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VORRICHTUNG FUR DIE GLEICHZEITIGE DURCHFUHRUNG EINER ELEKTROCHEMISCHEN UND
EINER TOPOGRAPHISCHEN NAHFELD-MIKROSKOPIE

Beschrieben wird eine Vorrichtung fiir die gleichzeitige
Durchfthrung einer elektrochemischen und einer topogra-
phischen Nahfeldmikroskopie, welche Vorrichtung einen
Bereich, zur topographischen Nahfeldmessung und einen
Bereich (2) zur elektrochemischen Nahfeldmessung um-
fasst und sich der Bereich zur topographischen Nahfeld-
messung vollstandig bis zur unmittelbaren Messspitze der
Vorrichtung ersteckt, wobei die Vorrichtung dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass der Bereich (2) zur elektrochemi-
schen Nahfeldmessung in einem definierten Abstand von
der unmittelbaren Spitze (1) beginnt und die Vorrichtung
mit Ausnahme der unmittelbaren Spitze und des Bereiches
(2) zur elektrochemischen Nahfeldmessung von einem
isolierenden Material (3) umhdilit ist.
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Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung fiir die gleichzeitige Durchfithrung einer
elektrochemischen und einer topographischen Nahfeld-Mikroskopie.

Die Nutzung von Ultramikroelektroden zur lateral aufgelésten Charakterisierung von Proben-
oberflachen liefert quantitative bzw. semiquantitative Aussagen tber GréRen wie Oberfiachen-
aktivitatOberflachenreaktivitat, iber die Kinetik von heterogenen sowie homogenen Elektronen-
transferreaktionen, uber Korrosionsprozesse, Uber die Aktivitat biologischer Komponenten und
Systeme (z.B. die Quantifizierung von Enzymaktivitaten, die Untersuchung von Stofftransportpha-
nomenen an Membranen, Geweben und Gewebsteilen, Stoffwechselaktivitdten von Einzelzellen,
Zellgruppen und Zellhaufen, sowie von Organteilen und Organen) und kann ebenfalls auf das weite
Gebiet der lateral aufgelosten Oberflachenmodifikation mittels Atzens (Abtragen von Material) oder
Abscheidens (Auftragen von Material) angewendet werden.

Voraussetzung hierfur ist jedoch eine exakte, reproduzierbare Abstandskontrolle zwischen
Ultramikroelektrode und Probe im Bereich einiger Elektrodenradien. Durch die Umsetzung der
gelosten redoxaktiven Substanz an der Mikroelektrode stelit sich durch die hemispharische Diffusi-
on zur Mikroelektrode ein diffusions-kontrollierter Strom ein (Fig. 1 (b)). Nahert man die Mikroelekt-
rode im Bereich einiger Elektrodenradien an die Probenoberfiache an, so wird das Diffusionsfeld
gestort. Ist die Probenoberfiache zum Beispiel leitend oder chemisch aktiv, so kann die redoxaktive
Substanz an der Probenoberflache rezyklisiert werden, wodurch ein Anstieg des Faraday'schen
Stromes erfolgt (Fig. 1 (a)). Nahert man die Mikroelektrode im Bereich einiger Elektrodenradien an
eine zum Beispiel nicht leitende oder chemisch inerte Probenoberflache an, so blockiert diese die
Diffusion zur Mikroelektrode und dies resultiert in einem verringerten Faraday'schen Strom (Fig. 1
(c)). Diese probenbedingte Stérung des Diffusionsfeldes kann theoretisch tber Diffusionsgleichun-
gen beschrieben werden. Die numerische Losung dieser Differentialgleichungen liefert folgende
Naherung (vgl. Mirkin et al., J. Electroanal. Chem., 328 (1992), 47-62):

Leiter: ir(L)/ir, = 0,68 + 0,78377/L + 0,3315exp(-1,0672/L)
Isolator: i(L) fir, = 1/[0,292 + 1,5151/I + 0,6553exp(-2,4035/L)]
L=dir , (Gleichung 1)

mit: d: Abstand zwischen Elektrode und Probe und r: Radius der Mikroelektrode.

Demnach ist zur Verbesserung der Sensitivitat und des dynamischen Bereiches ein relativ
geringer Arbeitsabstand glnstig, der jedoch von den Eigenschaften, wie z.B. der Leitfahigkeit oder
chemischen Aktivitat, beeinflusst wird. Dies birgt im konstanten Hohenmodus jedoch die Gefahr
der Kollision zwischen der Mikroelektrode und der Probe, wenn der Arbeitsabstand zu gering
gewahlt wird (Fig. 2). Daher ist die Kenntnis und das Konstanthalten des absoluten Arbeitsabstan-
des wiinschenswert.

Bisher wurde in den meisten in der Literatur beschriebenen Anwendungen die an der Mikro-
elektrode gemessene Anderung des Faraday'schen Stromes im Nahfeldbereich zur Positionierung
genutzt (vgl. Bard et al., Science, 254 (1991), 68-74). Dabei wird durch Analyse der Annaherungs-
kurven der Abstand zwischen Probe und Mikroelektrode ermittelt. Da aber im realen Experiment
weder von einer idealen Elektrodengeometrie (besonders wenn Elektroden sehr klein werden),
noch von einer ideal parallelen Anordnung ausgegangen werden kann, kann der Abstand zwischen
Ultramikroelektrode und Oberfl&che nur annahernd bestimmt werden.

Da im konventionellen Experiment die Ultramikroelektrode nicht allein den topographischen
Gegebenheiten foigt, stelit das erhaltene Bild der Oberflache eine Uberlagerung von Einflissen,
insbesondere der elektrochemischen Aktivitat und der Distanz zwischen Probenoberflache und
Sonde auf den gemessenen Faraday'schen Strom an der Ultramikroelektrode dar (Fig. 2).

Bei einem Ultramikroelektrodendurchmesser im Bereich von 1-10 pm und einer planaren Probe
stellt dies nur eine bedingte Limitierung der Abbildungsqualitat dar. Diese Uberlagerungseinflusse
steigen jedoch proportional zu der Abnahme der (elektro)aktiven Sondenfigche. Daher ist eine
Abbildung der Oberflache im konstanten Abstand (constant height mode) nur méglich, wenn die
Abstandsanderung (z.B. durch die Topographie der Probe) oder eine Verkippung der Probe den
zulassigen Arbeitsabstand nicht iibersteigt.

Da eine deutliche Verbesserung der Auflésung nur durch den Einsatz kleinerer Elektroden
(< 1 um Durchmesser) erzielt werden kann, muR® eine alternative Abstandskontrolle eingesetzt
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werden.

Erste Ansatze, um dieses Problem zu l6sen, berunen zum einen auf einer Vertikal-Modulation
der Elektrode, um zwischen leitenden Regionen mit Stromanstieg und nicht-leitenden Regionen mit
Stromabfall unterscheiden zu kénnen (vgl. Wipf et al., Anal. Chem. 64 (1992), 1362-1367). Durch
eine Logikschaltung kann die Mikroelektrode der Topographie nachgefuhrt werden, jedoch nicht in
den Randregionen zwischen leitend und nicht leitend. Zum anderen beruht die Abstandskontrolle
auf konvektiven Effekten, die bei schneller Bewegung der Sonde senkrecht zur Oberfiache hin zu
Stromanderungen fuhren (vgl. Borgwarth et al., Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 98 (1994), 1317).

Beide Methoden beruhen jedoch weiterhin auf einem stromabhangigen Signal und der Abstand
zwischen Sonde und Probe kann nicht exakt aus den Annaherungskurven bestimmt werden.

Demgegeniiber konnte eine stromunabhangige Hohenkontrolle, basierend auf der Detektion
von Scherkraften (shear force mode), wie sie bereits in der optischen Rasternahfeldmikroskopie
eingesetzt wurden, erfolgreich zur Positionierung von Mikroelektroden verwendet werden (Ludwig
et al., Rev. Sci. Instr., 66 (1995), 2857-2860). Grundlage der scherkraftbasierenden Hohenkontrolle
ist die Anregung der Mikroelektrode zu horizontalen Schwingungen parallel zur Oberflache mittels
eines Piezoelements und die Detektion der Schwingungsdampfung aufgrund hydrodynamischer
Effekte, wenn die Sonde an die Probenoberflache angenahert wird.

Ludwig et al. beschrieben eine stromunabhingige Hohenkontrolle, die auf einem optischen
Detektionsprinzip beruht. Ein auf die Spitze der Sonde fokussierter Laserstrahl erzeugt ein Fres-
nel'sches Beugungsmuster, welches an einer geteilten Photodiode detektiert und mit Hilfe einer
Lock-in-Technik verstarkt wird.

Neben dem optischen Verfahren kénnen auch mechanische Methoden, basierend auf einer
kleinen Stimmgabel aus piezoelektrischem Material, die an der Mikroelektrode befestigt wird, zur
Detektion der Schwingung herangezogen werden (James et al., J. Electrochem. Soc., 145 (1998),
L64-L66). Bei diesen Ansatzen muf die Schwingungsamplitude an der Spitze der Sonde so klein
gewahlt werden, dass das elektrochemische Signal nicht wesentlich verfalscht wird. Diese Bedin-
gung stellt gleichzeitig die wesentliche Limitierung fur den Einsatz von Ultramikroelektroden und
damit fur eine verbesserte laterale Auflésung dar.

Dariiberhinaus bringt jede Verkleinerung der Mikroelektrode einen signifikant erhéhten experi-
mentellen Aufwand (Fokussieren eines Laserstrahls auf sub-um-Elektrode, Suchen der Resonanz-
frequenz, etc.) mit sich.

In der US 5 936 237 A wird eine Kombination von elektromagnetischer und topographischer
Nahfeld-Mikroskopie beschrieben. Eine elektrochemische Nahfeld-Mikroskopie ist aber - alleine
schon auf Grund der vollkommen unterschiedlichen zugrundeliegenden lokalen Wechselwirkungen
und der damit verbundenen konstruktiven MaRnahmen fir die elektrochemische Messung einer-
seits und die elektromagnetische Messung andererseits - mit der dort beschriebenen Vorrichtung
nicht méglich.

Ein weiterer Ansatz zur unabhangigen Topographieerfassung wurde von Macpherson et al. be-
schrieben (Anal. Chem., 72 (2000), 276-285). Die Grundlage hierfur ist die Herstellung von Mikro-
elektroden, deren Geometrie und Eigenschaften an einen Cantilever angepasst sind. Ein Platin-
draht wird Uiber ein dynamisches Verfahren symmetrisch geatzt, so dass eine Spitze entsteht. Der
Draht wird im 90°-Winke! gebogen und der vertikale Anteil des Drahtes wird mit Hiife von Metali-
platten flach gepresst. Mit Hilfe eines Elektro-Depositionslacks wird die Mikroelektrode elektrisch
isoliert. Der abgeflachte Teil dient aufgrund seiner Elastizitat zur Abstandskontrolle, basierend auf
der Kraftwechselwirkung zwischen Probe und Sonde im Nahfeldbereich.

Mit derartigen Spitzen konnten unter Zuhilfenahme eines AFM-Gerates Probenoberflachen,
z.B. Ultrafiltrationsmembranen, im Kontaktmodus abgebiidet werden. Mit dem beschriebenen
Ansatz konnten Elektroden mit einer Variationsbreite der (elektro)aktiven Fléche im pm- und
sub-um-Bereich hergestellt werden, wobei vereinfacht eine hemisphéarische Geometrie angenom-
men und die (elektro)aktive Flache mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie abgeschétzt wurde.

Die wesentliche Limitierung dieses Losungsansatzes ist jedoch sowohl in der Art der zu unter-
suchenden Proben zu sehen, als auch in der wenig reproduzierbaren Herstellung der elektroche-
mischen Sonden durch den Atz- und Isolationsprozess, sowie der schlechten topographischen
Aufldsung aufgrund der undefinierten Spitzengeometrie, wie es an Hand der Qualitat der aufge-
nommenen AFM-Bilder mit abnehmender SpitzengréRe demonstriert wurde. Mit der von Macpher-
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son et al. dargestellten Elektrode kam es auch zu unerwlinschten Kontakten mit der zu untersu-
chenden Oberflache, z.B. blieb die Elektrode in Poren der Oberflache hangen. Als Losungsmég-
lichkeit fur diese Problematik wurde von Macpherson et al. vorgeschlagen, eine Nicht-Kontakt-
Version dieses Verfahrens zu verwenden, indem zunachst in einem ersten Schritt die zu untersu-
chende Oberflache topologisch mit dem Cantilever abgescannt wird und dann, in einem separaten
zweiten Schritt, die elektrochemische Untersuchung in bekanntem Abstand durchgefuhrt wird.
Dieser Ansatz birgt aber nicht nur einen erheblichen Mehraufwand in sich, er ist auch mit systema-
tischen Fehlern behaftet, da bei dem verwendeten Positioniersystem fur die Elektrode Hysterese-
effekte auftreten kénnen und die Ubertragung der topologischen Informationen eines Messvorgan-
ges auf einen nachfolgenden Messvorgang alleine schon dadurch nicht exakt méglich sein kann.

Arbeiten, denen ein metallisierter Cantilever im elektrochemischen AFM-Experiment zugrunde
liegt (vgl. Macpherson et al., J. Am. Chem. Soc. 118 (1996), 6445-6452, Jones et al., J. Phys.
Chem. B 104 (2000), 2351-2359) konnten zum einen keine laterale aufgeloste elektrochemische
Information liefern, da der metallisierte Cantilever nur manuell am Glaskorper isoliert werden und
keine definierte Mikroelektrode mit isolierter Ummantelung erzeugt werden konnte. Die Metalli-
sierung diente zur elektrochemischen Oberflachenmodifikation (Lésungsverhalten eines (010) Kali-
umhexacyanoferrat-Einkristalls), deren Topographie dann in situ ermittelt wurde. Zum anderen
wurden mit einem metallisierten Cantilever an Luft Membranen abgebildet, die uber ein mit Fliissig-
keit gefulites Kompartiment so gespannt wurden, dass der Cantilever nur an den Porenéffnungen
Kontakt mit der Redoxmediator-enthaltenden Elektrolytiésung hat. Aufgrund der Messanordnung
konnten so trotz mangelnder Isolierung am Cantilever die Poren der Membran elektrochemisch
abgebildet werden, da der Feuchtigkeitsfiim Gber den Porendffnungen die laterale Limitierung
ergibt (vgl. Jones et al., Elechem. Commun., 1(1999), 55-60).

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, eine Vorrichtung fur die gleichzeitige Durchfiih-
rung einer elektrochemischen und einer topographischen Nahfeld-Mikroskopie zur Verfugung zu
stellen.

Weiters solien Verfahren zur Charakterisierung von Oberflachen zur Verfligung gestellt wer-
den, bei weichen sowoh! eine topologische als auch eine elektrochemische Information der zu
untersuchenden Oberflachen geliefert werden. Gunstigerweise sollten ‘die neu zu schaffenden
Messmethoden und Messelektroden ohne groeren Aufwand in bereits vorhandene Messanlagen
integrierbar sein.

Weitere Aufgaben der vorliegenden Erfindung umfassen das zur Verfugungstellen von Elektro-
den mit gegeniiber dem Stand der Technik deutlich verbesserter Messleistung und Messgenauig-
keit.

Diese Aufgaben kénnen erfindungsgeman mit einer Vorrichtung fur die gleichzeitige Durchfiih-
rung einer elektrochemischen und einer topographischen Nahfeld-Mikroskopie gelost werden, die
einen Bereich zur topographischen Nahfeldmessung und einen Bereich (2) zur elektrochemischen
Nahfeldmessung umfasst, wobei sich der Bereich zur topographischen Nahfeldmessung wie iblich
vollsténdig bis zur unmittelbaren Messspitze (1) der Vorrichtung (der Sonde zur topographischen
Nahfeldmessung erstreckt, wobei sich die erfindungsgeméne Elektrode dadurch auszeichnet, dass
der Bereich (2) zur elektrochemischen Nahfeldmessung in einem definierten Abstand von der
unmittelbaren Spitze (1) beginnt und die Vorrichtung mit Ausnahme der unmittelbaren Spitze (1)
undhdes Bereiches (2) zur elektrochemischen Nahfeldmessung von einem isolierenden Material (3)
umbhdlit ist.

Mit der erfindungsgemaRen Vorrichtung ist es nunmehr méglich, tber eine mehr oder weniger
konventionelle topographische Nahfeldmessung den Abstand des Bereiches zur elektrochemi-
schen Nahfeldmessung von der Probe konstant zu halten und somit die elektrochemische Nahfeld-
messung ohne einen systematischen Fehler, der durch topologische Abweichungen der Oberfis-
che bedingt ist, zu messen.

Wesentlich fur die erfindungsgemaie Vorrichtung, die mit integrierten oder kombinierten Elek-
troden zur Verfugung gestellt werden kann, ist, dass sich der Bereich zur elektrochemischen Nah-
feldmessung nicht bis zur duRersten Spitze der Vorrichtung (Sonde) zur topographischen Nah-
feldmessung erstreckt, weil dadurch die Gefahr eines Kontaktes mit der Oberflache sowie einer
negativen Beeinflussung der Nahfeldmessung verbunden ist, sondern erst in einem definierten
Abstand von der unmittelbaren Spitze beginnt.
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Mit der erfindungsgemallen Vorrichtung ist nunmehr ein gleichzeitiges Messen sowohi der
Topologie als auch der elektrochemischen Eigenschaften im Nahfeld einer Oberflache méglich, in
dem mittels topographischer Nahfeld-Mikroskopie Uber die unmittelbare Spitze der erfindungsge-
mé&Ben Vorrichtung die Topologie in an sich bekannter Weise ermittelt wird, gleichzeitig die erfin-
dungsgemafle Vorrichtung aber an Hand dieser Oberflacheninformation so gegenuber der Probe
justiert wird, dass sie sich in konstanter Entfernung zur Probenoberflache befindet, wobei dann
ebenfalls gleichzeitig die elektrochemischen Eigenschaften der Oberflache durch den kombinier-
ten, vorzugsweise integrierten Bereich zur elektrochemischen Nahfeldmessung ermittelt werden.
Somit kann die elektrochemische oder chemische Information von der topographischen Information
volistandig entkoppelt werden und durch den genau definierten konstanten Abstand ein unver-
falschtes elektrochemisches oder chemisches Messsignal quantitativ in Korrelation mit den theore-
tisch bestimmten Stromwerten gemaf der Losung der "Fick'schen"-Diffusionsgleichung erfasst
werden.

Bei der erfindungsgemafien Vorrichtung sind damit auch aufwendige und fehleranfallige Vor-
richtungen zur Scherkraft-basierenden Héhenkontrolle (z.B. gemanR Ludwig et al.) bzw. piezoelek-
trische " Testvorrichtungen" (wie z.B. die "Stimmgabel" gemall James et al.) nicht mehr erforder-
lich. Die erfindungsgemafRe Vorrichtung kann aber, z.B. wenn spezifische experimentelle Frage-
steliungen dies erfordern sollten, selbstverstandlich auch mit derartigen Elementen ausgestattet
werden,

Der Abstand, den der Bereich zur elektrochemischen Nahfeldmessung von der Sondenspitze
aufweist, ist dabei so zu gestaiten, dass es bei Beriihrung der Probe durch die Spitze zu keinen
negativen Einflussen auf die Elektrode kommt. Optimalerweise sollte die Dimension der Spitze der
Sonde so justiert sein, dass sich beide Mikroskopiemethoden méglichst optimal entfalten kénnen.

Fur die Zwecke der vorliegenden Anmeldung sollen unter dem Begriff "Elektrode" auch alle
maéglichen Ultramikroelektroden-Ausfuhrungen, inklusive Sensoren oder Aktuatoren, umfasst sein.

Erfindungsgemaf} wird durch die Integration einer Ultramikroelektrode mit einer topologischen
Rasternahfeldsonde die Abstandsregelung der integrierten Sonde auf einer beliebigen lokalen,
physikalischen und chemischen Wechselwirkung zwischen Probe und erfindungsgemaRer Vorrich-
tung im Nahfeld ausgelegt. Dadurch wird eine quantitative Auswertung der gemessenen Daten
gemaR der vorliegenden Erfindung erreicht,

Die topologische Raster-Nahfeld-Mikroskopie (z.B. "atomic force microscopy”, AFM; scanning
force microscopy, "SFM") zeichnet sich dadurch aus, dass die Topographie und Oberflacheneigen-
schaften mit einer Aufidsung im molekularen bis atomaren Bereich durch Oberflachenkréafte zwi-
schen einer scharfen Spitze, welche z.B. an einem flexiblen Hebelarm (Cantilever) fixiert ist, und
der Probe durch Auslenkung des Hebelarms gemessen wird. Allgemeine Darstellungen von ver-
schiedenen, im Rahmen der vorliegenden Erfindung anwendbaren Techniken zur topographischen
und elektrochemischen Nahfeld-Mikroskopie (Rastersondenmikroskopie) sind in Bottomley, (Anal.
Chem. 70 (1998), 425R-475R) und in Wiesendanger (Scanning Probe Microscopy and Spectros-
copy (Methods and Application) (Hrsg. R. Wiesendanger), Cambridge Press (1994)), welche hier-
mit als Offenbarung miteinbezogen werden, dargestellt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung
wird dabei aber nicht nur die Topographie des Substrates vermessen, sondern durch den exakten
Abstand im Nahfeldbereich der elektroaktiven Flache auch eine Héhenkontrolle in der elektroche-
mischen Nahfeldmessung erméglicht.

Diese Technologie, mit welcher Oberflachen und darauf befindliche Atome und Molekiile mit
einer Auflésung im Sub-Nanometer-Bereich visualisiert werden kénnen, geht auf die von Binning et
al. (Phys. Rev. Lett. 56 (1986), 930-933) durchgefuhrten Arbeiten zuriick, die auch in der
EP 0 027 517 A beschrieben sind. Diese EP 0 027 517-A sowie diejenigen Dokumente, in denen
diese EP-A zitiert sind, sollen hiermit als Offenbarung fur diese Technologie mit einbezogen wer-
den. Verschiedene biologische Einsatzmdglichkeiten sind z.B. in Baselt et al. (Proc. IEEE85 (4)
(1997), 672-679) beschrieben.

Im Gegensatz zu den im Stand der Technik beschriebenen Kombinationen von elektrochemi-
scher und topographischer Rastersonden-Mikroskopie (Macpherson et al., Anal. Chem. 72 (2000),
276-285) wird erfindungsgeméaR eine noch genauere, einfacher herzusteliende Vorrichtung, die
risikodrmer durchzufiihrende elektrochemische Messungen erméglicht, zur Verfiigung gestellt,
indem, der Bereich zur elektrochemischen Nahfeldmessung sich nicht bis zur Spitze der Vorrich-
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tung erstreckt, sondern in einem definierten Abstand hinter der Spitze befindet.

For die Zwecke der vorliegenden Erfindung wird als "Bereich zur Kraftmessung" bzw. "Bereich
zur elektrochemischen Nahfeldmessung" derjenige Teil oder Bereich der Vorrichtung verstanden,
an welchem die jeweilige Wechselwirkung mit der zu untersuchenden Oberflache eintritt, also der
zu messende Effekt ursachlich in die Messvorrichtung als Signal aufgenommen wird. Fir die
topographische Nahfeldmessung wird dies in der Regel die unmittelbare Spitze einer geeigneten
AFM-Nadel sein. Der "Bereich zur elektrochemischen Nahfeldmessung" wird in der Regel an der
aulleren, der Probenoberflache zugewandten Seite der elektrochemischen Nahfeldmessvorrich-
tung, beispielsweise einer metallischen Schicht, sein.

Der erfindungsgemaR vorzusehende definierte Abstand, den der Bereich zur elektrochemi-
schen Nahfeldmessung von der unmittelbaren Sondenspitze, die zur topographischen Nahfeld-
messung verwendet wird, aufweist, kann abhangig von der jeweiligen Aufiésung, die erzielt werden
soll, in weiten Bereichen variieren. ErfindungsgemaR haben sich hiefur definierte Abstande des
Bereiches zur elektrochemischen Nahfeldmessung von der unmittelbaren Sondenspitze als ganz
besonders geeignet herausgestellt, die im Bereich von 2,7 um bis 10 nm, vorzugsweise 1 um bis
50 nm, insbesondere 0,5 um bis 100 nm, liegen.

Weiters wird erfindungsgemaR unter "unmittelbare Spitze" derjenige Teil der Sonde bzw. Vor-
richtungsspitze verstanden, der am auersten Ende dieser Spitze liegt und z.B. nur wenige Atome
grof} sein kann. Daraus folgt, dass sich erfindungsgemaR der Bereich zur elektrochemischen
Nahfeldmessung zwar in der Regel auf dem Spitzenteil beispielsweise eines Cantilevers liegt, nicht
aber an der unmittelbaren Spitze, an welcher die topographische Nahfeldmessung durchgefihrt
wird. Beruht die Nahfeldwechselwirkung zur topographischen Abbildung auf einer berihrungsfreien
Rasternahfeldtechnik, so kann sich der Bereich zur elektrochemischen Nahfeldmessung aber
ausnahmsweise bis zur Spitze erstrecken.

Weiters sind erfindungsgemal auch der Bereich, mit welchem Informationen (ber die Topolo-
gie der Oberflaiche gewonnen werden, und der Bereich zur elektrochemischen Nahfeldmessung
starr zueinander positioniert, im Gegensatz etwa zu Scherkraft-basierenden Héhenkontrollen bzw.
anderen Methoden, bei welchen Schwingungserzeuger (piezoelektrische Elemente) zur Erlangung
derartiger informationen Gber die Oberflache verwendet werden.

Mit der erfindungsgemaRen Vorrichtung wird nicht nur eine Kontaktierung der empfindlichen
Elektrode mit der Oberflache und die damit verbundenen Messfehler und mechanischen Gefahr-
dungen der kombinierten oder integrierten Elektrode vermieden, sondern auch eine subsequente
Untersuchung der Oberflache (zuerst die Topologie, dann die elektrochemische Information), wie
sie als Lésung des Problems von Macpherson et al vorgeschlagen worden ist, vermeidbar.

Bevorzugterweise besteht die erfindungsgemaRe Vorrichtung aus einer Kraftmikroskopiespitze,
die mit Ausnahme der unmittelbaren Spitze von einem leitenden Material umhulit ist, welches
Material mit Ausnahme des Bereiches zur elektrochemischen Nahfeldmessung von einem isolie-
renden Material bedeckt ist.

Ein Beispiel fur einen derartigen Schichtaufbau ist in Fig. 10 dargestellt, wobei mit (2) der Be-
reich zur elektrochemischen Nahfeldmessung und mit (3) das isolierende Material bezeichnet ist.
Der Bereich (4) stellt die Anschlussflache dar, die elektrisch leitend mit dem Bereich zur elektro-
chemischen Nahfeldmessung verbunden ist.

Die Dicke des Bereiches (2) zur elektrochemischen Nahfeldmessung bzw. des leitenden Mate-
rials ist ebenfalls von der jeweils zu erzielenden Auflésung bzw. dem eingesetzten Material abhan-
gig. Bevorzugterweise liegen diese Dicken im Bereich von 10 bis 2000 nm, vorzugsweise 100 bis
800 nm, insbesondere 150 bis 500 nm.

Bevorzugterweise besteht der Bereich (2) zur elektrochemischen Nahfeldmessung aus einem
metallischen Element, insbesondere aus einem Ubergangsmetall, wobei die Verwendung von
Gold, Silber, Platin, Palladium, Wolfram, Antimon, Rhodium, Iridium, Quecksilber-Legierungen,
Platin-Iridium-Legierungen, Platin-Rhodium-Legierungen, Kohlenstoff, Glaskohlenstoff, hochgeord-
neter pyrolytischer Graphit (HOPG), besonders bevorzugt ist. Weiters kénnen auch andere Materi-
alien, wie Polysilizium, insbesondere dotiertes Polysilizium, Metallnitride, insbesondere TiN oder
TaN, oder Suizide, insbesondere Wolframsilizid oder Tantalsilizid, eingesetzt werden.

ErfindungsgemaR kann die erfindungsgemaRe Vorrichtung auch mit weiteren Schichten bzw.
unterschiedlichen Schichtfolgen ausgestattet sein und so mit einer modifizierten Elektrode zur
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Verfugung gestelit werden, die als Mikrobiosensor, wie z.B. als Enzymelektrode, pH-sensitive
Ultramikrolelektrode, potentiometrische oder amperometrische Ultramikroelektrode, lonen-sensitive
Ultramikroelektrode, lonen-selektive Ultramikroelektrode, polymermodifizierte Ultramikroelektrode,
biomimetische Ultramikroelektrode, ausgebildet ist. Anzahl und Anordnung der verschiedenen
Bereiche zur elektrochemischen Nahfeldmessung in einer derartigen Multielektroden- und Multi-
sensorkonfiguration sind demgemé&R beliebig erweiterbar, indem eben diese Schichtfolge und
Schichtanzahl variiert wird, um Multiparameter-Messung zu erméglichen, wie z.B. simultanes,
elektrochemisches, topographisches und pH-Mapping. .

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die erfindungsgemaRe Vorrichtung daher mit
Multielektroden und/oder Multisensoren-konfigurierten Elektroden ausgebildet.

Die Verwendungsmaglichkeiten fur die erfindungsgeméaRen Vorrichtung gehen weiter iiber de}s
an sich fir die elektrochemische Raster-Mikroskopie Bekannte (siehe z.B. US-PS 5 202 004 sowie
US-PS 5 382 336, deren Offenbarung hiermit inkorporiert wird) hinaus, indem nunmehr beliebige
Oberflachensysteme untersucht werden kdnnen, die von einem elektroaktiven Medium Uberschich-
tet sind.

Bevorzugte Verwendungen der erfindungsgeméRen Vorrichtungen sind die Untersuchung von
biochemischen, biologischen oder biomimetischen Beschichtungen, von neurophysiologischen
Problemstellungen, wie z.B. Zellkommunikation, Konzentrationsbestimmungen in extrazelluldre
Matrizes, Membrancharakterisierungen und Transferphanomene, Elektronen-, lonen- und Molekil-
transfers an Phasengrenzfiachen, die Untersuchung von homogenen und heterogenen Elektronen-
transferreaktionen, Korrosionsphdnomene, wie z.B. Korrosion von Metall und Halbleiteroberfla-
chen, Entstehen von Korrosion/Defektstellen oder dhnlichen materialwissenschaftlichen Untersu-
chungen, wobei die Untersuchung von biologisch-medizinischen Fragestellungen sowie von Fra-
gestellungen im Zusammenhang mit Halbleitern als besonders bevorzugt angesehen werden.

Die vorliegende Erfindung kann auch zur Oberflachenmodifikation oder Oberflachenstrukturie-
rung durch Atzen (Abtragen von Material) und/oder Abscheiden (Auftragen von Material) herange-
zogen werden,

Abscheidungen wie Atzprozesse konnen zum einen in einer Zwei-Elektrodenanordnung durch-
gefuhrt werden, wobei die Mikroelektrode als Gegenelektrode und das Substrat als Arbeitselektro-
de fungiert. Modifikationen kénnen nicht nur in Elektrolytidsungen sondern auch in festen lonenlei-
tern durchgefuhrt werden. Durch Anlegen eines Potentials zwischen Gegenelektrode und Arbeits-
elektrode kdnnen Reduktionsprozesse bzw. Oxidationsprozesse an der Grenzflache Substratelek-
trode/Elektrolyt bzw. lonenleiter induziert werden, so dass durch das lokale elektrische Feld Ab-
scheidungen bzw. Atzungen in der GréRenordnung der Mikroelektrode erzeugt werden kénnen.
Zum anderen kann in einer Vier-Elektrodenanordnung ein geeigneter Mediator an der Mikroelektro-
de umgesetzt werden, der zum Substrat (leitend oder nichtleitend) diffundiert und dort durch Oxida-
tion bzw. Reduktion einen Abscheidungsprozess bzw. Atzprozess induziert. Abscheidungen bzw.
Atzungen kénnen an Metallen, Halbmetallen und Legierungen vorgenommen werden, dariber-
hinaus kénnen auch Polymere erzeugt werden, die durch elektrochemische Polymerisation herge-
stellt werden kénnen (vgl. Mandler et al., Isr. J. Chem. 36 (1996), 73-80).

Speziell durch den bevorzugten schichtweisen Aufoau kann die Dimensionierung des Berei-
ches zur elektrochemischen Nahfeldmessung reproduzierbar verkleinert werden. Das Vorsehen
von dunnen Schichten ist im Vergleich zu den in der Literatur beschriebenen Verfahren, die von
einer Drahtform ausgehen, technisch sehr viel einfacher und reproduzierbarer zu gestalten als bei
der Drahtform.

Die Spitze der erfindungsgemaRen Vorrichtung kann auch, wenn notwendig, speziell auf die
topologische Untersuchung adaptiert sein, wie es an sich fur die Kraftmikroskopie bekannt ist und
als Sensor oder Aktuator ausgebildet sein bzw. spezielle Beschichtungen aufweisen, insbesondere
wenn beispielsweise besondere biologische Fragestellungen untersucht werden sollen.

Die erfindungsgemaRe Vorrichtung kann auch gemal anderen bevorzugten Ausfithrungsfor-
men derart ausgebildet sein, dass eine topographische Nahfeld-Spitze, z.B. eine AFM-Spitze,
beispielswiese nur entlang einer Seite eine gegeniiber dem Medium isolierte leitende Schicht tragt.
Weiters kann auch der Bereich zur elektrochemischen Nahfeldmessung seitlich vorgesehen wer-
den oder fir die Elektrode generell andere Geometrien gewahlt werden. Die topographische
Rastermessung im Kontaktmodus wie auch im Tappingmodus erfordert eine scharfe Spitze, da die
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erzielbare Aufldssung vom Krimmungsradius abhangig ist. Die integrierte Ultramikroelektrode
hingegen kann bevorzugterweise in Form eines Ringes, eines Rahmens, einer Scheibe oder einer
konischen bzw. zylindrischen Form sein (fur diese Geometrien gibt es bereits theoretische Be-
schreibungen des Stromsignals, ausgenommen der Rahmenform).

Ein Verfahren zur ultramikroskopischen Untersuchung von Oberflachen kann mit der erfin-
dungsgemaBen Vorrichtung durchgefiihrt werden, indem die Vorrichtung durch an sich bekannte
Mittel in die Nahe der zu untersuchenden Oberflache gebracht wird, so dass sowohl| der Abstand
zur Oberflache durch eine topographische Nahfeldtechnik gemessen werden kann, als auch eine
elektrochemische Nahfeldmessung der Oberflache durchgefuhrt werden kann, und die Oberflache
durch Bewegen der Vorrichtung uber die Oberflache untersucht wird, wobei die durch die topogra-
phische Nahfeldtechnik erhaltene Information unmittelbar dazu verwendet wird, die erfindungsge-
maRe Vorrichtung in etwa gleichem Abstand zur Oberflache zu haiten, so dass die elektrochemi-
sche Nahfeldmessung ohne Beeintrachtigung durch topologische Schwankungen durchgefihrt
werden kann.

Damit wird erstmalig eine gleichzeitige elektrochemische Nahfeldmikroskopie und topographi-
sche Nahfeldmessung erméglicht, die durch keinerlei systematische Fehler bei der Korrelation der
beiden Mikroskopietechniken verbunden ist.

Schliefilich betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Nahfeld-Mikroskop zur ultramikroskopi-
schen Untersuchung von Oberflachen, weiches eine Vorrichtung fur die gleichzeitige Durchfiihrung
einer elektrochemischen und einer topographischen Nahfeldmikroskopie gemaR der Erfindung um-
fasst, sowie

- eine Analyseeinheit, in der die an der Vorrichtung gemachten Messungen erfasst und ver-

arbeitet werden, und

- Manipulationselemente fiir die erfindungsgemafe Vorrichtung, die durch die Analyseeinheit

steuerbar sind.

Dieses erfindungsgeméRe Nahfeld-Mikroskop kann vom Fachmann ohne weiteres aufgrund
der bekannten Vorrichtungs- und Messelemente fur die topographische Nahfeldmessung einerseits
und fur die elektrochemische Nahfeldmessung andererseits unter Zuhilfenahme der vorliegenden
Lehre adaptiert werden.

Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, dass die erfindungsgemaRe Vorrichtung, bei-
spielsweise in einfacher Weise in bereits am Markt befindliche AFM-Mikroskope integriert werden
kann, und die Information hinsichtlich der elektrochemischen Nahfeldmessung sowie zur Durchfih-
rung der aquidistanten Nahfeldmessung selbst durch lediglich handwerkliche Schritte durchgefuhrt
werden kann. In der Regel bieten die bereits am Markt befindlichen AFM-Vorrichtungen, wie z.B.
Digital Instrument Nanoscope I, neben den Kanalen fiir die vorgesehene Datenerfassung einen
bzw. weitere analoge Eingangskanal/-kanéle auf der Datenerfassungseinrichtung, die ein zusatzli-
ches Einlesen von Messdaten, z.B. den elektrochemischen Messdaten, und die Korrelation bzw.
Darstellung mit den gleichzeitig erfassten topographischen Daten erméglicht (siehe Fig. 4).

Gleichzeitig wird mit der vorliegenden Erfindung auch ein einfaches Verfahren zur Herstellung
der erfindungsgemaRen Vorrichtung zur Verfugung gestellt, bei welchem eine topographische
Nahfeld-Mikroskopiesonde mit einem leitenden Material bedeckt wird, das leitende Material mit
einer Isolierschicht bedeckt wird und das leitende Material an die Isolierschicht im Bereich der
unmittelbaren Spitze der Sonde entfernt wird. Mit dem vorliegenden Verfahren kann nicht nur eine
geeignete Ultramikroelektrode, die elektrochemische Untersuchungen von Oberflachen bei gleich-
zeitiger Bestimmung der Oberflachentopologie erlaubt, zur Verfugung gestelit werden, sondern es
wird erfindungsgemar mit einem verbluffend einfachen Verfahren die gut reproduzierbare Herstel-
lung dieser Elektroden erméglicht. Das erfindungsgemaRe Verfahren ist auch leicht in bereits
bestehende Fabrikationsprozesse einzufiigen, da beispielsweise herkémmliche Kraftmikroskopie-
sonden als Ausgangsmaterial eingesetzt werden kénnen. Durch das erfindungsgemaRe Verfahren
wird sichergestellt, dass sich der Bereich zur elektrochemischen Nahfeldmessung der Vorrichtung,
welcher durch das leitende Material definiert wird, das nach der Entfernung der Isolierschicht die
von der Probenoberfléche erhaltenen Signale aufnehmen kann, nicht bis zur duBersten Spitze der
Vorrichtung reicht, sondern in einem definierten Abstand von der unmittelbaren Spitze der Vorrich-
tung (an der die zur topologischen Abbildung gemessene Wechselwirkung mit der Oberflache
stattfindet) beginnt. Dadurch wird nicht nur die Gefahr eines Kontaktes der elektrochemischen
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Nahfeldmesseinrichtung mit der Oberflache verhindert, sondern auch eine negative Beeinflussung
der topologischen Nahfeldmessung.

Wesentlich fur das erfindungsgemaRe Verfahren ist, dass, ausgehend von einer zur topogra-
phischen Nahfeldmessung geeigneten Sonde, durch das Aufbringen und Isolieren eines leit_enden
Materials in einfacher Weise die elektrochemische Nahfeldmessung mit der topographischen
Nahfeldmessung verbunden werden kann. Durch das Entfernen von leitendem Material und‘ Iso-
lierschicht im Bereich der unmittelbaren Spitze der zur topographischen Nahfeldmessung geeigne-
ten Sonde wird nicht nur die zur topographischen Nahfeldmessung erforderliche Spitze wned_er
funktionsfahig gemacht, sondern auch ein Bereich geschaffen, mit welchem das leitende Material
zur Messung von Oberflacheneffekten im elektrochemischen Nahfeld wieder zuganglich gemacht
wird. Die Isolierschicht Uber dem leitenden Material bewirkt, dass die Signale nur uber den Bereich
eintreten, der gezielt freigelegt worden ist. _

Die Art und Weise, wie die Bedeckung der topographischen Nahfeldsonde mit dem leitenden
Material erfolgt, ist nicht kritisch. Im Allgemeinen wird es aus verfahrenstechnischen Grunden
bevorzugt sein, dass die topographische Nahfeldsonde mit dem leitenden Material umhalit Wll.'d. Es
ist aber auch maglich, beispielsweise nur eine Seite der Sonde mit dem leitenden Material zu
versehen. Wesentlich ist dabei nur, dass die leitende Schicht von dem Bereich, in dem die elektro-
chemische Nahfeldwechselwirkung mit der Oberflache gemessen werden soll, in einem anderen
Bereich der erfindungsgemaRen Vorrichtung einer geeigneten Kontaktstelle zugefithrt wird, an
welcher das Messsignal abgeleitet werden kann. .

Die bevorzugten leitenden Materialien sind entweder Metalle, oder sie enthalten eine metalli-
sche Komponente, insbesondere ein Ubergangsmetall, wobei die Verwendung von Gold, Silber,
Platin, Palladium, Wolfram und Antimon besonders bevorzugt ist. Weiters kénnen auch Materialien,
wie Polysilizium, Titannitrid, Rhodium, Iridium, Quecksilber-Legierungen, Platin-Iridium-Legierung,
Platin-Rhodium-Legierung, Kohlenstoff, Glaskohlenstoff, hochgeordneter pyrolytischer Graphit
(HOPG), als bevorzugte Materialien angesehen werden. Weiters kénnen auch andere Materialien,
wie Polysilizium, insbesondere dotiertes Polysilizium, Metallnitride, insbesondere TiN oder TaN,
oder Suizide eingesetzt werden.

Die Art und Weise, wie die topographische Nahfeld-Mikroskopiesonde mit dem leitenden Mate-
rial bedeckt wird, ist nicht kritisch und vom jeweils aufzubringenden Material abh#ngig. Besonders
bewéhrte Methoden umfassen das lonen-Sputtern, das Elektronen-Sputtern, chemical vapour
deposition (CVD)-Abscheidungen, electroless Plating, electroplating, usw., im Einzelnen sind aber
auch Flussigphasenabscheidungsprozesse und Spincoating-Verfahren denkbar.

Das Bedecken der Schicht aus leitendem Material mit der Isolierschicht erfolgt bevorzugterwei-
se durch Abscheidung aus der Gasphase durch einen chemical vapour deposition-Prozess, insbe-
sondere aber auch durch einen plasmaunterstitzten CVD-Prozess, lonen-Sputtern, Elektronen-
Sputtern, electroless Plating, electroplating und Aufbringen von isolierenden Polymerschichten: im
Einzelnen sind aber auch Flussigphasenabscheidungsprozesse und Spincoating-Verfahren denk-
bar. Bei der Isolierung ist sicherzustellen, dass das leitende Material volistandig bedeckt wird, so
dass das leitende Material (auBer dem spater freigelegten Messbereich) keinen Kontakt zum
elektroaktiven Medium hat.

Die Freilegung eines bestimmten Bereiches der leitenden Schicht erfolgt durch die gezieite
Entfernung der Isolierschicht und der Schicht aus leitendem Material. Das Entfernen des leitenden
Materials und/oder das Entfernen der Isolierschicht erfolgt bevorzugterweise durch einen fokussier-
ten lonenstrahl, gegebenenfalls einen Neutralteilchenstrahl, durch einen Atzprozess, durch Laser
oder durch fokussierte elektromagnetische Wellen, wobei die Entfernung durch fokussierten lonen-
strahi besonders bevorzugt ist (siehe z.B. Matsui et al,, Nanotechnology 7 (1996), 247-258).

Die Dimensionierung der Schichten (mit welcher im Wesentlichen der Bereich, mit welchem
elektrochemische Nahfeldeffekte gemessen werden, definiert wird) ist abhangig vom jeweiligen
Einsatzgebiet und/oder dem Aufldsevermégen der erfindungsgemaiien Vorrichtung, bevorzugter-
weise wird dem gemaR das leitende Material in einer Dicke von 10 bis 2000 nm, vorzugsweise von
100 bis 800 nm, insbesondere von 150 bis 500 nm aufgetragen. Denkbar ist aber auch eine mono-
atomare oder monomolekulare leitende Schicht.

Die Isolierschicht wird bevorzugterweise in einer Dicke von 50 bis 5000 nm, vorzugsweise von
100 bis 2000 nm, insbesondere von 500 bis 1500 nm, aufgetragen und muss fir die Untersuchung
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chemisch inerter bzw. nicht leitender Substrate mit der elektroaktiven Flache der Elektrode korre-
liert sein, da die Diffusionsblockierung bei derartigen Proben deutlich von der Flache der isolieren-
den Schicht abhangt (vgl. Mirkin et al., J. Electroanal. Chem. 328 (1992), 47-62).

Die numerischen Lésungen der Differentialgleichungen fur Isolatoren wurden mit einem
Radienverhaltnis elektroaktive Flache/ isolierender Ummantelung (RG) von 10 ermittelt, (vgl. Kwak
et al., Anal. Chem. 61 (1989), 1221-1227). Die Schichtdicke muss jedoch eine hinreichende Isolie-
rung der elektroaktiven Flache gewahrleisten und solite einen RG von 10 nicht unterschreiten, da
die experimentellen Werte dann signifikant hoher liegen als die durch Simulationen erhaltenen
Daten. Auch hier sind jedoch monoatomare bzw. monomolekulare Schichten denkbar.

Der Bereich, in dem das leitende Material und die Isolierschicht abgetragen werden, richtet sich
ebenfalls nach dem geplanten Einsatzgebiet der erfindungsgeméfen Vorrichtung bzw. deren
Messeigenschaften bzw. sind auch abhangig von der jeweiligen Methode zur Abtrennung dieser
Schichten. Bevorzugterweise wird ein Bereich von der unmittelbaren Spitze bis zu einem Abstand
von der unmittelbaren Spitze von 10 bis 2000 nm, vorzugsweise von 50 bis 1000 nm, insbesondere
von 100 bis 500 nm, abgetragen, wobei in jedem Einzelfall die besondere Geometrie der zur topo-
graphischen Nahfeldmessung geeigneten Sonde, von der ausgegangen wird, zu berucksichtigen
ist.

Bevorzugterweise wird bereits im erfindungsgemanRen Herstellungsverfahren selbst vorgesorgt,
dass an der erfindungsgemaien Vorrichtung geeignete Anschlussvorrichtungen zur Abnahme der
Messsignale vorgesehen werden.

Die Erfindung wird an Hand der nachfolgenden Ausfiilhrungsbeispiele sowie der Zeichnungs-
figuren, auf die sich jedoch nicht beschrankt ist, ndher erlautert.

Es zeigen:

Fig. 1: Berechnete Strom-Abstandskurven von Mikroelektroden bei der Annaherung an eine
Oberflache. Der Abstand D ist auf den Radius R der Elektrode normiert, der Strom iy ist auf den
Strom i, der unbeeinflussten Umsetzung normiert. (a) Ann&herung an ein leitendes Substrat. (b)
Bereich der unbeeinflussten Umsetzung. (¢) Annaherung an einen Isolator;

Fig. 2: die Abhangigkeit des Arbeitsabstandes von der Elektrodengroiie;

Fig. 3: (a) die schematische Darstellung der Abstandskontrolle Uber optische Detektions-
methode und der Diffusionslimitierung im Nahfeldbereich durch eine isolierende bzw. chemisch
inerte Probenoberflache;

(b) die schematische Darstellung der Abstandskontrolle Uber optische Detektions-
methode und der Rezyklisierung der elektroaktiven Substanz im Nahfeldbereich durch eine leiten-
de bzw. chemisch aktive Probenoberflache;

Fig. 4. die schematische Darstellung des Messaufbaus, wenn der erfindungsgemaRen Nah-
feldsonde ein AFM-Cantilever zugrunde liegt;

Fig. 5: ein zyklisches Voltammogramm einer isolierten Nahfeldsonde 200 nm Gold, 800 nm
Isolation, aufgenommen in 5 mM K,[Fe(CN)g}/0, 1 M KC!. Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s;

Fig. 6: ein zyklisches Voltammogramm einer integrierten elektrochemischen Nahfeldsonde
100 nm Gold, 800 nm Isolation, aufgenommen in 5 mM K,[Fe(CN)e}/0,1 M KCI; Vorschubgeschwin-
digkeit 100 mV/s;

Fig. 7: (a) eine schematische Darstellung eines beispielhaften AFM-Cantilever nach der Auf-
bringung einer elektroaktiven Schicht und einer Isolationsschicht;

(b) die AFM-Abbildung eines Gold-GaAS-Gitters mit einer Periodizitat von 3,4 ym mit
einem kommerziellen Si;N,-Cantilever im Kontaktmodus;

(c) die AFM-Abbildung des Gold-GaAS-Gitters mit einer Periodizitat von 3,4 um mit
einem erfindungsgemafen, metallbeschichteten (200 nm Gold) und isolierten (800 nm Nitrid) AFM-
Cantilever im Kontaktmodus;

Fig. 8: (a) eine schematische Darstellung des beispielhaften AFM-Cantilevers nach den ersten
beiden Frassschritten;

(b) die AFM-Abbildung einer p-dotierten Siliziumoberflache nach der Abscheidung von
Octadodecylsiloxan-Inseln, abgebildet mit einem kommerziellen SisN4-Cantilever im Kontaktmodus
(Abbildungsraster 10 x 10 um) InselgréRe ~ 1-2 um, Héhe ~ 2,6 nm.

(c) die AFM-Abbildung der Octadecylsiloxan-Insein im Kontaktmodus (Abbildungsraster
10 x 10 um) mit der erfindungsgem&Ren modifizierten Sonde (200 nm Gold, 800 nm Isolations-
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schicht, Krummungsradius ~ 300 nm, Hoéhe ~ 2 um (Herstellungsschritt Fig. 13a)).

(d) eine Abbildung von 300 nm Goldpunkte auf einem GaAS-Substrat mit einem kom-
merziellen SisN4-Cantitever, im Kontaktmodus.

(e) eine Abbildung von 300 nm Goldpunkte auf einem GaAS-Substrat im Kontaktmodus
mit der erfindungsgemaRen modifizierten Sonde (200 nm Gold, 800 nm Isolationsschicht, Krum-
mungsradius ~ 300 nm, Héhe 2 um; und _

Fig. 9: (a) eine schematische Darstellung einer erfindungsgemafien Rasternahfeldsonde mit
integrierter Ultramikroelektrode basierend auf einem AFM-Cantilever.

(b) die AFM-Abbildung eines Gold-GaAS-Gitters mit einer Periodizitat von 3,4 um mit
einem kommerziellen SigN4-Cantilever im Kontaktmodus an Luft.

(c) die AFM-Abbildung des Gold-GaAS-Gitters mit einer Periodizitat von 3,4 um im Kon-
taktmodus mit einer erfindungsgemaRen Rasternahfeldsonde mit integrierter Ultramikroelektrode
(Spitzenhdhe ~ 1 um). ' .

Fig. 10: eine Prinzipskizze der erfindungsgemé&Ren Vorrichtung im schematischen Querschnitt
(a) und in der schematischen Aufsicht (b);

Fig. 11: eine Prinzipskizze zur Beschreibung eines Herstellungen Verfahrens fur die erfin-
dungsgemale Vorrichtung;

Fig. 12: eine Prinzipskizze zur Beschreibung des Herstellungsverfahrens fur die erfindungs-
gemaRe Vorrichtung in Seitenflachenansicht (a) und Stirnflachenansicht (b);

Fig. 13 eine Prinzipskizze zur Beschreibung des Herstellungsverfahrens der erfindungsgema-
Ren Vorrichtung;

Fig. 14: eine Prinzipskizze fiir ein Herstellungsverfahren der erfindungsgeméfen Vorrichtung;

Fig. 15: Prinzipskizzen zur Beschreibung eines Herstellungsverfahrens fiir die erfindungsge-
mafe Vorrichtung in Multielektroden-Form; und

Fig. 16: eine Prinzipskizze fur erfindungsgemanRe Multielektroden mit elektrisch leitender Mess-
spitze.

Beispiel: Herstellung der Nahfeldsonde mit integrierter Ultramikroelektrode

Zur Hersteliung wird im ersten Schritt der Cantilever und der Glaskérper mit einem beliebigen
Elektrodenmaterial, wie z.B. Gold, beschichtet. Durch unterschiedliche Beschichtungszeiten kann
die Dicke der Elektrodenschicht variabel und reproduzierbar hergestelit werden. Durch die Vielzahl
der zur Verfugung stehenden Elektrodenmaterialien kénnen die gewiinschten Eigenschaften der
Ultramikroelektrode eingestellt werden, wie z.B. die Verwendung einer Antimon-Ultramikroelektro-
de fur pH-sensitive Messungen.

Zur elektrischen Isolierung der (elektro)aktiven Flache wird der nunmehr beschichtete Cantile-
ver z.B. mit einer Siliziumnitridschicht modifiziert. Die Aufbringung der Isolationsschicht erfolgt z.B.
mit Hilfe einer Plasma-enhanced Chemical Vapor Deposition bei einer Temperatur von z.B. 300°C
und einem Gasgemisch aus SiH, und NH; im Druckbereich von einigen Torr und im Leistungsbe-
reich von einigen 10 W Leistung. Die Isolierung kann den Cantilever umschlieen, muss jedoch
mindestens die leitende Schicht volistandig isolieren und bei den Messungen in fiissigen Medien
gegentlber den eingesetzten Lésungen bestandig sein. Durch unterschiedliiche Beschichtungszei-
ten kann die Schichtdicke der Nitridschicht und somit der Grad der Isolierung festgelegt werden.

Das Freilegen der (elektro)aktiven Flache wird mit Methoden der Mikrostrukturtechnik, wie z.B.
die Focused lon Beam (FIB)-Technik, erzielt. Die Spitze des Cantilevers kann dabei so gefrast
werden, dass eine planare Ultramikroelektrode, wie z.B. eine Rahmenmikroelektrode, erzeugt wird.
In der Mitte dieser Ringelektrode wird die urspriingliche Rasternahfeldspitze mit Hilfe der FIB-
Technik so geatzt, dass sie einen kleinen definierten Krimmungsradius fir die topographische
Abbildung besitzt.

Die Lange der Abstandsspitze wird nun korreliert zum Ultramikroelektrodenradius variiert, so
dass der Abstand der Ultramikroelektrode sich im sensitiven Arbeitsbereich zur Probe befindet
(siehe Fig. 1). Da der Arbeitsabstand aufgrund der kontrollierten Abstandsregelung den Radius der
Mikroelektrode unterschreiten kann, wird eine weitere Verbesserung der Auflosung erzielt (Fig. 3).

Als Ausfihrungsbeispiel wurde die nach dem erfindungsgemanRen Verfahren hergestellte inte-
grierte Rasternahfeldsonde mit integrierter Uitramikroelektrode in ein AFM eingebaut (Fig. 4).
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Fur eine erfindungsgemaRe Nahfeldsonde mit einem leitenden Kern gilt sinngeméaR das be-
schriebene Verfahren fur einen nichtleitenden Kern mit folgenden Modifikationen:

(i)  Aufbringen einer Isolatorschicht auf den leitenden Kern;

(i)  Aufbringen einer leitenden Schicht;

(i) Nochmaliges Aufbringen einer Isolatorschicht;

(iv) Mit einem Material abtragenden Verfahren wird die urspriingliche Spitze wieder freigelegt.

Fur eine erfindungsgeméfe Nahfeldsonde mit einem lichtleitenden Kern, wie z.B. einer Lichtlei-
terfaser, gilt sinngeman das beschriebene Verfahren fur einen nichtleitenden Kern mit folgenden
Modifikationen:

(i)  Aufbringen einer leitenden Schicht;

(i)  Aufbringen einer Isolatorschicht;

(iity - Mit einem Material abtragenden Verfahren wird die urspriingliche Spitze wieder freigelegt.

Die elektrochemischen Eigenschaften der erfindungsgemaRen Rasternahfeldsonden und ihre
Anwendbarkeit zur lokalen Charakterisierung als auch die Qualitat der einzelnen Fabrikations-
schritte kénnen mit elektrochemischen Methoden, wie z.B. der zyklischen Voltammetrie, untersucht
werden.

Beispielhaft wird dies an einem Si;N,-Cantilever gezeigt, der mit 200 nm Gold und einer isolie-
renden Schicht von 800 nm SizN, modifiziert wurde. Das Zykiovoltammogramm des modifizierten
Cantilevers zeigt bei einer Mediatorkonzentration 10 mM in 0,1 M Kaliumchlorid einen Leckstrom
von < 1 pA (Fig. 5). Unter der Annahme, dass es sich um Pinholes in der Isolierung handelt, kann
mit Hilfe der Theorie des stationaren Grenzstroms (It ):

It = 4nFcDr (Gleichung 2)

mit: n: Anzahl der Ubertragenen Elektronen, F: Faraday-Konstante, D: Diffusionskoeffizient, c:
Konzentration, r: Radius der Scheibenmikroelektrode
an einer Scheibenelektrode eine (elektro)aktive Flache von < 0,01 nm? ermittelt werden.
Beispielhaft wird an Hand einer integrierten Ultramikroelektrode in einer nicht leitenden Raster-
nahfeldsonde mit einer (elektro)aktiven Dimension von 100 nm Durchmesser und einer Kantenlan-
ge von 2 um der theoretische Diffusionsgrenzstrom mit den experimentellen Daten verglichen. Mit
Hilfe der Gleichung 1 kann der Diffusionsgrenzstrom einer Mikroringelektrode mit den geometri-
schen Faktoren der Elektrode korreliert werden, wenn a/b > 0,9 (vgl. W.R. Smythe, J. Appl. Phys.,
22,1499 (1951)):

ly = nFDcl,

L= n?(a+b)
°  In[16(a +b)/(b - a)]

(Gleichung 3)

mit: n: Anzahl der ubertragenen Elektronen, F: Faraday-Konstante, D: Diffusionskoeffizient, c:
Konzentration, I: geometrischer Faktor der Ringmikroelektrode, a: innerer Radius, b: auRerer
Radius der Ringmikroelektrode.
Fur Ringmikroelektroden mit einem beliebigen Verhaltnis des inneren zum &uReren Radius der
;EIektrode kann der Parameter |, wie folgt beschrieben werden (vgl. A. Szabo, J. Phys. Chem., 91,
108 (1987)):

- n2(a +b) (Gleichung 4)
In[32al(b- a) + exp(n2/4)]

Unter der Annahme, dass die theoretische Bestimmung des Diffusionsgrenzstromes fir Ring-
mikroelektroden auch auf diese Geometrie angewendet werden kann, ergibt sich mit einem Diffusi-
onskoeffizienten fur Kaliumhexacyanoferrat (il) von 6,7 10 ¢cm%s fur einen inneren Radius von
0,95 um und einem &uferen Radius von 1,1 um ein Diffusionsgrenzstrom von ~ 0,12 nA bei einer
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Konzentration des Redoxmediators von ¢ = 5 mM. Wie aus Fig. 6 ersichtlich ist, stimmt der mit
Hilfe der Abmessungen der Ringmikroelektrode errechnete Wert mit dem gemessenen Wert aus
dem Zyklovoltammogramm hinreichend uberein, wenn man z.B. Phanomene wie Oberflachenrau-
higkeit und Kanteneffekte der Ultramikroelektrode mit in Betracht zieht. Da es sich im Gegensatz
zum Ansatz von Macpherson et al. um eine planare Mikroelektrodengeometrie handelt, kénnen mit
Hilfe, wie z.B. dar Elektronenmikroskopie, vergleichende Aussagen zu den Abmessungen der
(elektro)aktiven Fiache getroffen werden. o

Voraussetzung fir den Einsatz derartiger integrierter Ultramikroelektroden zur Charakterisie-
rung von Oberflachen ist, dass die Modifikation der Rasternahfeldspitze zu keiner Beeintréchtlgung
der Detektion im Rahmen des physikalischen Messprinzips fiihrt. Daher wurden beispielhaft mit
modifizierten Sonden AFM-Messungen an Luft im Kontaktmodus durchgefithrt. Als Proben wurden
sowohl nahezu planare Strukturen seibstorganisierender Monoschichten auf p-dotierten Silizium-
plattchen als auch dreidimensionale Halbleiterstrukturen untersucht. Ziel der Untersuchung war es,
den Einfluss der Beschichtung auf das Ansprechverhaiten des Cantilevers zu dokumentieren
(Fig. 7). Durch das Aufbringen der leitenden und der isolierenden Schicht verandert sich aufgrund
der Schichtdicken die Geometrie der topographischen Abbildungsspitze. Der urspriingliche Kriim-
mungsradius erhoht sich signifikant. Dies kann an Hand der Abbildung z.B. eines Gold-GaAS-
Gitters mit einer Periodizit4t von 3,4 um gezeigt werden. Da jedoch bei dem erfindungsgemaRen
Verfahren die urspriingliche Spitze zugefrast wird, stellt dies keine Limitierung des Verfahrens fur
die Abbildungsqualitat der Rasternahfeldsonde mit integrierter Ultramikroelektrode dar.

Die Stabilitat der aufgebrachten Beschichtungen wurde an Hand von AFM-Messungen im Kon-
takimodus getestet (Fig. 8). Diese Abbildung zeigt beispielhaft die Topographie von Polysiloxan-
Inseln auf einer p-dotierten Siliziumoberflache, die mit einer erfindungsgeman hergesteliten Sonde
aufgezeichnet wurde. Die Messspitze hatte eine Héhe von 2 um und einen Kriimmungsradius von
300 nm. Dies ist im Vergleich mit einer nicht modifizierten AFM-Spitze erkennbar.

Die Stabilitat der erfindungsgemaRen Ultramikroelektrode wurde ebenfalis an Hand eines Gold-
GaAS-Gitters mit einer Periodizitat von 3,4 um gezeigt (Fig. 9).

Der Einsatz von Kraftwechselwirkungen zwischen Nahfeldsonde und mechanisch instabilen
Proben, wie z.B. bei der Untersuchung von biologischen Systemen, muss ein dynamischer Modus
fur die Erfassung der Topographie der Probe gewshit werden. Im Tapping Mode (dynamic mode,
intermittent contact mode) wird der Cantilever mit hoher Frequenz - in Lésung im Bereich von
20-40 Khz - zur Schwingung nahe der Resonanzfrequenz angeregt und berihrt die Probe nur noch
am Punkt der maximalen Schwingungsamplitude. In erster Naherung kann der schwingende Canti-
lever als harmonischer Oszillator beschrieben werden. Die Modulation der Rasternahfeldsonde
erzeugt eine Modulation des elektrochemischen Messsignals mit der gleichen Frequenz. Durch
geeignete Datenerfassung und Verarbeitung des elektrochemischen Messsignals kann der Beitrag,
der durch die Schwingung der Rasternahfeldsonde erzeugt wird, heraus gemittelt werden.

Die Messspitze (1), die zur Aufnahme der Oberflachentopographie dient, besteht bei der erfin-
dungsgemalen Messspitze (1) aus SisN4, kann aber mit dem vorliegenden Verfahren aus jedem
Material hergestelit werden. Hohe und Form der Messspitze kénnen variiert werden. Typische
Abmessungen ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind eine Hohe von 0,2 um bei einem Kriim-
mungsradius der Spitzen von < 30 nm.

Die Geometrie der Ultramikroelektrode kann in Form und GroRe kontroliiert variiert werden. Der
Abstand der Elektrode zur Probenoberflache wird durch die Hohe der oben beschriebenen Mess-
spitze (1) eingestellt.

Eine isolierende Deckschicht (3), z.B. Siliziumnitrid, uberzieht die gesamte Sonde mit Ausnah-
me der Ultramikroelektrode, des Anschlussgebietes und der Messspitze und ist bei der erfindungs-
gemalen Messspitze z.B. eine 900 nm dicke Nitridschicht, die vorzugsweise mittels CVD aufge-
bracht wird. Es ist aber auch jede andere Isolationsschicht mdglich, die den Anspriichen an Isolati-
on, Flexibilitat und Bestandigkeit gegenuber den bei der Messung eingesetzten Medien genugt.
Diese Isolationsschicht muss ausreichend dick sein, um die Isolation zu garantieren und dinn
genug, um die dynamischen Eigenschaften der Messspitze nicht einzuschranken.

Die GroRe und Geometrie (kreisrunde, elliptische, rechteckige und auch unregelmaRige Elek-
trodenflachen) der elektrisch aktiven Flache der Ultramikroelektrode kénnen in kontrollierter Weise
hergestellt und variiert werden, wie auch der Abstand der Ultramikroelektrode zur Oberflache und
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das Verhaltnis dieses Abstandes zur elektrisch aktiven Flache der Ultramikroelektrode.

Die Elektrodenummantelung (die Isolierschicht) ist elektrisch isolierend und gegen die bei Mes-
sungen in flissigen Medien eingesetzten Lésungen chemisch inert.

Die Sonde lIasst sich in vorteilhafter Weise mit einem erfindungsgeméften Verfahren herstellen,
wie es im Folgenden naher beschrieben wird. Das in den beigeflugten Prinzipskizzen (Figur 11 bis
14) dargestelite Herstellungsverfahren umfasst im Wesentlichen folgende Schritte:

Der erfindungsgemafen Vorrichtung (Sonde) mit integrierter Ultramikroelektrode liegt im Aus-
fihrungsbeispiel ein Grundkérper (1) zunédchst in Form eines SisN4-Cantilevers (Figur 11) vor. Auf
diesen wird eine Ieitende Schicht (2) aufgebracht, im Ausfihrungsbeispiel werden 200 nm Gold
aufgesputtert. Die elektrisch leitende Schicht (2) wird mit einer isolierenden Schicht (3) liberzogen,
die gegenuber den bei Messungen in flissigen Medien eingesetzten Lésungen besténdig sein
muss (Figur 11). Bei der erfindungsgemaiien Messspitze wurde z.B. mit einem Plasmaunterstutz-
ten CVD-Prozess eine 900 nm dicke Siliziumnitridschicht abgeschieden.

Im nachsten Schritt wird mit einem materialabtragenden Verfahren, vorzugsweise mit einer
“focused ion beam"-Anlage, wie in Figur 12 dargestellt, lokal (strichlierte Bereiche in Figur 12) die
dulere Isolationsschicht Uber der Elektrode und ein Teil der Elektrode und des Grundkérpers
entfernt. Dieser Prozess wird einmal von der Seitenflache her (Figur 12a) und einmal 90° dazu
versetzt von der Stirnflache her (Figur 12 b) durchgefuhrt.

Aus dem verbliebenen Quader mit aufgesetzter Pyramide mit der Materialabfolge Isolator-
Metall-Isolator wird vorzugsweise mit der "focused ion beam"-Anlage durch Abtragen der in Figur
13 strichliert eingezeichneten Bereiche wiederum wie im vorigen ProzefBschritt jeweils einmal von
der Seiten- und Stirnflache her eine neue Messspitze geformt.

Erfindungsgemal kann die Messspitze durch geeignete Wahl des Materialabtrages aus dem
Material des Grundkorpers (Figur 13 a), der leitenden Schicht (Figur 13 b) oder der Isolations-
schicht Uber dem Metall (Figur 13 c) geformt werden. Die Abbildungen d, e und f in Figur 13 zeigen
die sich dabei ergebenden Spitzenkonfigurationen.

Die Hohe der Spitze, der Spitzenradius und die Form der Spitze kénnen durch geeignet ge-
wahlten Materialabtrag ebenfalls variiert werden. Die Messspitze besteht beim Ausfilhrungsbeispiel
aus dem Material des eingesetzten Cantilevers.

AbschlieBend werden die Elektrodenflachen im Ausfuhrungsbeispiel durch eine spezielle Form
des Materialabtrages mit der FIB (single pass mill) von redeponiertem Material gereinigt. Bei die-
sem single pass mill rastert der materialabtragende lonenstrahl nur einmal die in Figur 14 strichliert
eingezeichneten Bereiche von oben nach unten ab, sodass zuletzt nur einmal die Probenoberfla-
che vom lonenstrahl abgesputtert und damit redeponiertes Material entfernt wird.

ErfindungsgemaR kann aber jedes andere Verfahren, dass strukturerhaltend die Oberflache
reinigt, wie z.B. ein Atzprozess, zur Reinigung der Elektrodenflachen eingesetzt werden.

Die Kontaktierung der Ultramikroelektrode kann an jedem beliebigen Punkt erfolgen, indem
durch ein strukturgebendes Verfahren die oberste Isolationsschicht lokal entfernt und ein entspre-
chender Anschlusskontakt zur leitenden Schicht freigelegt wird.

In obigem Ausfahrungsbeispiel erfolgt die Kontaktierung der Ultramikroelektrode am hinteren
Ende des Glaskorpers des Cantilevers (Figur 10).

Aus dem erfindungsgemaBen Verfahren ergeben sich z.B. folgende Maglichkeiten, die Elektro-
denflache oder Geometrie bzw. das Verhditnis von Elektrodenflache zum Abstand der Elektrode
von der Probenoberflache und den lateralen Abstand der Elektrode von der Messspitze zu variie-
ren:

1. Durch Aufbringen unterschiedlich dicker elektrisch leitender Schichten kann die elektrisch
aktive Flache der Sonde unabhangig von der in Figur 12 eingezeichneten Sockelhohe variiert
werden.

2. Bei einer festgelegten Dicke der elektrisch leitenden Schicht kénnen, wie im Fall des Aus-
fuhrungsbeispieles, bei einem pyramidenférmigen Grundkorper fir gréRere Sockelhdhen (Figur 12)
die Elektrodenflachen verkleinert werden.

3. Die Geometrie der Elektrode lasst sich durch Wahl des Grundkorpers, auf dem die elek-
trisch leitende Schicht aufgebracht wird, variieren. Im Ausfluhrungsbeispiel wurde ein Cantilever
verwendet, bei dessen pyramidenférmiger Spitze sich eine - wie aus Figur 10 ersichtlich - quadrati-
sche Rahmenelektrode ergibt. Erfindungsgemaf kann aber jeder beliebig geformte Grundkérper
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als Ausgangsmaterial eingesetzt werden und damit z.B. kreisrunde, elliptische, rechteckige oder
vieleckige Elektroden realisieren. Mit der im Ausfuhrungsbeispiel eingesetzten focused ion beam-
Anlage kann ebenso wie mit jedem geeigneten strukturgebenden Verfahren jede beliebige auch
unregelméRige Form des Grundkérpers vorgegeben werden, wodurch sich nicht geschlossene,
inshesondere auch segmentierte Ultramikroelektroden, realisieren lassen.

4. Das Verhalinis Elektrodenflache/Abstand der Elektrode zur Probenoberflache lasst sich
durch die Einstellung der Hohe der Messspitze variieren.

5. Der laterale Abstand der Mikroelektrode von der Messspitze zur Bestimmung der Ober-
flachentopologie kann wie im Ausfuhrungsbeispiel bei entsprechend geformten Grundkérper durch
die Sockelhthe (Figur 12) festgelegt werden.

Das erfindungsgemafe Verfahren ist hinsichtlich der Anzahl der Schichten und der Schichtab-
folge in keinster Weise eingeschrankt. Durch alternierendes Beschichten des isolierenden Grund-
korpers mit leitenden und isolierenden Schichten und, analog zum Ausfuhrungsbeispiel, anschlie-
Bendes lokales Abtragen des Materials, konnen damit auch Multielektroden hergestelit werden. Die
Absténde der einzelnen Elektroden zur Probenoberflache kénnen dabei unterschiedlich sein. Figur
15 zeigt exemplarisch ein Ausfuhrungsbeispiel fir eine Doppelelektrode. Fir eine erfindungsge-
malke Sonde mit mehreren integrierten Elektroden gilt sinngemaR das beschriebene Verfahren mit
der Modifikation, dass der materialabtragende Schritt zweimal mit unterschiedlicher Sockelhthe
durchgefiihrt werden kann (Figur 15). Das Herstellen der eigentlichen Messspitze und das Entfer-
nen von redeponiertem Material von der Elektrode wird analog zum oben beschriebenen Ausfih-
rungsbeispiel durchgefuhrt.

Wird als Grundkérper ein elektrisch leitendes Material eingesetzt, erhalt man durch eine Reihe
von strukturgebenden Abscheide- und Atzschritten eine Doppelelektrode, wobei die Messspitze
nun selbst elektrisch leitend ist (Figur 186).

Hierbei kdnnen beliebige Mehrschichtsysteme aufgebaut und damit Multielektroden realisiert
werden.

Als Grundkorper der Sonde ist jedes Material einsetzbar, insbesondere auch Lichtleiter und
aligemein Wellenleiter fur elektromagnetische Wellen. In diesem Fall kann z.B. ein Lichtstrahl
(allgem. elektromagnetische Wellen) bis zur Sondenspitze gefuhrt und auf die Probe geleitet wer-
den. Ferner kann auch eine aufRere Mantelschicht in diesem Sinne als Wellenleiter oder Lichtleiter
verwendet werden.

PATENTANSPRUCHE:

1. Vorrichtung fur die gleichzeitige Durchfiihrung einer elektrochemischen und einer topogra-
phischen Nahfeldmikroskopie, welche Vorrichtung einen Bereich zur topographischen
Nahfeldmessung und einen Bereich (2) zur elektrochemischen Nahfeldmessung umfasst
und sich der Bereich zur topographischen Nahfeldmessung vollstandig bis zur unmittel-
baren Messspitze (1) der Vorrichtung erstreckt, dadurch gekennzeichnet, dass der Bereich
(2) zur elektrochemischen Nahfeldmessung in einem definierten Abstand von der unmittel-
baren Spitze (1) beginnt und die Vorrichtung mit Ausnahme der unmittelbaren Spitze (1)
und des Bereiches (2) zur elektrochemischen Nahfeldmessung von einem isolierenden
Material (3) umhiilit ist.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Messspitze (1) als
Rasternahfeld-Spitze ausgebildet ist, die mit Ausnahme des unmittelbaren Bereiches um
die Spitze (1) von einem leitenden Material umhallt ist, welches leitende Material mit Aus-
nahme des Bereiches (2) zur elektrochemischen Nahfeldmessung vom isolierenden Mate-
rial (3) bedeckt ist.

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Bereich (2) zur
elektrochemischen Nahfeldmessung eine Dicke von 10 bis 2000 nm, vorzugsweise 100 bis
800 nm, insbesondere 150 bis 500 nm aufweist.

4. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Bereich
(2) zur elektrochemischen Nahfeldmessung aus Metall oder Metalllegierungen, insbeson-
dere Gold, Silber, Platin, Palladium, Wolfram, Antimon, Rhodium, Iridium, Quecksilber-
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Legierungen, Platin-Iridium-Legierung, Platin-Rhodium-Legierung, Kohlenstoff, Glaskoh-
lenstoff, hochgeordneter pyrolytischer Graphit (HOPG), Polysilizium, insbesondere dotier-
tes Polysilizium, Metallnitride, insbesondere TiN oder TaN oder Silizide, insbesondere
Wolframsilizid oder Tantalsilizid, besteht.
Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der defi-
nierte Abstand des Bereiches (2) zur Nahfeldmessung von der unmittelbaren Spitze (1)
2 um bis 30 nm, vorzugsweise 1 um bis 50 nm, insbesondere 0,5 um bis 100 nm betragt.
Nahfeld-Mikroskop zur ultramikroskopischen Untersuchung von Oberflachen, dadurch
gekennzeichnet, dass es eine Vorrichtung fir die gleichzeitige Durchfithrung einer elektro-
chemischen und einer topographischen Nahfeldmikroskopie geman einer der Anspriiche 1
bis & umfasst, sowie

eine Analyseeinheit, in der die an der Vorrichtung gemachten Messungen erfasst und

verarbeitet werden, und

Manipulationselemente fur die Vorrichtung, die durch die Analyseeinheit steuerbar

sind.
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