonsaure 14 etwa 20 A), werden die hoheren 
kreisformigen Domanen dem Kohlenwasserstoffanteil zuge- 
ordnet. Weitere Untersuchungen mit besser definierten Mo- 
noschichten der beiden Komponenten werden zur Zeit 
durchgefiihrt [ i9 I .  

a b 

C 

d 

Abb. 33. AFM-Abbildungen eines LB-Filmes, der aus einer gemischten Schicht 
der zwei Komponenten der beiden Filme von Abbildung 32 besteht, dem Anion 
der Siure 10a und dem der teilfluorierten Siure 13. Die Aufnahmen im norma- 
len Kraftmodus werden mit denen im lateralen Kraftmodus verglichen; beide 
liefern unterschiedliche Informationen 1191, 1971. Die dazugehorige Schema- 
zeichnung sol1 die Komponenten der LB-Filme quantitativ wiedergeben und 
vernachlassigt solche Charakteristikd wie Kippwinkel und iutermolekulare Ab- 
stande. a) BildgroBe 5 x 5 pm2. Topographische Abbildung. Die flachen, kreis- 
formigen Domanen sind etwa 16 8, hoher als der umgebende flache Film. Sie 
werden dem Anion von 10a zugeordnet. Man beachte, da5 nur in diesen Koh- 
lenwasserstoffdominen Locher auftreten, in Einklang rnit dem Kohlenwdsser- 
stoff-Film aus Abbildung 32, und diese sich bis zum Substrat hin erstrecken 
(dunkelste Stellen). Der umgebende flache Film weist keine Locher auf, was 
seine Zuordnung als Fluorkohlenwasserstoff stutzt (siehe Abb. 32). Uber den 
gesamten Film verstreut finden sich gelegentlich Inseln (hochste, hellste Stel- 
len), deren Ursache diesem topographischen Bild nicht zu entnehmen ist. 
b) Bildgro5e 2 x 2 pm2. Topographische Abbildung des gleichen Films wie in 
a). c) Simultan aufgezeichnete Reibungsaufnahme des gleichen Bereichs wie in 
b). Durch Messung der lateralen Kraft kann die Zusammensetzung der Domii- 
nen unterschieden werden. Die fluorhaltigen Bereiche zeigen hohere Reibung 
als die Kohlenwasserstoffbereiche (siehe Text). Bei diesem Aufnahmemodus ist 
es moglich, die Natur der verstreut liegenden Inseln zu ermitteln, da sie die 
gleiche Reibung wie die kreisformigen Kohlenwasserstoffdominen zeigen. Die 
hachste Reibuiig (hellste Bereiche) wird uber dem Siliciumsubstrat registriert, 
das auf dem Boden der Locher freigelegt ist. d) Schematischer Aufbau der 
gemischten Schicht aus dem Anion von 10a und von 13 auf einem Polymer rnit 
kationischen Zentren. 

Locher im Film beschranken sich auf die groljen kreisfor- 
migen Domanen, die als Kohlenwasserstoffdomanen identi- 
fiziert wurden. Dies ist nicht iiberraschend, da im zuvor er- 
wahnten Kontrollexperiment Locher nur im Kohlenwasser- 
stoff-Film auftreten, wahrend der fluorhaltige Film nahezu 
einheitlich bleibt. Die Locher in den Mischfilmen haben eine 
unregelmaDige Form und erstrecken sich bis zum Substrat 
(Tiefe z 50 A). Wird die AFM-Spitze zum Einkerben ver- 
wendet, so zeigt sich, daD die Kohlenwasserstoffbereiche 
starker deformierbar sind als Fluorkohlenwasserstoffberei- 
che, was wiederum im Einklang rnit den Kontrollexperimen- 
ten und einer offensichtlich starkeren Bindung innerhalb der 
Ebenen der fluorierten Ketten steht. 

Messungen der lateralen Kraft (Abb. 33c) belegen eine 
viermal groI3ere Reibung iiber den fl uorhaltigen Bereichen. 
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Dies widerspricht vielleicht unseren alltaglichen Erfahrun- 
gen rnit Teflonpfannen und Laborgeraten; auf molekularer 
Ebene konnte dies jedoch eine geringere lokale Elastizitat 
aufgrund der hoheren Starrheit der Fluorkohlenwasserstoff- 
ketten widerspiegeln. Dieses Ergebnis wird durch friihere 
Untersuchungen der Gleitreibung zwischen Monoschichten 
gestiitzt, bei denen man fand, daB fluorhaltige Langmuir- 
Blodgett-Filme ein hoheres Schubmodul haben als ihre was- 
serstoffhaltigen A n a l ~ g a [ ' ~ ~ I .  Aus diesen Untersuchungen 
geht ebenfalls hervor, daB trotz des hohen Schubmoduls die 
fluorierten Filme eine hohe Bruchresistenz wahrend des 
Gleitens aufweisen, was rnit der Beobachtung vereinbar ist, 
daD es sehr schwierig ist, die fluorierten Oberflachen mit der 
AFM-Sonde gezielt zu durchbohren. 

SchlieBlich erscheinen auf der topographischen Abbil- 
dung einzelne Inseln aus Fremdmaterial als hohere (hellere) 
Punkte auf den Kohlenwasserstoffdomanen. Die Messung 
der lateralen Kraft weist sie aufgrund ihres niedrigen Rei- 
bungssignals, das rnit dem Signal der Kohlenwasserstoffdo- 
manen iibereinstimmt, als Kohlenwasserstoffe aus. Dies ist 
eine Zuordnung, die bei Aufnahmen im Topographiemodus 
nicht moglich ist. Bei Topographiemessungen wird nur die 
Geometrie registriert, die fast vollstindig unabhangig von 
der Materialzusammensetzung ist, wahrend Messungen der 
lateralen Kraft auf innigeren Wechselwirkungen zwischen 
der Sonde und der abgetasteten Oberflache basieren, was 
wiederum bestimmte Materialeigenschaften wiederspiegelt. 

Dieses letzte Beispiel einer Studie von Kohlenwasserstoff- 
Fluorkohlenwasserstoff-Mischfilmen ist ein passender Ab- 
schluB iiber den Einsatz von AFM und verwandten Techni- 
ken zur Untersuchung von Filmoberflachen: Die Topo- 
graphie einer Oberflache mit ausgedehnten Ebenen, Lochern 
und unterscheidbaren Domanen wurde mitdufgezeichnet. 
Diese Ergebnisse wurden durch Messung der lateralen 
Kraft, die Informationen iiber die Zusammensetzung liefert, 
vervollstandigt. Dabei lie0 sich eine hohere Reibung fluor- 
haltigen Regionen zuordnen und Verunreinigungen als Koh- 
lenwasserstoffe identifizieren. 

13. SchluBbemerkung zur Verwendung des 
Kraftmikroskops in der Chemie 

Betrachtet man die monoinolekulare Grenzflache zwi- 
schen zwei Medien, so liBt sich der EinfluB des einen Mate- 
rials auf das andere abschatzen. Dies ist grundlegend fur 
Reibung und Schmierung, Adhasion und Diffusion, fur 
Rheologie und Tribologie. AFM findet in diese Disziplinen 
Eingang, obwohl es sicher berechtigt ist zu fmgen, welche 
Eigenschaften auf molekularer Ebene denn nun bestimmt 
werden und rnit welchen Phanomenen man es eigentlich zu 
tun hat. 

Beim Abtasten diirfen die Krafte, die von der Sonde selbst 
ausgeiibt werden, nicht vernachlassigt werden. Eine solche 
ortlich begrenzte Storung kann kaum mit einer anderen Me- 
thode nachgewiesen werden, da rnit den meisten anderen 
Analysetechniken im makroskopischen MaBstab gemessen 
wird. Die fehlende Quantifizierung dieser Krafte ist jedoch 
kein Hinderungsgrund dafiir, rnit der AFM-Sonde gezielt 
Material zu verschieben, um winzige, selbst entworfene Mu- 
ster zu erzeugen, was bereits an Polymeren, Membranen und 
Salzen durchgefiihrt wurde. 

Die auf die obersten Nanometer eines Materials begrenzte 
Empfindlichkeit des AFM-Gerats ist Starke und Schwache 
zugleich. Dieser Oberflachenbereich ist haufig mit anderen 
Analysetechniken nicht zuganglich, die iiber groBere Tiefen 
und laterale Abstande mitteln. AFM liefert direkte Informa- 
tionen iiber Oberflachenstrukturen bis hin zur molekularen 
Ebene. Optimistisch gesehen bedeutet der Nachteil der Be- 
schrankung auf die Oberflachenschicht(en) auch die Heraus- 
forderung, Experimente zu entwerfen, mit denen es moglich 
ist, die Feinauflosung von AFM auch bei den inneren Zwi- 
schenraumen von 3D-Proben zu erreichen. 

14. SchluBbemerkungen zum EinfluB von 
Rastertunnel- und Kraftmikroskopie auf die 
Chemie - oder des Kaisers neue Kleider 

STM und AFM sind in der Lage, Informationen iiber 
molekulare Umgebungen zu liefern, die zuvor nicht direkt 
beobachtet werden konnten. Beide Methoden sind nicht re- 
dundant. Sie bestimmen unterschiedliche Eigenschaften in 
unterschiedlichen MaBstaben. STM untersucht elektroni- 
sche Niveaus von Atomen und Molekiilen in einem MeDbe- 
reich, der durch den Tunnelstrom begrenzt wird, d. h. im 
AngstrommaBstab. Durch STM erhalt man die atomare To- 
pographie, wenn die elektronische Struktur rnit der atoma- 
ren Struktur iibereinstimmt. AFM erspiirt KrHfte, die in 
Oberflachen auftreten: van-der-Waals-Krafte, magnetische 
Krafte, elektrostatische Krafte usw. Der wirksame MeBbe- 
reich eines AFM-Gerats wird durch den interaktiven Bereich 
mit der Spitze, der typischerweise in einer GroBenordnung 
von mehreren hundert Angstrom liegt, bestimmt. Durch 
AFM erhalt man Karten der Molekiiltopographie, wenn 
die Materialeigenschaft, z.B. die Elastizitat, rnit der Mole- 
kiilstruktur iibereinstimmt. Das AFM kann modifiziert wer- 
den, so daB ganz bestimmte Krafte gemessen werden konnen 
und man beispielswiese Abbildungen der Ladungsverteilung 
oder der Reibung auf einer Oberflache erhalt. Mit STM ist 
es moglich, Iokale Spektroskopie zu betreiben. Durch Auf- 
nahme der elektronischen Struktur eines oder zweier Atome 
wird die topographische Information durch eine ,,chemische 
Analyse" erganzt. Die Tatsache, daB die STM-Probe leitend 
ist oder leiterahnliche Eigenschaften haben muB, schrankt 
die Zahl der Proben, die untersucht werden konnen, etwas 
ein. Dies gilt nicht fur AFM, so daB AFM fur die meisten 
organischen Materialien und biologischen Systeme besser 
geeignet ist. AFM kann unter physiologischen Bedingungen 
eingesetzt werden, ein besonderer Vorteil bei der Untersu- 
chung biologischer Systeme. Die untersuchten Proben ent- 
stammen so unterschiedlichen Bereichen wie der Katalyse, 
der Optik, der Oberflachenphysik und -chemie sowie der 
Tribologie. 

Die STM- und AFM-Untersuchungen dieser Proben ha- 
ben gezeigt, daB auf molekularer Ebene eine derartige Eintei- 
lung kiinstlich wird und die Molekiile ungeachtet ihrer Her- 
kunft ,,nackt und bloB" sind - wie der Kaiser im Mirchen 
von des Kaisers neuen Kleidern. Damit eroffnet sich die 
Moglichkeit, die kiinstlichen Schranken zwischen Chemie, 
Physik und Biologie zu iiberwinden, und stattdessen nach 
Gemeinsamkeiten auf molekularer Ebene zu suchen. Dies 
bedeutet nicht, die wunderbare Vielfalt der Stoffe zu stark zu 
vereinfachen, sondern fordert vielinehr eine breitere Per- 
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spektive, wenn man iiber die Ergebnisse, die diese Techniken 
liefern, und noch zu untersuchende Systeme nachdenkt. 

SchlieBlich befinden sich sowohl STM als auch AFM im- 
mer noch in einer Phase standiger Weiterentwicklung und 
Veranderungen. Mit beiden wurden Molekiile wahrend dy- 
namischer Prozesse wie Umlagerungen und Rekonstruktio- 
nen von Oberflachen erfaljt. Die Zahl verlaljlicher Aufnah- 
men wachst, so da13 sicher schon bald auch unbekannte 
Substanzen identifiziert werden konnen. Damit einher geht 
die Entwicklung lokal arbeitender Sonden, die in den MeB 
kopf eingebaut werden konnen und grundlegende Informa- 
tionen liefern werden. Der Einsatz neuartiger, einander sich 
erganzender Techniken wird es schlieljlich ermoglichen, mit 
Stolz den Kaiser neu zu kleiden. 

Es ist mir eine grope Freude, meinen Dank gegeniiber meinen 
Kollegen John Foster, Jackie Spong, Ed Barall, Bob Twieg, 
Doug Smith, Wolfgang Heckl, Ernst Meyer, Rene Overney, 
Dario Anselmetti, Gero Decher, Doug Thomson, Masamichi 
Fujihira, Terry Lang, John Hemminger und George Cornsa 
auszudriicken fur die Bedienung der Gerate und die Aufnahme 
verla&her Bilder undloder ihren Enthusiasmus und ihr Enga- 
gement, diese neuen Instrumente auch in der Chemie einzuset- 
Zen. Ich danke ebenfalls fur die Unterstiitzung vieler Fachkol- 
legen und meiner Familie wiihrend der Abfassung dieses 
Artikels. Diese Arbeiten wurden vom IBM Research Center 
und der Universitat Basel (H.-J. Giintherodt) unterstiitzt. 
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