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Oberflichen sowie Beschichtungen mit geringer Reibung
sind grundlegend fiir bewegliche Miniaturbauteile!! mit
einem hohen Oberflidche-zu-Volumen-Verhiltnis. Es ist
daher wichtig, den zugrunde liegenden Prozess fiir Reibung
auf der Nanoskala zu verstehen, um optimierte nanoskopi-
sche Komponenten entwerfen zu konnen.”! Typische Bei-
spiele von Reibungseffekten sind das Quietschen von Kreide
auf einer Tafel, die Traktion von Fahrzeugen oder der Ton von
Saiteninstrumenten. Solche makroskopischen Beobachtun-
gen haben zu einigen phdnomenologischen Reibungsgesetzen
wie das Amontonsche Gesetz, das Rouse-Modell oder das
Stokessche Gesetz gefiihrt.”! Auf der Suche nach dem zu-
grunde liegenden Mechanismus fiir die bis heute hauptséch-
lich empirischen Gesetze und Modelle wurden viele Experi-
mente mit Rasterkraftmikroskopen (,,atomic force micro-
scope”, AFM)“ und Oberflichenkraftapparaten (,,surface
force apparatus®, SFA) durchgefiihrt.”! Diese fiihrten zu der
Ansicht, dass Unebenheiten immer wieder in und auf3er
Kontakt kommen”*® oder dass chemische Bindungen in
einer kooperativen Art und Weise gebrochen und gebildet
werden.! Dieser Mechanismus wird als Haftreibung be-
zeichnet. Wir werden ihn kooperative Haftreibung (,,coope-
rative stick“, CS) nennen, um diesen von der Desorptions-
haftreibung, die im ndchsten Absatz unten erklart wird, zu
unterscheiden. Beide Fille sind vereinbar mit einer un-
gleichmiBigen Reibung, die zu einer Folge von Haft- und
Gleitereignissen (Haftgleiteffekt, , stick-slip®) fiihrt.l>*
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Unsere Messungen auf der Nanoskala mit einem einzel-
nen Polymermolekiil als Probe zeigen das bereits experi-
mentell und theoretisch bekannte Gleiten und CS®! (Abbil-
dung 1a und 1c¢). Zudem erfordern unsere Daten einen zu-
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Abbildung 1. Die beobachteten Reibungsmechanismen auf der Nano-
skala. Ein einzelnes Polymermolekiil an einer Fest-fliissig-Grenzfliche
kann auf verschiedene Art und Weise auf eine von auflen wirkende
Kraft reagieren. Diese wird hierbei von einer AFM-Blattfederspitze
(gelb) ausgeiibt. a) Das bereits theoretisch beschriebene Gleiten er-
folgt, wenn das Polymer eine sehr hohe Mobilitit und eine unmessbar
kleine Reibung (0.1 pN fiir unseren AFM Aufbau) aufweist. In diesem
Fall zeigt die Auftragung der vertikalen Kraft (F,) gegen den lateralen
Abstand (x) ein Plateau konstanter Kraft, bevor das Polymer sich von
der Oberfliche 16st und F, den Wert 0 annimmt. b) Das hiufigste zu
beobachtende Motiv ist DS. Sein Charakteristikum ist eine Abnahme
der Kraft F, mit zunehmendem lateralen Abstand x. Hierbei ist der sta-
tische Reibungskoeffizient hoch genug, um die Desorption gegeniiber
dem Gleiten zu bevorzugen. Wahrend das Polymer sich lateral nicht
bewegt, verlsst es kontinuierlich die Oberfliche unter sehr geringer
interner Reibung, d.h. das Polymer wird zwei dimensional beschrinkt.
c) In einigen Fillen klemmt das Polymer an der Oberfliche durch
starke gerichtete Krifte fest (angedeutet durch orangefarbene Stibe),
d.h. es ist dreidimensional beschrinkt (CS). Eine dufere Kraft streckt
das Polymer elastisch. In den Abbildungen stellt eine Kugel jeweils
mindestens 100 Monomereinheiten dar.

sdtzlichen und héufig auftretenden Mechanismus, den wir als
Desorptionshaftreibung (,,desorption stick*“, DS) bezeichnen.
Das in Abbildung 1b dargestellte Modell basiert auf mehre-
ren tausend Kraft-Abstands-Kurven mit verschiedenen Po-
lymer-Losungsmittel-Oberflichen-Kombinationen, wie im
Folgenden und in den Hintergrundinformationen (Tabelle S1
und Abbildungen S1-S4) aufgefiihrt. Es folgt aus unserer
Beobachtung, dass die Reibungskraft im Gegensatz zu bereits
bekannten Reibungsmechanismen unabhingig von Normal-
kraft, Geschwindigkeit und adsorbierter Polymerlidnge ist. Da
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wir zeigen, dass eine grofle Zahl dieser Polymere und Ober-
flichen von einer Abfolge aus DS und Gleiten dominiert
werden, sollten unsere Ergebnisse einen wesentlichen Beitrag
zur Entwicklung neuartiger Oberflichen mit geringer Rei-
bung leisten."”!

Wir verwenden einen AFM basierten Ansatz, der sowohl
Reibungs-*! als auch Haftungskrfte!'!! in einem Experiment
messen kann, wihrend er diese entkoppelt. Um dies zu er-
reichen, wird eine funktionalisierte AFM-Blattfederspitze
mit einer Oberfldche in Kontakt gebracht. Dann wird das
Polymer durch Zuriickziehen der AFM-Blattfederspitze von
der Oberflache um mehr als 100 nm auf eine bestimmte Hohe
gehoben. Dies iibertrifft die Blattfederverbiegung (< 10 nm)
um mehr als eine GroBenordnung. SchlieBlich wird das teil-
weise auf der Oberflache adsorbierte Polymer lateral und
senkrecht zur Blattfederachse iiber die Oberfliche gezogen.
Reibungskrifte werden beobachtet, indem die vertikale
Blattfederbiegungskraft F, verwendet wird. Die Reibungs-
kraft Fp wird aus F, iiber die Ziehgeometrie ermittelt (Ab-
bildung 2 a). Positive F,-Werte stellen immer eine anziehende
Wechselwirkung dar.

Diese Kombination aus Desorption in z-Richtung und
lateralem Ziehen hat eine Auflosungsgrenze von weniger als
1 pN fiir die Reibungskraft eines einzelnen Polymermolekiils.
Die adsorbierte Polymerlinge kann nanometergenau be-
stimmt werden (siche die Hintergrundinformationen). Unser
Ansatz hat verschiedene Vorteile gegeniiber Experimenten,
die die freie Diffusion von (markierten) Polymeren messen!'?!
und die Finstein-Relation verwenden, um den Reibungsko-
effizienten zu ermitteln. Insbesondere sind wir in der Lage,
die Abhingigkeit von kontrollierter Ziehgeschwindigkeit,
Haftungskraft und adsorbierter Polymerlinge fiir jedes Po-
lymer zu erhalten. Diese Abhingigkeiten sind grundlegend,
um ein molekulares Bild der Einzelmolekiilreibung zu ent-
wickeln.

Abbildung 2b zeigt die vertikale Kraft F, gegen den la-
teralen Abstand x fiir ein typisches laterales Ziehexperiment
von Polyglutaminsidure (PGA) auf Poly(tetrafluorethylen)
(PTFE) in H,O. Die konstante Plateaukraft zeigt, dass das
Polymer in der Ebene des Substrats hochmobil ist, ver-
gleichbar einem Gleitvorgang (F, = F unter 0.1 pN). Dage-
gen zeigt Abbildung 2c ein laterales Ziehen fiir ein einzelnes
Polystyrol(PS)-Molekiil auf PTFE in H,O. Hierbei erfolgt
nimmt F, von 90 pN auf einen Wert von 71 pN bei 2.8 um ab.
Basierend auf vorherigen theoretischen Abhandlungen™ ist
die Winkelabhingigkeit von F, gegeben durch Gleichung (1).

F,=F,, -cos (arctan(R, - R,™")) 1)

Dabei ist F,,, die Kraftkomponente, die entlang des Poly-
merriickgrats wirkt und das Polymer wéhrend des lateralen
Ziehens gestreckt hilt. Gleichzeitig steigt die laterale Kraft-
komponente F, auf ungefihr 77 pN (Abbildung 2¢ unten),
bevor das Polymer sich von der Oberflache 16st und F, sowie
F, auf den Wert 0 fallen. Dies kann nicht durch Gleiten oder
CS erkldart werden und ist ein erster Beweis fiir das in Ab-
bildung 1b dargestellte Modell. Die Zunahme der lateralen
Kraftkomponente F, kann dadurch erklidrt werden, dass ein
Teil des Polymers an einer bestimmten Stelle auf der Ober-
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Abbildung 2. Reibung auf der Nanoskala. Gleiten und DS. a) Aufbau
des AFM-Experiments, um Einzelpolymerreibung durch laterales
Ziehen zu detektieren. Die Reibungskraft Fy ist geometrisch definiert
durch die gemessenen Gréfen F,, R, und R,. R, ist der feste z-Abstand
zwischen AFM-Blattfederspitze und Oberfliche, F, die vertikale Kraft-
komponente, F,, die Kraft entlang des Polymerriickgrats, F, die laterale
Kraftkomponente, ¢ der Polymerwinkel zwischen einer Tangente an
das Polymer und der Normalen zur Oberfliche, Ly die adsorbierte Po-
lymerlidnge und v, die laterale Ziehgeschwindigkeit. b) Typische Kurven
von F, gegen den lateralen Abstand (x) fiir PGA auf PTFE in H,0 mit
einem konstanten F,-Wert vergleichbar dem Gleiten. c) Typische F,x-
und F-x-Auftragung fur PS auf PTFE in H,O. Hierbei ist F, kleiner als
Fr bis das Polymer bei etwa 2.8 um desorbiert. d) Typische F,x- und F-
x-Kurve fur PS auf PTFE in H,O mit einem DS- gefolgt von einem
Gleit-Ereignis. Hier wiegt F, die Reibungskraft F; bei etwa 2.6 um auf
(angedeutet durch eine gestrichelte schwarze Linie). Die weilen Linien
zeigen F, aus Gleichung (1). e) Abhingigkeit der Reibungskraft Fg von
der Ziehgeschwindigkeit v, und der Zahl an adsorbierten Monomerein-
heiten N: 814 (schwarz) und 1206 (blau) fur PSPI auf H-terminiertem
Diamanten in H,O. f) Fr-Abhingigkeit von N fiir verschiedene Ge-
schwindigkeiten v, (0.06 ums™' (rot), 0.29 ums™' (schwarz),

0.61 ums™"' (griin) und 2.80 ums™"' (blau)) fiir PSPI auf H-terminier-
tem Diamanten in H,O.

flache haftet, wihrend der Hauptteil des Polymer kontinu-
ierlich von der Oberfliche in die Losung hinein desorbiert, bis
es sich von der Oberfliche 16st (Abbildung 1b). Hier ist der
statische Reibungskoeffizient hoch genug, um Desorption
gegeniiber dem Gleiten zu bevorzugen. F, aus Gleichung (1)
(weiBe Linien in Abbildung 2c,d) passt sehr gut zu unseren
Daten.

Abbildung 2d zeigt ein DS-Ereignis fiir PS auf PTFE in
H,O, dem ein Gleitereignis folgt, und das es erméglicht, die
Reibungskraft F; fiir den DS-Mechanismus zu bestimmen.
Wihrend F, abnimmt, nimmt der Polymerwinkel ¢ zu, bis die
Kraftkomponente F, die Reibungskraft F bei ca. 2.6 um
aufwiegt und das Polymer zu Gleiten beginnt. F ist dann
gegeben durch Gleichung (2).

Fr=F, =R R F, @)
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In dieser Gleichung ist der Polymerwinkel ¢ durch tan¢=
RR,” vertreten. Im gezeigten Beispiel ist F, =70 pN, was
Fr=68 pN und ¢ =44° ergibt (siche Tabelle S2 fiir weitere
Beispiele).

Im Folgenden werden wir diskutieren, wie die Reibungs-
kraft des DS-Verhaltens von der Geschwindigkeit und der
Kettenldnge des Polymers abhingt. Abbildung2e und Ab-
bildung 2f zeigen die Reibungskraft Fp; gegen die Ge-
schwindigkeit v, und adsorbierte Polymerldnge L,, ausge-
driickt durch die Monomeranzahl N fiir ein PS-basiertes Po-
lymer (PSPI, Abbildung S5) auf H-terminiertem Diamant in
H,0. Uberraschenderweise hingt die Reibungskraft weder
signifikant von der Geschwindigkeit noch von der adsor-
bierten Polymerldnge ab. Dies stellt bereits das Rouse-
Modell, welches zur Bestimmung der viskosen Reibung von
Polymeren auf festen Oberflichen verwendet wird, als un-
geeignet dar. Fiir ein solches Modell gilt: F,=u-v mit u als
Polymerreibungskoeffizient und v als Polymergeschwindig-
keit. 4 kann Rouse- (1 ~N),’>!¥ sublineare (u~N**)!" oder
superlineare Skalierung (u~N*?)[%3] zeigen. Durch die
Unabhingigkeit der Geschwindigkeit von der Reibungskraft
in dem hier untersuchten Bereich konnen unsere Messungen
in das Regime der Grenzflichenreibung eingeordnet
werden.P!

Um den Reibungsmechanismus weiter zu charakterisie-
ren, untersuchten wir die Rolle der Oberflichentopographie.
Wir beobachteten PSPI auf strukturiertem Galliumarsenid
(GaAs) in H,O. Die GaAs-Oberfldche trug laterale Struktu-
ren mit einer Periodizitdt von 120-150 nm und einer Tiefe von
50 nm (Abbildung 3a und Abbildung S6). Die Reibungskur-
ven zeigen keinen Unterschied zwischen strukturierten und
unstrukturierten GaAs-Fldchen. (Eine typische Kurve ist in
Abbildung 3b dargestellt.) Insbesondere sind die Steigung im
F_-x-Graph und die Hohe des letzten Kraftplateaus vor dem
Losen von der Oberfldche dhnlich (um 30 pN, Abbildung S2).
Zudem zeigen weitere Messungen, dass die Reibungskraft
und der Reibungsmechanismus auf PTFE, Sauerstoff- und
Wasserstoff-terminiertem Diamanten und hydrophoben
selbstorganisierten Monoschichten (SAMs) von Alkanthiolen
auf Au sowie Glimmer nicht von der Rauigkeit abhidngen
(Tabelle S1 und Abbildung S8). Zusammenfassend stellen wir
fest, dass das Reibungsverhalten kaum von der Oberfli-
chentopographie oder Oberflichendefekten abhéngt. Wir
folgern, dass das Polymer sich nicht iiber die Oberfldchen-
unebenheiten spannt oder mit diesen verhakt, im Unterschied
zur vorherrschenden Ansicht fiir makroskopische Korper.!

Als néchstes untersuchten wir den Effekt der chemischen
Terminierung der Oberfldche: Wir strukturierten monokris-
talline Diamanten mit Sauerstoff(O)- und Wasserstoff(H)-
Terminierung durch Elektronenstrahllithographie und Be-
handlung mit Sauerstoff- bzw. Wasserstoffplasma. Die
Struktur wurde durch Reibungskraftmikroskopie bestitigt
(Abbildung S7). Die O/H-Struktur erméglichte uns, die Rei-
bung auf hydrophilem und hydrophobem Substrat in einer
Messung zu vergleichen. Um das Polymer an einer definierten
Stelle zu positionieren, nahmen wir eine Kraft-Abstands-
Karte vor jedem Einzelpolymer-Reibungsexperiment auf.
Abbildung 3¢ zeigt eine solche Kraft-Abstands-Karte und
deutet den lateralen Ziehweg des Polymers iiber die Ober-
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Abbildung 3. Effekt der Oberflichentopographie und -chemie auf nano-
skopische Reibung. a) AFM-Bild von strukturiertem GaAs zur Untersu-
chung des Effekts der Oberflichentopographie. Laterales Ziehen er-
folgt entlang des roten Pfeils. b) Typische Auftragung der vertikalen

(F,) und lateralen (F,) Kraft gegen den lateralen Abstand (x) von PS-
basiertem Polymer auf topographisch strukturiertem GaAs in H,O.
(Gestrichelte weife Linien deuten das DS-Ereignis an.) Wie bei DS er-
wartet, zeigen die Kurven neben dem strukturierten Bereich dasselbe
Verhalten. c) Kraft-Abstands-Karte eines O/H-terminierten Diamanten.
Der H-terminierte Bereich zeigt eine stirkere Wechselwirkung F,, zwi-
schen AFM-Blattfederspitze und Substrat als der O-terminierte Be-
reich. Die Kraft-Abstands-Karten erméglichen es uns, Ziehpfade ent-
lang der O-H-Grenze zu definieren (roter Pfeil). d) Typische F,-x- und
F-x-Kurve fiir PGA auf Diamant in H,O (gestrichelte weife Linien
deuten DS-Ereignis an). Die Uberquerung der O-H-Grenze ist in der
lateralen Ziehkurve durch eine schwarze vertikale Linie gegeben. Ge-
strichelte schwarze Linien zeigen den Ubergang zwischen DS und Glei-
ten an.

flache fiir die Daten, die in Abbildung 3d gezeigt werden, an.
Hier beginnt die Reibungskurve in einem H-terminierten
Bereich und tiberquert die O/H-Grenze. Im H-terminierten
Bereich ergibt PGA eine konstante Plateaukraft F, wiahrend
des lateralen Ziehens, d.h. das Gleitverhalten mit unmessbar
kleiner Reibungskraft. Sobald die O-Terminierung erreicht
ist, zeigt das Polymer DS. Da die Adhésionskraft auf diesen
zwei Oberflichenterminierungen sich um weniger als 10 pN
unterscheidet (Tabelle S2 und Abbildung S9) folgern wir,
dass das DS-Verhalten weitgehend unabhéngig von der Ad-
hisionskraft ist.

Fiir Polymersysteme wird die folgende Version des
Amontonschen Gesetzes fiir stark adsorbierende Korper mit
Reibungskoeffizient 4 und Normalkraft, aufgeteilt auf Last-
kraft F; und Adhésionskraft F,y, nahegelegt: Fr=
u(F;+F,q).P" Im Fall von einzelnen Polymermolekiilen ist
die Lastkraft vernachléssigbar, was zu einer linearen Ab-
hiangigkeit zwischen Fy und F,4,, vertreten durch die Des-
orptionskraft F,., (Abbildung S9), fiihrt. Solch eine lineare
Abhingigkeit passt nicht zu DS. Stattdessen erkldren wir das
Verhalten durch den dominierenden Einfluss der Polymer-
konformation, welche durch das Losungsmittel erzeugt wird.

Im Allgemeinen liegt die direkte 16sungsmittelbezogene
Reibung unter unserer Auflosungsgrenze und trégt folglich
nur zu weniger als 0.1 pN zur gesamten gemessenen Rei-
bungskraft bei. Als wir PSPI iiber die oben diskutierten
Oberfldchen im schlechten Losungsmittel H,O zogen, beob-
achteten wir DS in den meisten Kurven: F, nimmt linear ab
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bis Gleiten oder Loslosen des Polymers von der Oberfldche
erfolgt. Messungen in Chloroform (Abbildung S1), das ein
besseres Losungsmittel fiir PS basierte Polymer ist,?*!%
zeigten Reibung unter unserer Aufldosungsgrenze an. Somit
sind die Reibungskrifte mindestens zwei Groflenordnungen
geringer als in H,O, obwohl die Viskositédt nur halb so grof3
ist.l1%

Wir interpretieren diese Ergebnisse so, dass das Lo-
sungsmittel ein DS-Verhalten durch laterale Beschridnkung
des Polymers auf der Oberfldche erzeugt. Um das Polymer
tiber die Oberfliche zu bewegen, muss eine signifikante
Menge des Losungsmittels simultan verlagert werden, was zu
einer Kraft von einigen zehn pN fiihrt (Tabelle S2). In diesem
Fall war Desorption fiir iiberwiegende Teile des Reibungs-
experiments gegeniiber lateraler Bewegung bevorzugt. Wir
detektierten beispielsweise Desorptionshaftreibung in mehr
als 80% der Kurven auf einem O-terminierten Diamanten.
Diese Interpretation ist konsistent mit der Beobachtung von
PGA auf PTFE in H,O, das ein gutes Losungsmittel fiir dieses
System ist (Abbildung 2b).

Wir betonen, dass unsere Technik empfindlich genug ist,
um direkt den bekannten Haftgleiteffekt auf der Nanoskala
zu erfassen.”® Abbildung 4 zeigt eine entsprechende Kurve
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Abbildung 4. Haftgleiteffekt auf der Nanoskala. Auftragung der vertika-
len (F,) und lateralen Kraft (F,) gegen den lateralen Abstand (x) fuir
PGA auf einer hydrophoben SAM in H,O. Hier beobachten wir das
wiederholte Abwechseln zwischen Gleit- und DS-Ereignissen. Letztere
sind durch gestrichelte weifle Linien angedeutet.

fiir PGA auf einem hydrophoben SAM in H,O. Wir kénnen
ausschlief3en, dass die Periodizitédt des Haftgleiteffekts direkt
die Oberflachenstruktur wiedergibt: Wir beobachten ver-
schiedene Haftgleiteffektstrukturen fiir aufeinanderfolgende
Kurven mit demselben Polymer auf derselben Oberfldache
und entlang derselben Strecke (Abbildung S4).

Wir haben neben Gleiten und DS gelegentlich CS beob-
achtet. Hierbei wurde das Polymer bis zu dem Punkt ge-
streckt, an dem die Bindungen zwischen Oberfliche und
Polymer brechen und das Polymer sich 16st (Abbildung S3).
Solche Kurven wurden fiir vertikales Ziehen bereits gemes-
sen, aber nicht fiir laterales Ziehen.'”! Diese benétigen die
Abwesenheit von schneller interner Relaxation des Polymers.
Der Teil des Polymers zwischen AFM-Blattfederspitze und
der Oberfldche wird elastisch gestreckt, vergleichbar der
Kraftzunahme gemidB dem , Wormlike-chain“-Modell."”!
Solche Streckungen erfolgten nie auf H-terminiertem Dia-
mant und in nur etwa 10% der Kurven auf O-terminiertem
Diamanten. Sie waren immer auf hydrophilen Oberfldchen
vorhanden, wie bei Poly(allylamin) auf Glimmer (Abbil-
dung S3). Wir mutmaBen, dass in diesem Fall gerichtete
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Bindungen, insbesondere Wasserstoffbriicken, eine interne
Relaxation verhindern./-'*"

Die folgenden vier grundlegenden Erkenntnisse be-
schreiben unsere Ergebnisse. Erstens bewirken ein gutes
Losungsmittel und homogene hydrophobe Oberfldachen ein
Gleiten ohne Haftungsereignisse. Zweitens konnen schlechte
Losungsmittel zu DS unabhéngig von der Oberfliche fiihren.
Drittens kann die Bildung von starken gerichteten Bindungen
(z.B. Wasserstoffbriicken) zur Streckung des Polymers fiithren
(CS). Viertens ergeben alle Zwischenfille eine signifikante
und dominierende Menge an DS.

Zusammenfassend haben wir mithilfe unserer AFM-Me-
thode einen Reibungsmechanismus gefunden, der unabhin-
gig von der Normalkraft, der Polymerlinge und der Ge-
schwindigkeit ist. Dieser Mechanismus stellt einen Kontrast
zu giangigen Reibungsmodellen dar, die auf das Amontonsche
Gesetz und dem Rouse-Modell beruhen. Wir bezeichnen
diesen Mechanismus als Desorptionshaftreibung. Hierbei
haben vertikales und laterales Ziehen im Grunde denselben
Effekt, was diesen als unabhéngig vom Polymerwinkel ¢ er-
scheinen ldsst. Deshalb ist dieser Prozess unter mechanischen
und konzeptionellen Geschichtspunkten deutlich von Sche-
rung und reiverschlussartigem Auseinanderziehen von DNA
zu unterscheiden.™ Da viele Reibungsprozesse von Phasen
des Haftens zwischen Gleitereignissen dominiert werden,
nehmen wir an, dass unsere Charakterisierung der Desorp-
tionshaftreibung zur ,,Bottom-up“-Entwicklung von bestin-
digen Oberflachenbeschichtungen geringer Reibung in der
polymerbasierten Nanotechnologie fithren wird.
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