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1 Einleitung

Die Fahigkeit zur experimentellen Untersuchung von Phidnomenen im nanoskopischen
Raum war eine der signifikantesten wissenschaftlichen Errungenschaften am Ende des 20.
Jahrhunderts. Ermoglicht wurde dies durch die Entwicklung neuartiger Methoden, die
eine direkte Untersuchung und Manipulation einzelner Molekiile mit einem bis dahin nicht
erreichbaren rdumlichen Auflésungsvermogen von wenigen Nanometern erlaubten. Der
Beginn der experimentellen Nanowissenschaften wird mit der Erfindung des Rastertun-
nelmikroskops durch G. Binnig und H. Rohrer im Jahr 1981 in Verbindung gebracht, mit
welchem zum ersten Mal die topographische Abbildung von Oberflichen mit atomarer
Auflosung gelang [1, 2]. Dies war zugleich auch die Erfiillung eines Traums von R. Feynman
von der Abbildung und Manipulation einzelner Atome und Molekiile, welchen er 1959
in einem seiner beriihmten Vortrage ,,There’s plenty room at the bottom“ (engl. ,,Unten
ist eine Menge Platz“) [3] formulierte. Die Relevanz des Rastertunnelmikroskops fiir die
Wissenschaft wurde 1986 mit der Vergabe des Nobelpreises fiir Physik an deren Erfinder ge-
wiirdigt. Aufgrund der Natur der Signal-erzeugenden Nahfeld-Wechselwirkung, die auf der
Detektion des stark abstandsabhingigen Tunnelstroms zwischen einer metallischen Spitze
und einer leitfahigen Oberflache beruht, ist die Rastertunnelmikroskopie auf die Abbildung
von Oberfldchen beschrankt, die entweder leitfahig sind oder aus einem Halbleitermaterial
bestehen.

Wenige Jahre nach der Erfindung des Rastertunnelmikroskops entwickelten Binnig et al.
basierend auf dessen Konzept das Rasterkraftmikroskop [4], das im Stande war, die Topo-
graphien von elektrisch isolierenden Oberfldchen - ebenfalls mit atomarer Auflosung [5] -
abzubilden. Das Rasterkraftmikroskop detektiert dabei schwache attraktive sowie repulsive
Krifte, die zwischen einer sehr scharfen Spitze, die an einem Federbalken angebracht ist,
und der zu untersuchenden Oberfldche auftreten. Seit ihrer Einfiihrung hat sich die Raster-
kraftmikroskopie in eine wohl etablierte und machtige multifunktionale Analysetechnik
weiterentwickelt, die in den verschiedensten Forschungsfeldern innerhalb der Physik, Che-
mie, Biologie und Materialwissenschaften eine breite Anwendung findet. Im Kontext dieser
Dissertation sind hierbei insbesondere die Fortschritte hervorzuheben, die in der Abbildung
und Aufklarung raumlicher Strukturen von weichen Materialien gemacht wurden, wozu un-
ter anderem die Arbeiten an Polymeren [6-11] und anderen organischen Makromolekiilen
[12-17] z&hlen. Zu einer der faszinierendsten Errungenschaften der Rasterkraftmikroskopie
in jiingerer Zeit zahlt die unter Hochvakuumbedingungen und kryogenen Temperaturen



1 Einleitung

hoch aufgeloste Abbildung chemischer Strukturen von organischen Molekiilen [18], deren
Erscheinungsbild erstaunlicherweise einer chemischen Strukturzeichnung wie aus einem
Lehrbuch dhnelt. Diese Aufnahmen konnen dabei nicht nur genutzt werden, um zwischen
verschiedenen Bindungsordnungen zu unterscheiden oder Bindungsldngen zu bestimmen
[19], sondern sind auch im Stande, organische Verbindungen anhand der Struktur zu
identifizieren [20]. Zusétzlich zu ihrer Funktion als Abbildungsmethode kann die Raster-
kraftmikroskopie ebenfalls zur Messung von mechanischen Eigenschaften von Oberflachen
und einzelnen Molekiilen genutzt werden [21-24]. In diesem Zusammenhang erlaubt die
Nutzung des Rasterkraftmikroskops sogar die Bestimmung von lokalen Kréften zwischen
einzelnen Molekiilen. Ein elementarer Schritt hierfiir waren die Kraftexperimente zur Unter-
suchung von Bindungsbriichen einzelner Streptavidin-Biotin-Komplexe [25, 26]. Dariiber
hinaus kann das Rasterkraftmikroskop als Manipulationswerkzeug eingesetzt werden, das
durch Krafteinwirkung eine prézise und kontrollierte Modifizierung von Strukturen auf der
Mikrometer-Skala bis hin zu individuellen Molekiilen zugédnglich macht [27-32].

Eine weitere interessante und fiir diese Dissertation relevante Weiterentwicklung im Feld
der Einzelmolekiilmethoden ist die Zusammenfiihrung und gemeinsame Nutzung von
Rasterkraft- und optischer Mikroskopie. Seit 1989 ist es Dank der Pionierarbeit von W. E.
Moerner und L. Kador ebenfalls mit optischen Mikroskopiemethoden méglich, einzelne
Molekiile bei kryogenen Temperaturen spektroskopisch zu untersuchen [33]. Kurz da-
nach folgten weitere spannende optische Experimente an einzelnen Molekiilen, die unter
anderem den Nachweis von Singulett-Triplett-Quantenspriingen ermoglichten [34]. Nach-
dem die optische Einzelmolekiilspektroskopie auch unter Raumtemperaturbedingungen
durchgefiihrt werden konnte [35-37], hat sie sich rasant in ein wichtiges Forschungsfeld
weiterentwickelt und erlaubt tiefe Einblicke in elektronische Strukturen einzelner Molekiile
und die Untersuchung ihrer photophysikalischen Eigenschaften. Die stetige Weiterentwick-
lung der Einzelmolekiilspektroskopie bis hin zur Nanoskopie wurde erst kiirzlich im Jahr
2014 mit dem Nobelpreis fiir Chemie [38] ausgezeichnet und spiegelt die Relevanz der
Einzelmolekiilspektroskopie in der heutigen Wissenschaft wider. Sowohl die Rasterkraft- als
auch die optische Mikroskopie besitzen ihre eigenen Stidrken und Schwéchen, die giinstiger-
weise mitunter von komplementérer Natur sind. Eine dul3erst zutreffende Beschreibung fiir
die kombinierte Nutzung beider Methoden ist das Idiom , Das Beste aus zwei Welten“, das
bereits an anderer Stelle mit der Kombination aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskopie
in Verbindung gebracht wurde [39]. So dominiert beispielhaft das Rasterkraftmikroskop
in seiner hohen raumlichen Aufl6sung gegeniiber optischen Mikroskopiemethoden, auch
wenn die Auflésung optischer Methoden durch die Entwicklung von super-auflésenden
Fluoreszenzmikroskopietechniken, wie z. B. der STED-Mikroskopie [40, 41], welche die
physikalischen Grenzen der optischen Auflosbarkeit zwar nicht brechen konnen, aber auf
verschiedene Weisen umgehen, erheblich verbessert werden konnte. Im Gegensatz dazu
bietet die optische Mikroskopie durch eine groRe Bandbreite an spektroskopischen Analy-
semethoden detaillierte Einblicke in die elektronische Struktur einzelner optisch aktiver
Molekiile sowie einen Zugang zur Untersuchung von inter- und intramolekularen Energie-



transferprozessen. Die gemeinsame Nutzung beider Mikroskopietechniken besitzt grof3es
Potential, neue Anwendungsgebiete im Bereich der Nanowissenschaften zu erschlieen
und das bestehende Wissen iiber molekulare Strukturen und Funktionen zu erweitern.

Das wissenschaftliche Interesse zur Nutzung von Kombinationen aus rasterkraftmikro-
skopischen und optischen Methoden ist in naher Vergangenheit stetig gewachsen und
hat viele interessante Ergebnisse hervorgebracht. Eine der frithesten Arbeiten in diesem
Kontext sind kombinierte Rasterkraftmikroskopie- und Raman-Untersuchungen an einzel-
nen Kohlenstoff-Nanorohrchen! [42]. Insbesondere zur Untersuchung und Manipulation
biologischer Proben findet eine Kombination aus Rasterkraft- und optischer Mikroskopie
hiufig Anwendung [43-46], wie etwa in der Aufkldrung der Struktur und Funktion von
Zellmembranen [47, 48]. Die Kombination aus beiden Methoden wird in den letzten Jahren
ebenfalls haufiger in Studien angewendet, bei welchen die Erforschung von Nanokristallen
und Nanopartikeln im Vordergrund steht [49-57]. Hierbei interessiert vor allem die Aufkla-
rung der Korrelation zwischen Form, Grof3e, Orientierung auf der Oberflache, Interaktion
mit benachbarten Nanostrukturen oder auch der elektromagnetische Einfluss der Spitze,
mit der das Rasterkraftmikroskop die Oberfldche abtastet, mit den photophysikalischen
Eigenschaften der zu untersuchenden Spezies.

In dieser Dissertation werden Untersuchungen vorgestellt, die mit einer selbst gebauten
Kombination bestehend aus einem Rasterkraftmikroskop und einem konfokalen Fluores-
zenzmikroskop durchgefiihrt wurden und zum {ibergeordneten Ziel hatten, die strukturellen
und photophysikalischen Eigenschaften einzelner fluoreszensfihiger Nanopartikel und Mo-
lekiile zu erforschen. Die Nutzung dieser Kombination zweier Techniken erlaubt durch
die Aufnahme von hochauflésenden Topographien die Analyse rdaumlicher Strukturen
einzelner nanoskopischer Fluoreszenzemitter. Zusétzlich kénnen die photophysikalischen
Eigenschaften der gleichen Fluorophore mit statischer und zeitaufgeloster Fluoreszenzspek-
troskopie untersucht werden. Der Vergleich zwischen strukturellen und photophysikalischen
Eigenschaften soll zu einem tieferen Verstdndnis von Form und Funktionalitédt der zu unter-
suchenden Spezies fiihren bzw. das Verstdndnis iiber die Interaktion zwischen einzelnen
Fluorophoren erweitern. Schlie8lich werden Untersuchungen gezeigt, bei welchen das
Rasterkraftmikroskop als Manipulationswerkzeug eingesetzt wird, um mittels einer me-
chanischen Kraftwirkung die Konformation einzelner Fluorophore zu beeinflussen und
gleichzeitig die durch die mechanische Manipulation hervorgerufene Veranderung der
spektroskopischen Eigenschaften der Molekiile zu detektieren. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden hierzu eine Reihe verschiedener Fluoreszenzemitter untersucht.

Der erste Abschnitt dieser Arbeit befasst sich mit der korrelativen Studie der strukturellen
und photophysikalischen Eigenschaften von Halbleiternanokristalldimeren und konjugier-
ten Polymeren. Das Verstindnis der Zusammenhénge zwischen Struktur und photophysika-
lischen Eigenschaften kann von zentraler Bedeutung fiir die Funktion und Optimierung von
optoelektronischen Elementen sein, wie z. B. Solarzellen oder Leuchtdioden, die heutzuta-

IHierbei fand die Nutzung beider Mikroskopietechniken nicht gleichzeitig, sondern sequentiell statt. Trotzdem
wurden die gleichen Nanordhrchen durch Nutzung von Positionsmarkern mit beiden Techniken untersucht.
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ge mitunter aus Halbleiternanokristallen [58-61] oder konjugierten Polymeren [62, 63]
bestehen konnen. Hierzu wurden in dieser Dissertation einzelne Nanopartikeldimere be-
stehend aus je zwei kolloidalen CdSe-basierten Halbleiternanokristallen untersucht. Die
direkte Nachbarschaft mehrerer Nanokristalle kann zu interpartikulidren elektronischen
Interaktionen fiihren, wozu resonanter Energietransfer [64] oder starke elektronische Kopp-
lungen, die zu delokalisierten Anregungszustidnden fithren kénnen [65], gehoren, die einen
Einfluss auf deren photophysikalische Eigenschaften ausiiben konnen [66, 67]. Mit der
Kombination aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop sollen an einzelnen Dimeren, welche
das kleinste und einfachste Modell-System fiir interpartikuldre Interaktionen darstellen,
mogliche elektronische Wechselwirkungen zwischen Nanokristallen mit Hilfe der Einzelmo-
lekiilspektroskopie studiert werden. Die Funktion des Rasterkraftmikroskops dabei ist die
eindeutige Identifizierung von Nanokristalldimeren anhand von Hohenbildern, da neben
den zu untersuchenden Dimeren auch einzelne Nanokristalle und grof3ere Oligomere in
der Stammlosung fiir die Probenherstellung vorhanden sind.

Bei der Untersuchung konjugierter Polymere stand die topographische Abbildung einzelner
Strange des Polymers Poly(2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-p-phenylenvinylen) (MEH-PPV)
und der Vergleich der daraus erhaltenen Strukturfaktoren, wie etwa dem Trégheitsradius,
mit ihren Fluoreszenzemissionsspektren im Vordergrund, um das Verstdndnis iiber mogliche
strukturabhéngige intermolekulare Energietransferprozesse von konjugierten Polymeren zu
erweitern. Bis jetzt konnte die rdumliche Struktur dieses Polymers, von der angenommen
wird, dass sie sich aus aneinandergereihten planaren Segmenten zusammensetzt [68],
die jeweils als individuelle Chromophore fungieren, noch nicht direkt abgebildet werden,
sondern nur indirekt {iber optische Methoden wie der Messungen der Absorptionsanisotro-
pie [69-72], der Fluoreszenz-Korrelations-Spektroskopie [73, 74] oder der Lichtstreuung
[75-77] charakterisiert werden. Die Kombination aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop
stellt prinzipiell dabei eine geeignete Messmethode dar, um die Struktur und Photophysik
einzelner Polymerstrange zu charakterisieren.

Im zweiten Abschnitt dieser Arbeit werden die Experimente zur mechanischen Beeinflus-
sung einzelner nanoskopischer Systeme vorgestellt. Bereits in der Vergangenheit wurde
Licht als beeinflussende Komponente verwendet, um die Emissionsenergie einzelner Mo-
lekiile zu verdndern [78] oder die Energietransfereffizienz zwischen zwei individuellen
Molekiilen zu modifizieren [79]. In einer anderen Herangehensweise wurde die Nahfeld-
verstarkung von unbehandelten und metall-modifizierten AFM-Spitzen ausgenutzt, um die
Emissionsintensitit einzelner Molekiile [80] oder Nanopartikel [51, 56, 81] zu kontrol-
lieren. Fiir eine mechanische Beeinflussung einzelner Molekiile eignet sich insbesondere
die Rasterkraftmikroskopie, da die hierbei zuginglichen feinen mechanischen Krifte, die
bis in den Pikonewton-Bereich abstimmbar sind, eine grol3e Bandbreite an molekularen
Interaktionen adressieren konnen [82, 83]. Diesbeziiglich wurden in naher Vergangenheit
zahlreiche bemerkenswerte Kraftexperimente mittels Rasterkaftmikroskopie durchgefiihrt,
die unter anderem die Kraftabhidngigkeit von Faltungs- und Entfaltungsprozessen von
einzelnen Proteinen [84, 85] oder auch die Kraftabhingigkeit von chemischen und photo-

4



chemischen Reaktionen einzelner Molekiile studierten [86, 87]. Ein gemeinsames Merkmal,
das fast alle Kraftexperimente an einzelnen Molekiilen auszeichnet, ist der Gebrauch von
Zugkraften, wodurch die maximale anwendbare Kraft von der Stirke der schwéchsten
Bindung limitiert ist. So zerreilsen selbst kovalente Bindungen typischerweise schon bei
einer angelegten Zugkraft von wenigen Nanonewton [82]. In dieser Dissertation wird durch
Ausilibung eines Drucks ein alternativer Weg zur Untersuchung des Einflusses mechanischer
Wechselwirkungen auf individuelle Fluorophore eingeschlagen. Hierbei wurde das Ziel
verfolgt, mechanische Kréfte auf individuelle organische Molekiile und einzelne kolloidale
Halbleiternanokristalle durch das Anpressen mit einer AFM-Spitze wirken zu lassen und
den Einfluss eines gerichteten Drucks auf deren elektronischen Zustdnde zu untersuchen.

Die Darstellung der in dieser Dissertation durchgefiihrten Arbeiten und der dabei erzielten
Ergebnisse ist folgendermalen gegliedert. In Kapitel 2 werden notwendige theoretische
Grundlagen der beiden verwendeten Rastermikroskopiemethoden mit einem Schwerpunkt
auf Seiten der Rasterkraftmikroskopie erlautert. Danach folgt in Kapitel 3 eine Beschreibung
der experimentellen und technischen Hintergriinde zur Durchfiihrung der Experimente mit
der Kombination aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop. Anschlielend werden die Eigen-
schaften und die Praparation der verwendeten Substrate vorgestellt, die als Probentréger
fiir die zu untersuchenden Systeme verwendet wurden. Der Abschnitt schliel3t mit einer
Beschreibung spezieller Messmethoden, die Experiment iibergreifend Anwendung fanden.
Das Kapitel 4 befasst sich mit der Beschreibung der Nanokristalle, Rylen-Farbstoffmolekiile
und konjugierten Polymere, an welchen im Rahmen dieser Dissertation geforscht wur-
de. Dabei werden die Grundlagen tiber ihre rdumliche Struktur und photophysikalischen
Eigenschaften vorgestellt, die fiir die Diskussion und Interpretation der experimentellen
Resultate von Bedeutung sind. Dariiber hinaus werden die untersuchten Fluoreszenzemitter
in diesem Kapitel ensemblespektroskopisch charakterisiert. Die Vorstellung der einzelnen
Systeme wird jeweils mit der Beschreibung der Probenherstellung fiir die experimentellen
Arbeiten abgeschlossen.

In Kapitel 5 werden die Ergebnisse der Untersuchungen der Struktur und Photophysik von
Halbleiternanokristalldimeren und konjugierten Polymeren vorgestellt. Bei den Halbleiter-
nanokristallen steht die Untersuchung des Einflusses der Dimerisierung zweier Nanokri-
stalle auf deren spektroskopische Eigenschaften im Vordergrund. Hierbei werden nach der
Identifizierung von einzelnen Nanokristallen und ihren Dimeren in Hohenbildern die beob-
achteten Unterschiede in den Emissionsspektren als auch in der Fluoreszenzzerfallskinetik
diskutiert. Im Anschluss daran werden die Ergebnisse zu den Arbeiten an den konjugierten
Polymeren vorgestellt. An erster Stelle war hier das Ziel, einzelne Strdnge des konjugierten
Polymers MEH-PPV mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops abzubilden und deren raumliche
Struktur daraufhin zu charakterisieren. Die aus den Hohenbildern gewonnenen Strukturin-
formationen der Molekiile werden danach mit ihren photophysikalischen Eigenschaften
verglichen.
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Kapitel 6 behandelt die Untersuchungen des Einflusses einer mechanischen Interaktion
mit der AFM-Spitze auf die radumliche Struktur zweier verschiedener Fluoreszenzemitter,
die zu einer Modifizierung ihrer photophysikalischen Eigenschaften fiihrt. Die Auswirkung
der mechanischen Interaktion wurde dabei hauptsidchlich anhand der Verschiebung der
Emissionswellenldnge einzelner Molekiile bzw. Nanokristalle verfolgt. Die druckabhéngige
Starke und Richtung der Energieverschiebungen werden im Kontext mit theoretischen
Arbeiten und quantenchemischen Simulationen diskutiert. Die Arbeit schlie3t in Kapitel 7
mit einer Zusammenfassung der experimentellen Resultate.
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In dieser Arbeit wird eine Kombination aus Rasterkraft- und konfokalem Fluoreszenzmikro-
skop zur Untersuchung verschiedener fluoreszierender nanoskopischer Systeme eingesetzt.
Dieses Kapitel soll dazu dienen, die Grundlagen der beiden Mikroskopiemethoden zu
erlautern. Einleitend mit dem Kapitel 2.1.1 wird das Prinzip und der generelle Aufbau
eines Rasterkraftmikroskops kurz beschrieben. Daraufhin werden die Kréifte vorgestellt, die
zwischen der AFM-Spitze und der Oberflache wirken konnen. Kapitel 2.1.3 und 2.1.4 gehen
auf die verschiedenen Messmethoden ein, fiir welche das Rasterkraftmikroskop vorwiegend
eingesetzt wird. Dabei handelt es sich um die Abbildung von Oberflaichentopographien
und die Kraftspektroskopie. Des Weiteren wird erklart, wie die Federkonstante von balken-
formigen Cantilevern bestimmt wird und mit welchen Kontaktmodellen die mechanische
Deformierung von Spitze und Probe, und daraus resultierend, der effektive Kontaktbereich
beschrieben werden kann. Die Darstellung des Rasterkraftmikroskops schliet mit der
Erlauterung seiner raiumlichen Auflésung. Darauf folgt eine kurze Schilderung der Vorteile,
Voraussetzungen und Realisierungsmoglichkeiten optischer Einzelmolekiilspektroskopie.
Dieses Kapitel wird dann durch die Beschreibung des Aufbaus eines Konfokalmikroskops
sowie seines optischen Auflosungsvermogens abgeschlossen.

2.1 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM) gehort zu der Reihe der
Rastersondenmikroskope, die in den 1980er Jahren entwickelt und eingefiihrt wurden.
Die Mikroskope dieser Reihe zeichnen sich durch das rasterartige (Punkt-fiir-Punkt) Ab-
tasten einer Probenoberfldche aus. Dabei interagiert eine Sonde an jedem Rasterpunkt
mit der Probe. Aus den Messwerten jedes einzelnen Rasterpunktes kann am Ende ein
topographisches Bild rekonstruiert werden. Das erste Mikroskop dieser Serie war das Ra-
stertunnelmikroskop [1] (engl. scanning tunneling microscope, STM), welches durch das
ortsaufgeloste und abstandsabhédngige Messen des Tunnelstroms zwischen einer leitfdhigen
Sonde und leitfdhigen oder halbleitenden Materialien deren Oberfldchentopographien mit
einer atomaren Auflosung abbilden konnte. Das Rasterkraftmikroskop, welches zur Erzeu-
gung eines Topographiebildes die lokalen Kréfte zwischen einer scharfen Spitze und einer
Oberflache mechanisch misst, hat sich nach seiner Einfiihrung im Jahr 1986 durch Binnig
et al. [4] innerhalb der letzten drei Jahrzehnte zu dem wichtigsten, meist verwendeten und
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vielseitigsten Vertreter der Reihe der Rastersondenmikroskope entwickelt. Im Gegensatz
zur Rastertunnelmikroskopie ist das Rasterkraftmikroskop sowohl fiir das Abbilden von
Oberflachentopographien von elektrisch leitenden als auch von nichtleitenden Proben
geeignet. Dabei kann unter verschieden Umgebungsbedingungen gearbeitet werden, wie
etwa im Ultrahochvakuum, in verschiedenen Gasen oder auch in Fliissigkeiten. Neben der
topographischen Abbildung von Oberflachen zeichnet sich das Rasterkraftmikroskop durch
ein breites Spektrum an Anwendungsgebieten aus, wozu die Manipulation von molekularen
Strukturen oder Atomen, die Nanolithographie, die Charakterisierung von molekularen
oder atomaren Interaktionen und das Vermessen von materialspezifischen Eigenschaften
(z. B. Oberflachenenergien, Adhisionenseigenschaften, Elastizitdt und Viskoelastizitét)
gehoren [27, 83, 88, 89].

2.1.1 Prinzip und Aufbau

Wie schon oben beschrieben, setzt das Rasterkraftmikroskop eine scharfe Spitze als lokale
Sonde ein, um die Probenoberfldche durch eine Kraftwechselwirkung ,ertasten” zu kénnen.
In Abbildung 2.1 ist der Aufbau eines Rasterkraftmikroskops schematisch dargestellt. Zur
Detektion der zwischen der Spitze und der Probe auftretenden Kréifte wird ein kleiner
Federbalken eingesetzt, der als Cantilever bezeichnet wird. Die Spitze befindet sich an
dem freien Ende des Cantilevers. Das Ende der scharfen Spitze, welches die tatsichliche
lokale Sonde darstellt, hat in Abhingigkeit des verwendeten Materials eine rdumliche
Ausdehnung im Bereich von 1- 50 nm. Die ersten von Binnig eingesetzten Cantilever
bestanden aus einer Goldfolie, an die eine Diamantspitze angebracht wurde [4]. Heutzutage
werden Cantilever mitsamt Spitze hauptséachlich aus Silicium [90], Siliciumoxid (SiO)
und Siliciumnitrid (Si3N,) [91] hergestellt. Tritt die Spitze in Wechselwirkung mit der
Probenoberfliche, so verbiegt sich der Cantilever in Abhéngigkeit der dominierenden
Wechselwirkung entweder zur Probe hin (attraktive Wechselwirkung) oder von der Probe
weg (repulsive Wechselwirkung).

Um die Topographie der Probe auslesen zu kdnnen, muss die Cantileververbiegung detek-
tiert werden. Hierfiir wird in den meisten Rasterkraftmikroskopen eine optische Detektion,
bestehend aus einer Lichtquelle und einem optischen Positionssensor, eingesetzt [92]. Ein
Licht- bzw. Laserstrahl wird dabei auf die Riickseite des Cantilevers fokussiert, dessen
Reflexion von dem optischen Positionssensor gemessen wird. Verbiegt sich der Cantilever,
so bewegt sich der reflektierte Lichtfleck proportional zu dieser Verbiegung auf der Detek-
toroberflache (siehe Kapitel 2.1.5). Die Riickseite des Cantilevers kann fiir eine bessere
Reflektivitdt mit einem diinnen Metallfilm beschichtet werden. Neben dieser Methode gibt
es auch alternative Vorgehensweisen, um die Cantileververbiegung zu detektieren, wie
etwa liber die Detektion des Tunnelstroms mit einem Rastertunnelmikroskop, kapazitive,
interferometrische oder piezoresistive Detektion [93]. Fiir die vertikale Ausrichtung des
Cantilevers sowie fiir seine laterale, rasterartige Bewegung iiber die Probenoberflache zur
Erzeugung eines Hohenbilds wird ein Feinpositionierungssystem bendtigt, das eine Ortsauf-
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau eines typischen Rasterkraftmikroskops. Hierbei wird eine scharfe Spitze
eingesetzt, die am Ende eines Cantilevers befestigt ist, um das Oberflachenprofil einer Probe abzubilden.
Kommt es zur Wechselwirkung zwischen der Spitze mit der Probenoberflache, verbiegt sich der Cantilever.
Seine Auslenkung kann u.a. Uber einen Lichtstrahl, der auf seine Riickseite fokussiert ist und danach auf eine
segmentierte Photodiode reflektiert wird, optisch detektiert werden. Die Positionsénderung des Lichtflecks auf
der Photodiode ist proportional zu der Auslenkung des Cantilevers. Die Probe ist auf einem piezoelektrischen
Verstellelement befestigt, welches die Probe lateral verfahren kann, wahrend ein zweites Piezostellglied die
Hoéhe des Cantilevers kontrolliert.

16sung im pm-Bereich und gleichzeitig eine grof3flichige Rasterbewegung im um-Bereich
ermoglicht. Das kann mit Hilfe von piezoelektrischen Verstellelementen realisiert werden.
Die Piezoelemente konnen sich je nach Polung einer angelegten Spannung zusammenziehen
oder ausdehnen. Bei ausreichend kleinen Spannungsschritten reagiert der Piezokristall mit
einer Anderung seiner Ausdehnung im pm-Bereich. Ein Piezo-Verstellelement steuert den
Abstand zwischen Federbalken und der Probe, indem es in z-Richtung verfahren werden
kann und ein zweites Piezo-Verstellelement {ibernimmt die laterale Bewegung der Probe fiir
die Punkt-fiir-Punkt-Rasterung. Je nach Betriebsmodus (siehe Kapitel 2.1.3) ist eine Rege-
lungstechnik notwendig, um die Auslenkung des Cantilevers oder einer anderen Messgrof3e
durch Verfahren des z-Piezo-Verstellelements konstant zu halten.

2.1.2 Wechselwirkungen zwischen AFM-Spitze und Probe

In der Rasterkraftmikroskopie dient die Kraftwechselwirkung zwischen der AFM-Spitze
und der Probenoberfldche als RegelgrofRe oder als Messsignal fiir die Untersuchung der
Topographie oder der mechanischen Eigenschaften der Probe. Zwischen der Spitze und der
Oberflache treten verschiedene Wechselwirkungen auf, die sich in langreichweitige und
kurzreichweitige Wechselwirkungen einteilen lassen, die sowohl von attraktiver als auch
von repulsiver Natur sein konnen. Dabei reichen die Wechselwirkungsbereiche von wenigen
Angstrom bis hin zu Hunderten von Nanometern. Die auftretenden abstandsabhingigen
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Spitzen-Proben-Krifte Fsp lassen sich aus der potentiellen Energie Vsp zwischen der Spitze
und der Probe und deren Abstand D ableiten:

oVsp

SD 2.1)

Fsp=—

Zu den langreichweitigen Wechselwirkungen zédhlen elektrostatische und magnetische Kraf-
te - beide konnen sowohl attraktiv als auch repulsiv sein - sowie van-der-Waals-Krifte, die
generell von attraktiver Natur sind. Magnetische Krafte werden an dieser Stelle nicht dis-
kutiert, da sie nur relevant sind, wenn sowohl Probe als auch Spitze metallisch sind,
was in dieser Arbeit nicht der Fall war. Elektrostatische Krifte treten auf, wenn zwi-
schen der Spitze und der Probe ein elektrischer Potentialunterschied herrscht. Da das
Coulomb-Potential eine Abstandsabhéngigkeit von 1/r besitzt, fallt die elektrostatische
Kraftwechselwirkung quadratisch mit zunehmendem Abstand (F,, o 1/r%) ab. Die van-
der-Waals-Krafte zwischen Atomen oder Molekiilen haben ihren Ursprung in elektrischen
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, welche sich aufgrund der Art der beteiligten Dipole in drei
verschiedene Gruppen unterteilen lassen:

e permanenter Dipol - permanenter Dipol
e permanenter Dipol - induzierter Dipol (Debye-Wechselwirkung)
e induzierter Dipol - induzierter Dipol (London-Wechselwirkung)

Die Interaktionspotentiale aller drei Wechselwirkungsarten skalieren mit 1/r%, wobei r
der Abstand zwischen zwei Atomen bzw. Molekiilen ist. Die kurzreichweitigen Wech-
selwirkungen (bis ca. 0.1 nm) beruhen hauptsichlich auf der Coulombabstof3ung der
Elektronenwolken und dem Pauli’schen Ausschlussprinzip'. Diese Wechselwirkungen treten
auf, wenn die Elektronenwellenfunktionen der Spitzenatome mit denen der Atome auf der
Probenoberfldche bei sehr kleinen Abstdnden iiberlappen. Nach dem Ausschlussprinzip
von Pauli konnen keine zwei Elektronen am gleichen Ort mit den gleichen Quantenzahlen
existieren. Daher muss Energie aufgebracht werden, um Elektronen, die dieses Prinzip
verletzen wiirden, auf ein hoheres Niveau anzuheben, wodurch eine starke Abstofdung
resultiert. Die Abstandsabhéingigkeit der repulsiven Wechselwirkung wird {iiblicherweise
mit einem exponentiellen Zerfall (o< e(1/7) oder einem Potenzgesetz (o< r™", mit n = 12)
angendhert [95]. Zur qualitativen Beschreibung der gesamten Wechselwirkungen zwischen
AFM-Spitze und Probe wird oft das Lennard-Jones-Potential verwendet [96]. Als Verein-
fachung niahert man die Spitze und die Probenoberfldche als zwei ungeladene und nicht
chemisch miteinander verbundene Atome an. Dabei wird deren Wechselwirkungspotenti-
al durch eine Superposition aus einem attraktiven langreichweitigen Anteil, der aus der
van-der-Waals-Wechselwirkung gebildet wird, und aus einem repulsiven kurzreichweitigen

lUnter Vakuum-Bedingungen koénnen auch noch kurzreichweitige attraktive Krifte auftreten, die sich auf
chemische Bindungen zuriickfithren lassen [94]
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Abbildung 2.2: (a) Verlauf eines Lennard-Jones-Potentials. Eine negative Steigung in dem Verlauf des Potenti-
als entspricht einem Bereich mit repulsiver Wechselwirkung (grau unterlegt), eine positive Steigung identifiziert
den attraktiven Wechselwirkungsbereich. (b) Verlauf der negativen Ableitung eines Lennard-Jones-Potentials,
welche die Kraft zwischen den zwei wechselwirkenden Atomen ist. Positive Werte entsprechen einer domi-
nierenden repulsiv wirkenden Kraft (grau unterlegt), bei negativen Werten liegt eine attraktive Kraft vor. ry
beschreibt den Gleichgewichtsabstand.

Anteil, der von der Abstoldung der Teilchen aufgrund des Pauli-Ausschluss-Prinzips herriihrt,

beschrieben:

Vig(r) = 4e <(‘:)6 - (%) 12) . (2.2)

Das Potentialmininum ¢ liegt bei einem Abstand von ry = 250 und beschreibt den Gleichge-
wichtszustand, bei welchem sich die attraktiven und repulsiven Kréifte gegenseitig kompen-
sieren. Die Kraft zwischen den beiden Atomen lasst sich dann aus der negativen Ableitung
des Potentials nach dem Abstand bestimmen. In Abbildung 2.2 sind die Verldufe des
Lennard-Jones-Potentials und seiner entsprechenden Kraft zwischen zwei Atomen skizziert.

Das Lennard-Jones-Potential ist strenggenommen nur fiir zwei miteinander wechselwirken-
de Atome anwendbar. Im Fall der Rasterkraftmikroskopie diirfte dann nur das dul3erste
Atom der Spitze mit einem Atom auf der Oberflache interagieren. In der Realitit sind
jedoch Hunderte oder Tausende von Atomen an den Wechselwirkungen zwischen Spitze
und Oberfliache beteiligt. Fiir die van-der-Waals-Krifte bedeutet dies die Berticksichtigung
aller individuellen Dipol-Interaktionen zwischen den beteiligten Atomen der Spitze und
der Probe. Eine hierfiir hiufig verwendete Annidherung beschreibt die wechselwirkenden
Korper als eine Kugel mit Radius R und eine flache Ebene [97]. Das van-der-Waals-Potential

11
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und die daraus abgeleitete Kraft der wechselwirkenden Korper kann dann in Abhédngigkeit
des Abstands D mit

AupR AnR

Vyaw = ~ 6D’ Feaw = “eD> (2.3)

beschrieben werden [96]. Hierbei ist die Hamaker-Konstante Ay eine materialspezifische
Grofe, die unter anderem von der Polarisierbarkeit der beiden wechselwirkenden Materia-
lien und ihrer Dichte abhéngig ist. Auch die Beschreibung der kurzreichweitigen repulsiven
Krafte muss hinsichtlich der grollen Anzahl an beteiligten Atomen angepasst werden. Wenn
die Kontaktflache zwischen der Spitze und der Probenoberfldache grof3 genug ist, so dass
Hunderte Atome an dem Kontakt beteiligt sind, dann kann die repulsive Kraft als me-
chanische bzw. elastische Kraft aufgrund von Materialdeformation interpretiert werden
[98]. Die repulsive Kraft wird dann mit Hilfe von Kontaktmodellen, wie z. B. nach Hertz,
Johnson-Kendall-Roberts- oder Derjaguin-Miiller-Toporov (siehe Kapitel 2.1.6), beschrie-
ben. Als Beispiel wird hier die repulsive Kraft nach dem Derjaguin-Miiller-Toporov-Modell
(DMT-Modell) gezeigt [96, 99]:

rep

4
FDMT _ gEt(,t\/z’e(ao —D)*?, (2.4

mit ag als definierter intermolekularer Abstand [100] und E als effektives Elastizitdtsmo-
dul (siehe Kapitel 2.1.6).

Ein weiterer dominierender Beitrag zu den wirkenden Kréften wahrend des Kontakts zwi-
schen AFM-Spitze und Probenoberflache bzw. bei kurzen Abstédnden (< 10 nm) ist durch die
Anwesenheit von Wasser gegeben. Werden AFM-Messungen unter Umgebungsbedingungen
durchgefiihrt, so kann eine Fliissigkeitsbriicke (Meniskus) zwischen der AFM-Spitze und
der Probenoberfldche aufgrund von Kapillarkondensation und der Adsorption von diinnen
Wasserfilmen auf hydrophilen Oberflachen entstehen (siehe Abbildung 2.3). Die dadurch
entstehenden starken attraktiven Kapillarkrafte sind von der Luftfeuchtigkeit sowie von
der Hydrophilie der AFM-Spitze und der Probenoberflache sowie von der Spitzengeometrie
abhiangig [101, 102]. Die Kapillarkraft kann ndherungsweise mit der Formel

4Rmycos O

(2.5)
1+5

FKap =
beschrieben werden [96]. Hierbei ist R der Radius der AFM-Spitze, y die Oberflachen-
spannung von Wasser, 6 der Benetzungswinkel, D der Abstand zwischen der Spitze und
der Probe und d die Immersionstiefe der Spitze (siehe Abbildung 2.3). Die maximale
Kapillarkraft wird erreicht, wenn die Spitze und die Oberflache in Kontakt stehen (D = 0)

Flggx =4R7ycos 0, (2.6)
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Oberflache

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Entstehung eines Flissigkeitsmeniskus zwischen AFM-Spitze
und Probenoberflache. Die dadurch resultierenden Kapillarkrafte tragen einen signifikanten Anteil zu den
attraktiven Wechselwirkungen zwischen AFM-Spitze und Oberfléche bei.

und liegt fiir typische Spitzenradien (7-10 nm) in der GréRenordnung von 10~° N bis 10~ N.
Die Kapillarkrifte sind dadurch die dominierende attraktive Wechselwirkung im Nahbereich
zwischen Spitze und Probenoberflache. Sie konnen AFM-Messungen wesentlich beeinflussen
[103] oder auch zur Beschidigung der AFM-Spitze fiihren. Wenn die AFM-Messungen
im Vakuum oder in Fliissigkeiten durchgefiihrt werden, lassen sich diese Kapillarkréfte
vermeiden.

2.1.3 Bildgebende Verfahren

Das Haupteinsatzgebiet der Rasterkraftmikroskopie liegt in der Abbildung von Oberfla-
chentopographien. Aufgrund der stdndigen Weiterentwicklung der Rasterkraftmikroskope
gibt es gegenwartig eine grof3e Bandbreite an verschiedenen Messmodi, von denen die
meisten fiir sehr spezielle Aufgaben oder Proben konzipiert sind. An dieser Stelle werden
nur die drei Standardmethoden zur Abbildung von Oberflachentopographien vorgestellt:
der Kontakt-Modus, der intermittierende-Kontakt-Modus und der nicht-Kontakt-Modus.
Diese drei Messmodi lassen sich in zwei Kategorien einteilen, ndmlich in die statischen
und die dynamischen Modi. Die Begrifflichkeit ,statisch“ und ,, dynamisch® in diesem Zu-
sammenhang beschreibt, ob der Cantilever wihrend des Rastervorgangs neben seiner
lateralen und axialen Bewegung relativ zur Probe zusétzlich zu einer resonanten Schwin-
gung angeregt wird (dynamisch) oder nicht (statisch). In dieser Arbeit wurde nur der
intermittierende-Kontakt-Modus zur Topographieabbildung genutzt.

Kontakt-Modus

In diesem Modus befindet sich die AFM-Spitze dauerhaft im mechanischen Kontakt mit der
Probe. Dabei wird die Spitze iiber ein Piezostellglied (z-Piezo) so nah an die Oberfldche
gefahren, dass die repulsiven Wechselwirkungen zwischen der Probe und der Spitze domi-
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nieren. Als Messsignal dient die Verbiegung des Cantilevers J. , die nach dem Hooke’schen
Gesetz

F — kc6c (2.7)

proportional zu der zwischen der Spitze und Probe wirkenden Kraft ist. Wenn die Feder-
konstante k. des Cantilevers bekannt ist, kann aus der Verbiegung des Cantilevers die Kraft
bestimmt werden. Fiir die topographische Aufnahme der Oberfldche sind zwei Varianten
des Kontakt-Modus moglich. Im constant-force-Modus wird die Auslenkung des Cantile-
vers wahrend des Rastervorgangs mit Hilfe eines Regelkreises durch axiales Verfahren
der Spitze relativ zur Probe konstant gehalten, damit die auf die Probe wirkende Kraft
an jeder lateralen Position anndherungsweise gleich bleibt. Die topographische Karte der
Probenoberflache wird dann aus der Ausgleichsbewegung des axialen Piezostellglieds re-
konstruiert. Die Reaktionsgeschwindigkeit des Regelkreises, um Hohenunterschiede in der
Topographie auszugleichen, ist von den eingestellten Regelparametern abhidngig und bedarf
einer sorgfiltigen Optimierung. Jedoch kann der Regelkreis nicht instantan reagieren, so
dass eine Verbiegung des Cantilevers bei topographischen Verdnderungen der Oberflache
vorkommt und die Kraft somit nicht durchgédngig konstant bleibt. Die aus der Tragheit
des Regelkreises resultierende Verbiegung des Cantilevers wird wiahrend des Rasterns in
einem weiteren Bildkanal als Fehlerbild aufgezeichnet. Der Vorteil dieser Variante des
Kontakt-Modus ist aufgrund der gleichbleibenden und kontrollierbaren Wechselwirkung
die Schonung von Spitze und Probe vor irreversiblen Schiden. Im Gegensatz zu dieser
Variante entsteht beim constant-height-Modus das Hohenbild direkt aus der Auslenkung des
Cantilevers. Hierbei wird die axiale Position des Piezostellglieds des Cantilevers wiahrend
der lateralen Rasterung der Probe konstant gehalten. Die Auslenkung des Cantilevers folgt
dann dem Hohenverlauf der Oberflachentopographie. Der Vorteil dieser Variante liegt in der
vergleichsweise hoheren Messgeschwindigkeit, da kein Regelkreis fiir das Konstanthalten
der Cantileverauslenkung benoétigt wird. Ein allgemeiner Nachteil des Kontaktmodus ist die
Gefahr der Beschadigung der Probe und/oder der Spitze. Dies kann einerseits durch die late-
ral wirkenden Krifte passieren, die durch die Rasterbewegung wéhrend des mechanischen
Kontakts entstehen, und dadurch schwach immobilisierte Objekte auf der Probenoberfléche
verschoben werden konnen. Andererseits konnen insbesondere weiche Proben aufgrund
der relativ groBen Auflagekraft beschadigt werden.

Intermittierender-Kontakt-Modus

Im intermittierenden-Kontakt-Modus, haufiger auch als tapping-Modus [104] bekannt, wird
der zuvor statisch gehaltene Cantilever mit Hilfe eines weiteren Piezo-Stellelements wéh-
rend des lateralen Rastervorgangs nahe der Oberfliche zum Schwingen angeregt. Dadurch
verbleibt die Spitze nicht mehr dauerhaft im Kontakt mit der Oberflache, sondern beriihrt
diese nur noch bei jeder Schwingung im unteren Umkehrpunkt. Als bildliche Darstellung
kann man sich vorstellen, dass die AFM-Spitze auf die Oberflache ,klopft“ (engl. to tap).
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Die Anregungsfrequenz liegt typischerweise in der Nahe der Resonanzfrequenz des Can-
tilevers [104, 105], es ist aber auch moglich, héhere Eigenmoden des Cantilevers fiir die
Schwingungsanregungen zu verwenden [106]. Der intermittierende-Kontakt-Modus unter-
scheidet sich vom nicht-Kontakt-Modus - beide gehoéren zu den dynamischen Modi - durch
den tatsichlichen mechanischen Kontakt mit der Probe wihrend eines Oszillationszyklus.
Aufgrund der grof3en Schwingungsamplitude von bis zu 100 nm bewegt sich die Spitze
wahrend eines Oszillationszyklus sowohl durch das Regime der weitreichenden attrakti-
ven als auch durch das kurzreichweitige, abstofende Regime. Die Auflagekraft in diesem
Modus ist mit der im Kontakt-Modus vergleichbar [107]. Aber aufgrund der sehr kurzen
Kontaktzeit konnen laterale Kréafte in diesem dynamischen Modus stark minimiert werden,
wodurch eine geringere Tendenz vorliegt, schwach auf der Oberflache adsorbierte Objekte
zu verschieben und weiche Proben durch die Topographiemessungen zu beschidigen [88].

Die attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe fiihren zu
einer Reduktion der Schwingungsamplitude im Vergleich zu ihrer freien und ungeddmpften
Schwingung. Je geringer der Abstand zwischen der Ruheposition des Cantilevers und der
Oberflache ist, desto kleiner wird die Schwingungsamplitude (siehe Abbildung 2.9 auf S.
30). Daher bewirkt eine Anderung in der Topographie eine Modifikation der Amplitude.
Das Hohenbild im intermittierenden Kontakt-Modus wird analog zum constant-force-Modus
aus der axialen Ausgleichsbewegung des Piezostellglieds rekonstruiert. Hierbei versucht
der Regelkreis durch das axiale Verfahren des Cantilevers eine gewihlte Soll-Amplitude
konstant zu halten, um die gleiche Spitzen-Proben-Wechselwirkung an jedem Rasterpunkt
zu gewdhrleisten. Das Verhéltnis zwischen der Soll-Amplitude und der freien Amplitude
spiegelt, qualitativ betrachtet, die Harte des Klopfens der Spitze auf die Oberflache wi-
der. Je geringer dieses Verhéltnis ist, desto ndher ldge die Ruheposition des Cantilevers
zur Probenoberflache und desto starker ist die auf die Probe wirkende repulsive Kraft.
Werte fiir dieses Verhéltnis von 0.9, 0.75 und 0.4 gelten als weiche, mittlere und harte
tapping-Verhaltnisse [108]. Die aufgrund der Tragheit des Regelkreises leicht abweichende
Schwingungsamplitude dient auch hier als Messgrof3e fiir das Fehlerbild.

Eine weitere mogliche Messgrof3e in diesem Modus ist die Phasenverschiebung, die zwi-
schen der Anregungsschwingung des Piezo-Stellelements und der erzwungenen Cantile-
verschwingung vorliegt und fiir jeden Rasterpunkt bestimmt werden kann. Die daraus
entstehenden Phasenbilder zeigen haufig detailliertere Strukturen als die entsprechenden
Hohenbilder. Der Kontrast im Phasenbild beruht hauptsédchlich auf unterschiedlichen Dissi-
pationseffekten zwischen der Spitze und der Probe, wodurch zusitzlich zur qualitativen
Darstellung des Phasenkontrastbilds das Extrahieren quantitativer Informationen iiber die
Probenoberflache moglich, aber schwierig ist [28, 109]. Zusétzlich konnen Parameter in
einer Messung wie z. B. die Antriebsfrequenz der erzwungenen Cantileverschwingung
oder auch die Grofde der Schwingungsamplitude den Phasenkontrast beeinflussen. Es
kann sogar vorkommen, dass eine leichte Anderung dieser Parameter eine Inversion des
Phasensignals hervorruft. Trotzdem kann das Phasenbild die qualitative Differenzierung
zwischen bestimmten Bereichen auf der Probenoberflache ermdéglichen, die sich in ihren
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chemischen oder mechanischen Eigenschaften unterscheiden, jedoch keinen oder nur einen
sehr geringen Unterschied im Hohenbild aufweisen [28, 108].

Das Vorzeichen der zwischen der Spitze und Probe wirkenden Gesamtkraft, ob negativ
(dominant attraktiv) oder positiv (dominant repulsiv), bestimmt zwei Messregime, die
dementsprechend als attraktiv oder repulsiv bezeichnet werden [98]. Die zwischen der
Spitze und Oberflache wirkende Kraft ist fiir eine feststehende chemische Zusammenset-
zung des Systems Spitze-Oberflache von verschiedenen Faktoren abhingig wie z. B. dem
Spitzenradius, der Anregungsfrequenz, der freien Amplitude und dem Verhaltnis aus der
gedampften Soll-Amplitude und der freien Amplitude. Fiir bestimmte Kombinationen von
Anregungs- und Messparametern kann mehr als nur eine stabile Oszillation des Cantile-
ver auftreten, die sich in ihrer Amplitude und Phasenverschiebung unterscheiden [98].
Dabei kann es zu Spriingen zwischen diesen Oszillationszustdnden kommen, wodurch
Verdanderungen in der Phase als auch in der Amplitude eintreten. Aufgrund der Amplituden-
dnderung kann dies zu einer Verfilschung der Hoheninformation fiihren, da die Amplitude
die KontrollgroRe fiir den Regelkreis ist. Um solche Spriinge zwischen stabilen Oszilltations-
zustanden zu verhindern, werden die Messparameter typischerweise so gewahlt, so dass
nur ein stabiler Oszillationszustand existiert. Beispielsweise wird das Messen im repulsiven
Regime begiinstigt, wenn der Cantilever mit einer Frequenz zum Schwingen angeregt wird,
die etwas unterhalb seiner eigenen Resonanzfrequenz liegt. Auf harten Oberflachen sind
stabile Topographieaufnahmen sowohl im repulsiven als auch im attraktiven Regime mog-
lich. Bei der Untersuchung von biologischen oder sehr weichen Proben kann die Wahl des
Messregimes einen signifikanten Einfluss auf die rdumliche Auflosung und die Deformation
der Probe haben [28, 110].

Nicht-Kontakt-Modus

Im nicht-Kontakt-Modus wird analog zum intermittierenden Modus der Cantilever wahrend
des Rastervorgangs resonant zur Oszillation angeregt; jedoch wird hierbei die Schwin-
gungsamplitude und der Abstand zur Probe so gewdihlt, dass sich die Spitzen-Proben-
Wechselwirkung auf das attraktive Interaktionsregime beschrankt. Dies bedeutet, dass die
AFM-Spitze im unteren Umkehrpunkt ihrer Schwingung keinen mechanischen Kontakt mit
der Oberflache eingeht und damit auch keine repulsiven Kréfte erfahrt. Experimentell wird
das durch einen geringen Spitzen-Proben-Abstand und einer sehr kleinen Schwingungsam-
plitude erreicht (<10 nm). Die hierbei im Vergleich zu den beiden anderen vorgestellten
Betriebsmodi auftretenden geringen Kréfte (im pN-Bereich) beeinflussen trotzdem sowohl
die Amplitude als auch die Phase der angeregten Cantileverschwingung. Die Verdnderung
der Amplitude und der Phase lassen sich auf eine Anderung der Resonanzfrequenz der
Cantileverschwingung zuriickfithren. In Abhéngigkeit des Kraftgradienten (dFsp/dD) wird
die Resonanzfrequenz des Cantilevers vergroRert oder verringert?. Die Schwingung des

2Fiir den Fall attraktiver Wechselwirkungen wird typischerweise eine Verringerung der Resonanzfrequenz
beobachtet.
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2.1 Rasterkraftmikroskopie

Cantilevers kann mit Hilfe des Modells eines eindimensionalen periodisch getriebenen
gedampften harmonischen Oszillators approximiert werden [98]. Die Wechselwirkung
zwischen der Spitze und der Oberfliche fliel3t dann als Stérung in diese Anndherung mit
ein, welche die Federkonstante k des Cantilevers und dadurch auch die Resonanzfrequenz
des Cantilevers f; folgendermaf3en beeinflusst:

1|k . dFsp
=— t K'=k———. 2.8
27 \| megr m dD ( )

fo

Hierbei ist k* die durch den Kraftgradienten modifizierte Federkonstante, f; die modifizierte
Resonanzfrequenz und meg die effektive Masse des Cantilevers. Beim nicht-Kontakt-Modus
kann auf zwei unterschiedliche Grof3en geregelt werden, ndmlich auf die Amplitude [4]
oder auf die Resonanzfrequenz des Cantilevers [111]. Die Bilderzeugung im amplituden-
modulierten Modus ist vergleichbar mit der des intermittierenden-Kontakt-Modus, da in
diesem Fall auch auf eine konstante Amplitude geregelt wird. Im frequenzmodulierten
Modus wird fiir die Erzeugung des Topographiebilds die Resonanzfrequenz des Cantile-
vers als Regelgrofde verwendet. Wahrend einer Topographie-Messung wird der Cantilever
stets mit seiner am jeweiligen Rasterpunkt vorliegenden modifizierten Resonanzfrequenz
mit konstanter Amplitude zur Schwingung angeregt. Dies kann erreicht werden, indem
die Anregungsfrequenz des Cantilevers durchgéangig um 90° zu seiner von der Photo-
diode detektierten Schwingungsfrequenz phasenverschoben wird. Dabei kann entweder
durch einen weiteren Regelkreis die Resonanzfrequenz durch axiale Ausgleichsbewegung
des Piezostellglieds konstant gehalten werden, oder das Topographiebild wird aus der
Frequenzverschiebung bei konstant gehaltener Hohe erstellt. Um Storungen, wie z. B.
durch Kapillarkréfte, bei sehr geringen Spitzen-Proben-Abstdnden zu verhindern, wird der
frequenzmodulierte nicht-Kontakt-Modus hauptsichlich unter Vakuumbedingungen oder
Ultrahochvakuumbedingungen durchgefiihrt. Der amplitudenmodulierte nicht-Kontakt-
Modus wird hingegen selten unter Vakuum-Bedingungen verwendet. Ein Grund dafiir ist
der lange Einschwingungsvorgang des Cantilevers zur Erreichung einer stabilen Gleichtge-
wichtsschwingung aufgrund der im Vakuum vorherrschenden grofen Schwingungsgiiten.
Die Antwortzeit der Frequenzverschiebung betrdgt dagegen nur eine einzelne Schwin-
gungsperiode [94]. Der nicht-Kontakt-Modus erlaubt die topographische Abbildung von
Oberflachen mit einer atomarer Auflésung unter Vakuumbedingungen [94], in Fliissigkeiten
[112] oder auch an Luft [113].

2.1.4 Kraftspektroskopie

Eine weitere Betriebsart des Rasterkraftmikroskops, neben seinen bildgebenden Messme-
thoden, ist die Kraftspektroskopie. Damit ist das abstandsabhéngige Messen lokaler Kréfte
moglich, die zwischen der AFM-Spitze und der Oberfliche wirken. Aus der Kraftspektrosko-
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pie konnen wichtige mechanische Informationen {iber die Probe wie etwa deren Elastizitat,
Harte, Adhésion oder Oberflichenladungsdichte gewonnen werden [102]. Dariiber hinaus
erlaubt die Kraftspektroskopie die Untersuchung von inter- und intramolekularen Wechsel-
wirkungen [83, 114]. Das Anwendungsgebiet reicht hierbei von einzelnen Molekiilen bis
hin zu biologischen Makrosystemen wie etwa Membranen.

Im Experiment wird die Kraftspektroskopie durch Kraftversatzkurven realisiert. Im Ge-
gensatz zu den bildgebenden Messmethoden, bei welchen die zu untersuchende Probe in
lateraler Richtung gerastert wird, entsteht eine Kraftversatzkurve durch vertikales Verfahren
(senkrecht zur Probenoberflache) der AFM-Spitze. Hierbei werden die auf die Spitze wir-
kenden attraktiven (F < 0) und repulsiven (F > 0) Kréfte, gemessen durch die Verbiegung
d. des Cantilevers, in Abhangigkeit des Piezoversatzes z aufgetragen. Dabei wird sowohl
der Hinweg zur Probe als auch der Riickweg von der Probe gemessen. Aus der Verbiegung
dc des Cantilevers konnen nach dem Hooke’schen Gesetz (Gleichung 2.7) die auf die Spitze
wirkenden Krifte abgeleitet werden, wenn die Federkonstante k. des Cantilevers bekannt ist.
Wihrend der Messung einer solchen Kurve kann nur der Abstand z zwischen der Ruhepositi-
on des Cantilevers und der Probenoberfldche kontrolliert werden, nicht jedoch der Abstand
D zwischen Probenoberfliche und AFM-Spitze. Diese beiden Abstdnde unterscheiden sich
aufgrund der Cantilever-Verbiegung 6. und der Deformation der Probenoberflache &, die
durch die Interaktion zwischen der AFM-Spitze und der Probenoberflache entstehen kann.
Diese Grolden stehen im folgenden Zusammenhang:

D:Z+6c+55' (29)

Dabei ist zu beachten, dass d. bzw. Js negative Werte annimmt, wenn der Cantilever auf-
grund von attraktiven Wechselwirkung in Richtung der Probenoberfliche gebogen wird
bzw. die Probe konvex (in Richtung der AFM-Spitze) deformiert wird. In Abbildung 2.4
wird dieser Zusammenhang graphisch dargestellt. In der Literatur kommt es vor, dass fiir

|Oberf|éche T

Abbildung 2.4: Graphische Reprasentation der Abstandsparameter aus Gleichung 2.9 nach [115].

die Kraftversatzkurve der Terminus Kraftabstandskurve verwendet wird, obwohl bei der
im Experiment aufgezeichneten Kurve die Verbiegung des Cantilevers in Abhingigkeit des

18
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Verfahrwegs des z-Piezos gemessen und aufgetragen wird [115]. Der Begriff Kraftabstands-
kurve sollte nur fiir solche Kurven verwendet werden, bei welchen der Abstand D zwischen
der AFM-Spitze und der Probenoberflache nach Gleichung 2.9 berechnet wurde. In dieser
Arbeit wird zwischen den beiden Bezeichnungen klar unterschieden.

Der Verlauf der Kraftversatzkurve riihrt von der Ausbalancierung zweier Beitrdge her:
der abstandsabhédngigen Wechselwirkung F(D) zwischen Spitze und Oberfldche und der
elastischen Riickstellkraft des Cantilevers (siehe Gleichung 2.7). In Abbildung 2.5 ist das
Zustandekommen einer Kraftversatzkurve aus den beiden oben genannten Beitrdgen il-
lustriert. Die abstandsabhidngige Wechselwirkung F(D) (siehe Abb. 2.5(a)) wird dabei
vereinfacht als Ableitung des Lennard-Jones-Potentials F (D) = —A/D’ + B/D'3 dargestellt.
Die Geraden 1-3 im Abschnitt (a) der Illustration repréasentieren die elastischen Riickstell-
krafte des Cantilevers an den Positionen -y auf der horizontalen Abstands-Achse mit der
Federkonstanten k. als Geradensteigung.

Die Ordinatenwerte der Schnittpunkte dieser Geraden a, b und ¢ mit F(D) sind die Gleich-
gewichtskrifte f,, f, und f.. Die Uberfiihrung der Funktion F(D) in die Kraftversatzkurve
geschieht durch Auftragung der Gleichgewichtskrafte gegen den entsprechenden Piezover-
satz. Am Schnittpunkt a z. B. entspricht dessen Abszissenwert der Distanz zwischen der
AFM-Spitze und der Probenoberfldche. Der kontrollier- und messbare Piezoversatz z an der
Stelle ist durch den Schnittpunkt & der Geraden 1 mit der Abszisse gegeben. Somit wird
die abstandsabhédngige Wechselwirkung F(D) im Punkt a in der Kraftversatzkurve mit dem
Punkt A wiedergegeben.

Generell lassen sich die Kraftversatzkurven aufgrund der Richtung des Verfahrweges des
z-Piezos in zwei Kurven unterteilen, in eine Anndaherungskurve und in eine Riickzugskurve.
Zunachst wird der Verlauf der Anndherungskurve betrachtet (beginnend von rechts nach
links). Bei jedem Abstand zur Oberfldche verbiegt sich der Cantilever, bis sich ein Gleichge-
wicht mit der elastischen Riickstellkraft und der Spitzen-Probenoberflachen-Wechselwirkung
F(D) eingestellt hat. Befindet sich die AFM-Spitze weit weg von der Probenoberfliche,
so ist kaum eine Wechselwirkung zwischen der AFM-Spitze und der Probenoberfldche
zu erwarten (F(D) ~ 0) und es kommt zu keiner messbaren Verbiegung des Cantilevers.
Nahert sich der Cantilever der Probenoberflache, treten anfangs hauptsichlich attrakti-
ve Wechselwirkungen auf, so dass sich der Cantilever in Richtung der Probenoberflache
verbiegt (8. < 0). Die elastische Riickstellkraft des Cantilevers kann mit den attraktiven
Wechselwirkung zwischen der AFM-Spitze und der Probenoberflache nur im Gleichgewicht
stehen, wenn der Gradient der Spitzen-Oberflichen-Wechselwirkung geringer ist als die
Federkonstante des Cantilevers: 2(2) ~ k.. Dieses Verhalten kann in Abbildung 2.5(a)

dD
ausgehend von der rechten Seite der Kurve bis zum Punkt b beobachtet werden. An diesem

Punkt ist zu erkennen, dass die Gerade 2 die Tangente zur Kurve F(D) darstellt. Wird nun
der Abstand zur Probe infinitesimal reduziert und die Gerade verschiebt sich um einen
unendlich kleinen Schritt nach links, so kann ein Gleichgewicht der beiden Kréfte erst
wieder im Punkt b* erreicht werden, wo die Gerade 2 die Kurve F(D) schneidet. In der
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Abbildung 2.5: Schematische Abbildung der abstandsabhangigen Wechselwirkung F(D) zwischen Spitze und
Oberflache (a) und der daraus resultierenden Kraftversatzkurve (b) nach [115]. Die Geraden 1-3 reprasentieren
die elastische Riickstellkraft des Cantilevers. Bei jedem Abstand kommt es zu einer Verbiegung des Cantilevers,
bis sich ein Gleichgewicht zwischen der Spitzen-Proben-Wechselwirkung und der Ruickstellkraft des Cantilevers
eingestellt hat. Die entsprechenden Gleichgewichtskréfte f5, fp, und f; entstammen den Ordinatenwerten der
Schnittpunkten a, b und ¢ zwischen den Geraden 1-3 und der abstandsabhangigen Wechselwirkung F(D). Um
aus der Funktion F(D) die Kraftversatzkurve zu erhalten, missen die Gleichgewichtskréfte in Abhangigkeit des
Piezoversatzes aufgetragen werden. Der Piezoversatz z bei der entsprechenden Gleichgewichtskraft entspricht
dem Schnittpunkt der Riickstellkraft des Cantilevers mit der horizontalen Abstands-Achse. Fiir die Geraden
1-3 mit den Gleichgewichtskréften f,, f, und . sind dies die Punkte @, B und ¥. In der Kraftversatzkurve ist
die Annaherung des Cantilevers an die Oberflache als graue Linie und die Entfernung des Cantilevers von der
Oberflache als schwarze Linie dargestellt.

Kraftversatzkurve entsteht dadurch eine Diskontinuitat zwischen den Punkten B und B*,
weil der Gradient der Kurve F(D) in diesem Moment grofder wird als die Federkonstante
des Cantilevers. Um wieder in ein stabiles Kraftegleichgewicht zu gelangen, gibt es einen
Sprung in der Gleichgewichtskraft von f, nach fi,-. Die Reaktion des Cantilevers ist seine
abrupte Verbiegung ohne Anderung des Piezoversatzes z, die in der Kraftversatzkurve als
senkrechte Linie zwischen B und B* dargestellt ist. Bei dieser sprunghaften Verbiegung des
Cantilevers ensteht ein physikalischer Kontakt zwischen der AFM-Spitze und der Proben-
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oberflache, weshalb diese Diskontinuitédt auch als jump-to-contact oder snap-in bezeichnet
wird [102, 115]. Diese Diskontinuitat verhindert die Untersuchung der Wechselwirkung
zwischen Spitze und Oberflache in dem Abstandsbereich von b bis b*.

Wahrend der Cantilever durch das weitere Verfahren des z-Piezos gegen die Oberflache
gedriickt wird, verbiegt er sich langsam in seine Ruheposition zuriick. Ein weiteres Anndhern
fiihrt zu einer Verbiegung des Cantilevers von der Oberflache weg. Dabei wéchst der Druck,
der durch die Spitze auf die Oberflache ausgeiibt wird. Der Verlauf der Kraftversatzkurve im
Kontaktregime ist anndhernd linear, wenn sowohl die AFM-Spitze als auch die Oberfldche
sehr hart sind und kaum plastische oder elastische Verformungen auftreten [102]. Der
Piezoversatz und die Verbiegung des Cantilevers sind in diesem Regime dann proportional
zu einander. Diese Proportionalitdt wird bei Rasterkraftmikroskopen mit einer Lichtzeiger-
Detektion ausgenutzt, um die gemessene Spannung des Photodetektors in eine Auslenkung
konvertieren zu konnen (siehe Kapitel 2.1.5).

In der darauffolgenden Riickzugskurve (schwarze Linie in Abb. 2.5(b)) verringert sich
beim Zuriickfahren des Cantilevers seine Auslenkung gleichermafen linear wie bei der
Anndherungskurve. Falls der Verlauf der Riickzugskurve bis zum Punkt B* nicht mit der
Anndherungskurve iibereinstimmt, so kann diese Hysterese meist auf plastische Verformun-
gen der Oberfldache oder der Spitze zuriickgefiihrt werden [102]. Wahrend der weiteren
Riickwirtsbewegung des Cantilevers bleibt die Spitze jedoch aufgrund von attraktiven
Kraften weiterhin in Kontakt mit der Oberflache und die Riickzugskurve folgt zwischen
den Punkten B* und C nicht dem Verlauf der Anniherungskurve. Erst bei Uberschreitung
des Punktes C auf der Riickzugskurve verliert die Spitze den Kontakt zur Probe und der
Cantilever biegt sich sprunghaft wieder in seine Ruhelage zuriick. Dieser Sprung wird
auch jump-off-contact oder snap-off genannt und erfolgt knapp hinter dem Minimum der
F(D)-Kurve [83] am Punkt c¢. Der Grund fiir den snap-off liegt wie bei der anderen Diskonti-
nuitdt in der mechanischen Instabilitdt, wenn der Gradient der Kurve F(D) groRer wird als
die Federkonstante des Cantilevers. Der gemessene Kraftunterschied am snap-off (f.—f.+)
entspricht der maximalen Adhésionskraft Fap zwischen der Spitze und der Probenoberfla-
che. Nach gelaufigen Kontaktmodellen ist Fop proportional zu dem Spitzenradius und der
Oberfldchenenergie zwischen Spitze und Probenoberflache (siehe Kapitel 2.1.6). Findet die
Messung an Luft statt, so stellt die Kapillar- bzw. Meniskuskraft den dominierenden Anteil
der adhésiven Kraft dar [83].

Aufgrund der beiden Diskontinuitédten ist der Bereich b bis ¢ der abstandsabhéngigen Wech-
selwirkung F(D) experimentell nicht zuganglich. Bei weichen Cantilevern ist dieser nicht
zugangliche Bereich grofer als bei hédrteren Cantilevern. Wenn sehr harte Cantilever verwen-
det werden, kann das Auftreten der Diskontinuitdten nahezu komplett verhindert werden
[115]. Der Nachteil von solchen sehr steifen Cantilevern ist ihre geringe Kraftauflosung.
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(@) Lichtquelle S;;g;e;géeen- (b)

Abbildung 2.6: Vereinfachte Darstellung zur Beschreibung der Detektion der Cantileverauslenkung mittels
eines Lichtzeigers und eines optischen Positionssensors (OPS); nach [102]. (a) Die Cantileverauslenkung &;
flhrt zu einer messbaren Verschiebung des Lichtspots Agps auf der Quadrantenphotodiode, die im Abstand
d zum Cantilever steht. Mit dem OPS wird die Neigung des Cantileverendes A (dd;/dx) gemessen (b), die
proportional zur Auslenkung ist.

2.1.5 Bestimmung der Federkonstante

Zur Bestimmung der Krifte, die zwischen der AFM-Spitze und der Probe wirken, miissen
sowohl die Cantileverauslenkung als auch die Federkonstante des Cantilevers bekannt
sein. Beide Grof3en konnen erst nach Kalibrierung des Messsystems quantitativ ermittelt
werden. Im Folgenden wird zunéchst die Messung der Cantileverauslenkung nach dem
Lichtzeigerprinzip erlautert. Danach folgt eine Beschreibung, wie die Federkonstante von
balkenférmigen Cantilevern bestimmt werden kann. Das Lichtzeigerprinzip (siehe Abbil-
dung 2.6) basiert auf der Positionsbestimmung eines von der Riickseite des Cantilevers
reflektierten Lichtstrahls mit Hilfe eines optischen Positionssensors (OPS). In Abhéngigkeit
der Auslenkung des Cantilevers erreicht der von einer Laser- oder Superlumineszenzdiode
generierte Lichtstrahl nach der Reflektion eine andere Position auf der Quadrantenpho-
todiode. Es gilt zu beachten, dass mit dem Lichtzeigerprinzip lediglich die Neigung des
Cantilevers an dessen Ende d&./dx und nicht dessen Auslenkung §. gemessen wird>. Die
Neigung des Cantileverendes ist jedoch proportional zu dessen Auslenkung [102]

O = iLiiC (2.10)
Hierbei ist L die Lange eines balkenférmigen Cantilevers (siehe Abbildung 2.7). Weiterhin
gilt fiir die Steigung in einer statischen Situation [102]

dé. FL?
—_— = 2.11
dx 2EI ( )
Hierbei sind E, I und F das Elastizitatsmodul, das Tragheitsmoment und die auf das Ende
des Cantilevers wirkende statische Kraft. Verbiegt sich der Cantilever aufgrund einer Ande-

rung der auf ihn einwirkenden Kraft, so bewirkt dies eine Anderung des Reflektionswinkels,

3Die x-Achse verlduft parallel zur Linge des Cantilevers in seiner Ruhelage (siche Abbildung 2.6).
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die ungefdhr dem zweifachen des Auslenkungswinkels a. = A(dd./dx) des Cantilevers
entspricht [102]. Daraufhin wandert der Lichtspot auf der Quadrantenphotodiode, die sich
im Abstand 4 zum Cantilever befindet, um die Strecke

FIL*d

TR (2.12)

Aops ~ 2dtan o, =

Die Auslenkung? des Cantilevers & steht dann nach den Gleichungen 2.10, 2.11 und 2.12
in folgendem Zusammenhang mit der Verschiebung des Lichtspot Apps:

_ FL*  AopsL

O =351~ 34

(2.13)

Anhand der Formel 2.13 ist ersichtlich, dass die Sensitivitit zur Detektion kleiner Auslenkun-
gen . von der Entfernungen d und von der Cantileverldnge L abhidngt. Kurze Cantilever in
Relation zur Entfernung zum Detektor begiinstigen diese Sensitivitat. Typischerweise lassen
sich mit Hilfe des Lichtzeigerprinzips Auslenkungen bis hin zu 0.1 A detektieren [102]. Die
Positionsdnderung Aops wird durch die Quadrantenphotodiode als Spannungsunterschied
AU ausgegeben. Beide Groflen sind iiber den Proportionalitdtsfaktor 1/Q miteinander
verkniipft, so dass sich Formel 2.12 wie folgt umschreiben lasst:

AopsL AU

O =34 Q

(2.14)

Zur Umrechnung des messbaren Spannungsunterschieds AU in die Auslenkung des Cantile-
vers O ist somit der Proportionalitatsfaktor 1/Q notwendig. Dieser lasst sich nicht universell
fiir ein Messsystem berechnen, sondern muss aufgrund seiner Abhingigkeit von der Grof3e
und Form des Lichtspots, der auf den Cantilever fokussiert wird, fiir jeden Cantilever und
vor der Durchfiihrung von Kraftversatzkurven neu bestimmt werden. Des Weiteren kann
der Proportionalitdtsfaktor aufgrund von thermischer Drift zeitlich variieren, so dass dieser
auch wéhrend eines Messtages regelmif3ig tiberpriift werden sollte. Zur Bestimmung des
Proportionalititsfaktors 1/Q wird das lineare Verhalten zwischen der Cantileverauslenkung
0. und des Piezoversatzes z innerhalb des Kontaktregimes in Kraftversatzkurven ausgenutzt
(siehe Abschnitt A-B* der Kraftversatzkurve in Abbildung 2.5(b)). Wenn aufgrund der
materialspezifischen Harte der Probe und der Spitze keine signifikanten Deformationen
zwischen jenen entstehen, liegt in dem oben genannten Kontaktregime eine direkte Pro-
portionalitdt zwischen dem Piezoversatz und der Cantileverauslenkung vor Ad./Az = —1.
Somit entspricht die Steigung der Auftragung der Spannung AU gegen den Piezoversatz
Az dem gesuchten Proportionalitdtsfaktor Q und das Spannungssignal U der Quadran-
tenphotodiode kann in eine Cantileverauslenkung 8. umgerechnet werden. Die Kenntnis
iiber die Cantileverauslenkung in einer Lidngenmaleinheit, z. B. in Nanometern, reicht
dennoch nicht aus, um die zwischen der Spitze und der Probenoberflache wirkenden Krafte
berechnen zu konnen. Das Problem an dieser Stelle liegt bei der Bestimmung der Feder-

“4Voraussetzung hierfiir ist, dass die Auslenkung durch eine Belastung am Endes des Cantilevers hervorgerufen
wird.
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Abbildung 2.7: Skizze eines balkenférmigen Cantilevers mit der Lange L, Breite b und Dicke d.

konstante k. des Cantilevers. Prinzipiell 1asst sich die Federkonstante eines balkenférmigen
Cantilevers (siehe Abbildung 2.7) aus seinen Materialeigenschaften (Elastizititsmodul
E) und seinen Abmessungen (Lénge L, Breite b und Dicke d) nach folgender Gleichung
berechnen [102, 116]:

_Ed’

ke =" (2.15)

Diese GroRen werden von den Cantilever-Hersteller normalerweise fiir die jeweilige Pro-
duktlinie zur Verfiigung gestellt. Es wurde jedoch gezeigt, dass es oft zu einer groReren
Diskepranz zwischen den experimentell ermittelten und den berechneten Federkonstanten
gibt [117, 118]. Im Herstellungsprozess kann es zwischen den Cantilevern zu mikrosko-
pisch kleinen Unterschieden kommen, so dass die Abmessungen nicht fiir alle Cantilever
identisch sind. Oft werden Cantilever zusatzlich auf der Riickseite mit einer diinnen Schicht
eines stark reflektierenden Materials versehen, z. B. Gold oder Aluminium. Das zusitzliche
Material auf dem Cantilever, das seine Masse und seine Resonanzfrequenz beeinflusst, kann
sich ebenfalls auf die Federkonstante auswirken. Daher ist es wichtig, von jedem Canti-
lever, der fiir quantitative Kraftexperimente verwendet werden soll, die Federkonstante
experimentell zu bestimmen.

Eine Standard-Methode, die zur Bestimmung der Federkonstante in vielen kommerziellen
Rasterkraftmikroskopen eingesetzt wird, basiert auf Modellen, welche die Federkonstante
des Cantilevers mit seinen thermisch induzierten mechanischen Schwingungen (thermisches
Rauschen) in Verbindung bringen. Hutter und Bechhoefer [119] stellten diese Methode
urspriinglich vor, welche spater von Butt und Jaschke [120] verbessert wurde. Nach dieser
Methode werden die thermischen Schwingungen durch einen einfachen harmonischen
Oszillator, der sich im thermischen Gleichgewicht befindet, beschrieben. Die Hamilton-
Funktion eines solchen eindimensionalen harmonischen Oszillators hat die Form
2

p 1
H= %—l—imw(%cz, (2.16)
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2.1 Rasterkraftmikroskopie

wobei p der Impuls, §. die Cantileverauslenkung, m die Masse und @y die Kreisfrequenz
darstellt. Da sich der Cantilever im Temperaturgleichgewicht befindet, kann der Effektivwert
des Potentialanteils der Hamilton-Funktion mit der kinetischen Energie %kBT verglichen
werden

1 1

Die Boltzmann-Konstante wird durch kg und die Temperatur durch T ausgedriickt. Durch
den Zusammenhang der Winkelresonanzfrequenz, der Masse und der Federkonstante
@3 = kc/m kann die Federkonstante als Funktion der mittleren quadratischen Cantilever-

auslenkung geschrieben werden

kT
ke =52y

Wird von der Auslenkung des Cantilevers eine Fourier-Analyse durchgefiihrt, d.h. die

(2.18)

Berechnung des Leistungsdichtespektrums, so kann die mittlere quadratische Auslenkung
des Cantilevers als das Integral des Leistungsdichtespektrums an der Cantilever-Resonanz,
welche an der Stelle bei Abwesenheit einer anderen Rauschquelle ein Lorentzprofil aufweist,
gemessen werden. Die Federkonstante ist dann gegeben durch

_kat

ke = R (2.19)

mit P als Fliche unter der ersten resonanten Mode des Cantilevers im Leistungsdichte-
spektrums. Da nur die erste Eigenmode der Cantileverschwingung in die Berechnung der
Federkonstante mit einflief3t und der Cantilever bei freier thermischer Schwingung im
Gegensatz zur Auslenkung unter Krafteinfluss eine andere Verbiegung aufweist und somit
die Detektion der Cantileverauslenkung bei der freien thermischen Schwingung einen
systematischen Fehler verursacht, muss Gleichung 2.19 ein Korrekturfaktor 8 hinzugefiigt
werden

kT
ke=B— (2.20)

mit f = 0.764 fiir balkenformige Cantilever. Die Unsicherheit dieser Methode zur Bestim-
mung der Federkonstante liegt laut Literatur bei 15%-20% [121, 122].

2.1.6 Kontakt-Modelle

Zum Verstandnis der mechanischen Interaktion zwischen AFM-Spitze und Probenoberflache
bedarf es einer genauen Betrachtung des Kontaktbereichs zwischen jenen Korpern, in
welchen es zu elastischer Deformation in Abhédngigkeit der aufgewendeten Kraft kommt.
Insbesondere die Grof3e des Kontaktradius bestimmt die Gré3enordnung des mechanischen
Drucks, der von der AFM-Spitze auf die Probe wirkt. Zur Beschreibung der Kontaktflache
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werden verschiedene Modelle herangezogen, die alle von idealen elastischen Korpern aus-
gehen, welche keinerlei plastische Verformung eingehen. Zur Vereinfachung wird weiterhin
angenommen, dass der interagierende Bereich der AFM-Spitze kugelsymmetrisch ist und
die Oberflache einer planaren, homogenen Ebene entspricht.

Die urspriingliche Beschreibung zweier in Kontakt stehender Korper stammt von Heinrich
Hertz [123] aus dem Jahr 1881, aus welcher die aktuelleren Theorien entstammen. In
seiner Beschreibung der Kontaktkraft werden attraktive Kréfte oder Oberflichenenergien
komplett vernachléssigt. Somit ist der Kontaktradius ayerr; nach dem Hertz’schen Modell
nur abhéngig von dem Radius R der Kugel, der aufgelegten Kraft F und dem effektiven
Elastizitatsmodul Eio:

3| RF

- (2.21)
Etot

AHertz =

Das effektive Elastizitdtsmodul E;o; wird mit Hilfe des Elastizititsmoduls E und der Poisson-
zahl (Querkontraktionszahl) v beider Kérper bestimmt:

2 2
L _ % 1 Viugel i 1 = Vipene (2.22)
Eiot 4 EKugel Egpene

Die Deformation s ergibt sich aus geometrischen Griinden zu:

2 2
F
65 — AHertz _ 3 - (2.23)
R RE::

Die Beschreibung der Kontaktfliche nach dem Hertz’schen Modell ist strenggenommen
nur fiir jene Fille anwendbar, bei welchen die auftretenden attraktiven Krafte zwischen
den Korpern vernachldssigbar gegeniiber der aufgelegten, repulsiven Kraft sind. Wenn sich
jedoch die attraktiven und repulsiven Krafte dhneln, kann der attraktive Anteil nicht in
der Beschreibung der Kontaktfliche vernachléssigt werden. Ausgehend von dieser Pro-
blematik entsprangen zwei Theorien zur Beschreibung des Kontaktregims unter Verwen-
dung attraktiver Kréfte: Diese sind bekannt als Derjaguin-Miiller-Toporov (DMT)[99, 126]
und Johnson-Kendall-Roberts (JKR) [127] Theorien. Beide Theorien basieren auf dem
Hertz’schen Modell, schlagen aber einen anderen Weg fiir die Ergdnzung des Modells
durch attraktive Krafte ein. Die DMT-Theorie gleicht innerhalb der Kontaktfliche weiterhin
dem Hertz’schen Modell, d.h. innerhalb des Kontaktradius existieren nur repulsive Krifte,
und fiigt dariiber hinaus aufderhalb der Kontaktfliche innerhalb einer ringférmigen Zone
attraktive van-der-Waals-Wechselwirkungen hinzu. Eine Konsequenz dieses attraktiven
Beitrages ist eine endliche Kontaktfliche und Deformation ohne Beitrag einer extern wir-
kenden Auflagekraft bei Kontakt zweier Korper. Bei einer positiven Auflagekraft vergrofSert
sich die Kontaktflache und bei einer negativen Auflagekraft verringert sie sich, bis der
Kontakt abreif3t. An dieser Stelle erreicht die sogenannte snap-off-Kraft (siehe Kapitel
2.1.4) ihren maximalen Wert. An dieser Stelle ist es wichtig zu erwidhnen, dass die DMT-
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2.1 Rasterkraftmikroskopie

(b) (c)

b S— |
\, 2a,,, f - 28,

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung einer elastischen Verformung einer flachen Oberflache durch eine
steife Kugel mit dem Radius R und einem resultierendem Kontaktradius a, adaptiert aus [124] und [125].
Die Kugel deformiert die Oberflache um die Tiefe Js. Unterhalb der Kugel-Oberflachen-Darstellung wird
schemenhaft der Verlauf der entsprechenden mechanische Spannung o (rot: repulsiv, blau: attraktiv) gezeigt.
Dabei folgt (a) dem Hertz’schen Modell, (b) der DMT-Theorie und (c) der JKR-Theorie.

Theorie annimmt, dass die Adhésionskraft zwischen Kugel und Oberflache keine negative
Deformation der Oberfldache bewirkt, wodurch es zu keiner ,,Hals-Bildung® zwischen Kugel
und Oberflache kommt (siehe Abbildung 2.8b). Die JKR-Theorie nimmt im Unterschied
zum Modell nach DMT an, dass alle attraktiven Krifte nur innerhalb des Kontaktradius
wirken, dies bedeutet, dass jegliche weitreichenden, attraktiven van-der-Waals-Krafte au-
Rerhalb des Kontaktradius vernachlissigt werden. Des Weiteren erlaubt das JKR-Modell
elastische Verformungen attraktiver Natur, wodurch ein groBerer Kontaktradius, als von
der Hertz-Theorie vorhergesagt wird, resultiert. Ein Problem der JKR-Theorie in diesem
Zusammenhang stellt die Vorhersage einer unendlich hohen elastischen Spannung an der
Grenzregion des Kontaktradius dar. Dieses physikalisch nicht korrekte Verhalten entstammt
der Annahme, dass die attraktiven Krafte nur auf die Kontaktfliche beschrankt sind. Am
Rand des Kontaktradius wirken somit die attraktiven Kréfte auf einer infinitesimal kleinen
Entfernung. In Tabelle 2.1 sind die relevanten Gleichungen fiir Kontaktradius, Deformierung
und Adhésionskrifte fiir alle drei Theorien zusammengefasst.

Sowohl das Modell nach DMT als auch nach JKR sind als Ndherungen aufzufassen, die
nur unter bestimmten Bedingungen Anwendung finden. Das JKR-Modell passt gut auf die
Beschreibung fiir weiche Materialien mit grol3er Oberflachenenergie und grof3em Kugelra-
dius, wo hingegen das DMT-Modell sich besonders gut auf harte Materialien mit geringer
Oberflachenenergie und kleinem Kugelradius anwenden lasst. Eine Quantifizierung hierfiir
bietet der von Maugis eingefiihrte dimensionslose Elastizitdtsparameter A, der das Verhalt-
nis zwischen der elastischen Verformung der Oberfliche wahrend des Kontaktabbruchs
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2 Methodische Grundlagen

Tabelle 2.1: Zusammenfassende Gleichungen fiir den Kontaktradius «, die Deformierung 8 und die Adhasi-
onskraft Faq einer sphérischen Spitze und einer flachen Oberflache nach der Hertz-, DMT- und JKR-Theorie;
nach [102].

\ Hertz DMT JKR

3 RF 3 R 3 R 2
a —_— ——(F +2nRW) \ F+37rRW+\/67rRWF+(37tRW)

Etot tot tot
s | F2 L [(F+27RW)? a> 2 [67Wa
s RE2, RE2, R 3V Ew
3TRW
Faq | O 2nTRW >

(snap-off) und der effektiven Reichweite der attraktiven Oberflichenwechselwirkungen h¢®
reprasentiert [129].

2,06 ;/ RW?

A="" (2.24)
ho TE ot

W ist hierbei die geleistete Adhésionsarbeit, welche im Allgemeinen auch durch die Sum-
me der Oberflachenenergien Ay = y; + 9 — %12 ausgedriickt werden kann, wobei 7 und
%, die Oberflachenenergien der beiden Korper sind und 7, der Oberflaichenenergie der
Kontaktflache entspricht. Wenn der Parameter A fiir ein Messsystem sehr klein ist (A <
0.1), kann in guter Naherung die DMT-Theorie angewendet werden; ist der Parameter
A hingegen grold (A > 1), ist die JKR-Theorie geeignet. Im intermedidren Bereich (0.1
> A > 1) jedoch versagen sowohl das DMT- als auch das JKR-Modell [128]. Eine sehr
genaue Beschreibung dieses intermedidren Bereichs prasentierte Maugis [129] mit einer
Theorie basierend auf dem Dugdale-Modell [130]. In diesem Zusammenhang wird die
Adhision, resultierend aus Oberflachenkréften, vereinfacht als konstanter mechanischer
Druck, der in einem ringférmigen Bereich ¢ um die Kontaktflache wirkt, angenommen.
Das Verhéltnis des Ausmaf3es des adhasiven Wirkungsbereichs ¢ zum Kontaktradius a wird
mit m = ¢/a angegeben. Fiir eine analytischen Losung werden folgende dimensionslose
Parameter bendtigt, um ein Gleichungssystem aus parametrischen Gleichungen aufzustellen
[102]:

F — a — O
TWR A= —— O = —— (2.25)

3 R? 3
aW—— 7T2W2 5
EtOt EtOt

F=

Shy entspricht dem Gleichgewichtsabstand aus dem Lennard-Jones-Potential, der oft zwischen 2 und 4 A
angesetzt wird [124, 128].
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2.1 Rasterkraftmikroskopie

Der Kontaktradius und die Deformation ergeben sich dann aus folgendem Zusammenhang
[102]:

&zﬁz—gkﬁx/mz—l (2.26)

A2
l? - {\/m2— 1+ (m2—2)2arctan\/m2— 1} +
{21143 [—m—i— 1 +\/nﬁarctan vV m?— 1} =1 (2.27)

F=A —)\A° ( m? — 1+ m?arctan \/m2 — 1) (2.28)

Das Gleichungssystem basierend auf Gl. 2.26-2.28 erlaubt die Berechnung von m, F und
E(X), wenn A (E) bekannt ist. Das DMT- und das JKR-Modell stellen Grenzfille der
Maugis-Dugdale-Theorie dar. Die Gleichungen der Deformation §; fiir das DMT- und JKR-
Modell (siehe Tabelle 2.1) sind durch Reduktion der Gleichung 2.26 im Grenzfall A — 0
bzw. A — o herleitbar.

2.1.7 Raumliche Auflésung

Ein groller Vorteil der Rasterkraftmikroskopie gegeniiber optischen Mikroskopiemetho-
den liegt in der hohen rdumlichen Auflosung, die mit der Aufnahme von Hohenbildern
erreicht werden kann. Da es sich bei den Hohenbildern, mathematisch betrachtet, um eine
Funktion der Hohe A(x,y) in Abhédngigkeit der lateralen Koordinaten x,y handelt, ist es
sinnvoll und notwendig, zwischen lateraler und vertikaler Auflésung zu unterscheiden. Ver-
schiedene Faktoren beeinflussen die Auflosung, wie z. B. der Spitzenradius, das Rauschen
des AFM-Signals aufgrund mechanischer oder elektronischer Stérquellen, die Wechselwir-
kungsarten zwischen Spitze und Oberfliche sowie die mechanischen Eigenschaften der zu
untersuchenden Probe.

Vertikale Auflésung

Die vertikale Auflosung eines Rasterkraftmikroskops ist in erster Linie durch das Rauschen
des Hohensignals (vertikales Rauschen 84,) limitiert. Im Falle des tapping-Modus entsteht
das Hohenbild aus der Ausgleichsbewegung des z-Piezoelements, um die voreingestellte
Oszillationsamplitude des Cantilevers konstant zu halten. Folglich ist das vertikale Rauschen
mit dem Rauschen des Amplitudensignals §A verkniipft. Das vertikale Rauschen kann
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Amplitude A

Piezoversatz z

Abbildung 2.9: Skizze einer typischen Amplitudenversatzkurve. Das vertikale Rauschen ist gegeben durch
das Verhaltnis des Signalrauschens der Amplitude A und der Steigung der Kurve dA/dz. Ay ist die Amplitude
der freien Schwingung des Cantilevers ohne Dampfung durch Wechselwirkung zwischen der Spitze und der
Probenoberflache. Beim Ann&hern an die Oberflache nimmt die Amplitude proportional zum mittleren Abstand
zwischen AFM-Spitze und Probe ab.

als das Verhaltnis des Amplitudenrauschens zu der Steigung des Amplitudensignals in
Abhangigkeit des Abstands zwischen Spitze und Probe definiert werden [98]:

0A

V= Taadn]

(2.29)

Die Steigung des Amplitudensignals in Abhéngigkeit des Spitzen-Probenabstands kann
durch die Aufnahme von Amplitudenversatzkurven bestimmt werden, die analog zu Kraft-
versatzkurven aufgezeichnet werden. Der einzige Unterschied hierbei ist, dass bei Am-
plitudenversatzkurven die Amplitude statt der Auslenkung des Cantilevers gegen den
Piezoversatz aufgetragen wird (siehe Abbildung 2.9). Es kann angenommen werden, dass
eine Verdnderung des Piezoversatzes z der Anderung des Spitzen-Probenabstandes D gleich-
zusetzen ist, wenn neben der Cantileverschwingung keine weitere Verbiegungen J. des
Cantilevers durch Spitzen-Proben-Wechselwirkung auftreten; somit gilt: |[dA/dz| ~ dA/dD.
Fiir harte Spitzen- und Probenmaterialien und bei Anregung der Cantileverschwingung
nahe der Resonanzfrequenz ist die Steigung der Amplitude dA/dz ungefahr 1 [100], wo-
durch nach Gleichung 2.29 fiir das vertikale Rauschen folgendes angendhert werden kann:
Ohy ~ SA.

Das Auslenkungs- 8z bzw. das Amplitudenrauschen A wird durch zwei Faktoren gepragt:
das thermische Rauschen des Cantilevers 8z, (durch thermische Energie hervorgerufe-
ne Schwingung des Cantilevers) und das Detektorrauschen 6z4.; [98]. Da diese beiden
Rauschquellen statistisch unabhéngig voneinander sind, gilt:

0A ~ 0z =/ Sthh + 5z<21et. (2.30)
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Das Detektorrauschen wird hauptsachlich durch das Rauschen des optischen Positionssen-
sors des Cantilevers bestimmt. Wenn der Messaufbau effektiv gegeniiber elektromagnetisch
oder mechanisch induzierten Stérungen isoliert ist, verbleibt das Detektorrauschen als grof3-
te Rauschquelle, da es normalerweise grof3er ist als das thermische Rauschen des Cantilevers
[98]. Im Messaufbau lassen sich jedoch nicht immer alle mechanischen oder elektromagne-
tischen Storquellen komplett unterdriicken, so dass deren Einfliisse das Rauschen héufig
dominieren. Im Fall des kombinierten Aufbaus aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop
entsteht aufgrund der vibratonschen Kopplung der Probe mit dem Mikroskopobjektiv, das
auf einem beweglichen Bauteil montiert ist, ein Hintergrundrauschen, welches deutlich
starker als das Detektorrauschen ist (siehe Kapitel 3.1.5).

Unter der Vorraussetzung, dass das Detektorrauschen sowie das von Stérquellen hervorge-
rufene Hintergrundrauschen komplett unterdriickt werden konnen, stellt das thermische
Rauschen 6z, des Cantilevers das endgiiltige vertikale Auflosungslimit des Rasterkraftmi-
kroskops dar.

Wenn die Amplitude der Cantileveroszillation iiber einen optischen Detektor nach dem
Lichtzeiger-Prinzip gemessen wird, kann das thermische Rauschen nach [120] folgender-
malflen berechnet werden:

4kpgT
— A — 2.31
0Zth ke (2.31)

Das thermische Rauschen ist dariiber hinaus auch noch von der Form des Cantilevers und
seiner Umgebung abhéngig. Wie aus Gleichung 2.31 ersichtlich ist, kann durch Verwendung
harter Cantilever (mit groRer Federkonstante) das thermische Rauschen reduziert werden.
Fiir Cantilever mit einer Federkonstanten von 2 N/m kann nach Formel 2.31 ein thermisches

Rauschen 6z" von ungefdhr 52 pm abgeschétzt werden.

Unabhéngig vom vertikalen Auflésungslimit kann es bei der Aufnahme von Hohenbildern
zur systematischen Unterschiatzung der tatséchlichen Hohe der abgebildeten nanoskopi-
schen Objekte kommen [103, 131]. Als Ursachen fiir die Hohenunterschatzung werden
unter anderem die Deformation der Objekte aufgrund mechanischer Belastung [132], der
geometrische Faktor der AFM-Spitze [133], das Vorliegen von Wasserfilmen oder anderen
Kontaminationen auf der Substratoberfldche [134] und unterschiedliche Wechselwirkungen
basierend auf verschiedenen chemischen Komposition von Objekt und Substratoberflédche
[135] diskutiert.

Laterale Auflésung

Die Erzeugung eines Hohenbilds mit dem Rasterkraftmikroskop ist durch einen nicht-
linearen Charakter gepragt, der sich auf die Existenz verschiedener Wechselwirkungsregio-
nen zwischen der Spitze und der Probe zuriickfiihren ldsst. Diese Gegebenheit erschwert
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(a) (b)
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der durch die endliche GréBe der AFM-Spitze hervorgerufenen
Verzerrungen, die bei der Abbildung scharfer Strukturen mit dem AFM auftreten; adaptiert von [136]. (a) Ein
einzelner scharfer Zacken erscheint im Héhenbild angen&hert als invertierter Verlauf der Spitzenoberflache.
(b) Wenn ein Héhenbild von zwei benachbarte Zacken aufgenommen werden soll, entscheiden ihr Hohenun-
terschied Ah, der Spitzenradius R und die von den beiden GroBen abhangige Vertiefung Ahyet, wie grof3 der
Abstand [/ der beiden Zacken sein muss, damit beide Zacken aufgeldst werden kénnen.

die Aufstellung einer allgemein geltenden Definition fiir die laterale Auflosung [98]. Bu-
stamante und Keller [136] schlugen eine Definition fiir die laterale Auflosung vor, welche
die endliche Grof3e der AFM-Spitze berticksichtigt. Eine hierfiir relevante Annahme ist das
Ausbleiben einer Verformung der Spitze und der Probe. Die endliche Gr6f3e der AFM-Spitze
ist danach fiir eine Verbreiterung bzw. Verzerrung der Probenform im Hohenbild verant-
wortlich, was im Allgemeinen in AFM-Hohenbildern beobachtet werden kann [28]. Daher
werden in AFM-Hohenbildern meistens die lateralen Dimensionen von dreidimensionalen
Objekten auf der Probenoberflache iiberschétzt. In Abbildung 2.10(a) ist der Einfluss der
Spitzengeometrie auf ein AFM-Hohenbild gezeigt.

Ist der Probenzacken deutlich schmaler als die AFM-Spitze, so wird im Héhenbild die inver-
tierte Spitzenoberflache abgebildet. Stehen zwei solcher Probenzacken nahe zusammen, so
entsteht durch Uberschneidung der im Hohenbild verbreiterten Strukturen eine Vertiefung
Ahger in ihrer Mitte. Die Grofde von Ahyer ist von dem Abstand [, des Spitzenradius R und
von ihrem gegenseitigem Hohenunterschied Ak abhéngig. Die laterale Auflosung ist dann
nach Bustamante und Keller als der Mindestabstand [/ definiert, bei welchem die Vertiefung
Ahger zwischen zwei spitzen Objekten mit dem Hohenunterschied Ak grofder ist als die
vertikale Auflosung 64, (8h, ~ 8hy), und somit noch detektiert werden kann [136]:

[ = \/ﬁ(\/s;zﬁ 6hr+Ah). (2.32)

Die beiden Autoren vergleichen diese Definition der lateralen Auflosung mit dem Rayleigh-
Kriterium [137], welches in der optischen Mikroskopie verwendet wird. Die Formel 2.32
spiegelt die nicht-lineare Natur der Bilderzeugung in der Rasterkraftmikroskopie wider,
da die laterale Auflésung eine Funktion des Hohenunterschieds zwischen benachbarten

32



2.2 Optische Einzelmolekiilspektroskopie

Hohenmerkmalen ist. Des Weiteren zeigt die Gleichung ebenfalls, dass laterale und vertikale
Auflosung miteinander verkniipft sind. Die laterale Auflosung kann auch durch die Wahl
der Messparameter fiir die Bilderzeugung beeintrachtigt werden. Fiir ein quadratisches
Hohenbild mit der lateralen Abmessung Ax und der Anzahl der Pixel N, pro Reihe und
Zeile ist die laterale Auflosung durch das Verhéltnis Ax/AN, limitiert.

Ein Faktor, der bis jetzt noch nicht in die Beschreibung der lateralen Auflésungen einfloss, ist
die mechanische Deformation der Oberflache. Der aufgrund der Deformation existierende
endliche Durchmesser der Kontaktflaiche zwischen der Spitze und der Oberfldche kann
als ein unteres Limit der lateralen Auflésung interpretiert werden [98]. Wie in Kapitel
2.1.6 vorgestellt wurde, hiangt die Kontaktfliche neben dem Spitzenradius sowohl von
der Spitzen-Proben-Wechselwirkung als auch von der mechanischen Steifigkeit der beiden
involvierten Korpern ab. An dieser Stelle wird einfachheitshalber auf das Hertz’sche Modell
[123] zur Beschreibung des Kontaktradius apert, (siehe Formel 2.21) zuriickgegriffen. Eine
alternative Darstellungsweise der lateralen Auflésung in Gleichung 2.32 ist demnach

RF
| = 2apert; = 21 — (2.33)
Etot

Nach dieser Formel sollten mit kleinen Kraften und sehr harten Oberfldchen die geringsten
Kontaktradien und somit die beste laterale Auflosung erzielt werden.

2.2 Optische Einzelmolekilspektroskopie

Die spektroskopische Untersuchung einzelner Molekiile bietet u.a. den Vorteil, dass Pha-
nomene beobachtet werden konnen, die ansonsten bei Ensemblemessungen aufgrund der
Mittelung iiber eine grof3e Anzahl an Molekiilen verborgen bleiben wiirden [138]. Als Bei-
spiel kann hierfiir das Fluoreszenzblinken genannt werden. Hierbei kann die Fluoreszenz
einzelner Molekiile Variationen in der zeitlichen Entwicklung der Fluoreszenzintensitit
wie etwa unregelmiRige Dunkelperioden aufweisen, die durch den Ubergang einzelner
Molekiile in einen Zustand (z. B. Triplett-Zustand) auftreten, aus welchem die Molekiile
nicht fluoreszieren konnen [34]. Zusitzlich sind anstelle der durch Ensemblemessungen
erhaltenen Mittelwerte die Verteilungen von experimentellen Parametern wie etwa der
Emissionswellenldange zugénglich, die deutlich mehr Informationen beinhalten. Besteht
zudem eine Abhéngigkeit eines experimentellen Parameters von der unmittelbaren Umge-
bung des untersuchten Molekiils, so kann das Molekiil als lokale Sonde zur Untersuchung
dieser Abhingigkeit fungieren.

Fiir die Untersuchung eines einzelnen Molekiils mit Hilfe der optischen Spektroskopie muss
die Bedingung erfiillt sein, dass nur ein Molekiil in Resonanz mit dem anregenden Laser
steht und dadurch seine Fluoreszenz von anderen Emittern isoliert werden kann. Es gibt
prinzipiell zwei Vorgehensweisen, durch welche diese Bedingung erfiillt werden kann: die
spektrale und die rdumliche Selektion. Bei kryogenen Temperaturen kann eine spektrale
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Selektion stattfinden, wenn sich eine geringe Menge an Molekiilen im Fokus des anregenden
Lasers befindet und diese schmale Nullphononenlinien aufweisen [138]. Einzelne Molekiile
lassen sich dann durch eine ausreichend schmalbandige Anregung gezielt adressieren und
spektroskopisch untersuchen, obwohl mehrere Molekiile im Anregungsfokus lokalisiert sind
[139]. Bei Experimenten unter Raumtemperaturbedingungen ist eine spektrale Selektion
nicht moglich. Daher muss die Separierung der Molekiile bei hoheren Temperaturen im
Realraum stattfinden. Hierfiir muss durch die Probenherstellung gewéhrleistet sein, dass der
raumliche Abstand zwischen den Molekiilen auf der Probenoberfldche oder in einer Wirts-
matrix deutlich grof3er ist als die rdumliche Auflosung des Mikroskops. Dann ist aufgrund
der rdumliche Selektion der Molekiile z. B. mit einem konfokalen Fluoreszenzmikroskop
die spektroskopische Untersuchung einzelner Molekiile moglich.

Eine Grundvoraussetzung ist ein hinreichend gutes Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis. Auf-
grund dessen werden im Wesentlichen nur solche Methoden zur einzelmolekiilspektroskopi-
schen Untersuchung angewendet, die auf der Detektion von durch die Molekiile emittierten
Photonen basieren. Bei diesen Methoden kann das emittierte und bathochrom® verschobene
Emissionslicht mit Hilfe von dichroitischen Strahlteilern und optischen Filtern sehr effektiv
vom Anregungslicht getrennt werden [140]. Das zur Untersuchung verwendete Messsystem
sollte in der Lage sein, moglichst viele der von der untersuchten Spezies emittierten Photo-
nen detektieren zu konnen. Dies kann unter anderem durch Verwendung eines Objektivs
mit einer hohen numerischen Apertur erreicht werden, welches das Einfangen von Photo-
nen iiber einen groen Raumwinkel erlaubt. Gleichzeitig verringert ein Objektiv mit hoher
numerischer Apertur das Fokalvolumen, so dass Hintergrundsignale, generiert durch die
Emission von Verunreinigungen auf der Probe und/oder durch gestreutes Anregungslicht,
minimiert werden kénnen. Ansonsten ist es vorteilhaft, Detektoren mit einer hohen Quan-
tenausbeute und einer niedrigen Dunkelzihlrate zu verwenden. Der Verlust von Photonen
innerhalb des Emissionsstrahlengangs kann durch spezielle Antireflexbeschichtungen auf
optischen Elementen wie z. B. Linsen und Filtern und durch den Einsatz von dielektrischen
Planspiegeln mit sehr hohen Reflexionsgraden iiber einen breiten Wellenldngenbereich
minimiert werden.

Abgesehen von den Anforderungen an das Messsystem muss auch das individuelle, zu un-
tersuchende Molekiil bestimmte Anforderungen erfiillen, damit seine Fluoreszenz effektiv
untersucht werden kann. Neben einem grof3en Absorptionsquerschnitt sollte das Molekiil
auch tiber eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute verfiigen. Ebenfalls sollte die Ratenkon-
stante des Molekiil fiir den Ubergang in einen nicht-emittierenden Zustand (Dunkelzustand)
sowie die Lebenszeit in diesem Dunkelzustand moglichst gering sein. Dariiber hinaus ist
eine hohe photochemische Stabilitat des Molekiils erforderlich, so dass ausreichend viele
Photonen von jedem untersuchten Molekiil detektiert werden konnen, bevor der Prozess
des Photobleichens auftritt [141].

6Verschiebung in den energetisch niedrigeren, lingerwelligen Bereich
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2.2 Optische Einzelmolekiilspektroskopie

2.2.1 Konfokale Fluoreszenzmikroskopie

Die konfokale Fluoreszenzmikroskopie hat sich gegeniiber anderen optischen Fernfeldme-
thoden als Standardmethode in dem Gebiet der Einzelmolekiilspektroskopie durchgesetzt
[140]. Sie zeigt im Vergleich zu anderen Methoden ein hohes axiales und laterales Auflo-
sungsvermdgen sowie ein sehr gutes Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis [140, 142, 143]. Das
konfokale Fluoreszenzmikroskop ist ein wichtiger Bestandteil des in dieser Arbeit verwen-
deten kombinierten Setups, daher wird sein Prinzip in diesem Unterkapitel kurz skizziert.
Fiir eine detaillierte Beschreibung wird auf die Literatur verwiesen [144, 145].

Die konfokale Fluorszenzmikroskopie basiert auf der Ausleuchtung eines beugungslimi-
tierten Bereichs der Probe mit einem fokussierten Anregungsstrahl und der Detektion
des Fluoreszenzlichts nach dessen rdumlicher Filterung aus dem ausgeleuchteten Bereich.
Durch sequentielles Abrastern der Probe in lateraler Richtung kann ein zweidimensio-
nales Fluoreszenzbild (Intensitit gegen Ort) generiert werden’. In Abbildung 2.11 sind
der Aufbau und die Funktionsweise eines konfokalen Fluoreszenzmikroskops schematisch
dargestellt.

Die Fokussierung des Anregungslichts auf die Probe wird mit Hilfe eines Objektivs mit
hoher numerischer Apertur erreicht. Somit wird gewahrleistet, dass sich die Anregungswahr-
scheinlichkeit nur auf einen kleinen Bereich der Strahltaille konzentriert. Zur Ausleuchtung
des beugungslimitierten Bereichs der Probe wird eine punktformige Lichtquelle benoétigt.
In dieser Arbeit wurde dies durch einen aus einer Glasfaser ausgekoppelten Laserstrahl
realisiert, wobei die Glasfaser als Anregungspinhole diente (vgl. Abbildung 3.2 auf S. 43).
Das weiter oben erwdhnte Objektiv, welches zur Fokussierung des Anregungslichts einge-
setzt wird, sammelt ebenfalls das von einem im Fokalvolumen lokalisierten Fluorophor
emittierte Fluoreszenzlicht sowie auch das Streulicht aus dem ausgeleuchteten Bereich
ein und fiihrt es in Richtung des Detektionsystems (Epifluoreszenz-Geometrie). Das vom
Objektiv eingesammelte Licht wird durch einen dichroitischen Strahlteiler geleitet, dessen
Reflektions- und Transmissionseigenschaften von der Wellenldnge des Lichts abhingig
sind. Dieser Strahlteiler erfiillt in diesem Aufbau zwei Aufgaben: erstens reflektiert er das
Anregungslicht in Richtung des Objektivs, damit es auf die Probe fokussiert werden kann;
weiterhin separiert es das bathochrom verschobene Fluoreszenzlicht von dem von der
Probe zuriick reflektierten oder gestreuten Anregungslicht, da der Strahlteiler nur fiir den
Wellenldngenbereich des Fluoreszenzlichts durchléssig ist. Eine effektive Separierung ist
ausschlaggebend fiir das Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis in den Einzelmolekiilexperimenten.
Ublicherweise wird ein weiterer Filter im Detektionsstrahlengang eingebaut, der das zuriick
reflektierte oder gestreute Anregungslicht mit einer hohen optischen Dichte zusitzlich
blockiert. Eine Tubuslinse fokussiert das gefilterte Fluoreszenzlicht in die Zwischenbildebe-
ne, in welcher sich ein zweites Pinhole befindet. Die Fokussierung des Fluoreszenzlichts auf
das zweite Pinhole dient der Unterdriickung der Hintergrundfluoreszenz von Molekiilen
oder Verunreinigungen, die nicht genau im Fokusbereich des Objektivs lokalisiert sind. Die

7Durch Abrastern in alle drei Raumrichtungen ist die Erzeugung dreidimensionaler Fluoreszenzbilder méglich.
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Abbildung 2.11: Schematischer Aufbau eines konfokalen Fluoreszenzmikroskops mit co-Optik; adaptiert von
[146] und [147]. Die kreisférmige VergroBerung zeigt die Strahltaille des fokussierten Anregungslichts von
der Laserquelle. Auf der oberen Grenzflache zwischen Luft und Glas befinden sich die zu untersuchenden
Fluorophore. Es ist ebenfalls méglich, die Fluorophore in einer Polymerwirtsmatrix einzubetten.

Fluoreszenz von axial (entlang der optischen Achse) und lateral versetzten Fluorophoren
oder Verunreinigungen wird neben das zweite Pinhole abgebildet und wird somit von
dem Detektionssystem nicht registriert. Dadurch kann nur Fluoreszenz, die direkt aus dem
Fokalvolumen des Objektivs stammt, das Pinhole passieren. Diese rdumliche Filterung
wird in Abbildung 2.12 veranschaulicht. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Konfokal-
mikroskop ersetzte die kleine Detektorflache einer Avalanche-Photodiode bzw. der enge
Fasereingang einer Multimode-Glasfaser des Spektrographen das Detektionspinhole (siehe
Kapitel 3.1.2). In Abbildungen 2.12 und 2.12 sind Bereiche mit kollimierten Anregungs-
und Emissionsstrahlen identifizierbar. Die theoretisch beliebig lange Streckenfiihrung des
parallelisierten Strahls erlaubt eine hohe Flexibilitdt im Aufbau, wodurch dieser an das
jeweilige Experiment angepasst werden kann.

2.2.2 Auflésungsvermégen

Wenn eine ebene Welle mit Hilfe eines Objektivs oder einer Linse fokussiert wird, kommt es
zu einer radialsymmetrischen Intensitdtsverteilung mit einem Airy-Muster in der Brenn-
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Abbildung 2.12: Schema zur rdumlichen Filterung des eingesammelten Fluoreszenzlichts im Konfokalmi-
kroskop nach [147]. Fluoreszenz, die nicht aus dem Fokalvolumen des Objektivs herriihrt, wird durch die
Lochblende in der Zwischenbildebene effektiv unterdriickt. Die Fluoreszenz des orange dargestellten Fluo-
rophors wird durch eine Linse auf das Detektionspinhole abgebildet. Befindet sich ein Fluorophor nicht im
Fokalvolumen der Linse, wird dessen Fluoreszenz durch das Detektionspinhole in der Zwischenbildebene
effektiv unterdriickt.

ebene [148]. Infolge des Fehlens einer einfachen analytischen Darstellung der in dem Airy-
Muster enthaltenen Bessel-Funktion wird diese praktischerweise durch eine Gauf3-Funktion
angendhert. Der Fehler, der bei dieser Naherung zustande kommt, ist vernachlassigbar
gering [139, 148]. Die resultierende gaul3formige laterale Intensitédtsverteilung /(r) ist
dann gegeben durch

2
I(r) = Ipexp (—4ln(2);2> , (2.34)

wobei [y das Maximum der Intensitit entlang der optischen Achse (r = 0), @ die Halbwerts-
breite (full width at half maximum, FWHM) der Gaul3-Funktion und r den Abstand zur
optischen Achse darstellt. Die Halbwertsbreite hat ihr Minimum @, in der Brennebene. Aus
dem GauR-Fit an die Airy-Funktion kann gezeigt werden, dass die Halbwertsbreite @y in fol-
gendem Zusammenhang mit der Wellenldnge des Anregungslichts A und der numerischen
Apertur NA des Objektivs steht [149]:

)
o0 = 0496 (2.35)

Die numerische Apertur ergibt sich aus dem Produkt des Brechungsindex n des Mediums
zwischen Brennebene und Objektiv und dem halben Offnungswinkel ¢ des fokussierten
Anregungsstrahls (NA = nsin(a)). Im Vergleich zur lateralen Intensitatsverteilung ist die
axiale entlang der optischen Achse weniger auf den Bereich der Strahltaille lokalisiert.
Dadurch besitzt das Konfokalmikroskop ein deutlich besseres laterales Auflésungsvermogen

37



2 Methodische Grundlagen

verglichen mit seinem axialen Auflosungsvermogen. Eine genauere Beschreibung hierfiir
kann in der Literatur gefunden werden [144].

Der geringste Abstand zweier Lichtpunkte Ary,, bei welchem diese noch als aufgelost
gelten, wird durch das Rayleigh-Kriterium [137] definiert. Nach diesem Kriterium ist die
Grenze des Auflosungsvermogens erreicht, wenn das Maximum des einen Airy-Musters im
Minimum des anderen liegt. Ist der Abstand zwischen den beiden Lichtpunkten geringer, so
gelten sie nicht mehr als aufgelost. Daraus ergibt sich folgende Bedingung fiir den kleinsten
mit einem Lichtmikroskop noch auflésbaren lateralen Abstand Arp,;, zweier Lichtpunkte
[137]:

A

Arpin = 1.2209 = 0.61 — 2.36

"min o NA ( )

Das im konfokalen Mikroskop verwendete Detektionspinhole bewirkt eine weitere Verbes-

sung des Aufldsungsvermdgen um den Faktor v/2, wenn die GroRe des Detektionspinholes

so gewahlt wird, dass sie dem Zentralpeak des Airy-Musters in der Zwischenbildebene
entspricht [145]:

1
Arkonf ~ 7Armin =0.43

2.
7 (2.37)

NA
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In diesem Kapitel werden der experimentelle und technische Hintergrund der Kombination
aus Rasterkraft- und konfokalem Fluoreszenzmikroskop beschrieben. Zunéchst erfolgt eine
Beschreibung der Bestandteile der einzelnen Mikroskope sowie die Erkldrung einiger rele-
vanter technischer Details. Dazu gehoren die gegenseitige Ausrichtung von Objektivfokus
und AFM-Spitze, als auch die Charakterisierung der mechanischen und thermischen Sta-
bilitdt des gesamten Aufbaus. Anschlielend wird auf die Préaparation und Eigenschaften
spezieller transparenter Substrate eingegangen, die im Rahmen der gemeinsamen Nut-
zung beider Mikroskope Verwendung fanden. Darauf folgt die Vorstellung von speziellen
Messmethoden, die Experiment iibergreifend Anwendung fanden.

3.1 Kombinierter Aufbau aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop

Das zentrale Messinstrument in dieser Arbeit ist eine Kombination aus einem Rasterkraft-
und einem konfokalen Fluoreszenzmikroskop. Sowohl das Rasterkraft- als auch das Konfo-
kalmikroskop sind eigenstdandige Systeme, die komplett unabhéngig voneinander betrieben
werden konnen. Aus diesem Grund werden beide Mikroskope zunéchst getrennt von-
einander vorgestellt, bevor die Verkniipfung beider Systeme iiber die Beschreibung des
simultanen Rasterbetriebs, der elektronischen Signalverarbeitung und Ansteuerung herge-
stellt wird. In Abbildung 3.2 auf Seite 43 ist der gesamte Aufbau schematisch dargestellt.

3.1.1 Rasterkraftmikroskop

Das im kombinierten Aufbau verwendete Rasterkraftmikroskop ist das Modell ,MFP-3D“ der
Firma Asylum Research. Es besteht, wenn es auf die wichtigsten Komponenten reduziert
wird, aus einem Messkopf und einem piezogetriebenen Verschiebetisch. Diese beiden
Komponenten sind in Abbildung 3.1 dargestellt. Der Messkopf beinhaltet unter anderem
die Cantilever-Halterung, das gesamte Lichtzeigersystem!, ein Piezoelement, das sich in
z-Richtung ausdehnen kann, und einen Sensor, der die Ausdehnung des Piezoelements
detektiert. Die Lichtquelle fiir das Lichtzeigersystem ist eine Superlumineszenzdiode mit

IDas Lichtzeigersystem besteht aus verschiedenen optischen Bauteilen, einer Lichtquelle und einem optischen
Positionssensor.
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Abbildung 3.1: Darstellung des Messkopfes (a) und des Verschiebetisches (b) des Rasterkraftmikroskops
,MFP-3D". Die relevanten Bestandteile der beiden Komponenten sind hervorgehoben. Die Abbildungen stammen
vom Hersteller [150].

einem Emissionsmaximum von 860 nm. Ihre Leistung betradgt ca. 0.78 mW [151]. Aufgrund
des breitbandigen Spektrums der Infrarot-Diode wurde ein Bandpassfilter (ET-Bandpass
850/30, AHF) vor die Superlumineszenzdiode gesetzt, um das Rasterkraftmikroskop in
Kombination mit einem optischen Mikroskop betreiben zu kdnnen. Der Bandpassfilter weist
eine hohe Transmission fiir den Wellenlédngenbereich von 837 nm bis 866 nm [152] auf
und schwicht Licht auRerhalb dieses Wellenléingenbereichs um einen Faktor von 107 ab.
Dadurch wird der spektrale Bereich der Diodenemission soweit eingeschrankt, dass das
restliche Infrarotlicht im Emissionsstrahlengang des Konfokalmikroskops (siehe Kapitel
3.1.2) effektiv mit einem Kurzpassfilter blockiert werden kann. Als optischer Positionssensor
zur Detektion der Cantilever-Bewegung wird eine Vier-Segment-Photodiode verwendet, die
die Verbiegung des Cantilevers sowohl in axialer als auch in lateraler Richtung detektieren
kann.

Das Piezoelement im Messkopf, welches fiir die Hohensteuerung des Cantilevers benotigt
wird, kann sich um maximal 15 um ausdehnen. Die Nichtlinearitit des Piezoelements wird
vom Hersteller mit weniger als 0.05%, bezogen auf die gesamte Verfahrstrecke, angegeben
[150]. Der Sensor, der die Ausdehnung des Piezoelements iiberwacht, weist ein Rauschen
von weniger als 0.25 nm [150] innerhalb einer Bandbreite von 0.1 Hz - 1 kHz auf 2.

Der Messkopf ist technisch nicht dafiir ausgelegt, die Probe in x- und y-Richtung zu ra-
stern. Aufgrund dessen kommt ein Verschiebetisch zum Einsatz, der die Probe relativ zur
AFM-Spitze, die am Messkopf befestigt ist, in x- und y-Richtung mit Hilfe von zwei Piezoele-
menten verschieben kann. Eine prézise Positionsiiberwachung der Probe wird hierbei durch
die Verwendung von zwei Sensoren erreicht, die die Ausdehnung der beiden Piezoelemente

2An dieser Stelle ist zu beachten, dass das Hohensignal, welches zum Aufbau des Hohenbildes ausgelesen
wird, {iblicherweise nicht vom z-Sensor stammt, sondern die angelegte Spannung des Piezoelements ist, die
zu einer metrischen Distanz umskaliert wird. Fiir sehr kleine Hohenunterschiede bzw. Verfahrwege (< 10
nm) ist die Nichtlinearitdt des Piezoelements vernachléssigbar. Als z-Rauschen des Piezoscanners gibt der
Hersteller einen Wert von 0.06 nm [150] an.
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in einem geschlossenen Regelkreis iiberwachen und korrigieren. Laut Herstellerspezifika-
tion [150] ermoglichen die Piezoelemente des x,y-Scanners eine Rasterung der Probe im
geschlossenen Regelkreis um eine Strecke von 90 pum in beide Raumrichtungen. Die Nicht-
linearitit der Scanner betrdgt bei voller Scanldnge weniger als 0.5%. Das Sensorrauschen
wird mit 0.5 nm innerhalb einer Bandbreite von 0.1 Hz - 1 kHz angegeben [150].

In der grof3en, runden Aussparung des Verschiebetisches (siehe Abbildung 3.1) wurde ein
selbst angefertigter Probenhalter aus Messing eingesetzt, der iiber zwei Magnete stabil auf
dem Verschiebetisch fixiert wird. Der Probenhalter besitzt ebenfalls eine runde Aussparung,
in welche ein Deckgldschen mit einem Durchmesser von 20 mm passt. Das Deckglédschen
wird am Probenhalter mit drei mechanischen Klemmen eingespannt.

Die Steuerung des Rasterkraftmikroskops erfolgt durch einen digitalen Controller, der {iber
eine USB-Schnittstelle mit dem Messrechner verbunden ist. Im Controller arbeiten sechs
schnelle 16-bit Analog-Digital-Wandler (A/D-Wandler) (1x 5 MHz, 5x 100 kHz). Der 5 MHz
A/D-Wandler wird aufgrund seiner hohen Geschwindigkeit und Préazision ausschliel3lich
fiir die Verarbeitung des Signal des optischen Positionssensors (OPS) verwendet. Von den
anderen fiinf Wandlern werden drei fiir das Auslesen der x,y,z-Sensoren der Piezoscan-
ner benétigt. Die restlichen zwei Wandler stehen fiir weitere Analogeingédnge bereit, die
zusatzliche Signale, wie z. B. die gemessene Fluoreszenzintensitdt, wihrend des Rastervor-
gangs verarbeiten konnen. Dadurch ist die direkte Zuordnung des externen Signals mit der
Position der Rastersonde wéahrend der Rasterung moglich, womit eine nachtrédgliche Syn-
chronisierung der externen Signale nicht notwendig ist. Drei 24-bit Digital-Analog-Wandler
(D/A-Wandler) liefern die Arbeitsspannung (-10 V bis 150V) fiir die drei Piezoscanner
mit einer uV-Auflosung, was eine hochprézise Positionierung in alle drei Raumrichtungen
ermoglicht. Des Weiteren sind im Controller je zwei digitale Lock-in-Verstarker und di-
rekte digitale Synthesizer (DDS) verbaut, die eine Simultananregung des Cantilevers mit
mehreren Frequenzen ermoglichen [153]. Die Regelkreissteuerung der Piezoscanner wird
von einem digitalen Signalprozessor (DSP, 80 MHz) {ibernommen. Die Ansteuerung des
Controllers und des Rasterkraftmikroskops geschieht durch eine auf der Software IGOR PRO
(Version 6.04, Wavemetrics) basierenden Benutzeroberflache, die von Asylum Research
(Version 090909-0308) bereitgestellt wird.

Es wurden verschiedene Malnahmen getroffen, um das Rasterkraftmikroskop vor storenden
externen Einfliissen - dazu zdhlen mechanische Schwingungen und Temperaturschwankun-
gen - zu isolieren. Eine detaillierte Beschreibung der dazugehorigen Komponenten und eine
Charakterisierung des Hintergrundrauschens des Rasterkraftmikroskops sowie die Stirke
der thermischen Drift sind im Kapitel 3.1.5 zu finden.

Bei allen Messungen, in denen das Rasterkraftmikroskop eingesetzt wurde, kamen kristalli-
ne Silizium-Cantilever (AC240TS, Olympus) zum Einsatz. Die Kenndaten dieses Cantilever-
Typs sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Dieser bestimmte Typ von Cantilever ist unter
mehreren Gesichtspunkten sehr fiir den Einsatz in einer Kombination aus Rasterkraft- und
Konfokalmikroskopie geeignet. An erster Stelle zeigt Silizium als Cantilever- und Spitzen-
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Tabelle 3.1: Kenndaten des verwendeten Cantilever-Typs.

AC240TS (Olympus)

Resonanzfrequenz / kHz 70 (50 - 90)
Federstiarke / Nm~! 2 (0.6 - 3.5)

Linge x Breite x Dicke / pm 240x40x 2.3

Form rechtwinklig
Reflektionsbeschichtung Aluminium (nur Rickseite)
Spitzenradius / nm 7
Spitzenform tetraedrisch
Spitzenhohe / um 14

Material (Cantilever/Spitze) Silizium/Silizium

material im Gegensatz zu Siliziumnitrid keine Eigenfluoreszenz [39, 154]. Die Abwesenheit
der Eigenfluoreszenz der Silizium-Cantilever riihrt sehr wahrscheinlich von der indirekten
Bandliicke der Silizium-Einkristalle her [95]. Im Vergleich dazu zeigen sowohl amorphes
Silizium als auch Siliziumnitrid eine starke Photolumineszenz [39, 155, 156]. Daher sind
Cantilever bestehend aus Siliziumnitrid fiir einen Einsatz im Rasterkraftmikroskop in Kom-
bination mit einem konfokalen Fluoreszenzmikroskop nicht geeignet. Die Tatsache, dass
die tetraedrischen Spitze bei diesem Typ von Cantilever am Ende des Cantilevers befestigt
ist, vereinfacht dariiber hinaus die gegenseitige Ausrichtung von Objektiv und AFM-Spitze -
ndheres dazu folgt in Kapitel 3.1.4.

Neben der Materialart und der Geometrie des Cantilevers ist die Entscheidung iiber die
mechanischen Eigenschaften - Resonanzfrequenz und Federkonstante - von grol3er Relevanz
im Hinblick auf das zu untersuchende System und die anzuwendende Messmethode. Fiir
den intermittierenden Modus werden typischerweise Cantilever eingesetzt, deren Reso-
nanzfrequenz und Federkonstante in einem Bereich von 70 kHz und 2 Nm~! bis 300 kHz
und 42 Nm~! liegen. Harte Cantilever mit einer Federstiirke von 42 Nm~! haben gegeniiber
den weicheren Cantilevern den Vorteil, dass sie aufgrund ihrer hoheren Schwingungsgiite -
500 gegeniiber 100 unter Standardbedingungen - eine hohere Empfindlichkeit im intermit-
tierenden Modus aufweisen. Dem gegeniiber steht jedoch der grof3e Vorteil der weichen
Cantilever, dass sie sich im Gegensatz zu den harten Cantilevern sehr gut eignen, um Kraft-
versatzkurven zu messen. Bei grofSer werdenden Federkonstanten nimmt die Sensitivitit
der Kraftmessung stark ab, da die Auslenkung bei gleicher Kraft immer kleiner wird. Unter
Berticksichtigung, dass die Cantilever sowohl im intermittierenden Modus als auch fiir
Kraftversatzkurven genutzt werden sollten, wurden die weichen Cantilever gegeniiber den
hérteren bevorzugt. Dariiber hinaus ist es vor allem bei der Untersuchung von weichen Ma-
terialien wie z. B. Polymeren generell von Vorteil, wenn die repulsive Interaktion zwischen
der Spitze und dem zu untersuchenden System beim Rastern moglichst gering ist, um eine
Beschddigung des weichen Materials und der AFM-Spitze zu vermeiden.
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3.1.2 Konfokales Fluoreszenzmikroskop

In Abbildung 3.2 ist neben dem Rasterkraftmikroskop auch der Aufbau des konfokalen
Fluoreszenzmikroskops schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der verwendeten Kombination aus Rasterkraft- und konfokalem Fluo-
reszenzmikroskop. OPS: Optischer Positionssensor, BPF: Bandpassfilter, SLD: Superlumineszenzdiode, LMG:
Leistungsmessgerat, LF: Laserlinienfilter, GF1: Singlemode Glasfaser, S: Shutter, A: Keilabschwécher, CCD:
Charged Coupled Device-Kamera, KP: Kurzpassfilter, LP: Langpassfilter, APD: Lawinenphotodiode, GF2: Multi-
mode Glasfaser. Die Komponenten, die gestrichelt dargestellt sind (bis auf das Rasterkraftmikroskop), kénnen
bei Bedarf in den Strahlengang geklappt werden. Fir die jeweiligen Experimente wurden unterschiedliche
Filterkombinationen und Dichroiten verwendet.
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Tabelle 3.2: Ubersicht der verwendeten Anregungslichtquellen. OPSL steht fiir optisch gepumpter Halbleiterla-
ser (optically pumped semiconductor laser).

A /nm Modus Lasertyp Bezeichnung und Hersteller
470 p Diode LDH-P-C-470 + PDL 800-B Picoquant
488 cw OPSL Sapphire 488-50 Coherent
635 cw Diode LPS-635-FC Thorlabs
635 p Diode LDH-P-C-635B + PDL 800-B Picoquant

Anregungsquellen

Als Anregungsquelle wurden verschiedene Lasersysteme verwendet, die zusammengefasst
in Tabelle 3.2 aufgelistet sind. Dabei wurden die Laser nach ihrer Anregungswellenldnge
sortiert. Es ist ebenfalls angegeben, ob sie im gepulsten Modus (p, pulsed) oder im Dauer-
strichmodus (cw, continuous wave) verwendet wurden. Fiir eine gepulste Anregung bei 470
nm wurde ein Halbleiterlaser (LDH-P-C-470) von Picoquant eingesetzt, der mittels eines
Lasertreibers (PDL-800B, Picoquant) angesteuert wurde. Der Laser erlaubt eine Einstellung
der Pulsfrequenz zwischen 2.5 MHz bis 40 MHz bei einer maximalen Leistung von 1 mW.
An dieser Stelle muss beachtet werden, dass sich das zeitliche und spektrale Verhalten
der Pulse mit Variation der Anregungsleistung verdndert. So weist der Laser bei einer
Wiederholrate von 40 MHz und einer Anregungsleistung von 0.3 mW eine Pulsbreite von
weniger als 90 ps auf, welche durch Erhohung der Leistung auf 1 mW um mehrere 100 ps
zunimmt.

Die Dauerstrich-Anregung bei einer Wellenldnge von 488 nm wurde durch einen optisch
gepumpten Halbleiterlaser (optically pumped semiconductor laser, OPSL) der Firma Cohe-
rent realisiert. Im Gegensatz zu konventionellen Halbleiterlasern erfolgt hier die Anregung
des Lasers nicht elektrisch, sondern optisch durch einen Pumplaser. Der in dieser Arbeit
verwendete OPSL besal} eine maximale Ausgangsleistung von 50 mW.

Fiir eine Anregung von 635 nm wurden insgesamt zwei verschiedene Halbleiterlaser
eingesetzt - ein gepulster Halbleiterlaser vom Hersteller Picoquant (LDH-P-C-635B) und
ein Dauerstrich-Halbleiterlaser der Firma Thorlabs (LPS-635-FC). Der Dauerstrich-Laser
erreicht eine Leistung von 3.5 mW und liegt als ,Pigtail“-Variante vor, was bedeutet,
dass das Laserlicht des Halbleiters direkt in eine Singlemode-Glasfaser eingekoppelt wird.
Der gepulste Halbleiterlaser, welcher aus der gleichen Baureihe stammt wie die 470 nm-
Anregungsquelle, wird ebenfalls {iber einen Lasertreiber (PDL-800B, Picoquant) angesteuert.
Fiir seine Pulsbreite liegt ebenfalls eine Abhingigkeit zur Anregungsleistung vor.
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Anregungs- und Emissionsstrahlengang

Der faserbasierte Aufbau des Konfokalmikroskops erlaubte eine rdumliche Trennung der
Anregungsquellen vom restlichen Teil des Mikroskops. Dadurch konnte eine Reduktion
von Storgerduschen - ausgehend von den Lasern bzw. deren Netzteilen - erreicht werden,
was fiir die gleichzeitige Verwendung des Rasterkraftmikroskops notwendig war. Bevor das
Anregungslicht in eine Singlemode-Glasfaser eingekoppelt wurde, passierte es einen Keilab-
schwécher, der eine Feineinstellung der Anregungsleistung ermoglichte, und einen Shutter,
der den Strahl blockieren konnte, um eine Bestrahlung der Probe zeitlich zu begrenzen.
Bis auf den Fall der Nutzung des 635 nm - Dauerstrichlasers, der seine eigene Singlemode-
Glasfaser besal3, wurde eine Singlemode-Glasfaser (FTO30 PMC 480, Fujikura) mit einer
cut-off-Wellenldnge von 470 nm verwendet. Die Verwendung einer Singlemode-Glasfaser
beschrénkt das Laserlicht auf eine TEM, o-Mode und somit auf ein symmetrisches, gau3for-
miges Intensitatsprofil. Das Ende der Glasfaser diente als Punktlichtquelle im konfokalen
Aufbau. Das Anregungslicht wurde - nach Austritt aus dem Glasfaserende - mit Hilfe einer
achromatischen Linse (f = 35 mm) kollimiert und durch einen schmalen Bandpassfilter
spektral aufgereinigt. Aufgrund des breiten Emissionsspektrums der Halbleiterlaser ist eine
spektrale Verengung des Laserlichts notwendig, um eine effektive Filterung des Anregungs-
lichts im Emissionsstrahlengang spéter zu ermdglichen. Der schmale Bandpassfilter kann
hierbei auch andere unerwiinschte Wellenldngen, die unter anderem von Faserfluoreszenz
herriihren, aus dem Anregungsstrahlengang entfernen.

Uber einen dichroitischen Strahlteiler, der wellenlingenabhingig Licht transmittiert oder
reflektiert, wurde der Anregungsstrahl auf ein Objektiv geleitet, wahrend bathochrom ver-
schobenes Emissionslicht diesen Dichroiten passieren konnte. Hierbei erfiillte das Objektiv
sowohl die Aufgabe, Anregungslicht auf die Probe zu fokussieren, als auch Emissionslicht
aus einem begrenzten Fokusvolumen zu sammeln. Insgesamt wurden zwei verschiedene Ob-
jektive eingesetzt. Zuerst wurde ein Olimmersionsobjektiv (Planapochromat, 100x, NA=1.4,
Zeiss) verwendet, bei dem das Immersionsol (n = 1.518) den Raum zwischen Objektiv
und Probe ausfiillte. Die mechanische Kopplung zwischen Objektiv und der Probe {iber das
Immersionsol begiinstigte die Ubertragung externer Schwingungen auf die Bewegung des
Cantilevers und fiihrte zu einer Einschrankung der Hohenauflésung, was bei sehr flachen
Proben (< 1 nm) ein storender Faktor war. Eine ndhere Beschreibung dazu ist in Kapitel
3.1.5 zu finden. Im spéateren Verlauf der Arbeit wurde zur Reduzierung des Hintergrundrau-
schens des Rasterkraftmikroskops bei Messungen von einzelnen konjugierten Polymeren
auf ein Luftspaltobjektiv (EC Plan-Neofluar, Zeiss, 0.95 NA) zuriickgegriffen.

Das Objektiv war auf einem Piezoscanner (Tritor 102 SG, Piezosystem Jena) montiert, der
das Objektiv in alle drei Raumrichtung verfahren konnte - um 80 um im geschlossenen
Regelkreis und um 100 um im offenen Regelkreis. Die Ausdehnung des Piezoscanners in
z-Richtung wurde zur Fokussierung des Anregungsstrahles auf die Probe ausgenutzt. Dabei
konnte {iber eine in den Strahlengang zuschaltbare CCD-Kamera (SPC900NC, Philips) die
Reflexion des Anregungslichts an der Substrat/Luft-Grenzflache beobachtet werden. Die
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Tabelle 3.3: Ubersicht der verwendeten Filterkombinationen. Angegeben sind die Anregungswellenldnge
Aex, Anregungsfilter (AF), Dichroiten (DS) und Langpassfilter (LPF) fiir die entsprechenden untersuchten
Fluorophore. Die mit 2 gekennzeichneten Filter wurden von der Firma Semrock und die mit ® gekennzeichneten
Filter von der Firma Chroma hergestellt.

Aex / NIM AF DS LPF Fluorophor

470 7470/635>  z488 DCLP®  LP01 488RU? Halbleiternanokristalle
470 z470/635> 510 DCXRUP  LP0O1 488RU? MEH-PPV
488 z488/10° 510 DCXRU®  LPO1 488RU? MEH-PPV
635 z635/10x LPD01-633-RS?  LP 647RU?  TDI-4PDI

laterale Bewegung des Piezoscanners konnte einerseits zur Positionierung des Objektivs re-
lativ zur AFM-Spitze genutzt werden, andererseits ermoglichte es auch die Rasterung einer
Flache, um ein zweidimensionales Fluoreszenzbild aufzuzeichnen, wenn das Konfokalmi-
kroskop unabhéngig vom Rasterkraftmikroskop betrieben werden sollte. Die Ansteuerung
des Objektiv-Piezoscanners erfolgte durch ein ADwin-Gold-System (Jéger), welches durch
ein in der Arbeitsgruppe auf der Software-Umgebung LabVIEW (National Instruments)
basiertes, selbst geschriebenes Programm kontrolliert wird.

Die Probe wurde an dem Piezotisch des Rasterkraftmikroskops befestigt. Uber eine kleine
seitliche Offnung des Probenhalters konnte die Probe mit einem Inertgas (Argon) umspiilt
werden, um Sauerstoff-induziertes Photobleichen zu reduzieren. Dabei wurde der Volumen-
strom des Gases auf 0.1 L/min reguliert. Ein hoherer Volumenstrom hétte eine Storung der
Cantilever-Schwingung zur Folge gehabt. Direkt vor dem Objektiv konnte ein Spiegel mit
Hilfe eines Servomotors (HS 5245, Hitec) in den Strahlengang eingeklappt werden, der
das Anregungslicht auf ein Leistungsmessgerat (Powermeter PM 100, Thorlabs) ablenkte.
So war es moglich, die Leistung des Anregungslichts abzufragen.

Zur Verhinderung der Detektion des zuriickgestreuten Anregungslichts im Emissionsstrah-
lengang wurde ein optischer Langpassfilter hinter den dichroitischen Strahlteiler aufgestellt.
Dieser Filter ergénzte die Filterfunktion des dichroitischen Strahlteilers, der aufgrund seiner
optischen Dichte im Bereich der Anregungswellenldnge keine ausreichende Blockierung des
Anregungslichts fiir Einzelmolekiilexperimente bietet. In Tabelle 3.3 sind die Kombinationen
der optischen Filter zusammen mit den jeweils untersuchten Fluorophoren angegeben. Als
weiterer optischer Filter wurde in allen Experimenten, bei denen das Rasterkraftmikroskops
zum Einsatz kam, ein Kurzpassfilter (FFO1 770SP, Semrock) dem Emissionsstrahlengang
hinzugefiigt, um das Infrarotlicht der Superlumineszenzdiode des Rasterkraftmikroskops
herauszufiltern.

Das optisch gefilterte Fluoreszenzlicht wurde anschliel3end durch einen polarisationsun-
abhingigen 50:50-Strahlteilerwiirfel geteilt und jeweils auf zwei achromatische Linsen
(f = 75 mm) weitergeleitet, die das Fluoreszenzlicht auf eine Lawinenphotodiode (APD,
avalanche photodiode) und auf ein Faserende einer Multimode-Glasfaser (AFS-105/125,
¢= 105 um) fokussierten, die das Mikroskop mit einem Spektrographen verband. Die
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kleine Detektorflache der Lawinenphotodiode fungierte dabei prinzipiell als Lochblende
in der Bildebene. Der Spektrograph mit angeschlossener EMCCD (electron mulitplying
charge coupled device)-Kamera wurde rdumlich vom restlichen Setup getrennt. Dies hatte
zwei Griinde: Erstens entstand durch die Liiftung der Kameraelektronik ein Stérgerdusch,
welches fiir eine Nutzung im Kombination mit der Rasterkraftmikroskop zu einem erhohtem
Hintergrundrauschen im Hohensignal gefiihrt hétte und zweitens war die Auflagefldche des
Vibrationsisolationstischs, auf welchem der gesamte Aufbau stand (siehe Kapitel 3.1.5), zu
klein, um zusatzlich den Spektrographen mitsamt Kamera zu fassen. Die Einkoppeleffizienz
in die Glasfaser lag bei etwa 70%.

Das laterale Auflésungsvermogen des optischen Mikroskops wurde anhand von zweidi-
mensionalen Fluoreszenzbildern bestimmt und zur Berechnung der Bestrahlungsstérke (/)
am Ort der Flurophore verwendet. Die zweidimensionale Verteilung des Fluoreszenzlichts
(Fluoreszenzspots) entspricht ndherungsweise der Intensitéatsverteilung des Anregungslichts,
da die rdumliche Ausdehnung der in dieser Arbeit untersuchten Fluorophore gegentiber der
Grole des beugungslimitierten Anregungsfokus deutlich kleiner ist. Die Bestrahlungsstérke
(Ip) kann mit der Halbwertsbreite wy des Spots und der unmittelbar vor dem Objektiv
gemessenen Anregungsleistung P, nach folgender Gleichung abgeschitzt werden:

I = 41n2 Pontransz()vex) ' (3.1)
T ;

Hierbei ist Nrans (Aex) der wellenldngenabhingige Transmissionsgrad des Mikroskopob-

jektivs. Die in dieser Arbeit angegebenen Bestrahlungsstirken wurden nach der obigen

Gleichung berechnet.

Detektoren

Im Detektionsstrahlengang wurde das Fluoreszenzlicht zur spektralen und zeitlichen Analy-
se mit einem 50:50 Neutralstrahlteiler aufgespalten. Fiir die Analyse wurden verschiedene
Detektoren verwendet, die im Folgenden vorgestellt werden. Fiir die zeitlich aufgelosten
Fluoreszenzintensititen wurde eine Lawinenphotodiode verwendet und fiir die spektral
aufgeloste Emission eine EMCCD-Kamera.

Lawinenphotodiode:

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Lawinenphotodiode des Typs SPCM-AQR-14 (Perkin
Elmer) zur zeitaufgelosten Messung der Fluoreszenz verwendet. Dieser Typ von Photodiode
zeichnet sich durch seine hohe Quanteneffizienz (ca. 65% bei 650 nm) aus. Aufgrund der
grollen Detektorflache mit einem Durchmesser von 170 um wird bei der Verwendung einer
Linse mit kurzer Brennweite (f = 75 mm) im Parallelstrahlengang des Konfokalmikroskops
beim Fokussieren des Emissionslichts nicht die gesamte Detektorflache ausgeleuchtet. Die
Totzeit des Sensors betragt typischerweise 50 ns. Die Dunkelzéhlrate liegt bei ca. 100 cts/s.
Das zeitliche Aufldsungsvermoégen wurde im verwendeten Aufbau in Ubereinstimmung
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mit den Herstellerdaten zu 500 ps bestimmt. Dieser Typ von Lawinenphotodiode weist
eine Verschlechterung der zeitlichen Auflésung auf, wenn sich die Fokusposition nicht im
Zentrum der Detektorflache befindet. Dies geschieht bei einer kompletten Ausleuchtung
des Sensors, wodurch sich eine zeitliche Auflosung von 690 ps ergeben kann [157]. Als
Ausgangssignal liefert die Lawinenphotodiode pro detektiertem Photon einen TTL-Puls
(Transistor-Transistor-Logik).

Zeitaufgeloste Messungen: Durch Festhalten der Position des Anregungsfokus am Ort ei-
nes einzelnen Emitters konnen mit der Lawinenphotodiode Fluoreszenzzeitspuren (Fluores-
zenzintensitdt als Funktion der Zeit) aufgezeichnet werden. Hierbei werden die emittierten
Photonen von einem verwendeten digitalen Zdhlmodul innerhalb einer festgelegten Zeit-
spanne (Binzeit) gezédhlt und an einen externen Messrechner weitergegeben. Die zeitliche
Auflésung dieser Fluoreszenzzeitspuren ist von dem digitalen Zahlmodul abhingig. Ubli-
cherweise wird hierfiir ein ADwin-Gold-System verwendet, wenn das optische Mikroskop
unabhéngig vom Rasterkraftmikroskop betrieben wird. Dessen Zeitauflosung ist lediglich
auf den us-Bereich beschrankt, was eine deutlich bessere Zeitauflosung als Fluoreszenz-
spektren darstellt, aber fiir Messungen von Fluoreszenzabklingkurven zu langsam ist. Fiir
diese ist eine Zeitauflosung im Subnanosekundenbereich notig.

Um diese Zeitauflosung zu erreichen, wurde die Methode der zeitkorrelierten Einzelpho-
tonenzahlung (time-correlated single photon counting, TCSPC) angewendet, welche die
Bestimmung von Fluoreszenzlebensdauern in einem Zeitbereich von einigen ps bis meh-
reren hundert ns [158] erlaubt. Die Technik basiert auf der wiederholten Detektion ein-
zelner Fluoreszenzphotonen und der Aufzeichnung ihrer Ankunftszeiten im Rahmen eines
Start-Stop-Experiments. In diesem Zusammenhang wird zwischen der Mikrozeit, die den
Zeitraum zwischen dem Anregungspuls eines gepulsten Lasers (Startsignal) und einem
detektiertem Photon (Stop-Signal) darstellt, und der Makrozeit unterschieden, welche
die Zeit der Detektion des Photons in Relation zum Start des Experiments stellt. Aus den
Mikrozeiten lassen sich durch Histogrammisierung die Fluoreszenzabklingzeiten und aus
den Makrozeiten die Fluoreszenzzeitspuren extrahieren.

Fiir die Umsetzung dieses Prinzips ist die Nutzung eines TCSPC-Moduls (PicoHarp300 oder
HydraHarp400, PicoQuant) notwendig, das eine zeitliche Auflésung von 4 ps (PicoHarp)
bzw. 1 ps (HydraHarp) bietet. Wie bereits weiter oben erwéhnt, war die Zeitauflosung des
Aufbaus aufgrund der verwendeten Lawinenphotodiode auf 500 ps beschrankt. Im Experi-
ment wurden die Daten im TTTR (time-tagged time-resolved)-T3-Modus aufgezeichnet. In
diesem Modus werden sowohl die Mikrozeiten, als auch die Makrozeiten gespeichert, so
dass aus den gespeicherten Daten sowohl Fluoreszenzabklingkurven als auch Fluoreszenz-
zeitspuren extrahierbar sind. Die hierbei aufgezeichneten Zeitspuren sind essentiell, um
eine zeitliche Synchronisation mit den zeitgleich aufgenommenen Emissionsspektren (via
Spektrograph und EMCCD-Kamera) zu ermoglichen.

48



3.1 Kombinierter Aufbau aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop

(a) (b)
Energie / eV
Glasfaser 3.0 25 20 18 1.6 14
10 v bbbt b b b1 |
N
c
()
Linse ‘N
&
o )
Transr_nlssmns _ 5
gitter Linse g -*g 4 — EMccD \*\
2 CDJ 0.4 — - - Gitter S )
Sleel ] 2 ||||||||||||||||||||||||
pieg 400 500 600 700 800 900

A/ nm

Abbildung 3.3: (a) Schematische Darstellung des Spektrographen und (b) Quanteneffizienz des Transmissi-
onsgitters des Spektrographen und der EMCCD-Kamera. Die Kenndaten stammen vom jeweiligen Hersteller
[159, 160].

Spektrograph mit angehiangter EMCCD-Kamera:

Zur spektralen Analyse des Emissionslichts wurde ein Spektrograph eingesetzt, der von
Dr. G. Hinze gebaut wurde (siehe Abb. 3.3(a)), mit angehidngter EMCCD-Kamera (ProEm
512, Princeton Instruments). Hierbei wurde das Emissionslicht, nach Austritt aus der
Multimode-Glasfaser und darauffolgender Kollimation, an einem Transmissionsgitter (300
Linien/mm, Stufenwinkel: 17.5°, Mittenwellenldnge: 520 nm) dispergiert und mit Hilfe
der EMCCD-Kamera ortsaufgelost detektiert. Die sensitive Fldche der EMCCD-Kamera mit
der GroRe von 8.2 x 8.2 mm? ist in 512 x 512 quadratische Pixel unterteilt, wodurch
eine Pixelldnge von 16 um resultiert. Die Quanteneffizienzen der EMCCD-Kamera und des
Transmissionsgitters sind in Abbildung 3.3(b) dargestellt. Diese wellenldngenabhéngigen
Quanteneffizienzen wurden zur Korrektur der Emissionsspektren verwendet.

Mit Hilfe von thermoelektrischer Kiihlung wird der Sensor bei einer Temperatur von -70°C
betrieben, wodurch sich der Dunkelstrom auf durchschnittliche 0.001 Elektronen/Pixel/s
reduzieren lasst. Fiir die Aufnahme von Emissionsspektren wurde der beleuchtete Bereich
des Sensors (region of interest) in vertikaler Richtung ausgewahlt, der normalerweise 13
Pixelreihen umfasste. Der Sensor erlaubt eine Zusammenfassung (Binning) der Pixel sowohl
in horizontaler und vertikaler Richtung bereits beim Auslesevorgang, was eine Reduktion
des Ausleserauschens mit sich fiihrt. Es wurden nur Pixel in vertikaler Richtung zusam-
mengefasst, horizontales Binning hétte eine Verschlechterung der spektralen Auflésung
zur Folge gehabt. Der optionale Elektronenvervielfachungsmodus der EMCCD-Kamera hilft
bei der Reduzierung des Ausleserauschens bei hohen Pixel-Ausleseraten (5 MHz) und
wurde dem konventionellen Modus bei Aufnahmen von Emissionsspektren mit kurzen
Integrationszeiten (< 500 ms) vorgezogen, um ein besseres Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis
der Emissionsspektren zu erlangen.
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Die EMCCD-Kamera wurde mittels eines externen Computers mit der Software WinSpec
(Princeton Instruments) gesteuert. Die Kommunikation der EMCCD-Kamera mit dem exter-
nen Rechner erfolgte iiber eine Ethernet-Verbindung. Die spektrale Eichung des Spektro-
graphen und der EMCCD-Kamera wurde vor jeder Messreihe mit Hilfe der Emissionslinien
einer Quecksilberdampflampe durchgefiihrt. Anhand der Emissionslinie der Quecksilber-
dampflampe bei 546 nm wurde eine spektrale Auflésung des Spektrographen von ungefdhr
50 cm~! (1.5 nm) bestimmt.

3.1.3 Realisierung des Dualbetriebs beider Mikroskope

Nach der Vorstellung der beiden Mikroskope, die unabhéngig voneinander genutzt werden
konnen, wird in diesem Abschnitt ihre simultane Nutzung beschrieben. Die gleichzeitige
Aufnahme von Topographien und Fluoreszenzbildern des gleichen Probenbereichs kann nur
unter den Voraussetzungen stattfinden, dass AFM-Spitze und Anregungsfokus entlang der
optischen Achse gegenseitig ausgerichtet sind und die Rasterbewegungen beider Mikrosko-
pe synchronisiert stattfinden. Als technische Umsetzung hierfiir wird in dem verwendeten
Setup der Proben-Piezoverschiebetisch des kommerziellen Rasterkraftmikroskops (siehe
Abb. 3.1(b) auf S. 40) zur Rasterung der Probe verwendet, wahrend die AFM-Spitze und das
Mikroskopobjektiv bzw. der Anregungsfokus lateral festgehalten werden. Das Mikroskop-
objektiv ist auf einem x,y,z-Verschiebetisch montiert, der neben einer axialen Verschiebung
des Objektivs zur Fokussierung des Anregungslaserlichts eine laterale Verschiebung des
Objektivs zur Ausrichtung mit der AFM-Spitze erlaubt.

Ein weiterer wichtiger Aspekt zur Realisierung des Dualbetriebs beider Mikroskope ist
ihre gleichzeitige Ansteuerung und synchrone Datenverarbeitung. Hierzu ist in Abbildung
3.4 ein vereinfachtes Vernetzungsschema der wichtigen elektronischen Bestandteile des
kombinierten Setups dargestellt. Die laterale Rasterung der Probe erfolgt durch den x,y-
Piezoverschiebetisch des Rasterkraftmikroskops, dessen Regelung durch den digitalen AFM-
Controller kontrolliert wird. Dieser Controller nimmt in diesem Schema des kombinierten
Setups eine zentrale Rolle ein, insbesondere da er die Messsignale beider Mikroskope
vereint.

Die Fluoreszenzintensitit - detektiert durch die Lawinenphotodiode - kann als Analog-
signal und als Digitalsignal dem AFM-Controller zugefiihrt werden. Der AFM-Controller
besitzt standardméllig nur einen Analogeingang. Daher musste das digitale TTL-Signal
der Lawinenphotodiode in eine analoge Spannung umgewandelt werden, was durch einen
Frequenz-Analog-Wandler (F/A-Wandler) stattfand. Dabei wurden die Photonencounts {iber
einen Zeitbereich von ca. 4 ms integriert und in eine Spannung umgewandelt®. Damit
war es moglich, neben den AFM-Informationen (Hohe, Phase, Cantilever-Auslenkung) die
Fluoreszenzintensitit als zusétzlichen Messkanal zeitgleich aufzuzeichnen. Erst im spaten

3Ein Analogsignal von 100 mV entspricht ca. 60 Photonen bei ti,; ~ 4 ms
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Abbildung 3.4: Schema des Messaufbaus und der Vernetzung der wichtigen elektronischen Bestandteile.
Die Pfeile der vernetzenden grauen Linien geben an, in welche Richtung das Signal bzw. die Kommunikation
zwischen den elektronischen Bauelementen verlauft. PC-1 und PC-2 stehen fiir die beiden externen Rechner,
die fur die Steuerung und Datennahme des Setups eingesetzt wurden. Die anderen Abklrzungen sind in der
Abbildung 3.2 auf S. 43 beschrieben.

Verlauf dieser Arbeit konnte durch ein zusétzliches digitales Signalmodul das TTL-Signal
der Lawinenphotodiode direkt vom AFM-Controller ausgelesen werden.

Fiir die Steuerung des kombinierten Setups wurden zwei externe Computer (PC-1, PC-2)
verwendet. Das Messen und die Aufnahme von Daten wurde hauptsédchlich von einem
Rechner (PC-1) iibernommen, der mit dem AFM-Controller, dem TCSPC-Modul und der
Spektrographenkamera kommuniziert, wihrend der zweite Rechner zur Fokussierung des
Laserlichts auf der Probe und zum Ausrichten des Objektivs relativ zur AFM-Spitze und
dessen Positionskontrolle verwendet wurde.

Ublicherweise wiirde die Ansteuerung des x,y,z-Verschiebetisches des Mikroskopobjektivs
iiber einen geschlossenen Regelkreis (closed loop) innerhalb des Piezo-Controllers laufen,
um eine Nanometer genaue Positionierung des Objektivs und somit auch des Anregungsfo-
kus zu erzielen. Es liegt jedoch ein hochfrequentes elektronisches Storsignals unbekann-
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Abbildung 3.5: Auswirkungen einer elektronischen Stérung auf das Hohensignal des Rasterkraftmikroskops.
In (a) sind zwei Héhenbilder von Glas dargestellt, die durch eine weiBe Diagonale getrennt sind. Auf der
rechten Seite relativ zur Diagonalen wurde das Héhenbild ohne Tiefpassfilter aufgezeichnet. Mit Hilfe eines
Tiefpassfilters kann dieses Rauschen unterdrlickt werden (links von der Diagonalen). In (b) sind je eine einzelne
Messzeile (graue Linie: ohne Tiefpassfilter, schwarze Linie: mit Tiefpassfilter) aus (a) hervorgehoben. Die
Messparameter waren fiir beide AFM-Aufnahmen identisch (Scanparameter AFM: 300x300 nm?, 256x256
Pixel, 1 Hz Scanrate).

ten Ursprungs als Uberlagerung in der Stromversorgung der Piezoelemente vor. Dieses
elektronische Storsignal erzeugt eine sehr feine Schwingung in den Piezoelementen des
Verschiebetischs, die sich auf das Objektiv ausweiten kann. Aufgrund des Kontakts des
Objektivs mit der Probe iiber das Immersionsol kann sich diese Stérschwingung bis hin
zur Probe fortpflanzen und mit der Cantilever-Schwingung koppeln, so dass es zu einem
signifikanten Hintergrundrauschen in der Grof3enordnung von einigen Nanometern im
Hohenbild des Rasterkraftmikroskops kommt. Ein Beispiel fiir diese Problematik ist in Abbil-
dung 3.5 dargestellt. Anhand der einzelnen Scanzeile in Abschnitt (b) dieser Abbildung ist
erkennbar, dass das Hintergrundrauschen (graue Linie) grofer ist als die charakteristischen
Oberflaichenerhebungen bzw. die Rauheit des Oberflache, welche in diesem Fall Glas war.

Ein passiver Tiefpassfilter wurde daher zwischen dem Piezocontroller und dem Verschie-
betisch eingefiigt. Damit konnte das Rauschen effektiv unterdriickt werden. Die Nutzung
dieses Tiefpassfilter hatte den negativen Nebeneffekt, dass die Piezoelemente trage auf die
Regelung des geschlossenen Regelkreises des Piezocontrollers reagierten, was aufgrund der
internen PID-Regelung* rapide in einer Uberregelung resultierte. Dieser Umstand machte
die Nutzung des internen geschlossenen Regelkreises des Piezocontrollers bei gleichzeitigem
Einsatz des Tiefpassfilters unmoglich.

Um dennoch eine stabile Positionierung des Objektivs und Anregungsfokus zu gewéahrleisten,
musste eine externe Stabilisierung des Verschiebetisches stattfinden. Aus diesem Grund
wurde ein von Dr. U. Wanneck auf der Software-Umgebung LabVIEW (National Instruments)
geschriebenes Programm am PC-2 eingesetzt, das eine softwaregestiitzte Regelung der
Piezoelemente des Verschiebetisches {iber das ADwin-Pro-System leistete. Dazu wurden die
Signale der Piezosensoren des Verschiebetisches von dem ADwin-Pro-System ausgelesen
und fiir die softwaregestiitzte Regelung der Position des Objektivs beriicksichtigt.

“4Proportional-Integral-Differential
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Abbildung 3.6: (a) Ausrichtung des Anregungsfokus (blau) anhand des Cantilever-Schattens mit Hilfe der CCD-
Kamera im Emissionsstrahlengang. (b) Rasterelektronenmikroskopieaufnahme des verwendeten Cantilever-
Typs AC-240-TS vom Hersteller [161]. Der Schatten der trigonalen Spitze des Cantilevers kann auf der CCD-
Kamera abgebildet werden. Als optische Hilfestellung wurden den Bildern rote gestrichelte Linien hinzugeflgt,
die diesen Bereich markieren. Der Ausschnitt der CCD-Kamera zeigt einen GréBenbereich von 30x22.5 pm?

Zusatzlich wurde die Software IGOR PRO am PC-1 zur Ansteuerung des Rasterkraftmikro-
skops durch eine eigene Routine erweitert, um die Bedienung des Shutters, der sich im
Anregungsstrahlengang befindet und zur Blockierung des Laserlichts dient, zu ermoglichen.

3.1.4 Ausrichtung von Objektiv und AFM-Spitze

Das gleichzeitige Untersuchen der Topographie und der Fluoreszenz innerhalb eines glei-
chen Bereichs auf der Probe ist nur unter der Voraussetzung moglich, dass die AFM-Spitze
und der Anregungsfokus entlang der optischen Achse zentriert sind. Dies bedeutet, dass
sich die AFM-Spitze bei Kontakt mit der Probe im konfokalen Beobachtungsvolumen des
Konfokalmikroskops befinden sollte. Ist diese Bedingung nicht erfiillt, so sind die Erhohun-
gen im Hohenbild nicht mit den Spots im Fluoreszenzbild kolokalisiert und es kann keine
einfache Zuordnung der topographischen Daten mit den photophysikalischen Eigenschaften
erreicht werden. Aus diesem Grund war es wichtig, eine zuverlassige und reproduzierbare
Methode zur gegenseitigen Ausrichtung von AFM-Spitze und Anregungsfokus vorliegen zu
haben.

Die im Vergleich zu der Grofde von einzelnen Fluorophoren grof3e Ausdehnung des Emissi-
onsspots im Fluoreszenzbild - bedingt durch die beugungslimitierte optische Auflésung -
lasst eine Toleranz in der lateralen Positionsabweichung im Bereich von wenigen hundert
Nanometern zwischen AFM-Spitze und Anregungsfokus fiir die Simultanaufnahme von
Hohen- und Fluoreszenzbild zu. Diese Positionsabweichung sollte jedoch fiir Experimente,
bei denen eine Manipulation der Probe oder der Probenoberfliche mit der AFM-Spitze bei
gleichzeitiger Detektion des Fluoreszenzsignals durchgefiihrt wurde, weniger als 50 nm
betragen. Je weiter sich die Spitze lateral vom Zentrum des Anregungsspots befindet, desto
weniger Photonen konnen effektiv von derjenigen Stelle eingesammelt werden, die direkt
von der AFM-Spitze manipuliert wird.
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Im Folgenden wird eine Methode vorgestellt, die mit zwei Arbeitsschritten eine sehr
genaue Ausrichtung der AFM-Spitze und des Anregungsfokus erreicht. Eine zunichst
grobe Anndherung der AFM-Spitze und des Anregungsfokus war unter Zuhilfenahme
der CCD-Kamera moglich, die im Emissionsstrahlengang des optischen Mikroskops stand
und fiir die Einstellung des Anregungsfokus verwendet wurde. Neben dem Anteil des
Anregungslichts, der an der Grenzflache zwischen Luft und Probenoberfldche in Richtung
des Objektivs zuriick reflektiert wurde, konnte von der CCD-Kamera auch Infrarotlicht der
Superlumineszenzdiode detektiert werden, das zum Lichtzeigersysten (siehe Kapitel 3.1.1)
des Rasterkraftmikroskops gehort. Der Cantilever war unter dem Einfluss der IR-Bestrahlung
als Schatten zu sehen (siehe Abbildung 3.6).

Der im Rahmen dieser Arbeit ausschlief3lich verwendete Cantilever-Typ AC-240TS von
Olympus hat die fiir diesen Zweck praktische Eigenschaft, dass sich die Spitze am Ende des
Cantilevers befindet (siehe Abb. 3.6(b)). Wurde der Anregungsfokus mit dem Apex des
Schattens auf der CCD-Kamera iibereinandergelegt, wie es in Abb. 3.6(a) dargestellt ist,
konnte eine Ausrichtung der AFM-Spitze und des Anregungsfokus in der Regel mit einer
Genauigkeit von 400 nm erreicht werden. Diese Vorgehensweise funktionierte prinzipiell
auch mit anderen Cantilever-Typen, deren Spitze nicht genau am Ende des Cantilevers
lokalisiert ist. Hierfiir miisste jedoch - aus Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen oder
von Herstellerangaben - bekannt sein, wo sich die Spitze am Cantilever befindet. In diesem
Fall liegt die Genauigkeit der Grobausrichtung lediglich im Mikrometerbereich. Fiir solche
Cantilever-Typen wire es geeigneter, anstelle der Ausrichtung des Anregungsfokus anhand
des Cantilever-Schattens, die Streuung des Anregungslichts an der AFM-Spitze [49, 50, 162]
oder - in Abhdngigkeit des Spitzenmaterials - die Eigenfluoreszenz der AFM-Spitze [154]
zur Grobausrichtung auszunutzen.

Die abschlief3ende Feinjustage wurde iiber ein simultan aufgezeichnetes Hohen- und
Fluoreszenzbild der zu untersuchenden Probe durchgefiihrt. Eine Voraussetzung hierfir ist,
dass sich der zu untersuchende Fluorophor sowohl im Hohen- als auch im Fluoreszenzbild
signifikant vom Untergrund unterscheiden lasst. Mit Hilfe eines zweidimensionalen Gaul3-
Fits lasst sich das Zentrum des Emissionsspots bestimmen und mit der Position im Hohenbild
vergleichen. Der sich daraus ergebende Positionsunterschied wurde dann zur Korrektur der
Objektivposition verwendet. Damit war es moglich, AFM-Spitze und Anregungsfokus auf
< 20 nm iibereinander zu legen (siehe Abbildung 3.7). Im Idealfall war hierfiir nur ein
Fluorophor notwendig. Dieser zweite Schritt - Simultanbildaufnahme und Korrektur der
Objektivposition - musste im Laufe eines Messtages in Zeitintervallen von einigen Stunden
wiederholt werden, da sich die laterale Position der AFM-Spitze oder des Anregungsfokus
(z. B. aufgrund von thermischer Drift der Bauteile) verdndern konnte.

Bei sehr kleinen Fluorophoren - mit einer Hohe < 2 nm - war eine eindeutige Zuordnung des
Signals des Fluorophors im Hohen- und Fluoreszenzbild erschwert. Dies galt insbesondere,
wenn Verunreinigungen in dhnlicher Grof3e auf der Oberflache vorhanden waren, oder auch
das Fluoreszenzsignal sehr schwach war. In der Regel war ein Mustervergleich notwendig,
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Abbildung 3.7: Simultan aufgezeichnetes Hohenbild (a) und Fluoreszenzbild (b) eines Probenausschnitts mit
einem Halbleiternanokristall im Zentrum auf Glas. Sind AFM-Spitze und Anregungsfokus, wie in diesem Beispiel
gezeigt, entlang der optischen Achse ausgerichtet, so sind der Partikel im H6henbild und der Mittelpunkt des
Spots im Fluoreszenzbild kolokalisiert. Die horizontalen schwarzen Linien im Fluoreszenzbild entstammen von
Dunkelzustianden des Halbleiternanokristalls (700x700 nm?2, 512x512 Pixel, 0.6 Hz Scanrate, Aeyx: 470 nm, ly:
70 W/cm?).

d.h. es mussten mehrere Fluorophore im simultan untersuchten Probenbereich abgebildet
werden, die dann eine eindeutige Zuordnung der Signale im Hohen- und Fluoreszenzbild
erst anhand ihrer Anordnung erméglichten. Dies wird in Kapitel 3.3.1 diskutiert.

3.1.5 Thermische und mechanische Stabilitat des Systems

Messungen mit einem Rasterkraftmikroskop sind sehr anfillig gegeniiber externen Vibra-
tionen. Diese Einfliisse verursachen ein verstdrktes Hintergrundrauschen im detektierten
Hohensignal. Temperaturschwankungen und die damit verbundene thermische Expansion
bewirkt Verzerrungen der aufgezeichneten Hohenbilder und eine scheinbare Verschiebung
von Objekten auf der Probenoberfldache. Daher ist es wichtig, diese fiir den Betrieb des
Rasterkraftmikroskops storenden Einfliisse zu quantifizieren und wenn moglich effektiv zu
reduzieren.

Mechanische Stabilitat

Zur Abschirmung des Rasterkraftmikroskops gegeniiber externen Vibrationen wurden dem
Aufbau verschiedene passive und aktive Elemente zur Vibrationsddmpfung hinzugefiigt. Der
gesamte Aufbau befand sich in einer selbstgebauten Isolationsbox, welche aus 4 cm dicken
MDF (mitteldichte Faser)-Platten bestand, die an der Innenseite mit einer schallabsorbieren-
den Schaumstoffverkleidung versehen waren, um eine Schwingungsddmpfung {iber einen
moglichst groflen Frequenzbereich zu gewahrleisten. Zusétzlich stand die Kombination
aus beiden Mikroskopen auf einem mit Piezoelementen aktiv geddmpften Schwingungs-
isolationstisch. Im Verlauf dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Modelle verwendet
(zunachst Mod-1 M, Halcyonics GmbH und spater Halcyonics_i4, Accurion), die sich in
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Abbildung 3.8: Transmissionsspektren der beiden verwendeten Isolationstische [163, 164]. Das Modell Hal-
cyonics_i4 kann im Gegensatz zum anderen Isolationstisch bis zu einer Frequenz von 200 Hz aktiv dampfen,
jedoch stellt der Hersteller hierzu keine Daten zur Verfligung.

dem Frequenzbereich, in welchem Schwingungen aktiv geddmpft werden, in ihrer Trans-
missibilitat, ihrer Traglast und in ihrer Nutzflache unterschieden. In Abbildung 3.8 sind die
frequenzabhéngigen Transmissionsspektren beider Tische dargestellt.

Die starkste Dadmpfung wird dabei im Frequenzbereich von ca. 10-100 Hz erzielt. Dieser Be-
reich deckte den Grof3teil der im Labor vorhandenen Larmquellen (z. B. Liifter der Kiihlung
elektrischer Bauteile, Pumpen oder gebdudebedingte Gerdusche) ab. Diese Vorkehrungen
zur Schwingungsdampfung waren notwendig, um eine moglichst hohe vertikale Auflosung
des Rasterkraftmikroskops zu erzielen, da diese Auflosung durch das Hintergrundrauschen
des Hohensignals beschrankt ist. Die verbleibende Stérung im Hohensignal konnte durch
Rasterkraftmikroskopiemessungen auf sehr flachen Oberflachen quantifiziert werden, um
eine Abschétzung der vertikalen Auflosung des Rasterkraftmikroskops durchzufiihren. Die
charakteristische Rauheit der gemessenen Oberfliche iiber eine groRere Fliche® muss
an dieser Stelle geringer sein als das Hintergrundrauschen. Muskovit wurde in diesem
Zusammenhang als geeignetes Substrat (siehe Kapitel 3.2) verwendet.

In Abbildung 3.9 ist ein typisches Beispiel fiir das Hintergrundrauschen innerhalb einer
Messzeile bei einer Messung im tapping-Modus auf Muskovit dargestellt. Es zeigte sich,
dass bei Verwendung eines Olimmersionsobjektivs ein deutlich erhdhtes Rauschen auftrat
als bei der Verwendung eines Luftspaltobjektivs. Bei einem Olimmersionsobjektiv kommt
es zu einer wirksameren Ubertragung einer externen Schwingung im Vergleich zu der
Nutzung eines Luftspaltobjektivs, bei dem kein direkter Kontakt zwischen Objektiv und
Probe existiert.

Zur Quantifizierung des Hintergrundrauschens wurde das Hohensignal von einzelnen Mess-
zeilen analysiert. Unter der Annahme, dass die atomare Struktur der Muskovit-Oberfldche
unter den vorliegenden Messbedingungen nicht auflosbar ist und damit unendlich flach

5In einer GréRenordnung von ~ 10 um?
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Abbildung 3.9: Hintergrundrauschen im Signal des H6henbildes in Abhangigkeit des verwendeten Mikros-
kopobjektivs. (a) Ein typischer Zeilenscan im tapping-Modus unter Verwendung eines Luftspaltobjektivs (rot)
und Olimmersionsobjektivs (grau) von einer Muskovit-Oberflache. (b) Verteilungen des Hintergrundrauschens

aus Rasterkraftmikroskopiemessungen von Muskovit-Oberflachen. Diese Verteilungen wurden mit Hilfe von
GauB-Funktionen angepasst.

erscheint, wurde die Standardabweichung ¢ des Hohensignals dem Hintergrundrauschen

zugewiesen:

3.2)

Hierbei ist x das Hohensignal und x der Zeilenmittelwert. Groldere Modulationen im
Hohensignal, die auf einen unebenen Untergrund hinwiesen und sich signifikant vom
typischen hochfrequenten Hintergrundrauschen unterschieden, wurden mit einem Polynom
sechsten Grades korrigiert. Insgesamt umfasste die Rauschanalyse 40 Hohenbilder von
Muskovit-Oberflichen - 20 davon unter Verwendung eines Ol-Immersionsobjektivs und 20
unter Verwendung eines Luftspaltobjektivs. Die Messungen unterschieden sich entweder
durch Variation der Probe oder der AFM-Spitze, um systematische Fehler zu minimieren.
Die vermessenen Muskovit-Proben waren entweder frisch gespalten oder vereinzelt mit
Farbstoff-Molekiilen oder einzelnen Polymerketten belegt. Die Anwesenheit der Molekiile
hatte keine Auswirkung auf die Bestimmung des Hintergrundrauschens, da nur solche
Zeilen fiir die Analyse verwendet wurden, die nur aus Hintergrundrauschen bestanden. Die
Messbedingungen und Parameter waren fiir alle Messungen vergleichbar®. Die Variation
des Hintergrundrauschen zwischen den einzelnen Messzeilen innerhalb eines Hohenbildes
war vernachlassigbar, so dass ein Mittelwert aus den Standardabweichungen von lediglich
zehn Messzeilen pro Hohenbild bestimmt wurde. In Abbildung 3.9(b) sind die Verteilungen
des Hintergrundrauschens fiir beide Objektivtypen dargestellt.

6Die Messgeschwindigkeit lag zwischen 3 pum/s und 8 um/s bei typischen Rasterldngen von 3 um bis 5 um
und einer Auflésung von 512 Pixeln.
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Das Ergebnis dieser Analyse zeigt deutlich, dass die Verwendung eines Luftspaltobjektivs
ein signifikant geringeres Hintergrundrauschen von (44 + 11) pm im Vergleich zur Nutzung
eines Olimmersionsobjektivs ((125 + 16) pm) aufweist. Die Variationen des Hintergrund-
rauschens bzw. die Breiten der Verteilungen in Abbildung 3.9(b) sind wahrscheinlich auf
gering abweichende Messbedingungen, wie z. B. Messgeschwindigkeit, Scangrof3e oder
tapping-Amplitude zuriickzufiihren.

Fiir jedes untersuchte System musste daher entschieden werden, ob das Luftspaltobjektiv
oder das Olimmersionsobjektiv eingesetzt werden sollte. Mit einem Luftspaltobjektiv konnte
eine hohere vertikale Auflosung mit dem Rasterkraftmikroskop erreicht werden, jedoch
war die geometrische Einsammeleffizienz des Luftspaltobjektivs und die optische Auflésung
im Vergleich zum Olimmersionsobjektivs aufgrund der niedrigeren numerischen Apertur
geringer.

Thermische Stabilitat

Die Volumenédnderung eines Materials mit der Temperatur wird mit dem thermischen
Ausdehnungskoeffizienten o beschrieben [165]:

1 /9V
a=1 (8T>p (3.3)

Bei Festkorpern kann hierbei eine Proportionalitdt zwischen Langenausdehnung A/ und
Temperaturveranderung AT angendhert werden (siehe Gleichung (3.4)), vorausgesetzt,
es handelt sich um geringe Temperaturverdnderungen und es treten keine sprunghaften
Veridnderungen aufgrund von Phaseniibergingen oder Strukturverdnderungen auf’.

Al o-AT 3.4

l
Hierbei ist [y die Anfangslange des Festkorpers. Im verwendeten Mikroskop fiihren Tempe-
raturschwankungen zu einer Verschiebung der Probe relativ zur AFM-Spitze. Dieses Phédno-
men, auch thermische Drift genannt, zeigte sich entweder als Verzerrung des Hohenbildes
oder bei mehrfacher Aufnahme der gleichen Region als Verschiebung der Objektposition
im aufgenommenen Bild. In Abhédngigkeit der verwendeten Materialien, eines Tempera-
turgradienten und anderen Umgebungsbedingungen kann typischerweise eine thermische
Drift zwischen Probe und AFM-Spitze in einer Groldenordnung von 1-10 nm/min bei
Experimenten unter Standardbedingungen [166] beobachtet werden. Unter bestimmten
Voraussetzungen kann die Drift nach Aufnahme eines Hohenbildes durch eine Bildkorrektur
entfernt werden [167, 168]. Insbesondere aber solche Experimente mit dem Rasterkraft-
mikroskop, bei denen die AFM-Spitze gezielt mit einem Objekt oder einer Region auf der
Probe interagieren soll, konnen durch eine Drift erheblich gestort oder sogar unméglich

’Dann wire der Zusammenhang nicht mehr linear und mehrere Koeffizienten miissten in die Gleichung
einbezogen werden.
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Abbildung 3.10: Horizontale (a) und vertikale (b) thermische Drift von Objekten auf Substratoberflachen bei
inaktiver (schwarze Kreise) und aktiver (graue Kreise) thermischer Kontrolle der Isolationsbox. Die Werte fiir
die thermischen Verschiebungen entstammen von konsekutiv aufgezeichneten Hoéhenbildern von einzelnen
Halbleiternanopartikeln auf Glasoberflachen. Die Positionen der Nanopartikel auf der Glasoberflache wurden
durch Anpassung der Hohenbilder mit zweidimensionalen Gauf3-Funktionen bestimmt.

gemacht werden. Beispiele hierfiir sind Standort spezifische Kraftversatzkurven [169, 170],
Nanolithographie [171] und Manipulation von Objekten mit AFM-Spitzen [31, 172]. Fiir
solche Experimente ist es nicht nur essentiell, ein Objekt oder eine Region auf der Probe
genau lokalisieren zu konnen, sondern das Objekt oder die Region miissen iiber einen
bestimmten Zeitraum raumlich stationar bleiben.

Eine Reduktion der thermischen Drift und damit verbunden eine erhohte Positionsstabilitét
von Objekten auf der Probe konnte hier durch Kontrolle der Innentemperatur der Isola-
tionsbox, in welcher der Aufbau stand, erzielt werden. Die Temperaturkontrolle wurde
erreicht, indem durch einen Heizdraht aufgewarmte Luft langsam durch die Isolationsbox
zirkulierte. Dabei wurde der Luftstrom so langsam eingestellt, dass die Rasterkraftmikrosko-
piemessungen dadurch nicht beeintrachtigt wurden. Mit Hilfe eines Temperatur-Controllers
(Model 336, Lakeshore) wurde die Innentemperatur der Isolationsbox durch Steuerung
der Heizleistung geregelt. Standardméf3ig wurde dazu die Innentemperatur auf (4.00 +
0.02) K oberhalb der Raumtemperatur eingestellt, damit trotz zusitzlicher Abwéarme der
elektronischen Geréte innerhalb der Isolationsbox die Temperatur regelbar blieb.

Nach Erreichen der eingestellten Innentemperatur der geschlossenen Isolationsbox, mus-
ste der Aufbau noch drei bis vier Stunden ruhen, bis sich ein Temperaturgleichgewicht
eingestellt hatte. Die aktive Temperaturkontrolle fiihrt zu einer signifikant reduzierten
thermischen Drift, wie es in Abbildung 3.10 gezeigt wird. Diese Abbildung stellt die Positi-
onsverschiebung von Halbleiternanopartikeln auf Glas-Oberflichen dar®. Dafiir wurden
in Sequenz Hohenbilder von einzelnen Nanopartikeln iiber einen ldngeren Zeitraum auf-
gezeichnet. Die Position eines Partikels wurde durch Anpassung von zweidimensionalen
Gaul3-Funktionen bestimmt. Zum Vergleich wurde die Messung bei geschlossener Isolati-

8Fiir die temperierte Messung wurden CdSe/CdS/ZnS Nanokristalle verwendet und fiir die untemperierte
Messung CdSe/CdS Nanostdbchen.
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onsbox ohne Temperaturkontrolle durchgefiihrt (mit schwarzen Kreisen dargestellt). Hier
fithrte das langsame Erwarmen der Bauteile innerhalb der Isolationsbox zu einer lang-
samen Temperatursteigerung und gleichzeitig zu einer anndhernd linearen Drift eines
Nanopartikels von (5.00 + 0.08) nm/min in horizontaler und (5.43 + 0.14) nm/min in
vertikaler Richtung. Bei aktiver Temperaturkontrolle konnte die thermische Drift in dieser
Messung in horizontaler und vertikaler Richtung auf (0.15 + 0.01) nm/min bzw. (0.22 +
0.02) nm/min reduziert werden. Die Werte der thermischen Verschiebungen wurden durch
lineare Anpassung berechnet.

Eine derartige Reduzierung der thermischen Drift erleichterte die gezielte Interaktion der
AFM-Spitze mit einzelnen Objekten auf der Probenoberfldache, nachdem sie mit Hilfe eines
Hohenbildes lokalisiert werden konnten. Als Folge lag nach der Lokalisierung eines Objekts
auf der Oberfldche ein Zeitfenster in der Gro3enordnung von mindestens 10 Minuten vor,
bis das Objekt von seiner urspriinglichen Position und aus dem Wechselwirkungsbereich
der AFM-Spitze weg gedriftet war.

3.2 Substrate

Ein Substrat, das fiir eine Messung mit der Kombination aus Rasterkraft- und konfokalem
Fluoreszenzmikroskop eingesetzt werden soll, muss bestimmte Kriterien erfiillen, damit
das darauf platzierte Objekt von beiden Mikroskopen gleichzeitig gemessen werden kann:

e Transparenz: Das Substrat muss fiir Licht im sichtbaren Spektralbereich eine hohe
Transmission aufweisen, so dass das Anregungslicht des Lasers und das von einzelnen
Fluorophoren emittierte Fluoreszenzlicht ohne grof3en Verlust durch das Substrat pro-
pagieren kann. Zusatzlich sollte das Substrat keine Eigenfluoreszenz zeigen, so dass
kein Beitrag zum Hintergrund im Fluoreszenzsignal geleistet wird, oder die Eigen-
fluoreszenz muss in einem Spektralbereich liegen, der sich mit Filtern unterdriicken
lasst.

e Oberflachenrauheit: Die charakteristische Oberflachenrauheit des Substrats soll-
te so gering sein, dass das vorliegende Objekt sich von der Substratoberflache im
Hohenbild unterscheiden léasst. Dabei sollte die Oberflachenrauheit etwa eine Gro-
Benordnung kleiner sein als die Hohe des zu untersuchenden Objekts, um eine gute
Detektierbarkeit mit dem Rasterkraftmikroskop gewahrleisten zu konnen.

In der optischen Einzelmolekiilmikroskopie werden iiblicherweise Deckglaser als Substrate
verwendet. Die zu untersuchenden Fluorophore werden hierbei haufig in Wirtssystemen
eingelagert, wie z. B. innerhalb einer diinnen Schicht (bis ca. 100 nm) aus Polymethylmetha-
crylat (PMMA) [147, 157] oder innerhalb eines Kristallgitters [139, 173]. Die Einbettung
der Fluorophore in derartige feste Matrizen ist vorteilhaft in Bezug auf ihre Immobili-
sierung, ihrer Abschirmung gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit oder zur Erzeugung
einer einheitlichen Umgebung. Fiir den gleichzeitigen Einsatz beider Mikroskope ist die
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Abbildung 3.11: Topographien von ungereinigtem (a) und gereinigtem Glas (b). Unter den Héhenbildern ist
jeweils eine horizontale Messzeile als Héhenprofil beispielhaft dargestellt. Die Messparameter waren fir beide
AFM-Aufnahmen gleich (2x2 um?, 512x512 Pixel, 1 Hz Scanrate).

Nutzung einer Wirtsmatrix fiir Fluorophore jedoch nicht geeignet. Eine Einbettung der
Fluorophore innerhalb eines Festkorpers verhindert ihre direkte Wechselwirkung mit der
Rastersonde, wodurch eine Aufnahme eines Hohenbildes des Fluorophors nicht moglich
ist. Die zu untersuchenden Fluorophore mussten daher frei auf der Substratoberflache
vorliegen, damit eine Interaktion beider Mikroskope mit ihnen moglich war.

Im Folgenden werden hier zwei Typen von Substraten vorgestellt, die im Rahmen dieser
Arbeit zum Einsatz kamen. Ausgangspunkt fiir beide Substrattypen waren Deckglaser
(Hecht, Borosilikatglas, @ = 20 mm, Dicke = 0.15 mm - 0.20 mm).

3.2.1 Silanisierte Glasoberflachen

Reine Deckgliser, die in der optischen Einzelmolekiilmikroskopie standardméf3ig als Sub-
strat verwendet werden, konnen grundsétzlich fiir Rasterkraftmikroskopiemessungen als
geeigneter Untergrund fungieren. Die Deckgldser weisen jedoch, nachdem sie aus der
Packung entnommen wurden, Verschmutzungen der Oberflache auf, die im Hohenbild als
10 nm - 40 nm grofRe Objekte beobachtet wurden (siehe Abb. 3.11(a)). Dabei handelte es
sich hochstwahrscheinlich um eine Beschichtung, die das gegenseitige Anhaften der Gléaser
verhindern sollte. Zur Entfernung dieser nicht-fluoreszierenden Verunreinigung wurden die
Glaser zunéchst in einem Ultraschallbad fiir 45 min mit einer alkalischen Hellmanex-Losung
(4 Vol.-%) behandelt. Darauf folgten zwei weitere Reinigungszyklen im Ultraschallbad
mit entionisiertem Wasser fiir jeweils 30 Minuten. Am Ende wurden die Glaser mit Hilfe
eines Inertgasstroms getrocknet und konnten danach fiir die Probenpréparation verwendet
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werden. Die gereinigten Deckgliser zeigten nach der Reinigung eine Oberflichenrauheit?
von 0.3 nm - 0.5 nm ohne Anwesenheit der vorher beobachteten Verschmutzungen, wie in
Abbildung 3.11(b) zu sehen ist.

Das alkalische Reinigungsmittel hatte den weiteren Effekt, dass durch das Anétzen der
Glasoberflache eine hohe Dichte an freien Hydroxyl-Gruppen (-OH) erzeugt wird, die eine
chemische Modifizierung des Glases, wie z. B. eine Hydrophobisierung, ermdéglichte. Solche
Modifizierungen an den Glasern wurden unternommen, um die Oberfldcheneigenschaften
des Substrats hinsichtlich verschiedener Projekte zu optimieren. Als Reagenzien wurden
dabei Hexamethyldisalazan (HMDS) und (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (MPTMS)
verwendet, deren chemische Strukturen in Abbildung 3.12 gezeigt werden. Die chemische
Reaktion der Glasoberfldche mit den Silanisierungsmitteln basiert dabei auf einem nukleo-
philen Angriff des Hydroxyl-Sauerstoffs an dem Si-Atom des Silanierungsmittels. Dadurch
erfolgt eine neue Siloxanbindung (Si-O-Si) unter Abspaltung einer Fluchtgruppe - im Fall
von HMDS entflieht nach zweimaliger Reaktion Ammoniak und bei MPTMS Methanol. Die
Reaktion konnte in beiden Féllen in der Gasphase durchgefiihrt werden. Dabei wurden die
gereinigten Glidser in ein Becherglas tiberfiihrt und unter Verwendung eines Sandbades
auf 80°C erhitzt. Nach Zugabe weniger Tropfen des jeweiligen Silanisierungsmittels in
das Becherglas wurden die Deckgléser tiber Nacht zugedeckt bei 80°C im Sandbad stehen

gelassen.
CH;  CHs OMe
HzC—Si—NH—Si—CH, MeO—Si SH
| | N\ /
CH3 CH3 OMe
HMDS MPTMS

Abbildung 3.12: Chemische Strukturen der verwendeten Silanisierungsmittel.

Diese beiden Reagenzien unterscheiden sich in ihrer potentiellen Vernetzbarkeit. HMDS
tragt an jedem Si-Atom nur eine reaktive Gruppe, wodurch eine Quervernetzung im Gegen-
satz zu MPTMS, welches drei reaktive Si-O-Gruppen trégt, nicht moglich ist (vgl. Abbildung
3.13). Der Vorteil einer Quervernetzung stellt die mogliche, einheitliche Bedeckung der
kompletten Oberfldche dar. Es muss jedoch beachtet werden, dass bei einem Uberschuss des
quervernetzbaren Silanisierungsmittels ein dreidimensionales Netzwerk entstehen kann,
wodurch die Oberflichenrauheit anwachsen kann.

Das Reagenz HMDS wurde ausschlief3lich zur Passivierung der Glasoberflache verwendet.
Durch Einfiihrung der Trimethylsilyl-Gruppen erhélt die Glasoberflache hydrophobe Eigen-
schaften. Dies konnte einerseits makroskopisch an einer VergroRerung des Kontaktwinkels
zwischen Wassertropfen und Glas [174] als auch mikroskopisch an der Verringerung der
adhéasiven Krafte zwischen AFM-Spitze und der Glasoberflache [175] beobachtet werden.
Hydrophile Oberflachen - sowohl unmodifiziertes Glas als auch AFM-Spitzen - sind bei

9Hierbei wird die quadratische Rauheit der Oberfliche ermittelt (entspricht der Standardabweichung zum
Mittelwert)
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Abbildung 3.13: Silanisierung von Glasoberflachen mit zwei verschiedenen Reagenzien. Wahrend das Rea-
genz HMDS eine hydrophobe Oberflache bildet, die hauptsachlich aus Trimethylsilyl-Gruppen besteht, wird bei
der Verwendung von MPTMS eine quervernetzte, funktionalisierte Oberflache erzeugt, die eine Immobilisierung
von Halbleiternanokristallen beguinstigt.

Standardbedingung stets von einem Wasserfilm umgeben, wodurch sich attraktive Kapil-
larkréfte ausbilden konnen, wenn die AFM-Spitze sich der Glasoberflache annéhert. Diese
Kapillarkréfte tragen einen signifikanten Teil zur Wechselwirkung zwischen AFM-Spitze und
Probenoberfldache bei und koénnen zur Unterschédtzung der tatsdchlichen Hohe von Objekten
auf der Substratoberfldche im tapping-Modus [103] fiihren. Dariiber hinaus resultieren
diese Kapillarkrafte in Kombination mit der sehr harten Glasoberfldche in einer schnellen
Materialabtragung der AFM-Spitze und dadurch in einem raschen Verlust der lateralen
Auflosung des Rasterkraftmikroskops. Einzelne Fluorophore sind ohne Wirtsmatrix auf der
Glasoberfldache diesem Wasserfilm ausgesetzt, was sich auf deren photophysikalischen Eigen-
schaften auswirken kann, z. B. durch eine starke Verringerung der Fluoreszenzintensitat und
hypsochrome Verschiebung des Emissionsmaximums von Halbleiternanokristallen aufgrund
von Oxidation durch Wassermolekiile [176]. Eine Hydrophobisierung der Glasoberfldache
kann diesen Phanomenen entgegenwirken.

Die Modifizierung der Glasoberflaichen mit MPTMS bietet die Moglichkeit, funktionelle
Gruppen - in diesem Fall waren es Thiolgruppen - auf die Glasoberflaiche zu bringen.
Diese funktionellen Gruppen konnen als Ligand an Halbleiternanokristallen koordinieren
und diese an die Glasoberflache binden und immobilisieren. Fiir Experimente, bei denen
gezielt mit der AFM-Spitze auf einzelne Halbleiternanokristalle gedriickt werden soll, kann
dadurch eine Aufnahme der Halbleiternanokristalle mit der AFM-Spitze effektiv unterdriickt
werden.

Die Behandlung der Glaser mit den Silanisierungsmitteln hatte keinen signifikanten Einfluss
auf deren Oberflachenrauheit. Hierfiir wird ein Vergleich zwischen einem Hohenbild von
unmodifizierten Glas und HMDS-Glas in Abb. 3.14 gezeigt. Aufgrund der Rauheit in der
GroRenordnung von 0.3 nm - 0.5 nm sind auch die modifizierten Glasoberflachen als
Substrate fiir die Rasterkraftmikroskopie geeignet, wenn die zu untersuchenden Fluoro-
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Abbildung 3.14: Topographien von gereinigtem Glas (a) und mit HMDS silanisiertem Glas (b). Unterhalb der
Topographien ist je eine Messzeile aus den entsprechenden Héhenbildern dargestellt. Die Messparameter
waren fir beide Aufnahmen vergleichbar (4x4 um?, 512x512 Pixel, 0.6 Hz Scanrate).

phore grof3er als 5 nm sind, damit eine Unterscheidung vom Untergrund im Hohenbild
moglich ist. Daher wurden die mit HMDS- und MPTMS behandelten Glaser hauptsichlich
zur Untersuchung von Halbleiternanokristallen verwendet.

3.2.2 Dinne Muskovitschichten auf Deckglasern

Fiir die Aufnahme von Topographien von sehr kleinen Objekten, wie z. B. einzelne or-
ganische Fluorophore oder konjugierte Polymere, deren HOhe im Bereich von einigen
hundert Pikometern bis hin zu wenigen Nanometern liegt, wird eine sehr flache Oberflache
fiir die Rasterkraftmikroskopie benotigt. Deckgliser sind an dieser Stelle aufgrund ihrer
charakteristischen Oberflachenrauheit fiir solche Messungen nicht geeignet. Ein fiir die
Rasterkraftmikroskopie standardméif3ig verwendetes Substrat ist Muskovit [83, 102, 177].
Es zeichnet sich durch seine leichte Spaltbarkeit entlang seiner {001}-Ebenen aus, die ein
Teilstiick mit einer Oberfldche hinterlédsst, das mit einer Oberflichenrauheit von ca. 30 pm
[178] nahezu atomar flach ist.

Muskovit ist ein natiirlich vorkommendes Mineral, das zu der Glimmergruppe der Phyllosi-
likate (Schichtsilikate) gehort. Seine chemische Formel lautet KAl,[Si;AlO,,]1(OH),. Das
Kristallgitter von Muskovit besitzt sowohl Tetraeder- als auch Oktaederschichten, deren
Verhéltnis 2:1 betragt. Die Tetraederschicht besteht bei Phyllosilikaten im Allgemeinen
aus SiO,-Tetraedern, die iiber drei Ecken miteinander verkniipft sind. Im speziellen Fall
von Muskovit sind ein Viertel der Si-Atome durch Al-Atome ersetzt. Eine Monolage Mus-
kovit hat eine Schichtdicke von ungefédhr 1 nm [179, 180]. Die leichte Spaltbarkeit der
Schichtsilikate riihrt von den schwachen Wechselwirkungen zwischen den Schichten her.
Die Glimmergruppe unterscheidet sich von den anderen Phyllosilikate durch das Vorliegen
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Abbildung 3.15: Skizzenhafte Darstellung der Komposition eines Muskovit-Probentragers nach [181], der fir
eine simultane Nutzung des Rasterkraft- und Konfokalmikroskops optimiert wurde (a). Die Bestandteile des
Probentragers sind in (b) erklart.

von Kationen zwischen den Tetraederschichten, wodurch der Zusammenbhalt der Schichten
auf elektrostatischen Wechselwirkungen basiert. Dadurch besitzt die Glimmergruppe ei-
ne hohere Hérte gegeniiber den anderen Schichtsilikaten, ihre leichte Spaltbarkeit bleibt
jedoch bestehen.

Die fiir die Rasterkraftmikroskopie verwendeten Muskovitscheiben zeigen aufgrund ihrer
Absorption im sichtbaren Bereich eine rot-braunliche Verfarbung, die den Einsatz als
Substrat fiir die optische Einzelmolekiilmikroskopie erschwert. Dariiber hinaus besitzt
Muskovit doppelbrechende Eigenschaften, was zu einer Verzerrung des Anregungsfokus
und des Fluoreszenzbildes fiihrt. Fiir eine gleichzeitige Nutzung mit beiden Mikroskopen
wurden daher nur sehr diinne Schichten von Muskovit (10 um - 40 um) auf Deckgldsern
aufgebracht, um eine sehr flache Oberfldche bei gleichzeitig méglichst hoher Transparenz
fiir sichtbares Licht zu gewéhrleisten. In der Préparation solcher Substrate wurde zunéchst
eine Muskovit-Scheibe (V1-Grade, Electron Microscopy Sciences) mit einem Durchmesser
von 9.5 mm und einer Dicke von 150 um - 210 um auf ein gereinigtes Deckglas geklebt.
Als Klebstoff wurde hierbei ein UV-héartendes Polymer (NOA68, Norland Optical Adhesives)
verwendet, das durch Bestrahlung mit einer UV-Diode (Aex = 380 nm - 385 nm) nach
wenigen Minuten ausreichend aushértete. In Abbildung 3.15 ist der Aufbau eines so
hergestellten Substrats schematisch dargestellt.

Danach wurde das Muskovit gespalten, um eine flache und saubere Oberflache fiir das
Auftragen der Probenmolekiile zu erzeugen. Als effektivste Methode zum Spalten des Mus-
kovits hat sich das Abziehen der Muskovitschichten mit Hilfe von Scotch®-Tape erwiesen.
Es wurde solange Material abgetragen, bis die verbliebene Schichtdicke typischerweise 10
um - 40 um betrug. Die Schichtdicke des Muskovits konnte mit Hilfe der Riickreflektion
des Anregungslichts im optischen Mikroskop abgeschitzt werden. Hierbei wurde die Ho-
hendifferenz der beiden Anregungsfoki durch Verfahren der Probe in z-Richtung bestimmt,
die an den Grenzflachen zwischen Glas und Muskovit und zwischen Muskovit und Luft
beobachtet werden konnten.
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Abbildung 3.16: (a) Topographie von einer frisch gespaltenen Muskovit-Oberflache. (b) Hohenprofile einer
horizontalen Messzeile von Muskovit (schwarz) aus (a) und von Glas (grau). Die Messungen fiir das Héhenbild
in (a) und fr das hier nicht gezeigte H6henbild, aus dem das Héhenprofil von Glas stammt, wurden unter
vergleichbaren Messbedingungen aufgenommen (4x4 umz , 512x512 Pixel, 0.6 Hz Scanrate).

In Abbildung 3.16(a) ist das Hohenbild einer diinnen Muskovitschicht auf Glas dargestellt.
Die Oberflachenrauheit von Muskovit ist geringer als das Hintergrundrauschen des Ho-
hensignals des Rasterkraftmikroskops, so dass nur das Geraterauschen zu erkennen ist.
Anhand des Hohenprofils in Abschnitt (b) ist zu erkennen, dass Muskovit deutlich flacher
als Glas ist. Dadurch eigneten sich diinne Muskovitschichten auf Deckgldsern als Substrate
zur Untersuchung von einzelnen organischen Fluorophoren und konjugierten Polymeren
mit dem Rasterkraftmikroskop.

3.3 Messmethoden

Der folgende Abschnitt beschreibt die speziellen Messmethoden, die in den verschiedenen
Projekten dieser Arbeit angewendet wurden.

3.3.1 Korrelation der Position von Fluorophoren in Héhen- und
Fluoreszenzbildern

Die im Kapitel 3.1.4 vorgestellte Methode zur gegenseitigen Ausrichtung von AFM-Spitze
und Anregungsfokus kann unproblematisch fiir solche Situationen angewendet werden, bei
denen die Zugehorigkeit des Merkmals im Hohenbild und der Ursprung der Fluoreszenz-
emission direkt ersichtlich sind (siehe Abb. 3.7). Dies ist der Fall, wenn die Fluorophore
ausreichend grol$ sind, um sie signifikant vom Untergrund unterscheiden zu kénnen und
nur ein einzelnes identifizierbares Objekt im Hohenbild dem Zentrum des Fluoreszenzspots
nahe!? ist. Wenn aber neben dem Fluorophor mehrere nicht-fluoreszierende Objekte mit
einer vergleichbaren Grol3e in diesem Bereich lokalisiert sind, ist eine eindeutige Zuordnung
des Objekts im Hohenbild als Fluoreszenzemitter nicht moglich.

10Djes beinhaltet einen Bereich in der GroRenordnung der optischen Auflosbarkeit, was der Unsicherheit nach
der groben Ausrichtung von AFM-Spitze und dem Anregungsfokus entspricht.
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Abbildung 3.17: Simultan aufgezeichnetes Hohenbild (a) und Fluoreszenzbild (b) von Halbleiternanokristallen
auf Glas. Aufgrund des guten Kontrastes der Nanokristalle sowohl im Hohen- als auch im Fluoreszenzbild lassen
sich ihre Positionen in beiden Bildern gut korrelieren. Die weiBen Kreise dienen zur visuellen Unterstiitzung
(3x3 um?, 512x512 Pixel, 0.6 Hz Scanrate, Aey: 470 nm, ly: 100 W/cm?).

Eine Korrelation der Signale des Hohen- und Fluoreszenzbildes ist trotzdem moglich,
wenn mehrere Fluorophore im gleichen Hohen- und Fluoreszenzbild vorliegen. Fiir diesen
Zweck wurde stets ein Probenbereich von 3x3 pum? bis 4x4 um? bei einer hohen Auflésung
von 512x512 Pixeln untersucht. Hierbei wurde die Topographie immer mit dem tapping-
Modus aufgezeichnet. Idealerweise war die Belegungsdichte der Probe so eingestellt,
dass dieser Bildausschnitt drei bis fiinf Fluorophore beinhaltete, deren Fluoreszenzspots
soweit rdumlich getrennt waren, dass keine Uberlagerungen auftraten. Die Anordnung
der Fluoreszenzspots bzw. ihre Formation wurde mit den erkennbaren Merkmalen im
Hohenbild abgeglichen, um eine Korrelation zwischen den beiden Aufnahmen zu finden.
Ein Beispiel mit Halbleiternanokristallen als Fluorophore ist in Abbildung 3.17 gegeben. In
diesem Fall ist der Abgleich zwischen der Lage der Fluoreszenzspots und der Anordnung
der vier klar identifizierbaren Objekte im Hohenbild einfach zu erkennen.

Bei sehr kleinen Fluorophoren kann der Abgleich zwischen Hohen- und Fluoreszenzsignalen
sehr schwierig werden. In Abbildung 3.18 ist ein Beispiel einer kombinierten Messung
von einzelnen organischen Farbstoffmolekiilen (< 2 nm) auf einer Muskovitoberflache
gezeigt. Dabei erschwerten die geringe Grof3e der Molekiile, sowie das Vorliegen von nicht-
fluoreszierenden Oberflaichenverschmutzungen, das Auffinden der Molekiile im Hohenbild.
Ohne das Fluoreszenzbild wére eine Identifizierung der Fluorophore im Hohenbild nicht
moglich gewesen. Damit zeigt sich ein grof3er Vorteil des kombinierten Mikroskops: einzelne
organische Fluorophore waren aufgrund des Abgleichs der Anordnung der Signale aus
Hohen- und Fluoreszenzbild im Hohenbild identifizierbar, was eine Untersuchung der
Korrelation ihrer strukturellen und photophysikalischen Eigenschaften ermoglicht.
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Abbildung 3.18: Simultan aufgezeichnetes Hohenbild (a) und Fluoreszenzbild (b) von einzelnen organischen
Fluorophoren (TDI-4PDI) auf Muskovit. Die geringe Gré3e der Molekile und die Anwesenheit von Oberfla-
chenverschmutzungen macht ihre eindeutige Identifizierung im Héhenbild ohne weitere Informationen aus
dem Fluoreszenzbild nicht mdglich. Nur durch den Abgleich der Positionen der Fluorophore im Héhen- und
Fluoreszenzbild lassen eine Identifizierung der Objekte als einzelne organische Fluorophore zu. Zur besseren
Betrachtung sind Ausschnitte aus dem Héhenbild vergroBert dargestellt. Die laterale Ausdehnung der Molekile
nimmt im Héhenbild trotz der hohen Aufldsung nur wenige Pixel ein. (4x4 um?2, 512x512 Pixel, 0.7 Hz Scanrate,
Aex: 635 nm, lp: 0.5 KW/cm?).

3.3.2 Mechanische Beeinflussung und gleichzeitige Fluoreszenzdetektion

Die erfolgreiche Identifizierung und Lokalisierung einzelner Fluorophore mit Hilfe des
Rasterkraft- und Konfokalmikroskops ermoglicht es, weitere Experimente an diesen Syste-
men durchzufiihren. Im Folgenden wird ein Experiment beschrieben, welches den Einfluss
einer externen kompressiven Kraft auf die photophysikalischen Eigenschaften einzelner
Fluorophore untersuchen sollte. Um eine kontrollierte Kraft auf ein einzelnes Fluorophor
auszuiiben, musste die Messmethode des Rasterkraftmikroskops von einem dynamischen
Modus (tapping-Modus) in einen statischen Modus (Kontakt-Modus) gewechselt werden.
Im tapping-Modus verdndern sich stets die auf die Probe wirkenden Kréfte wéhrend eines
Oszillationszyklus, so dass keine kontinuierliche Krafteinwirkung zustande kommt. Dariiber
hinaus ist die Stérke der Interaktion zwischen AFM-Spitze und Probenoberfldche im tapping-
Modus nur schwer quantifizierbar, was von der nicht-linearen Natur der Wechselwirkung
herriihrt [100, 182]. Im Kontakt-Modus ist die auf die Probe wirkende Kraft direkt aus
der Auslenkung und der Federkonstante des Cantilevers nach dem Hooke’schen Gesetz
bestimmbar, weiterhin ist die zeitliche Kraftinderung steuerbar.

Bei der notwendigen Umstellung zwischen den beiden Modi wurde eine kleine systemati-
sche, eindimensionale Verschiebung (10 nm - 30 nm) eines Objekts parallel zur Oberflache
relativ zur AFM-Spitze beobachtet. Die Richtung der Verschiebung war davon abhéngig,
in welchem Winkel der Cantilever wahrend der Messung zur Scanrichtung stand. Eine
mogliche Begriindung hierfiir ist, dass das fixierte Ende des Cantilevers aufgrund seiner
Schwingung im tapping-Modus weiter von der Probenoberflache entfernt ist als im Kontakt
Modus (vgl. Abb. 3.19). Die eindimensionale Verschiebung entsteht an dieser Stelle durch
die Schwingung des Cantilevers, die in einer radialen Bewegung um das fixierte Ende
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Abbildung 3.19: Skizze zur mdglichen Ursache des Offsets des Kontaktorts der AFM-Spitze mit der Oberfla-
che beim Wechsel zwischen tapping-Modus (blaue Darstellung des Cantilevers) und Kontakt-Modus (graue
Darstellung des Cantilevers). hiapping Und hiontakt Stehen fiir die Absténde der fixierten Enden des Cantilevers
von der Oberflache im tapping-Modus bzw. Kontakt-Modus. Hierbei sollte beachtet werden, dass der Cantilever
in seiner Ruhelage nicht parallel, sondern in einem Winkel von 11° zur horizontalen Achse liegt.

stattfindet. Eine vereinfachte geometrische Betrachtung unter Einbeziehung der Cantilever-
lange, Spitzenldnge und Schwingungsamplitude kommt auf einen vergleichbaren Offset der
Interaktionsposition. Eine thermische Drift konnte aufgrund des systematischen Auftretens
dieses Offsets als mogliche Ursache ausgeschlossen werden.

Zur Quantifizierung dieses Offsets wurden die Positionen einzelner Fluorophore verglichen,
die anhand von Hohenbildern im tapping-Modus und anhand von Kraftkarten (engl. for-
cemaps) im Kontakt-Modus bestimmt wurden. Kraftkarten werden durch Abrastern der
Probenoberfldache erstellt, wobei an jedem Rasterpunkt die adhéasiven Krafte zwischen
Spitze und Probenoberflache durch Kraftversatzkurven sondiert werden (siehe Abb. 3.20).
Die Position eines Fluorophors innerhalb einer Kraftkarte kann dabei entweder iiber eine
reduzierte Adhéasionskraft am snap-off oder iiber eine Verschiebung des snap-in und snap-off
entlang der z-Richtung bestimmt werden (siehe Abb. 3.21).

In Abbildung 3.22 werden zwei Kraftversatzkurven dargestellt - eine wurde auf einem
MPTMS-Glas aufgenommen, die andere auf einem 6 nm-grof3en Halbleiternanokristall. Die
signifikant reduzierte Adhéasionskraft iiber dem Nanokristall kann darauf zuriickgefiihrt
werden, dass dieser gegeniiber der Substratoberfliche eine geringere Benetzung durch
Wasser aufweist. Bei Halbleiternanokristallen ist dies besonders deutlich zu sehen, da
sie von aliphatischen Liganden umgeben sind, die dem Nanokristall einen zusitzlichem
hydrophoben Charakter geben. Eine geringere Benetzung mit Wasser fiihrt zu reduzierten
Kapillarkréaften zwischen der AFM-Spitze und der Oberflache, die unter Standardbedin-
gungen den grofdten Teil der Adhésionskraft darstellen. Mit Hilfe von Kraftkarten konnten
auch organische Fluorophore mit einem Durchmesser von 2 nm auf der Probenoberflache
gefunden werden, wobei deren Kontrast auf der Kraftkarte deutlich geringer war.

Nach der Lokalisierung eines Fluorophors auf der Probenoberflache mit Hilfe des kombinier-
ten Setups und der darauffolgenden Bestimmung des Offsets der Position des Fluorophors
zwischen tapping-Modus und Kontakt-Modus konnten die eigentlichen Experimente begin-
nen. Es sollte der Einfluss einer externen, kompressiven Kraft auf die photophysikalischen
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Abbildung 3.20: Schematische Darstellung einer Kraftkarte. Bei Kontakt zwischen AFM-Spitze und Oberflache
treten starkere Adhdsionskrafte im Vergleich zu dem Kontakt zwischen AFM-Spitze und Nanokristall auf. Die
Position eines Nanokristalls ist dann in der Kraftkarte als Region mit minimierter Adhasionskraft auffindbar.
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Abbildung 3.21: Kraftkarte von einem Halbleiternanopartikel auf einer MPTMS-Glasoberflache. Das Zentrum
der Kraftkarte liegt genau an der Position des Nanokristalls, die mit Hilfe des tapping-Modus ermittelt wurde
(Kreismarkierung). Dargestellt sind hierbei die aus den Kraftversatzkurven ermittelte Topographie der Oberflache
(bestimmt aus der relativen z-Position des snap-off) (a) und die adhéasiven Krafte am snap-off (b). In beiden
Darstellungen weist der Nanokristall einen guten Kontrast gegeniiber der Umgebung auf, wodurch seine
Position im Kontakt-Modus ermittelt werden kann. Es kann eine systematische Verschiebung in horizontaler
Richtung gegentiber der Position im tapping-Modus beobachtet werden. (60x60 nm?2, 16x16 Pixel, Scanrate
pro Pixel: 1 Hz).

70



3.3 Messmethoden

fffff Annaherung an Glasoberflache
————— Annaherung an Nanokristall
—— Entfernen von Glasoberflache
—— Entfernen von Nanokristall

Kraft / nN

IAF =0.7nN

AH =6 nm

| —
'2 |IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|

-5 0 5 10 15 20 25 30
z-Piezo Verfahrweg / nm

Abbildung 3.22: Vergleich von Kraftversatzkurven tber einer MPTMS-funktionalisierten Glasoberflache und
Uber einem Halbleiternanokristall. Der Snap-In und der Snap-Off der AFM-Spitze an die Oberflache bzw. an den
Halbleiternanokristall tritt entlang des z-Piezo-Verfahrweges um den Durchmesser des Halbleiternanokristalls
verschoben ein. Die Adhasionskrafte zwischen AFM-Spitze und Halbleiternanokristall sind signifikant kleiner im
Vergleich zu der adhasiven Kraft zwischen AFM-Spitze und der modifizierten Glasoberflache.

Eigenschaften einzelner Fluorophore untersucht werden. Dieser Einfluss wurde durch
die Aufnahme von konsekutiv durchgefiihrten Kraftversatzkurven (siehe Abb. 3.23) auf
einzelnen Fluorophoren untersucht, wahrend die bei gleichzeitiger Anregung emittierten
Photonen mit der Lawinenphotodiode und der Spektrographenkamera detektiert wurden.

Diese Kraftversatzkurven folgten einem bestimmten Schema: Typischerweise 15 nm bis 50
nm oberhalb eines selektierten Fluorophors wurden die Kraftexperimente gestartet. Die
AFM-Spitze wurde dann langsam der Oberfliche angendhert, bis Kontakt mit der Probe
hergestellt wurde. Daraufhin wurde die angewendete Kraft graduell auf ein voreingestelltes
Maximum von 3 nN bis 7 nN erhoht. Dieser Teil der Kraftversatzkurve ist in Abbildung
3.23 als Region , A“ dargestellt. Die Anndherungsgeschwindigkeit der AFM-Spitze variierte
in den verschiedenen Experimenten zwischen 1.5 nm/s und 10 nm/s. Nach Erreichen
des voreingestellten Kraftmaximums wurde die Position der Rasterkraftspitze iiber einen
Zeitraum von 3 s (dwell time) konstant gehalten (Zeitabschnitt ,B“). Danach wurde die
AFM-Spitze mit der gleichen Geschwindigkeit wie bei der Anndherung zuriickgefahren
(Zeitabschnitt ,,C) bis die Starthohe wieder erreicht wurde. Die sequenzielle Abfolge von
A—B—C wird im weiteren Verlauf als Zyklus bezeichnet.

Es wurde eine langsame Anndherung der AFM-Spitze an die Probe gewahlt, um eine mog-
lichst hohe zeitliche Auflosung wiahrend des Kraftanstiegs innerhalb des Zeitabschnitts
,A“ zu erhalten, und damit den Einfluss der graduell wachsenden repulsiven Kraft auf die
Verdnderung der photophysikalischen Eigenschaften zu untersuchen. Innerhalb des Zeitab-
schnitt ,,B“ (dwell time) konnte danach die Fluoreszenz unter maximaler Krafteinwirkung
studiert werden. Durch das langsame Zuriickfahren der AFM-Spitze vom Fluorophor im
Zeitabschnitt ,,C* konnte aul’erdem tiiberpriift werden, ob eine durch die Kraft induzierte
Veranderung der Fluoreszenz nach Abnahme der externen Kraft bestdndig oder reversi-
bel war. Diese Zyklen wurden an einem Fluorophor mehrfach wiederholt, bis es keine
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Abbildung 3.23: Zeitlicher Verlauf einer Sequenz aus konsekutiv durchgefiihrten Kraftversatzkurven zur me-
chanischen Beeinflussung von einzelnen Fluorophoren. Die Zeitabschnitte sind wie folgt unterteilt: Ann&herung
der AFM-Spitze bis eine voreingestellte Maximalkraft erreicht wurde (A), Aufrechterhaltung der Position der
AFM-Spitze bei maximaler Kraft (B) und Zurlickfahren der Spitze bis die Starthéhe wieder erreicht wurde (C).

Fluoreszenz mehr aufwies oder iiber einen ldngeren Zeitraum keine Interaktion zwischen
Spitze und Probe mehr beobachtet werden konnte. Mehrere aufeinanderfolgende Zyklen,
beginnend mit der ersten Anndherung der AFM-Spitze zur Oberflache bis zum letzten
Zuriickfahren der Spitze wurde in dieser Dissertation als Serie bezeichnet.

3.4 Optische Ensemblespektroskopie

Fiir die Absorptionsmessungen der Ensembleproben wurden die beiden UV/Vis-Spektro-
meter Omega 20 (Bruins Instruments) und Lambda 850 (PerkinElmer) verwendet. In
beiden Féllen wurde die Absorption im Vergleich zu reinem Losungsmittel bestimmt.
Die Fluoreszenzmessungen - sowohl Emissions- als auch Anregungsspektren - wurden
an einem FluoroMax-2 bzw. an einem FluoroLog-3 Spektrometer (beide HORIBA Jobin
Yvon) durchgefiihrt. Die aufgenommenen Spektren wurden jeweils mit den entsprechenden
Korrekturkurven des Spektrographengitters und des Photomultipliers sowie dem Spektrum
der Anregungsquelle korrigiert. Typischerweise wurden stark verdiinnte Losungen der
verschiedenen Fluorophore vorwiegend in Toluol vermessen (10~ mol/L - 10~/ mol/L).
Eine Ausnahme bildete die Ensemble-Losung des konjugierten Polymers MEH-PPV, welches
in einer Konzentration von 1.5-10~!Y mol/L vorlag.

Am Flurolog-3-Spektrometer wurden auch Fluoreszenzlebensdauern mit TCSPC-Messungen
bestimmt. Diese Messungen benétigten gepulstes Anregungslicht, was durch einen Weil3-
licht-Faserlasers (SC400-PP-AOTF, Fianium) generiert wurde, der Laserpulse mit einer
Lange von 90 ps iiber einen breiten Wellenldngenbereich von 400 nm - 1750 nm lieferte.
Die Selektion der emittierten Wellenldnge geschah durch einen akustooptischen Filter,
wodurch im Experiment ein Anregungswellenldngenbereich von 400 nm - 700 nm zur
Verfligung stand. Zur Detektion des Fluoreszenzlichts wurde eine APD (PDM-50, MPD)
verwendet, die mit einem TCSPC-Modul (PicoHarp 300, PicoQuant) verbunden war.
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Insgesamt umfassten die Untersuchungen drei verschiedene Systeme: kolloidale anorga-
nische Halbleiternanokristalle, ein fluoreszierendes organisches Makromolekiil und ein
konjugiertes Polymer. Diese Systeme unterscheiden sich stark in ihrer molekularen Struktur
und ihren photophysikalischen Eigenschaften und bieten in diesem Zusammenhang ein
breites Spektrum an interessanten Aspekten, die mit der Kombination aus Rasterkraft-
und Fluoreszenzmikroskopie erforscht werden konnten. Im Folgenden werden zunéchst
einige Grundlagen {iber die strukturellen und photophysikalischen Eigenschaften dieser
drei Systeme vorgestellt. Dariiber hinaus erfolgt ihre Charakterisierung unter anderem
durch Ensemble-Spektren, sowie eine Beschreibung der Herstellung der Proben fiir die
Einzelmolekiil- bzw. Einzelpartikeluntersuchungen.

4.1 Halbleiternanokristalle

Kolloidale Halbleiternanokristalle sind nanoskopische Kristalle in der Groéf3enordnung von
1 nm - 10 nm, die aus einem anorganischen Kern, wahlweise einer anorganischen Schale
und einer Oberfldchenbeschichtung, die sich typischerweise aus organischen Tensiden (z. B.
Trioctylphosphinoxid, Olsiure, Tetradecylphosphonsiure oder Oleylamin) zusammensetzt,
aufgebaut sind. Die anorganischen Bestandteile der Nanokristalle, die in dieser Arbeit
untersucht wurden, sind Halbleiter der II-VI-Gruppe und sind im Speziellen: CdSe, CdS
und ZnS!. Diese Nanokristalle zeigen eine GroRenabhiingigkeit in ihren elektronischen,
photophysikalischen und mechanischen Eigenschaften und unterscheiden sich in diesen
Punkten stark von ihren entsprechenden makrokristallinen Halbleitermaterialien. Der wohl
signifikanteste Unterschied stellt die Diskretisierung der elektronischen Energieniveaus in
Nanokristallen dar, was als Grofdenquantisierungseffekt [183, 184] bekannt ist. Daraus
resultieren schmalbandige Uberginge in den Absorptions- und Emissionsspektren, die sich
durch Variation der Kristallgr63e in ihrer Energie iiber den gesamten sichtbaren Spektralbe-
reich abstimmen lassen. Das Studium der Nanokristalle ist aus der Sicht der Grundlagenfor-
schung sehr interessant, da sie den Ubergang von Makrokristallen zu molekularen Systemen
darstellen und physikalische Prozesse aufzeigen, die in ihren analogen Makrokristallen
nicht auftreten. Zusétzlich zeigen Nanokristalle grof3es Anwendungspotential im Bereich

LEs sei an dieser Stelle vermerkt, dass CdS und ZnS lediglich als Hiille um einen CdSe-Kern vorliegen
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der Optoelektronik. Aktuell wird ihre Nutzung in verschiedenen Anwendungsgebieten -
wozu beispielsweise Lasertechnik [185], Solarzellen [186] und Leuchtdioden [60] gehoren
- intensiv erforscht. Seit kurzer Zeit werden Nanokristalle sogar in der Produktion von
modernen Fernsehgerdten und Smartphones als Leuchtmaterial eingesetzt [187]. In den
kommenden Unterkapiteln wird auf die Synthese, Kristallstruktur, sowie fiir diese Arbeit
relevanten photophysikalischen Eigenschaften eingegangen. Dabei werden die Dimerisie-
rung von Nanokristallen und elektronische Kopplung sowie die Druckabhédngigkeit ihrer
Fluoreszenz hervorgehoben.

4.1.1 Synthese und Kristallgitter

Grundsétzlich lassen sich Nanokristalle anhand ihrer Syntheseroute in epitaktisch gewach-
sene (selbst-organisierte) und kolloidale Strukturen kategorisieren. In dieser Arbeit wurden
ausschlief8lich kolloidale Nanokristalle untersucht, daher wird an dieser Stelle nicht weiter
auf die Beschreibung epitaktischer Nanokristalle eingegangen. Kolloidale Nanopartikel
lassen sich nasschemisch herstellen. Fiir CdSe-Nanopartikel werden als Precursor z. B. CdO
und Trioctylphosphinselenid eingesetzt. Zusétzlich werden organische Tenside dem Reakti-
onsgemisch hinzugefiigt, die als Liganden mit der hydrophilen Seite an die Oberflache der
Kristalle koordinieren und eine Aggregation mehrerer Kristalle verhindern und gleichzeitig
die Solvatation des Kristalls unterstiitzten. Eine zeitliche Trennung von Keimbildung und
Keimwachstum in der Synthese begiinstigt die Bildung monodisperser Nanokristalle, wie
es in der ,hot injection“-Methode [188] umgesetzt wird, nach welcher die in dieser Arbeit
verwendeten CdSe-Nanokristalle hergestellt wurden.

Makrokristallines CdSe tritt in drei verschiedenen Kristallstrukturen auf: hexagonale
Waurtzit-, kubische Zinkblende- und Natriumchloridstruktur [190, 191]. Letztere Kristallgit-
terstruktur ist eine reine Hochdruckmodifikation, in die CdSe erst ab Driicken iiber 2 GPa
tiberfiihrt werden kann [192]. Kolloidale CdSe-Nanokristalle kristallisieren in organischen
Losungsmitteln in der Regel in der Wurtzit-Struktur [193]. Durch Variation der Synthesebe-
dingungen sind auch Nanokristalle in der Zinkblende-Struktur zugénglich [194]. In dieser
Arbeit wurden CdSe-Nanokristalle untersucht, die aufgrund ihrer Synthese typischerweise
in einer Wurtzit-Struktur vorliegen sollten [195]. Daher wird auf eine nidhere Beschreibung
der Zinkblende-Nanokristallen verzichtet.

Das zugrunde liegende anisotrope hexagonale Gitter fithrt bei den Nanokristallen zur
Ausbildung einer Kristallform, die auf dem hexagonalem Prisma der Wurtzit-Elementarzelle
basiert (siehe Abbildung 4.1). Im Gegensatz zu einem idealen hexagonalen Prisma liegen
bei einem Nanokristall keine vollstindig ausgebildeten scharfen Kanten zwischen der ¢-
Kristallachse und einer durch die Achsen @ und 5 definierten Ebene vor. Der Grund fiir die
Ausbildung zusitzlicher Facetten liegt in der Tendenz des Kristalls, eine moglichst geringe
Oberflachenenergie bzw. ein geringes Oberfldchen-zu-Volumen-Verhaltnis zu besitzen. Fiir
eine detaillierte und umfassende Beschreibung der verschiedenen Kristallgitterstrukturen
und der Facettenausbildung wird auf die Dissertation von F. Koberling verwiesen [146].
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Abbildung 4.1: Hexagonale Kristallgitterstruktur von CdSe (Wurtzit-Form) und schematische Darstellung
des Habitus eines idealen Nanokristalls nach [146]. (a) zeigt einen Ausschnitt des Kristallgitters, in dem die
tetraedrische Koordinierung der lonen zu erkennen ist. Die hexagonal prismatische Form des Kristalls (b) basiert
auf dem Wurtzit-Gitter. Die relevanten Kristallfacetten sind mit den Millerschen Indizes {hkl} markiert. In (c) - (e)
wird jeweils die Wurtzit-Struktur mit Blick entlang der entsprechenden Kristallachsen a, b, ¢ gezeigt. Zusatzlich
sind in (c) - (e) die Elementarzellen inklusive der beiden unterschiedlichen Kantenlangen hervorgehoben. Fir
die dreidimensionale Visualisierung wurde die Software VESTA (Ver. 3.2.1) [189] verwendet.
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4.1.2 Elektronische Struktur von Nanokristallen

Makrokristalline Halbleiter setzen sich aus einem dreidimensionalen, geordneten Netzwerk
von Atomen zusammen, in welchem die grof3e Anzahl von Atomen aufgrund ihrer Wech-
selwirkung zu einer Reihe von Molekiilorbitalen mit sehr d&hnlichen Energien fiihrt, die
effektiv ein Energiekontinuum bilden. Beim absoluten Nullpunkt ist das niederenergetische
Valenzband vollstdndig mit Elektronen gefiillt, wiahrend das Leitungsband, bestehend aus
hoher energetischen Niveaus, unbesetzt ist. Beide Bander sind durch eine Bandliicke (engl.
gap, Eqqp) voneinander getrennt, die eine charakteristische Materialeigenschaft fiir makro-
kristalline Halbleiter darstellt, die unabhangig von der Grofse und Form des Halbleiters
ist. Bei Temperaturen iiber dem absoluten Nullpunkt konnen Elektronen durch geniigend
thermische Energie iiber die Bandliicke hinweg in das Leitungsband angeregt werden. Die
GroRenordnung der Bandliicke von Halbleitern liegt jedoch typischerweise bei wenigen
Elektronenvolt (0.1 €V - 4 €V), so dass eine thermische Besetzung des Leitungsbandes bei
Raumtemperatursehr gering ist. Eine Anhebung der Elektronen ins Leitungsband kann
auch durch Absorption von Photonen aus dem sichtbaren Spektralbereich (1.6 €V - 3.3 eV)
geschehen. Ein angeregtes Elektron im Leitungsband bildet zusammen mit dem resultieren-
den, positiv geladenem Loch im Valenzband ein Elektron-Loch-Paar. Diese Ladungstrager
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Abbildung 4.2: Schematische Differenzierung verschiedener energetischen Strukturen nach [146]. Beginnend
bei einzelnen Atomorbitalen kommt es bei Clustern bzw. Molekilen durch Wechselwirkung von Atomorbitalen
zu Molekulorbitalen mit den entsprechenden niedrigsten unbesetzen Orbitalen (engl. lowest unoccupied
molecule orbital, LUMO) und den energetisch hdchst besetzten Orbitalen HOMO (engl. highest occupied
molecule orbital, HOMO). Bei Nanokristallen bilden sich Energieb&nder mit diskreten Niveaus nahe der
Bandkanten. Makrokristalline Halbleiter zeigen keine diskreten Niveaus in ihren Béndern. Die Energiellicke
zwischen den unbesetzten und besetzten Niveaus nimmt in der Reihenfolge von Atom, Cluster, Nanokristall
und makrokristallinen Halbleiter ab. Auf der rechten Seite ist das Kontinuum des freien Elektrons dargestellit.
Die rdumliche Beschrankung des Elektrons nimmt vom Atom zum Kontinuum ab.

konnen durch ihre gegenseitigen Anziehung einen gebundenen Zustand eingehen, wenn
sie sich rdumlich nahe kommen. Das gebundene Elektron-Loch-Paar, auch Exziton genannt,
ist iiber den gesamten Kristall delokalisiert und kann unter Rekombination ein Photon
emittieren. Die raiumliche Ausdehnung des Exzitons wird durch den Bohrschen Radius ap
nach Gleichung

1> 1 1
an ="y ( +*) 4.1)

my  my
beschrieben [196]. 7 ist das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum, € die optische
Dieelektrizitidtskonstante des makrokristallinen Halbleiters, e die Elementarladung und m
und m;, die effektiven Massen des Elektrons und des Lochs.

Verringert man nun die Grol3e des Kristalls bis hin in den nanoskopischen Bereich, so
beginnt die Grofe des Partikels die Eigenschaften des Kristalls zu beeinflussen. Die elektro-
nische Struktur verdndert sich ausgehend von quasikontinuierlichen Energiebdndern zu
diskreten bzw. gequantelten Energieniveaus nahe der Energiebandkanten, dieser Effekt ist
als Grofenquantisierungseffekt bekannt (siehe Abbildung 4.2). Als Folge dessen werden
auch die kontinuierlichen optischen Ubergingen zwischen den Valenz- und Leitungsbén-
dern diskret und die elektronischen und physikalischen Eigenschaften des Nanokristalls
werden groBenabhéingig [197]. Diese Effekte treten auf, wenn die Grof3e des Nanokristalls
in der Grofdenordnung des Bohrschen Radius des Exzitons liegt [198].
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Es gibt verschiedene Ansitze zur theoretischen Beschreibung der elektronischen Struktur
der Nanokristalle. Dazu gehoren unter anderem der tight-binding- (Linearkombination der
wechselwirkenden Atomorbitale) [199] und der Pseudopotential-Ansatz (Linearkombina-
tion von Atompotentialen) [200]. Beide Methoden sind &ufderst rechenintensiv, wodurch
die Beschreibung der elektronischen Struktur der Nanokristalle, insbesondere bei Nano-
kristallen mit grofSerem Durchmesser ( > 4 nm), durch die Rechnerleistung limitiert ist
[201]. Eine alternative Methode ist die , Effektive-Massen-Anniaherung“ (engl. effective-mass-
approximation, EMA), die von Ekimov [202] und Efros [203] vorgeschlagen und von Brus
[204] weiterentwickelt wurde. Ausgangspunkt dieses Ansatzes ist das Zustandskontinuum
des freien Elektrons (siehe Abb. 4.2). Dieses Kontinuum wird durch das gitterperiodische
Potential, welches durch die Atomriimpfe im drei-dimensionalen Kristallgitter verursacht
wird, in energetisch getrennte Bénder geteilt. Dabei wird das Elektron als schwach gebun-
den angenommen. Aufgrund der Wechselwirkung der beiden Ladungstrager (Loch und
Elektron) mit den Atomriimpfen wird ihnen eine effektive Masse zugeordnet.

Der Ubergang vom makrokristallinen Halbleiter zum Nanokristall wird durch die Einfiih-
rung einer drei-dimensionalen raumlichen Beschridnkung (engl. confinement) der Bewegung
der Ladungstriger erreicht, was vom Prinzip her mit dem , Teilchen-im-Kasten“-Modell ver-
glichen werden kann. Die Quantisierungsenergie eines Ladungstréagers i in dem energetisch
niedrigsten Zustand (1S, Quantenzahlen n = 1, [ = 0) des entsprechenden Bandes betragt
nach dieser Theorie [205]

nr?

1

Hierbei ist m; die effektive Masse des Elektrons oder Lochs und R der Radius des Nanokri-
stalls, welcher als kugelformig angenommen wird. Die Energie der beiden Ladungstrager
nimmt infolge der drei-dimensionalen rdumlichen Beschrankung diskrete Werte an, und
verhélt sich reziprok zu dem Quadrat des Kristallradius. Nach der EMA-Theorie kann der
erste elektronische Interbandiibergang folgendermalien angendhert werden [204]:

w2 (1 1 1.8¢2
E(1S,—1S,)=E —— [ —+— )= ) 4.3
(155 = 18¢) = Egap + 2R? <m;f+m;;> 4meR (4-3)
N——
Ef() +E{ZO coul

Der Coulomb-Term E,,,; beriicksichtigt die elektrostatische Anziehung zwischen den beiden
Ladungstrdagern im angeregten Zustand, die das Elektron-Loch-Paar energetisch stabilisiert.
Nach Gleichung (4.3) skaliert die Quantisierungsenergie mit R~2, die Coulombenergie
hingegen verschiebt den ersten elektronischen Ubergang zu geringeren Energien mit einer
Abhingigkeit von R~!. Der Coulombterm skaliert weniger stark im Vergleich zur Quanti-
sierungsenergie, wenn sich die Grofde des Nanokristalls verdndert. Hierdurch tiberwiegt
in Abhingigkeit der Grof3e des Nanokristalls entweder der Einfluss der Quantisierungs-
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energie oder der Einfluss des Coulombterms. Daher lassen sich abhédngig vom Radius der
Nanokristalle drei verschiedene Regime unterscheiden, die iiber die Gro3e des Bohr-Radius
des Exzitons (ag(CdSe): 5.6 nm [206]) definiert sind. Fiir alle Nanokristalle, die in dieser
Arbeit untersucht wurden, ist nur der Grenzfall des starken Confinements relevant, d. h.
der Nanokristallradius ist kleiner als der Bohr-Radius des Exzitons (R < ag). Hier iibt die
Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem Elektron und dem Loch einen kleinen Einfluss auf
die Energieniveaus aus und kann als Stérung betrachtet werden. Die optischen Spektren
der Nanokristalle in dieser GroRenordnung spiegeln die Ubergénge zwischen den diskreten
Energieniveaus von Elektron und Loch wider.

Bei einer Verkleinerung der Nanokristalle kommt es nach Gleichung (4.3) zu einer Verschie-
bung des ersten elektronischen Ubergangs zu hoheren Energien. Sowohl diese Voraussage
als auch die Diskretisierung der Energieniveaus an den Energiebandkanten wurden experi-
mentell mit Hilfe von optischen Absorptionsspektren von Halbleiternanokristallen gefunden
[193].

Absorptionsspektren von monodispersen Nanokristallen konnen direkt zur Berechnung
und Kalibrierung ihrer Grof3e und Grofenverteilung verwendet werden. In diesem Zusam-
menhang wurde die empirische Abhiingigkeit der ersten Ubergangsenergie verschiedener
Nanokristalle untersucht, wobei die Lage der Absorptionsmaxima mit der Grélse der Nano-
kristalle unter Verwendung der Transmissionselektronenmikroskopie verglichen wurde. Fiir
CdSe-Nanokristalle wurde der empirische Zusammenhang

d=(1.6122-10"") A* — (2.6575-10 %) 1 + (1.6242-107%) A*
—(0.4277) A +41.57

4.4)

gefunden [207]. Hierbei ist d der Nanokristalldurchmesser und A die Wellenlédnge des
ersten exzitonischen Ubergangs im Absorptionsspektrum.

4.1.3 Photolumineszenz von Nanokristallen

Nach der optischen Anregung eines Nanokristalls in einen angeregten Zustand und Bildung
eines Elektron-Loch-Paares folgt eine schnelle Intraband-Relaxation des Elektrons und
Lochs innerhalb des Leitungs- und Valenzbands mit einer Zeitkonstante 7,,; im Subpikose-
kundenbereich [208]. Es wird angenommen, dass wéahrend der Intraband-Relaxation ein
Auger-Prozess stattfindet, bei welchem das Elektron tiber eine Coulomb-Wechselwirkung
seine Energie an das Loch abgibt und dieses in einen energetisch hoheren Zustand ange-
hoben wird. Das Loch kann daraufhin unter Anregung von Phononen im Valenzband in
den energetisch niedrigsten Zustand zuriick relaxieren. Aus diesem Zustand kann dann
eine Rekombination des Elektron-Loch-Paares unter Aussendung eines Photons geschehen
[209].

Nanokristalle unterscheiden sich in dem zeitlichen Verhalten ihrer Photolumineszenz deut-
lich von organischen Fluorophoren, wie z. B. Perylendiimid (PDI). An erster Stelle ist
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die lange Lebenszeit des angeregten Zustands der Nanokristalle hervorzuheben. Unter
Raumtemperaturbedingungen werden Lebenszeiten des angeregten Zustands in einem
Grofdenbereich von 10 ns beobachtet, bei kryogenen Temperaturen konnen diese sogar im
us-Bereich liegen [210]. Im Gegensatz dazu sind bei CdSe-Makrokistallen Lebenszeiten des
angeregten Zustands von 200 ps bis wenigen ns typisch [211] (in Abhéngigkeit der Tempe-
ratur und Anregungsleistung). Die lange Lebenszeit lasst sich mit Hilfe der Feinstruktur des
Exziton-Grundzustandes erkldren. Deren energetisch niedrigster Zustand ist optisch inaktiv.
Eine strahlende Rekombination bei tiefen Temperaturen (10 K) aus diesem sogenannten
dunklen Exziton-Zustand [212] in den Grundzustand benétigt eine Spinumkehr und stellt
somit einen verbotenen Ubergang dar. Mit steigender Temperatur wird auch der zweitnied-
rigste Zustand, der optisch aktiv ist, thermisch besetzt und die Rekombination erfolgt aus
den beiden gemischten, niederenergetischsten Zustidnden [213]. Dabei verkiirzt sich die
Lebensdauer beim Ubergang von tiefen Temperaturen zur Raumtemperatur, ist dennoch
langer im Vergleich zu organischen Farbstoffen.

Die zweite Besonderheit der Photolumineszenz von Nanokristallen ist ihre Zerfallsdyna-
mik. Typischerweise gehorcht die Fluoreszenz organischer Farbstoffe einem einfachen
exponentiellen Zerfall, dessen zeitlicher Intensititsverlauf mit der Zerfallskonstante kg
folgendermal3en beschrieben werden kann [158]:

I(t):IO-exp(—kﬂ-t). (45)

Hierbei gibt die Fluoreszenzlebensdauer (5 = kﬁl) die durchschnittliche Zeit an, in der sich
ein Farbstoffmolekiil im angeregten Zustand aufhélt, bevor es wieder in den Grundzustand
zuriickkehrt. 75 umfasst alle Deaktivierungskanéle des angeregten Zustands, welche die
strahlende Rate k; (radiative) und die nicht-strahlende Rate k., (nonradiative) beinhalten:

Tﬂ — (kr +knr)71 . (4~6)

Die Zerfallskurven von Nanokristallen zeigen vorwiegend einen Verlauf, der sich nicht mit
einer einfachen Exponentialfunktion beschreiben lasst. Die Photolumineszenz von Nanokri-
stallen setzt sich bei Raumtemperatur aus verschiedenen Komponenten mit Zeitkonstanten
in einem Bereich von 10~ s bis 10~ s zusammen [214]. Zusétzlich unterliegt die Zerfallsdy-
namik der Photolumineszenz einer zeitlichen Schwankung [215, 216]. Es wurde zunéachst
angenommen, dass die Photolumineszenzzerfille einzelner Nanokristalle analog zu organi-
schen Farbstoffen monoexponentiell verlaufen und die beobachteten multiexponentiellen
Zerfalle in Ensemble-Messungen lediglich Superpositionen unabhingiger Zerfallskurven
einzelner Nanokristalle mit unterschiedlichen Durchmessern darstellen [217]. Mit Hilfe der
Einzelmolekiilmikroskopie konnte gezeigt werden, dass auch einzelne Nanokristalle einen
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Abbildung 4.3: Vereinfachtes Energiediagramm mit drei Zustanden eines Nanokristalls mit den entsprechenden
Ubergéngen und Ratenkonstanten. Nach [218, 219] soll der Nanokristall von einem angeregten Zustand
(E1) durch Auswurf eines Ladungstragers in einen geladenen, dunklen Zustand Ubergehen, aus welchem
keine strahlende Rekombination des Exzitons in den Grundzustand (Eq) mdéglich ist. Durch Ricktransfer des
Ladungstragers aus der Falle kann der Nanokristall wieder in den angeregten Zustand zurtickkehren.

komplexen Verlauf in ihrem Photolumineszenz-Zerfall aufweisen [215, 216]. Der Hinter-
grund der komplexen Zerfallsdynamik ist noch nicht vollstdndig geklart. Es wird vermutet,
dass die Zerfallsdynamik mit dem Photolumineszenzblinken bzw. dem Ubergang der Nano-
kristalle in nicht-fluoreszierendene Zustédnde in Verbindung steht [215, 216, 218, 219]. Ein
potentieller Ansatz zur Beschreibung sieht ein 3-Niveau-System vor, welches in Abbildung
4.3 skizziert ist [218, 219]. Nach diesem Modell soll ein reversibler Transfer eines Ladungs-
tragers zwischen dem angeregten Zustand des Nanokristalls und einem Fallenzustand auf
der Oberflache des Nanokristalls oder seiner Umgebung stattfinden kénnen. Befindet sich
der Ladungstrager in einem Fallenzustand, so geht der Nanokristall in einen Dunkelzustand
iiber, von dem aus keine strahlende Rekombination des Exzitons mehr stattfinden kann.

4.1.4 Kern/Schale-Nanokristalle

Nanokristalle konnen zur Erhohung ihrer photochemischen Stabilitdt und Quantenausbeute
passiviert werden. Dies bedeutet einerseits ihren Schutz vor extrinsischen Faktoren, wie z. B.
vor chemischen Reaktionen an der Oberfldche, andererseits auch vor intrinsischen Faktoren,
zu denen unter anderem Kristalldefekte auf deren Oberfldche zdhlen. Solche Oberflachen-
defekte konnen zu einer Erniedrigung der Quantenausbeute fiihren, da sie einen Kanal fiir
eine schnelle nicht-strahlende Rekombination der photogenerierten Ladungstrager bilden
konnen [207]. Zur Passivierung derartiger Defekte werden Oberfldchenliganden eingesetzt,
die elektronisch mit der Oberflidche interagieren, was eine Erhohung der Quantenausbeute
mit sich fiihrt [220]. Die Koordination der Liganden mit der Oberflache unterliegt einem
dynamischen Gleichgewicht mit der Losungsmittelumgebung. Kommt es zur Desorption
der Liganden, dann kann das zur Verschlechterung der Fluoreszenzeigenschaften der Nano-
kristalle fithren. Diese Desorption kann unter anderem eintreten, wenn Nanokristalle in ein
Losungsmittel {iberfithrt werden, in welchem die Liganden gut 16slich sind [220].

Eine weit verbreitete Strategie zur verbesserten Passivierung der Nanokristalle stellt ihre
Ummantelung mit anderen Halbleitermaterialien dar, wodurch sogenannte Kern/Schale-
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Abbildung 4.4: Schematisch Darstellung der verschiedenen Typen von Kern/Schale-Nanokristallen. Die Kasten
spiegeln die relative Lage der Bandliicken der makrokristallinen Halbleitermaterialien wider, nach [207]. FUr die
verschiedenen Typen ist jeweils ein Beispiel eines Kern/Schale-Nanokristalls angegeben.

Nanokristalle gebildet werden. Eine oder mehrere Schichten des Schalenmaterials konnen
dabei durch epitaktisches Aufwachsen den Kern umbhiillen. Die anorganische Schicht bildet
vorrangig eine Barriere gegen die unmittelbare Umgebung des Nanokristallkerns und
schirmt diesen gegen chemische Reaktionen an der Oberfliche und Photooxidation ab.
Die relative Lage der Energiebidnder des Schalen-Halbleitermaterials kann dabei einen
starken Einfluss auf die Quantenausbeute und Fluoreszenzeigenschaften der Kern/Schale-
Nanokristalle ausiiben. Die Kern/Schale-Nanopartikel lassen sich in verschiedene Typen
einordnen, die in Abbildung 4.4 zusammengefasst sind.

Bei Typ I Nanokristallen besitzt das Schalenmaterial eine grof3ere Bandliicke als der Kern,
wodurch die photogenerierten Elektronen und Locher im Kern lokalisiert sind, was zu
einem effektiven Schutz vor dulleren Einfliissen fiihrt. Ein prominentes Beispiel hierfiir
sind CdSe/ZnS-Nanokristalle [221]. Bei diesen Nanokristallen kann eine Zunahme der
Quantenausbeute nach Beschichtung der CdSe Kerne mit einer Monolage ZnS beobachtet
werden. Die Quantenausbeute nimmt jedoch bei zunehmender Schichtdicke von ZnS wieder
ab, da sich aufgrund der unterschiedlichen Gitterparameter von CdSe und ZnS Spannungen
im Gitter aufbauen und damit verbunden, die Anzahl von Gitterdefekten zunimmt [195].
Im Typ I (invers) sind sowohl das Elektron als auch das Loch aufgrund der Lage der
Energiebdnder in Abhingigkeit der Schalendicke génzlich oder teilweise in der Schale
lokalisiert. Die Typ II Nanokristalle zeichnen sich durch eine rdumliche Ladungstrennung
der photogenerierten Elektronen und Locher aus.

Liegen die Bandkanten der Leitungsbdnder des Kern- und Schalenmaterials bei vergleich-
baren Energien, kann es zu einer Delokalisierung des photogenerierten Elektrons in dem
Schalenmaterial kommen (quasi-Typ II), wahrend das Loch im Kern lokalisiert bleibt. Dies
kann bei der Beschichtung von CdSe-Kernen mit CdS beobachtet werden [222]. Hierbei
tritt, aufgrund des niedrigen Energieabstands der Leitungsbander, typischerweise auch eine
bathochrome Verschiebung der Emissionsenergie im Vergleich zu unbeschichteten Kernen
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ein. Infolge der dhnlichen Gitterparameter von CdSe und CdS kommt es zudem zu keiner
Abnahme der Quantenausbeute bei zunehmender Schichtdicke der Schale. Im Vergleich zu
Typ I Nanokristallen bietet diese Schale jedoch aufgrund des geringen Energieunterschieds
der Leitungsbédnder eine weniger effektive Passivierung. Eine zusétzliche Beschichtung mit
einem Material mit einer groen Bandliicke hilft an dieser Stelle zur effektiven Abschirmung.
Ein Beispiel fiir ein derartiges Kern/Schale-System sind CdSe/CdS/ZnS-Nanokristalle, die
in dieser Arbeit neben reinen CdSe-Kernen untersucht wurden. Ihre Herstellung erfolgte
nach der SILAR-Methode (successive ion layer adsorption and reaction) [223].

4.1.5 Elektronische Interaktionen innerhalb aggregierter Nanokristalle

Kolloidale Nanopartikel konnen im Sinne der bottom-up-Strategie analog zu Atomen oder
Molekiilen als Bauelemente fiir komplexere Anordnungen dienen. Es wurde gezeigt, dass
auf der Grundlage von Nanokristallen eine Vielzahl an {ibergeordneten Strukturen syn-
thetisierbar sind; diese reichen von Nanokristalloligomeren bis hin zu dreidimensionalen
Netzwerken mit spezifischen Stochiometrien und Symmetrien [66, 67, 224, 225].

Zu den groRRen Herausforderungen, insbesondere fiir die Herstellung von Nanokristalldime-
ren, -trimeren und hoheren Oligomeren zdhlen unter anderem die Entwicklung effektiver
Kopplungsmechanismen und Aufreinigungsstrategien [225]. Ahnlich zu der Kopplung von
metallischen Nanopartikeln aus Gold oder Silber [226] konnen Nanokristalle {iber Linker
chemisch miteinander verkniipft werden. Hierbei kommen unter anderem DNA [227]
oder bifunktionalisierte Molekiile zum Einsatz [67, 224, 225]. Eine direkte Verkniipfung
von Nanokristallen ohne Linker kann durch kontrolliertes Aggregieren realisiert werden
[225]. Durch mehrfaches Ausfillen von Nanokristallen aus einem guten Losungsmittel, als
Folge der Zugabe eines schlechten Losungsmittels, wird die Aggregation der Nanokristalle
zu Dimeren und hoheren Oligomeren wahrscheinlich durch die Abtrennung von Oberfla-
chenliganden initiiert. Die Menge an Dimeren und hoheren Oligomeren nimmt dabei mit
jedem Fallungszyklus zu. Sowohl nach einer Verkniipfung mit Linker, als auch bei einer
direkten Kopplung von Nanokristallen ist eine darauffolgende Aufreinigung essentiell, um
eine bestimmte Oligomergrof3e aus einer Verteilung von mehreren Reaktionsprodukten
unterschiedlicher Grof3e zu isolieren. Die zur Zeit effektivste Aufreinigungsmethode, die
eine Reinheit an Nanokristalldimeren von bis zu 90% ermoglicht, ist die Dichtegradienten-
zentrifugation [225].

Einzelne und isolierte Nanokristalle zeigen definierte physikalische und elektronische Eigen-
schaften. Innerhalb von aggregierten Strukturen konnen aufgrund der rdumlichen Néhe der
Nanokristalle elektronische Interaktionen auftreten, welche die elektronischen und photo-
physikalischen Eigenschaften der Nanokristalle, aus denen die iibergeordneten Strukturen
bestehen, beeinflussen konnen [66, 67]. Dabei reicht die Bandbreite der beobachteten
Interaktionen von einer nahezu vollstdndigen elektronischen Kopplung zwischen Nanokri-
stallen in dichtgepackten, chemisch behandelten diinnen Nanokristallfilmen, bei denen
eine Delokalisierung der Anregungsenergie tliber viele Nanokristalle vorliegt [65, 228], bis
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hin zu langreichweitigen resonanten Energietransferprozessen [52, 67, 229-231], wenn
der Abstand zwischen den Nanokristallen kleiner als 10 nm ist.

Der Resonanzenergietransfer nach Forster (engl. fluorescence resonance energy transfer,
FRET) ist ein Prozess, bei dem ein angeregter Fluorophor seine Energie {iber eine Dipol-
Dipol-Wechselwirkung an einen Akzeptor transferiert. Der Energietransfer eines Donor-
Akzeptor-Systems wird durch seine Transferrate kggr

kggr(r) = Teprp(r) = — ( — 4.7
™D r
und Transfereffizienz Eggr charakterisiert [158]

R6

4.8
RS+ 10 (4.8)

Egpr(r) =

Hierbei beschreibt r den Mittenabstand zwischen Donor und Akzeptor, 7p die Fluoreszenz-
lebenszeit des Donor-Fluorophors und R, bezeichnet den Forster-Radius fiir das Donor-
Akzeptor-Paar. Der Forster-Radius R setzt sich aus der Fluoreszenzquantenausbeute des
Donors ¢p, dem Orientierungsfaktor k2, welcher die relative Orientierung der Ubergangsdi-
polmomente von Donor und Akzeptor beschreibt, dem Brechungsindex n des umgebenden
Mediums, sowie dem spektralen Uberlappungsintegral J(1), welches aus dem normiertem
Fluoreszenzspektrum des Donors fp(A) und dem Akzeptor-Absorptionsspektrum &x(A)
gebildet wird, zusammen

9ln 10 K
RS—W%/ fo(A)en(t)2*dh. -9

J(2)

Energietransferprozesse unter Beteiligung von kolloidalen Halbleiternanokristallen werden
derzeit intensiv erforscht und werden gréf3tenteils mit Hilfe der Forster Theorie beschrieben
[64, 232, 233], auch wenn in einigen Féllen in der Literatur von Abweichungen berichtet
wird [234, 235]. Fiir die Anwendung des Forster Formalismus fiir Energietransferprozesse,
in denen Nanokristalle beteiligt sind, wird der angeregte Zustand des Nanokristalls bzw.
das Exziton als oszillierender, punktformiger Dipol angendhert, obwohl diese Anndherung
strenggenommen nicht korrekt ist [60]. Diese Ndherung wird aufgrund von zwei Argumen-
ten gerechtfertigt: Zum einen zeigen die Wellenfunktionen des Elektrons und Lochs in dem
Nanokristall eine starke Uberlappung (unter der Bedingung des starken Confinements)
und zum anderen sind sowohl die rdumlichen Ausdehnungen der Wellenfunktionen der
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Ladungstréger, als auch ihr Abstand innerhalb des Nanokristalls deutlicher kleiner als die
Wellenldnge des Anregungslichts [236] .

4.1.6 Druckabhangigkeit der photophysikalischen Eigenschaften

Von kristallinen Halbleitern ist allgemein bekannt, dass Druck oder mechanische Spannung
die Bandstruktur beeinflussen [237-239]. Hierbei fithren Druck-induzierte Modifikationen
der Kristallgitterparameter zu einer Anderung der Atomabstinde. Diese Deformationen
konnen dabei einen starken Einfluss auf die elektronischen und photophysikalischen Eigen-
schaften der kristallinen Halbleiter ausiiben, was sich als Verschiebung der Absorptions-
und Emissionsbandkanten zeigt [240, 241]. Driicke oder mechanische Spannung kénnen
in diesem Zusammenhang einerseits von au8en auf den Nanokristall wirken, andererseits
konnen jedoch auch intrinsische Spannungen auftreten, die ihren Ursprung in der Diskre-
panz von Gitterparametern des Kerns und der Schale haben, und dadurch signifikant die
Emissionseigenschaften des Nanokristalls verdndern [242, 243].

Es wurde beobachtet, dass sich Druck unterschiedlich stark auf die Kristallgitterstruktur der
Nanokristalle verglichen mit den entsprechenden Makrokristallen auswirkt. So wird der
Phaseniibergang des Wurtzit-Gitters in die Natriumchloridstruktur bei CdSe-Nanokristallen
erst bei deutlichen hoheren hydrostatischen Driicken (3.6 GPa - 4.9 GPa) beobachtet,
wahrend makrokristallines CdSe schon bei einem Druck von 2 GPa in diese Hochdruckmo-
difikation tibergeht [244]. Der erforderliche Druck fiir den Phaseniibergang steigt dabei
mit abnehmender KristallgroRe. Als Grund wird hierfiir die gro3ere Oberflachenergie des
Nanokristalls infolge des hoheren Oberflichen/Volumen-Verhaltnisses diskutiert [244].
Nanokristalle, die mit einer Schale von CdS oder ZnS umgeben sind, benétigen einen
noch hoheren Druck ( > 6 GPa) um in die Natriumchloridstruktur {iberfiihrt zu werden
[245]. Die grolderen Kompressionsmodule von CdS bzw. ZnS stabilisieren an dieser Stelle
zusitzlich den CdSe-Kern?.

Die Auswirkungen des Drucks auf die Nanokristalle und der Ubergang zwischen den beiden
Kristallgitterstrukturen lassen sich mit Hilfe optischer Spektroskopiemethoden verfolgen.
Dabei kann in Absorptionsspektren der Ubergang als Wegfall der charakteristischen Struk-
turen der diskreten Niveaus nahe der Energiebandkanten beobachtet werden [244]. In
Studien, bei denen ein Ensemble aus Nanokristallen einem hydrostatischen Druck ausgesetzt
wurde, konnte neben der Reduktion der Fluoreszenzintensitdt bei steigendem Druck auch
eine nahezu proportionale hypsochrome Verschiebung des Emissionsmaximums verfolgt
werden [245, 247-251]. Beim Ubergang in das Natriumchloridgitter wird die Fluoreszenz
der Nanokristalle infolge der indirekten Bandliicke in der Hochdruckmodifikation nahezu
komplett geloscht [245, 250, 251]. Es wird vermutet, dass die hypsochrome Verschiebung
das Resultat einer Kompression der Kristallbindungen und der damit verbundenen grof3eren
Uberlappung der Wellenfunktionen ist. Dadurch kommt es zu einer groReren Aufspaltung

2Kompressionsmodule der Makrokristalle in der Wurtzit-Konfiguration von CdSe, CdS und ZnS: 53 GPa, 63
GPa, 76 GPa [245, 246]
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Abbildung 4.5: Berechnete Bandllickenenergie eines CdSe-Nanokristalls unter dem Einfluss von Druck auf
verschiedene Kristallgitterachsen, adaptiert aus [252]. Eine hydrostatische Kompression des Nanokristalls
(gleichzeitiger Druck auf alle drei Achsen 4, b, ¢) fihrt nach einer semi-empirischen Pseudopotentialmethode
zu einer monotonen Steigung der Bandliickenenergie. Dieser Anstieg der Bandllickenenergie kann auch bei
monoaxialer Kompression entlang der ¢-Achse beobachtet werden, jedoch schwécher ausgepragt im Vergleich
zur hydrostatischen Kompression. Monoaxiale Driicke auf die d-Achse, sowie biaxialer Driicke fiihren zu einer
Reduzierung der Bandllickenergie, wobei im Falle des biaxialen Drucks die Bandliickenenergie zunachst
ansteigt, bevor sich dieser Trend ab einem Druck von ca. 2 GPa umkehrt.

der Energieniveaus, was wiederum eine grof3ere Bandliicke zur Folge hat [249]. Der Bei-
trag des Grof3enquantisierungseffekts zur hypsochromen Verschiebungen aufgrund der
Volumenreduzierung der Nanokristalle durch die Kompression ist dagegen vernachléssigbar
gering [250]. In einigen Experimenten wurden zudem sowohl Verbreiterungen [248] als
auch Verschmélerungen der Halbwertsbreiten der Emissionsspektren beobachtet [245].

Die Druckabhéangigkeit der photophysikalischen Eigenschaften der Nanokristalle veran-
dert sich signifikant, wenn anstelle eines hydrostatischen Drucks ein anisotroper Druck
auf die Nanokristalle wirkt. So wurde beobachtet, dass Ensemble-Emissionsspektren von
Nanokristallen unter dem Einfluss eines nicht-hydrostatischen Drucks eine Aufspaltung in
mehrere Banden aufwiesen, die sowohl hypsochrom als auch bathochrom zur urspriingli-
chen Emissionswellenldnge verschoben waren [249]. Die Autoren dieser Studie vermuteten,
dass dieses Phanomen durch verschiedene Populationen von Nanokristallen hervorgerufen
wurde, auf die sich der anisotrope Druck unterschiedlich auswirkte. Demnach scheint
die Verschiebungsrichtung des Emissionsmaximums davon abhéngig zu sein, auf welche
Kristallachse des Nanokristalls Druck ausgeiibt wird. Es konnte jedoch in dieser Studie
nicht verifiziert werden, ob die Aufspaltung der Emissionslinie aufgrund der Untersuchung
von unterschiedlichen Populationen herriihrt oder ob es sich dabei um einen intrinsischen
Effekt von jedem einzelnen Nanokristall handelt. Des Weiteren wurde in diesen Studien an-
gemerkt, dass es schwierig sei, hydrostatische Anteile in der nominell nicht-hydrostatischen
Umgebung innerhalb der verwendeten Diamantstempelzelle zu vermeiden.

In einer weiteren Studie wurde mit Hilfe von semi-empirischen quantenmechanischen
Rechnungen nach der Pseudopotentialmethode eine Abhédngigkeit der Bandliickenenergie
beziiglich der Stérke und Richtung des angelegten Drucks gezeigt (siehe Abbildung 4.5)
[252]. Bei Anlegung eines hydrostatischen bzw. monoaxialen Drucks auf die ¢-Achse
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Abbildung 4.6: (a) Ensemble-Spektren (schwarz: Absorption, rot: Emission, Aanr = 445 nm) und (b) TEM-
Aufnahme von CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-Nanopartikeln (Charge NK1) mit einem Histogramm der GréBen-
verteilung. Die TEM-Aufnahmen wurden von A. Bottin an einem Philips EM-420 mit einer Beschleunigungs-
spannung von 120 kV aufgenommen.

eines CdSe-Nanokristalls konnte eine VergroRerung der Bandliicke vorhergesagt werden.
Hingegen wurde bei Kompression der d-Achse oder bei gleichzeitiger Kompression der a-
und b-Achsen eine Verringerung der Bandliickenenergie bei hohen Driicken berechnet.

4.1.7 Verwendete Halbleiternanokristallproben

Im Folgenden werden die verschiedenen Halbleiternanokristalle vorgestellt, die im Rah-
men dieser Arbeit untersucht wurden. Insgesamt wurden Experimente an vier verschie-
dene Halbleiternanokristallchargen durchgefiihrt, die anhand ihrer Ensemble-Spektren
und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen charakterisiert werden. Die
Beschreibung der Nanokristalle sowie die Probenherstellung fiir die Einzelmolekiilmikro-
skopieexperimente erfolgt zur besseren Ubersichtlichkeit geméf ihrer Aufteilung in die
entsprechenden Projekte, in welchen diese Chargen untersucht wurden.

Die Kerngrol3e der Nanokristalle wurde typischerweise anhand der Maxima in den En-
semble-Absorptionsspektren nach der empirischen Formel (4.4) (siehe Kapitel 4.1.2) abge-
schitzt. Im Falle der Kern/Schale-Halbleiternanokristalle wurde der Durchmesser mithilfe
von TEM-Aufnahmen ermittelt.

Nanokristalle fiir Druckexperimente

Fiir die Untersuchung der Druckabhéngigkeit der photophysikalischen Eigenschaften wur-
den zwei Chargen von Nanokristallen verwendet, deren CdSe-Kerne von mehreren CdS-
Schichten umhiillt und mit einer abschlief3enden Schicht von ZnS umgeben waren. Die
Chargen wurden von A. Bottin und N. Hu hergestellt und variierten dabei leicht in ihrer
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Abbildung 4.7: (a) Ensemble-Spektren (schwarz: Absorption, rot: Emission, Aanr = 431 nm) und (b) TEM-
Aufnahme von CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-Nanopartikeln (Charge NK2) inklusive einem Histogramm der
GréBenverteilung. Die TEM-Aufnahmen wurden von N. Hu an einem Philips EM-420 mit einer Beschleuni-
gungsspannung von 120 kV aufgenommen.

Kerngrolle und CdS-Schichtdicke und somit auch in ihrer Gesamtgrof3e. Zur Unterschei-
dung werden diese Chargen als NK1 und NK22 bezeichnet. Die Ensemble-Spektren sowie
TEM-Aufnahmen der Chargen NK1 und NK2 sind in Abb. 4.6 und 4.7 dargestellt.

Sowohl NK1 als auch NK2 zeigen vergleichbare Absorptions- und Emissionsmaxima (Anax abs
= 580 nm und Amaxem = 600 nm). Die Kerngrof3e, ermittelt aus den Absorptionsspektren
der reinen Kerne (hier nicht gezeigt), liegt fiir NK1 bei 2.7 nm und bei NK2 bei 2.9 nm.
Die gleichen Absorptions- und Emissionsmaxima der beiden Chargen bei unterschiedlicher
Kerngrol3e konnten durch eine unterschiedliche Anzahl an CdS-Lagen herriihren. Fiir NK1
wurden nominell zwei Monolagen CdS und fiir NK2 nominell acht Lagen CdS [253, 254]
auf die Kerne aufgetragen. Da sich die Kristallgro3e der beiden Chargen, ermittelt aus
dem TEM-Aufnahmen, jedoch nur um 1.7 nm unterscheiden (7.3 nm fiir NK1 und 9.0 nm
fiir NK2), ist bei einer VergroRerung des Durchmessers des Nanopartikels pro Monolage
von CdS von 0.7 nm [253] davon auszugehen, dass der tatsédchliche Unterschied zwischen
beiden Chargen lediglich zwei bis drei Monolagen CdS betragt.

Die Einzelpartikelproben wurden aus stark verdiinnten Losungen von NK1 und NK2 in
Toluol hergestellt. Die genaue Konzentration der Losungen kann an dieser Stelle nicht an-
gegeben werden, da die Konzentration der Kern/Schale-Nanokristalle nach ihrer Synthese
nicht genau bekannt war. In der Regel wurden die verwendeten Nanokristall-Lésungen so
stark verdiinnt, dass sie unter einer UV-Lampe keine Lumineszenz mehr aufwiesen. Danach
wurden die Losungen noch einmal um mindestens einen Faktor 10 verdiinnt, so dass die
Oberflachenbelegungsdichte der Nanokristalle vergleichbar war mit der einer Einzelmo-
lekiilprobe, deren Konzentration in einem fiir die Einzelmolekiilmikroskopie typischen
Bereich von 0.01 nmol/L bis 1 nmol/L lag. Danach wurden 10 uL bis 15 uL der verdiinnten

3Nomenklatur wurde von [175] {ibernommen.

87



4 Untersuchte Systeme

(a) (b)
Energie / eV
26 24 2.2 2.0 1.8
ol b bt b by |
. M
Ll c
3 o
~ [0
5 5
a8 R
o —~
3 g
< N m
- 4 - :
L I L r L I L I L
450 500 550 600 650 700
Al nm

Abbildung 4.8: (a) Ensemble-Spektren (schwarz: Absorption, rot: Emission, Aanr = 445 nm) und (b) TEM-
Aufnahme von CdSe-Nanopartikeln mit einem Histogramm der GréBenverteilung. Die TEM-Aufnahmen wurden
von Dr. X. Xu an einem Philips EM-420 mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV aufgenommen.

Nanokristall-Losungen mittels spin coating (2000 Umdrehungen pro Minute fiir 60 Sekun-
den) auf MPTMS-funktionalisierte Deckglaser (siehe Kapitel 3.2) aufgebracht und direkt
fiir die Messungen verwendet. In der Regel musste téglich eine neue Nanokristallprobe
hergestellt werden, da trotz Argon-Atmosphére innerhalb der Messzelle die Nanokristalle
nach einem Tag einen deutliche Abnahme ihrer Fluoreszenzintensitat aufwiesen.

Nanokristalle fir Dimer-Experimente

Es wurden zwei unterschiedliche Typen von Nanokristallen untersucht: Reine CdSe-Kerne
und CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-Nanokristalle. Die Nanokristalldimere wurden nach [225]
von Dr. X. Xu durch kontrolliertes Aggregieren hergestellt und mit Hilfe von Dichtegradien-
tenzentrifugation von Monomeren und héheren Oligomeren abgetrennt und angereichert.

Die Ensemblespektren der CdSe-Kerne sowie eine TEM-Aufnahme sind in Abbildung
4.8 dargestellt. Das dort dargestellte Emissionsspektrum stammt von der Fraktion nicht-
oligomerisierter Nanokristalle (Nanokristallmonomere), die durch Ultrazentrifugation von
den anderen Nanokristall-Oligomeren abgetrennt wurde. Von der Stammlosung der CdSe-
Kerne ist kein Emissionsspektren vorhanden. Das Ensemble-Absorptionsmaximum der
Kerne liegt bei 621 nm, ihr Emissionsmaximum bei 629 nm. Die Gré3e der Kerne wurde
von Dr. X. Xu anhand von TEM-Aufnahmen auf 5.4 nm bestimmt und stimmt mit der nach
Formel 4.4 bestimmten Kerngrol3e von Nanokristallen mit einem Absorptionsmaximum von
621 nm iiberein.

Die Kern/Schale-Nanokristalle der Dimerexperimente bestanden jeweils aus einem CdSe-
Kern, der von nominell acht Lagen CdS und einer Lage ZnS umgeben war. Das Absorptions-
maximum der Ensemble-Losung in Toluol liegt bei 578 nm und das Emissionsmaximum
bei 629 nm (siehe Abbildung 4.9). Anhand der TEM-Aufnahme lésst sich ein mittlerer
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Abbildung 4.9: (a) Ensemble-Spektren (schwarz: Absorption, rot: Emission, Aanr = 450 nm) und (b) TEM-
Aufnahme von CdSe/CdS/ZnS-Core/Shell-Nanopartikeln mitsamt einem Histogramm der GréBenverteilung. Die
TEM-Aufnahmen wurden von Dr. X. Xu an einem Philips EM-420 mit einer Beschleunigungsspannung von 120
kV aufgenommen.

Durchmesser der Nanopartikel von 9.5 nm bestimmen. Die Kerngrof3e der Kern/Schale-
Nanokristalle wurde anhand ihres Absorptionsmaximums bei 513 nm (Spektrum nicht
gezeigt) auf 2.5 nm geschétzt.

Die Proben fiir die Einzelmolekiilmikroskopie wurden nach dem gleichen Schema her-
gestellt, wie es in den vorherigen Abschnitt fiir die Chargen NK1 und NK2 beschrieben
wurde. Der einzige Unterschied ist das verwendete Substrat. Fiir die Untersuchungen der
Nanokristall-Monomere und Dimere der CdSe-Kerne und Kern/Schale-Nanopartikel wurden
HMDS-modifizierte Deckgléser (siehe Kapitel 3.2) verwendet.
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4 Untersuchte Systeme

4.2 Fluoreszierende organische Farbstoffe und Makromolekiile

Wahrend Nanokristalle, die im vorigen Abschnitt vorgestellt wurden, sich aufgrund ihrer
Grolde von 1 nm - 10 nm noch einfach mit einem Rasterkraftmikroskop abbilden lassen,
sind typische organische Fluorophore zu klein (< 1 nm), um mit konventioneller Raster-
kraftmikroskopie detektiert werden zu kénnen. Daher verbleibt die Einzelmolekiilfluores-
zenzspektroskopie meist als einzige Technik fiir die Untersuchung individueller organischer
Fluorophore. Mit Hilfe von hochauflosender Nicht-Kontakt-Rasterkraftmikroskopie im Ul-
trahochvakuum koénnen auch sehr kleine Strukturen wie einzelne Atome oder organische
Molekiile abgebildet werden [5, 18, 19, 255].

Eine Moglichkeit, um einzelne organische Fluorophore auch mit konventionellen Raster-
kraftmikroskopiemethoden zu untersuchen, ist die Verwendung von voluminosen Fluoro-
phoren mit einer Ausdehnung im Bereich weniger Nanometer. Die Arbeitsgruppe von Prof.
K. Miillen stellte dafiir ein dendritisches Multichromophorsystem zur Verfiigung, dessen
Kern aus einem photostabilen und fluoreszenzstarken Rylen-Farbstoff besteht, der von meh-
reren sterisch anspruchsvollen Liganden umgeben ist, die ebenfalls aus Rylenfarbstoffen
aufgebaut sind. Aufgrund der grof3en rdaumlichen Ausdehnung des Multichromophores
gegeniiber anderen Farbstoffen kann es als fluoreszierendes organisches Makromolekiil
aufgefasst werden [256]. Eine weitere Besonderheit dieses Multichromophors ist die starke
Korrelation zwischen der Konformation seines Rylenkerns und dessen spektroskopischer
Eigenschaften, wodurch es moglich ist, Konformationsidnderungen des Molekiils mit Hilfe
optischer Spektroskopiemethoden zu untersuchen.

4.2.1 Rylen-Farbstoffe

Zu den Rylenfarbstoffen zdhlen die Molekiile der homologe Reihe von in a- bzw. peri-
Position miteinander kondensierten Naphthalinen. Das kiirzeste Mitglied der Rylen-Reihe
ist das Perylen, welches sich aus zwei Naphthalinbausteinen zusammensetzt. Drei miteinan-
der kondensierte Naphthaline werden als Terrylen bezeichnet, vier als Quaterrylen. Durch
die zunehmende GroRe des w-Elektronensystems ist eine bathochrome Verschiebung der Ab-
sorptions- und Emissionseigenschaften von Perylen zu Quaterrylen beobachtbar. Ausgehend
von den Rylen-Grundkorpern sind durch Imidisierung der peri-Positionen die Tetracar-
bonsédurediimid-Derivate (siehe Abbildung 4.10) zugénglich, die neben einer leichten
bathochromenen Verschiebung des Absorption- und Emissionsspektrums eine deutliche Er-
hohung der Photostabilitdt gegeniiber den Grundkoérpern mit sich fithren [257]. Zusétzlich
lassen sich die bay-Positionen der Rylen-Farbstoffe (vgl. Abbildung 4.10) funktionalisieren.
Substituenten in dieser Position erlauben die Einflussnahme auf den Energieabstand der
HOMO-LUMO-Niveaus des Rylens und kénnen zur Modifikation der Loslichkeitseigenschaf-
ten beitragen [258]. Die elektronische Struktur sowie die Sterik der Substituenten kénnen
einen starken Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften des Farbstoffes ausiiben,
was im nichsten Unterkapitel diskutiert wird.
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Abbildung 4.10: Chemische Strukturformeln der Rylen-Farbstoffmolekiile Perylendiimid (PDI) und Terrylendi-
imid (TDI).

Aufgrund der auflerordentlichen Photostabilitdt, der hohen Photolumineszenzquanten-
ausbeuten, der Abstimmbarkeit ihrer spektralen Lage, sowie ihrer Funktionalisierbarkeit
werden Rylenfarbstoffe und ihre Derivate fiir den Einsatz in den verschiedensten An-
wendungsgebieten erforscht. Als Beispiele seien optoelektronische bzw. photovoltaische
Bauelemente, Energie-Transferkaskaden, Licht-emittierende Dioden und Absorber fiir den
Nahinfrarotbereich genannt. Dariiber hinaus eignen sich Rylenfarbstoffe, im speziellen
PDI und TDI, besonders gut fiir die Einzelmolekiilspektroskopie [147, 157]. Fiir einen
detaillierten Einblick in das breitbandige Anwendungsspektrum der Rylene wird auf die
folgenden Ubersichtsartikel verwiesen [256, 259].

4.2.2 Einfluss von bay-Substituenten

Substitutionen mit Aryloxy-Seitengruppen in den bay-Positionen sind eine der am haufigsten
durchgefiihrten synthetischen Modifizierungen der Rylen-Farbstoff-Familie [258]. Diese
Substitution dient vorwiegend zur Verbesserung der Loslichkeit der Farbstoffe, da hierdurch
eine Aggregation aufgrund von r-7m-Stapelwechselwirkung erschwert wird [260]. Die
Einfithrung eines sterisch-anspruchsvollen Liganden erhoht nicht nur die Loslichkeit des
Rylens, sondern erweist sich auch als Schutz des Rylen-Kerns gegeniiber externen Einfliissen
wie Sauerstoff oder Radikalen [256].

Gleichzeitig wirken sich Substituenten auch auf die photophysikalischen Eigenschaften
sowie die rdumliche Struktur des Rylens aus. Im Vergleich mit unsubstituierten Rylen-
Farbstoffen zeigen bay-substituierte Rylene eine bathochrome Verschiebungen ihrer Ab-
sorptions- und Emissionsspektren, eine Verbreiterung der vibronischen Feinstrukturen,
verdnderte Fluoreszenzlebenszeiten und eine Zunahme der Oszillatorstarke des SO-S2-
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Abbildung 4.11: Absorptions- (—) und Emissionsspektren (——-) des unsubstituierten PDI (oben) und des
vierfach phenoxylierten PDI (unten). Neben der bathochromen Verschiebung und Verbreiterung der vibronischen
Feinstrukturen zeigt das phenoxylierte PDI im Absorptionsspektrum eine ausgepragte Bande bei 440 nm , die
zu einem S0—S2-Ubergang gehért. Die Spektren wurden von Dr. M. Haase und R. Beck bereitgestellt.

Ubergangs [261]. Ein Vergleich der Ensemble-Spektren von PDI und einem vierfach in
bay-Position phenoxylierten PDI ist in Abbildung 4.11 gezeigt. Diese Effekte lassen sich
unter anderem auf den Elektronendonor-Effekt der Phenoxy-Seitengruppen in direkter
Nachbarschaft zum konjugierten n-Systems des Rylenkerns zuriickfiihren.

Im Fall von PDI- und TDI-Derivaten kénnen Substituenten in der bay-Position, wie z.
B. Phenoxy-Gruppen, eine leichte Verdrillung des sonst planaren Rylen-Kerns hervorru-
fen [262-265]. Spektroskopische Untersuchungen einzelner PDI-Derivate mit Aryloxy-
Seitengruppen® zeigen, dass verschiedene Konformationen, hervorgerufen durch Verdril-
lung des Perylen-Kerns und unterschiedliche Orientierung der Aryloxy-Gruppen, einen
ausgepragten Effekt auf die Fluoreszenzeigenschaften des PDI-Derivats haben [262] (siehe
Abb. 4.12). Beobachtete zeitliche Verdnderungen der Emissionsspektren einzelner Molekiile
wurden zusammen mit computergestiitzten semi-empirischen Rechnungen auf Konformati-
onsdnderungen einzelner PDI-Derivate zuriickgefiihrt. Dabei wurden zwei Grenzkonfor-

4Die Fluorophore in dieser Studie waren in einer Polymermatrix (Zeonex) immobilisiert.
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Abbildung 4.12: (a) Bimodale Verteilung von Emissionsmaxima (hoch- und niederenergetische Bereiche) eines
PDI-Derivats mit vier Aryloxygruppen in bay-Position. (b)-(d) Emissionspektrum (hochenergetischer Bereich)
mit den entsprechenden simulierten molekularen Strukturen eines Konformers. (e)-(g) Emissionspektrum
(niederenergetischer Bereich) mit den entsprechenden simulierten molekularen Strukturen eines Konformers.
(h)-(j) Emissionspektrum (niederenergetischer Bereich) mit strukturierter vibronischer Seitenbande mit den
entsprechenden simulierten molekularen Strukturen eines Konformers, das keine Kernverdrillung aufweist.
Diese Abbildung wurde aus [262] ibernommen.

mationen mit unterschiedlichen Ubergangsenergien angenommen, zwischen denen das
PDI-Derivat isomerisieren kann. Emissionsspektren mit niedriger Ubergangsenergie lassen
sich nach dieser Studie mit Molekiilen in Verbindung bringen, bei denen die Aryloxy-
Seitengruppen zum Kern hin eingeklappt sind (siehe Abb.4.12(c)-(d)). Die zweite Grenz-
konformation stellt den Fall dar, in dem die Aryloxy-Seitengruppen vom Kern weg geklappt
sind (siehe Abb.4.12(f)-(g)). Diese Konformationen spiegeln sich in den Emissionsspektren
durch hohere Ubergangsenergien wider. Eine neuere Studie [265] erweiterte das Modell der
bay-Gruppen kontrollierten Konformationen so, dass unter Beriicksichtigung der Neigung
jeder individueller Aryloxy-Seitengruppe insgesamt fiinf verschiedene Konformere (in der
Gasphase) mit unterschiedlichen Ubergangsenergien vorhergesagt wurden.
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Betrachtet man einzelne Molekiile, die sich auf einer Oberfldche befinden, wird eine Ein-
schrankung der Konformations-Anderungen bzw. -Méglichkeiten beobachtet [266, 267].
Im Rahmen von leistungsabhingigen Fluoreszenzmessungen wurde festgestellt, dass mit
steigender Anregungsleistung die Rate der spektralen Fluktuationen zunahm, was auf
einen lichtgetriebenen Prozess hindeutet. Daher wird angenommen, dass Konformati-
onsdnderungen hauptsichlich aus dem angeregten Zustand des Farbstoffes geschehen
[267]. Aufgrund ihrer konformationsabhingigen photophysikalischen Eigenschaften stellen
Aryloxy-substituierte Rylenfarbstoffe duferst interessante Modellsysteme zur Untersuchung
von Umgebungseinfliissen auf die Struktur von einzelnen Molekiilen dar.

4.2.3 Multichromophore Systeme

Die im vorherigen Abschnitt vorgestellte bay-Substituierung ermdoglicht die Einfiihrung
vieler verschiedener Gruppen an einen zentralen Rylenkern. Die Bandbreite an moglichen
Substituenten kann ebenfalls weitere Rylenfarbstoffe umfassen. Uber eine Phenoxy-Briicke
lassen sich an jeder bay-Position weitere Farbstoffmolekiile mit einstellbarem Abstand an
den Rylenkern anhdngen. Ein derart miteinander vernetztes Ensemble aus Farbstoffmolekii-
len wird aufgrund seiner Molekiilarchitektur als dendritisches Multichromophor bezeichnet.
Inspiriert von natiirlichen Lichtsammelkomplexen sollen diese Multichromophore Energie,
welche in Form von Licht durch eine Sorte von Farbstoffen an der Korona aufgenommen
wird, iiber einen kaskadenformigen Energietransferprozess zu einem zentralen Farbstoff
iibertragen. Eine Motivation hinter diesen synthetisch sehr anspruchsvollen Molekiilen
wire der Einsatz in organischen Solarzellen [256, 261]. Die Strukturen von zwei solcher
Multichromophore sind in Abbildung 4.13 dargestellt.

Diese Klasse von Molekiilen vereint verschiedene Aspekte, die sie zu einem dullerst interes-
santen Forschungsobjekt insbesondere fiir die Kombination aus Rasterkraft- und optischer
Konfokalmikroskopie macht. Als erstes bestehen die Kerne aus einem fluoreszenzstarken

Abbildung 4.13: Chemische Strukturen von zwei dendritischen Multichromophoren adaptiert aus [261]. Auf der
linken Seite ist ein TDI-Kern (rot) von insgesamt acht Perylenmonoimid(PMI)-Farbstoffen (griin) koordiniert. Auf
der rechten Seite ist ein Energiekaskadensystem gezeigt, dass drei verschiedene Farbstoffe inkorporiert: ein
zentrales TDI, vier PMI-Farbstoffe in kurzer Distanz zum Kern und insgesamt acht Naphthalinmonoimid(NMI)-
Einheiten (blau) im gréBeren Abstand zum Kern.
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Abbildung 4.14: Chemische Struktur von TDI-4PDI. Die Grundstrukturen der Terrylen- (rot) und Perylen-Kerne
(griin) sind zur besseren Differenzierbarkeit farblich hervorgehoben.

und photostabilen Rylen-Farbstoff, der sich gut fiir optische Einzelmolekiilmikroskopieun-
tersuchungen eignet. Aufgrund ihrer Architektur besitzen diese Molekiile eine rdumliche
Ausdehnung im Bereich von wenigen Nanometern, wodurch eine Detektion mit dem Ra-
sterkraftmikroskop im Vergleich zu unsubstituierten Rylen-Farbstoffen deutlich einfacher
wird. Ein weiterer interessanter Aspekt dieser Gruppe von Dendrimeren ist der Zusammen-
hang der photophysikalischen Eigenschaften des Farbstoffkerns mit der Konformation des
Molekiils. Wie bereits in Kapitel 4.2.2 vorgestellt wurde, beeinflusst die Konformation, die
durch die Seitengruppen gepragt wird, die Lage der Emissionsspektren des Kernfarbstoffes.
Daher liegt die Annahme nahe, dass diese Abhédngigkeit von Struktur und photophysikali-
schen Eigenschaften auch fiir die grof3en Multichromophore gilt, da deren Seitengruppen
im Grunde nur sterisch dul3erst anspruchsvolle Aryloxy-Gruppen sind. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden diese giinstigen Eigenschaften ausgenutzt, um Konformationsanderungen
der Rylenkerne und deren Wechselwirkungen mit extern angelegten Kraften zu studieren.

Zu diesem Zweck wurde ein dendritisches Multichromophor von der Arbeitsgruppe von Prof.
K. Miillen fiir Untersuchungen mit der Kombination aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop
zur Verfiigung gestellt. Die Bezeichnung des untersuchten Systems ist TDI-4PDI und seine
chemische Struktur ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Im Zentrum des Molekiils befindet sich
ein TDI-Kern, dessen vier bay-Positionen von PDI-Farbstoffen substituiert sind, die {iber eine
Phenoxygruppe mit einer zusatzlich in para-Stellung angehédngten Ethinylbriicke verbunden
sind. Ein Vorteil der Ethynil-verbriickten Dendrimere gegeniiber den Polyphenylen-dendri-
meren (vgl. Abb. 4.13) ist das Ausbleiben von Konstitutionsisomeren. Die Synthese von
TDI-4PDI ist an anderer Stelle im Detail beschrieben [261].
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4.2.4 Ensemble- und Struktur-Charakterisierung von TDI-4PDI

Das Absorptions- sowie Emissionsspektrum von TDI-4PDI in Toluol sind in Abbildung
4.15(a) dargestellt. Im Absorptionsspektrum sind ingesamt vier Maxima bei den Wel-
lenldngen 443 nm, 532 nm, 573 nm und 669 nm identifizierbar. Im Vergleich mit den
Absorptionsspektren der isolierten Derivate von PDI und TDI (siehe Abb.4.15(b)) ist deut-
lich zu erkennen, dass das Absorptionsspektrum von TDI-4PDI eine Superposition der
Spektren der isolierten Farbstoffderivate darstellt. Bei dem PDI-Derivat handelt es sich
hierbei um ein vierfach in bay-Position phenoxyliertes PDI mit einer Ethin-Briicke und das
TDI-Derivat ist ebenfalls ein vierfach in bay-Position phenoxyliertes TDI inklusive einer
Dreifachbindung, die mit Tetradiisopropylsilan geschiitzt ist, in para-Stellung an jeder
Phenoxy-Seitengruppe. Unter Beriicksichtigung der Spektren der isolierten Farbstoffe lassen
sich im Absorptionsspektrum von TDI-4PDI verschiedene elektronische Ubergingen zuord-
nen: Der Bereich von 1.68 eV - 1.97 €V (630 nm - 740 nm) gehoért zum SO—S1-Ubergang
des TDI-Derivats und der Bereich von 2.03 eV - 2.58 €V (480 nm - 610 nm) mit den
beiden Maxima bei 532 nm und 573 nm kann dem SO—S1-Ubergang des PDI-Derivats
zugeschrieben werden. Die ausgepragte, breite Bande im Bereich von 2.64 €V - 3.13 €V
(395 nm - 470 nm) entspricht dem SO—S2-Ubergang des PDI-Derivats und ist ein typisches
Merkmal fiir in bay-Position phenoxylierte Rylendiimide (vgl. Abb. 4.11 auf S. 92).

Aus dem Vergleich mit den Absorptionsspektren der isolierten Farbstoffderivate ist beim
TDI-4PDI keine Verbreiterung der Absorptionsbanden erkennbar, was auf eine geringe
intramolekulare Wechselwirkung unter den Farbstoffen hindeutet. Eine intramolekula-
re Aggregation der Farbstoffe wiirde sich in einer Verbreiterung der Absorptionsbande
zu erkennen geben. Die leichte Verschiebung des Absorptionsmaximums des isolierten
TDI-Derivats gegeniiber dem TDI-4PDI lasst sich wahrscheinlich auf ein Losungsmittelein-
fluss zuriickfiihren. Das TDI-Spektrum stammt aus einer Chloroform-Losung, wiahrend die
anderen Spektren in einer Toluol-Losung gemessen wurden.

Das Emissionsspektrum von TDI-4PDI in Abbildung 4.15(a) ist durch die Emission des
TDI-Farbstoffes bestimmt, dessen Maximum bei 698 nm liegt. In Abbildung 4.15(c) ist kaum
ein Unterschied in den Emissionsspektren bemerkbar, wenn entweder die PDI-Farbstoffe mit
einer Anregungswellenldnge von 540 nm oder der TDI-Farbstoff mit 635 nm angeregt wird.
Der Grund dafiir liegt in einem sehr effizienten Energietransfer von den PDI-Farbstoffen hin
zum TDI-Kern, dessen Effizienz nach [261] zu 98% bestimmt wurde. Bei einer Anregung
mit 540 nm ist, abgesehen von der TDI-Emission, lediglich eine schwache Emissionsbande
bei 600 nm beobachtbar, die von den PDI-Farbstoffen im TDI-4PDI stammt.

Fiir die rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen ist es hilfreich, die raumliche Ausdeh-
nung des TDI-4PDI abzuschétzen. Dazu wurde unter Verwendung von semiempirischen
Methoden (AM1) mit der Software Hyperchem 6.0 eine Geometrieoptimierung des Mul-
tichromophors durchgefiihrt. Aufgrund der Grof3e und Komplexitiat des Molekiils wurde
zunéachst die Struktur des TDI-Kerns mit vier Phenoxy-Gruppen in bay-Position optimiert.
Danach wurden die vier PDI-Liganden dem Kern hinzugefiigt und die Struktur des gesamten
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Abbildung 4.15: (a) Absorptions- (—) und Fluoreszenzspekirum (——-) des Fluorophors TDI-4PDI in Toluol.
Die Anregungswellenlange fir das Emissionsspektrum betrug 635 nm. (b) Normierte Absorptionsspektren
von TDI-4PDI, dem isolierten PDI-Liganden und einem phenoxylierten TDI-Derivat in Toluol. (c) Normierte
Fluoreszenzspektren von TDI-4PDI bei Anregung der PDI-Liganden (rot) und des TDI-Kerns (schwarz) in Toluol.
Die Spektren der isolierten Farbstoffe stammen von [268] und [261].

Molekiils wurde solange optimiert, bis ein globales Minimum gefunden wurde. Die Struktur
mit der so gefundenen geringsten Energie ist in Abbildung 4.16 dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass der TDI-Kern eine leichte Verdrillung aufweist, die auch schon
bei vergleichbaren, in bay-Position phenoxylierten, Rylendiimiden beobachtet wurde [262—
265]. Die vier PDI-Liganden liegen nach dieser Strukturoptimierung nicht in der Ebene,
die der TDI-Kern aufspannt, sondern zeigen entweder nach oben oder nach unten aus
der Ebene hinaus. Eine stark vereinfachte geometrische Darstellung ist in Abbildung 4.17
gezeigt. Je zwei diagonal zueinander stehende PDI-Liganden zeigen dabei in die gleiche
Richtung. Die optimierte Struktur dhnelt den simulierten molekularen Strukturen der
phenoxylierten PDI-Farbstoffen aus [262] (vgl. Abb. 4.12 auf S. 93).

Aus der geometrieoptimierten Struktur wird die Lange und Breite des Multichromophors,
gemessen parallel und im rechten Winkel zur langen Seite des TDI-Kern, auf ungefahr 3 nm
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(b)

Abbildung 4.16: Dreidimensionale Darstellung der optimierten Geometrie des TDI-4PDI-Molekils mit zwei
unterschiedlichen Blickrichtungen: (a) Blick auf den TDI-Kern, (b) Blick entlang des TDI-Kerns. Die Geometrie-
optimierung basiert auf einer semi-empirischen quantenmechanischen Berechnung (AM1, Hyperchem). Fir die
3D-Darstellung wurde die Software Jmol [269] verwendet. Teile dieser Abbildung wurden von [181] adaptiert.

bzw. 5 nm bestimmt. Der Abstand zwischen den PDI-Liganden und dem TDI-Kern betragt
ca. 2 nm. Wenn das Molekiil in dieser Geometrie mit dem TDI-Kern parallel zu einer flachen
Oberfléche liegen wiirde, hitte diese Konformation eine Hohe von ungefahr 2.5 nm.

4.2.5 Probenherstellung

Generell ist fiir alle Untersuchungen von Einzelmolekiilen auf eine dulerst sorgfiltige
Probenpraparation zu achten, damit die Proben frei von Verunreinigungen sind, die sowohl
die Rasterkraftmikroskopie- als auch die Konfokalmikroskopiemessungen storen konnen.
Es musste besonders grof3en Wert auf eine saubere Probenpraparation fiir die Rasterkraft-
mikroskopie gelegt werden, um ein Gelingen der Experimente zu ermoglichen. Glas eignet
sich aufgrund seiner Oberfldchenrauheit an dieser Stelle nicht als Substrat, um TDI-4PDI
mit einem Rasterkraftmikroskop zu identifizieren. Deshalb wurde Muskovit (Mica) als
Substrat fiir die Messungen mit dem kombinierten Setup verwendet. Die Praparation dieses
Substrats wurde bereits in Kap. 3.2.2 detailliert beschrieben.

e
&

Abbildung 4.17: Stark vereinfachte Geometrie von TDI-4PDI nach der Strukturoptimierung nach [181]. Das
rote Rechteck reprasentiert den TDI-Kern, die griinen Kreise die PDI-Liganden. Dabei zeigen in Relation zum
TDI-Kern je zwei sich diagonal gegentberstehende PDI-Liganden entweder nach oben (+) oder nach unten (-).
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Zur Vermeidung der Kontamination der Probenoberflache wurde die Praparation der Ein-
zelmolekiilprobe direkt nach dem Spalten des Muskovits durchgefiihrt. Hierfiir wurden 7
uL - 10 uL einer 0.5 nmol/L konzentrierten Losung von TDI-4PDI in Toluol mittels spin
coating (2000 Umdrehungen pro Minute fiir 60 Sekunden) auf eine Mica-Probe gebracht.
Diese praparierte Probe wurde unmittelbar nach dem spin coating in das kombinierte
Setup eingebaut, um sie vor Staub zu schiitzen. Die Herstellung einer geeigneten Pro-
be, die eine fiir die Messungen mit dem kombinierten Setup addquate Belegungsdichte
vorwies und gleichzeitig eine geniigend diinne und einheitlich flache Mica-Schicht fiir
die optische Einzelmolekiilmikroskopie besal3, war in der Praxis sehr anspruchsvoll und
benotigte daher meist viele Versuche, bis die gewiinschte Qualitdt erreicht wurde. Die
groldte Schwierigkeit an dieser Stelle lag in der Herstellung von diinnen und einheitlich
flachen Mica-Substraten. Im Gegensatz zu Nanokristallproben konnte eine TDI-4PDI-Probe
aufgrund der hohen Photostabilitdt der Rylenfarbstoffe {iber einen Zeitraum von mehreren
Wochen fiir Einzelmolekiilmessungen verwendet werden.

Wesentlich einfacher gestaltete sich die Probenpriparation von TDI-4PDI auf HMDS-
modifizierten Glédsern fiir optische Einzelmolekiiluntersuchungen ohne Einsatz des Ra-
sterkraftmikroskops. Hierfiir wurden Proben mit und ohne Wirtsmatrix prapariert. Bei
den Proben ohne Wirtsmatrix wurden 30 uL einer 1 nmol/L konzentrierten Losung von
TDI-4PDI in Toluol mittels spin coating (3000 U/min) auf ein HMDS-modifiziertes Glas-
substrat aufgetragen. Die anderen Proben, bei welchen die TDI-4PDI-Molekiile in einer
Wirtsmatrix vorliegen sollten, wurden durch spin coating (3000 U/min) von 30 uL ei-
ner TDI-4PDI/Polymer-Losung auf ein HMDS-modifiziertes Glassubstrat hergestellt. Als
Filmbildner wurde das optisch durchlassige Polymer PMMA (Good Fellow) verwendet. Im
letzten Verdiinnungsschritt wurde die TDI-4PDI-Losung mit einer Polymer/Toluol-Losung
(PMMA in Toluol: 20 g/L) vermischt, so dass eine Konzentration des TDI-4PDI in Toluol
von 1 nmol/L erreicht wurde. Die Filmdicke des PMMA-Films betrdgt nach dem oben
beschriebenen Herstellungsprozess typischerweise 70-100 nm [147, 157].
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4.3 Konjugierte Polymere

Der Grof3teil der Polymere, insbesondere diejenigen, die heutzutage typischerweise im
Alltag Verwendung finden wie Polystyrol, Polyethylen, Polypropylen und Polyethylente-
rephthalat, zeigen ein dhnliches Verhalten beziiglich ihrer elektronischen und optischen
Eigenschaften. Sie sind elektrisch isolierend und ihre niedrigsten elektronischen Ubergin-
ge befinden sich im UV-Bereich, wodurch sie farblos erscheinen. Es existiert jedoch eine
besondere Klasse von Polymeren, deren Eigenschaften von den oben genannten deutlich
abweicht. Es handelt sich hierbei um konjugierte Polymere. Thr Name stammt von den
konjugierten Doppelbindungen, die entlang des Polymerriickgrats verlaufen. Ihre optischen
und elektronischen Eigenschaften dhneln denen von anorganischen Halbleitermaterialien
und weisen gleichzeitig mechanische Eigenschaften und die Verarbeitbarkeit von Kunststof-
fen auf. Sie konnen Licht im sichtbaren Spektralbereich absorbieren und kénnen dariiber
hinaus auch oft fluoreszieren. Daher haben konjugierte Polymere ein hohes Potential fiir
die Nutzung in optoelektronischen Gerédten wie z. B. LEDs und Solarzellen [270, 271]. Die
Studie ihrer photophysikalischen Eigenschaften wird durch die ,,ungeordnete“ Natur des Ma-
terials erschwert, die eine grol3e Bandbreite an optisch detektierbaren und elektronischen
Eigenschaften erzeugt.

Die Photophysik von konjugierten Polymeren lasst sich auf die Existenz von durchkonjugier-
ten Teilsegmenten entlang der Polymerkette und ihrer gegenseitigen Interaktion zuriickfiih-
ren. Diese Segmente fungieren als individuelle Chromophore, die fiir die Interaktion des
Polymers mit Licht hauptsichlich verantwortlich sind. Dabei bestimmt die Konformation
des Polymerstrangs den Abstand zwischen den Segmenten bzw. Chromophoren sowie deren
gegenseitige rdumliche Orientierung, wodurch ihre gegenseitige Wechselwirkung beein-
flusst wird. Infolgedessen iibt die Konformation des Strangs einen starken Einfluss auf die
photophysikalischen Eigenschaften des Polymers aus. Somit stellen konjugierte Polymere
ein weiteres interessantes System dar, dessen Konformation bzw. raumliche Ausdehnung mit
seiner Photophysik im Zusammenhang steht, was seine Untersuchung mit der Kombination
aus Rasterkraftmikroskop und konfokalem Einzelmolekiilmikroskop stark motiviert.

4.3.1 Struktur und Photophysik konjugierter Polymere

Zu der Klasse von konjugierten Polymeren gehoren organische Makromolekiile, die entlang
ihres Riickgrats, bestehend aus miteinander kovalent gebundenen gleichen Wiederho-
leinheiten, ein konjugiertes n-Elektronensystem aufweisen. In Abbildung 4.18 sind die
chemischen Strukturen einiger prominenter Vertreter der konjugierten Polymere sowie die
des in dieser Arbeit untersuchten Polymers MEH-PPV dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
die chemische Struktur des Polymerriickgrats alternierende Einfach- und Doppelbindungen
aufweist. Aufgrund der sp?>-Hybridisierung der Kohlenstoffatome stehen p-Orbitale fiir die
Delokalisierung von m-Elektronen zur Verfiigung. Diese p-Orbitale konnen idealerweise
parallel zueinander ausgerichtet sein und senkrecht zu der Ebene stehen, die durch die
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Abbildung 4.18: Chemische Strukturformeln der GrundgerUste einiger konjugierter Polymere: (a) Polyacetylen
(PA), (b) Poly-p-phenylen (PPP), (c) Poly(p-phenylenvinylen) (PPV), (d) Polythiophen (PT), (e) leiterartig
verbriicktes PPP (LPPP) und (f) Poly(2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-p-phenylenvinylen) (MEH-PPV).

sp?-Hybridorbitale der Kohlenstoffatome aufgespannt wird. Somit kann theoretisch ein
delokalisiertes m-System entstehen, das sich iiber die gesamte Polymerkette erstreckt.

Infolge von chemischen und topologischen Defekten kommt es in der Realitét jedoch nicht
zu einer kompletten Delokalisierung der z-Elektronen entlang des gesamten Polymerstrangs.
Vielmehr liegt eine Segmentierung der Kette in kurze, planare und durchkonjugierte Ab-
schnitte mit einer n-Delokalisierung vor. Die Unterbrechung der Konjugation entlang des
Polymerstrangs aufgrund von chemischen Defekten ist auf Kohlenstoffatome zuriickzufiih-
ren, die anstelle einer sp?- eine sp3-Hybridisierung vorweisen, und somit kein p-Orbital zur
Verfiigung stellen konnen. Es hat sich gezeigt, dass Polymere, die auf einer PPV-Struktur
basieren, eine besonders starke Anfélligkeit gegeniiber chemischen Defekten zeigen. Der
Grund hierfiir liegt in der chemischen Synthese, in welcher durch eine unvollstdndige
baseninduzierte Eliminierung nur Einfachbindungen anstelle von Doppelbindungen ent-
stehen [272, 273]. Ein weiterer Grund fiir die Unterbrechung der Delokalisierung der
n-Elektronen und die daraus resultierende Segmentierung der Polymerkette kann in topolo-
gischen Defekten gefunden werden. Dazu gehoren konformationsbedingte Abweichungen
von einer idealen Konjugationsstruktur des Polymers, wie z. B. Torsionen entlang der Kette,
cis-Isomerie der Doppelbindungen oder andere geometrische Deformationen [274, 275]. Ei-
ne mogliche konformelle Beschreibung hierfiir bietet das broken-rod-Modell [68]. Innerhalb
dieses Modells wird der Polymerstrang als Aneinanderreihung von weitestgehend plana-
ren Segmenten gesehen. In Abb. 4.19 ist eine schematische Darstellung einer derartigen
segmentierten Polymerkette gegeben.

Die Interaktion des Polymers mit Licht geschieht durch Absorption innerhalb der individuel-
len konjugierten Segmente und fiihrt zur Erzeugung eines elektronisch angeregten Zustands,
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Abbildung 4.19: Schematische Darstellung einer konjugierten Polymerkette nach dem broken rod-Modell:
Die Segmentierung der Kette in planare Untereinheiten ist das Resultat von Unterbrechungen der 7-
Delokalisierungen, die von chemischen oder topologischen Defekten herriihren. Jedes Segment kann dabei als
individuelles Chromophor angesehen werden. In der rechten Abbildung sind zwei mégliche Energietransferkana-
le innerhalb der Polymerkette illustriert: der eindimensionale (graue Pfeile) intrachain- und der dreidimensionale
(schwarzer Pfeil) interchain-Energietransfer; adaptiert von [276].
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der kohérent iiber mehrere Wiederholeinheiten innerhalb des Segments geteilt wird, was
auch als Frenkel-Exziton beschrieben werden kann. Das Exziton ist zunéchst in einem
Segment lokalisiert und kann strahlend oder nicht-strahlend z. B. iiber Triplett-Zustdnde
oder Energietransfer zerfallen [277]. Somit kann jedes Segment in der Polymerkette als
individueller Chromophor interpretiert werden. Die Energie der optischen Ubergénge der
Chromophore innerhalb der Kette ist maldgeblich von der Gréf3e eines konjugierten Seg-
ments bzw. des Ausmal3es der n-Delokalisierung abhéngig. Diese Situation lésst sich mit
Hilfe eines eindimensionalen Teilchen-im-Kasten-Modell verstehen. Nach diesem Modell
steigt die Ubergangswellenldnge mit zunehmender Linge des planaren Segments [63].
Dieser Trend wurde experimentell beobachtet, als die Anzahl der Wiederholeinheiten ausge-
hend von Oligomeren erhoht wurde. Gleichzeitig wurde mit zunehmender Oligomergro3e
ein Sittigungsverhalten der Ubergangswellenlinge beobachtet [278], d.h. mit zunehmen-
der OligomergroRe nédhert sich die Wellenldnge einem Grenzwert an, der als Polymerlimit
bezeichnet wird [279]. Dies bedeutet, dass bei konjugierten Polymeren mit zunehmender
Molmasse, nicht die Lange der konjugierten Segmente, sondern deren Anzahl zunimmt.
Fiir MEH-PPV hat sich herausgestellt, dass die mittlere Anzahl von Wiederholeinheiten in
einem Segment bei 10-15 liegt [280, 281].

Bei optischer Anregung eines Polymers kann ein Chromophor innerhalb der Polymerkette
in einen angeregten Zustand iibergehen, wobei die Anregungsenergie bzw. das Exziton zu-
ndchst in dem jeweiligen Chromophor lokalisiert ist. Die rdumliche Nahe der Chromophore
innerhalb des Polymerstrangs sowie die Verteilung der Ubergangsenergien (aufgrund der
Existenz verschieden grof3er Segmente) hat zur Folge, dass Anregungsenergie zwischen
den Segmenten strahlungsfrei iiber einen Energietransfer iibertragen werden kann. Die
Anregungsenergie wird bei diesem Vorgang von Chromophoren mit hoher Ubergangsener-
gie an Chromophore mit niedrigerer Ubergangsenergie iibertragen. Prinzipiell sind zwei
verschiedene Energietransferkanéle moglich. Der Transfer kann entweder eindimensional
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entlang einer Polymerkette (intrachain) oder dreidimensional zwischen Segmenten von
benachbarten Ketten (interchain) stattfinden (vgl. Abbildung 4.19). Im letzteren Fall kon-
nen die Segmente von unterschiedlichen Polymeren stammen oder von der gleichen Kette,
falls diese durch Riickfaltung die beiden Chromophore rdumlich nahe bringt. Es konnte
experimentell gezeigt werden, dass der dreidimensionale interchain-Transfer generell effizi-
enter und somit schneller als der eindimensionale stattfindet [282]. Diese experimentellen
Ergebnisse wurden durch theoretische Studien bestéatigt [283]. Es wird vermutet, dass der
eindimensionale interchain-Transfer nur auf kurzen Strecken in der Gréf3enordnung von
wenigen Segmenten auftritt [282], wodurch, falls moglich, der dreidimensionale interchain-
Transfer wahrscheinlich der bevorzugte Energiemigrationspfad innerhalb des konjugierten
Polymers ist. Dieser Pfad endet schlieRlich beim niederenergetischsten Chromophor, so
dass die gesamte Anregungsenergie eines Polymers auf entweder ein oder auf wenige
Chromophore, deren Abstand oder relative Orientierung zum néichst niederenergetischeren
Chromophor ungiinstig ist, transferiert wird. Demnach stammt die Photolumineszenz eines
konjugierten Polymers lediglich von einem bzw. wenigen Chromophoren. Fiir eine aus-
fiihrliche Diskussion iiber Energietransfer von konjugierten Polymeren wird auf folgende
Literatur verwiesen [276, 284].

Der Einzelchromophor-Charakter der Photolumineszenz von konjugierten Polymeren als
Folge von intermolekularem Energietransfer gehorte zu den ersten Beobachtungen, die zu
Beginn der Einzelmolekiilspektroskopie von individuellen konjugierten Polymeren gemacht
wurden [285]. Dabei wies die Photolumineszenz des Copolymers von PPV und Poly(p-
pyridylenvenylen) (PPyV) ein einstufiges Blink- sowie ein einstufiges Bleichverhalten auf,
was zu dem damaligen Zeitpunkt von Einzelchromophoren bekannt war, aber nicht von
konjugierten Polymeren. Das verwendete Copolymer besaf3 ein relativ geringes Molekular-
gewicht von 20 kDa, jedoch wurde dieses Phdnomen auch fiir sehr langkettige Polymere
wie z. B. MEH-PPV mit einer Molmasse von 900 kDa beobachtet, die eine deutlich héhere
Anzahl an Chromophoreinheiten besitzen [281].

4.3.2 Konformation und photophysikalische Eigenschaften

Die Interpretation der Photophysik von konjugierten Polymeren kann nicht ohne Ein-
beziehung der Konformation ihrer Polymerstrange stattfinden, da diese letztendlich die
rdumliche Anordnung der einzelnen Segmente bestimmt, deren gegenseitige Interaktion
die Photolumineszenz der Polymere stark beeinflusst. Die Ermittlung des Verhéltnisses
zwischen Struktur und spektroskopischen Eigenschaften von individuellen Polymerstrangen
ist daher wichtig fiir ein grundlegendes Verstédndnis. Aufgrund der geringen rdumlichen
Ausdehnung von selbst hochmolekularen konjugierten Polymeren in der Gro3enordnung
von 10~% m kann deren Struktur nicht mit gewohnlichen optischen Messmethoden aufge-
l16st werden. Es wurde daher versucht, die Struktur indirekt tiber das photophysikalische
Verhalten wie z. B. Emissionsspektren, Absorptionsanisotropie oder den zeitlichen Verlauf
des Fluoreszenzbleichens zu untersuchen [69, 286-288].
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Abbildung 4.20: Vergleich einer stabférmigen Konformation eines konjugierten Polymers (a) und dem entspre-
chenden Ellipsoiden der aus der Konformation bedingten Absorptionsanisotropie (b). Die Pfeile symbolisieren

die Ubergangsdipolmomente u; der Segmente innerhalb der Kette; adaptiert von [277].

Im Fall der konjugierten Polymere kann die Konformation eines Polymerstrangs theoretisch
mit seiner Absorptionanisotropie in Zusammenhang gebracht werden. Die Anisotropie der
Absorption eines Strangs kann stark vereinfacht als Ellipsoid angendhert werden (vgl. Abbil-

dung 4.20). Das Ellipsoid wird durch die Summe der Ubergangsdipolmomente der einzelnen
Segmente innerhalb der Kette bestimmt®. Im einfachsten Fall liegt eine Rotationssymmetrie

SHierbei wird angenommen, dass die Absorptionswahrscheinlichkeit fiir alle Chromophore identisch ist und

die Ausrichtung des Dipolmoments entlang der Kette verlauft.

N e

(d)
Abbildung 4.21: Verschiedene Konformationen von MEH-PPV auf der Grundlage von Monte-Carlo-
Simulationen von Perlenketten (eng. beads on a chain) mit 100 Segmenten: (a) random coil (b) molten

globule (c) Toroid (d) Stab (e) Defektknauel und (f) Defektzylinder; adaptiert von [69].
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des Ellipsoiden entlang einer Hauptachse vor, so dass die Form des Ellipsoid einfach durch
das Verhéltnis zweier Achsen beschrieben werden kann. In einem kombinierten Experiment
aus Absorptionsanisotropiemessungen und Monte-Carlo-Simulationen [69] zeigte sich,
dass die Konformation von MEH-PPV Molekiilen, eingebettet in einer Polycarbonat-Matrix,
am besten durch die Form eines Defektknéduels bzw. eines Defektzylinders beschrieben
werden kann. Diese beiden Strukturen weichen dabei aufgrund der Semiflexibilitat der
Doppelbindungen entlang des Polymerriickgrats von konjugierten Polymeren sowie der in
der Simulation eingebetteten Konformationsdefekten von idealisierten Polymerstrukturen
ab. Typischerweise hiangt die Konformation eines Polymers hauptsédchlich von der Steifheit
der Kette sowie der Starke der intramolekularen Wechselwirkung von der Kette mit sich
selbst ab. So neigen beispielhaft flexible Polymere zu einer hoch ungeordneten Konformati-
on, die einer random coil-Anordnung bzw. bei starker intramolekularer Wechselwirkung
einer molten globule-Anordnung gleicht. Sehr steife Polymere kommen im Gegensatz dazu
vermehrt in Konformationen mit Fernordnung vor, die einem Toroiden oder einem Stab
dhneln [69]. Alle weiter oben angesprochenen Konformationen sind in Abbildung 4.21
einsehbar.

Neben den intrinsischen Faktoren triagt die direkte Umgebung, in der sich das Polymer befin-
det, ebenfalls wesentlich zur Konformation des Polymers bei. In Losung hangt die rdumliche
Ausdehnung eines Polymers von den Solvatationseffekten mit dem Losungsmittel ab. In
einem gutem Losungsmittel sind die zwischenmolekularen Wechselwirkungen zwischen der
Kette und dem Losungsmittel derartig giinstig, so dass die Kette in einer offenen und eher
gestreckten Konformation vorliegt. In einem schlechten Losungsmittel dagegen kommt es
zur Entstehung einer komprimierten und geknéulten Form, da das Polymer die intramoleku-
laren Wechselwirkungen gegeniiber der Wechselwirkung mit dem Losungsmittel bevorzugt.
Die rdumliche Ausdehnung der Polymere in Losung ist iiber analytische Methoden wie
der Lichtstreuung [75] oder der Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (engl. fluorescence
correlation spectroscopy, FCS) [73] messbar. Eine Studie iiber den Zusammenhang zwischen
der rdumlichen Ausdehnung von MEH-PPV und seinen spektroskopischen Eigenschaften
in verschiedenen Losungsmitteln wurde von Nguyen et al. durchgefiihrt [75]. Hierbei
wurden Ensemblespektren von MEH-PPV in einem guten (Chlorbenzol) als auch in einem
schlechten Losungsmittel (Tetrahydrofuran, THF) mit den hydrodynamischen Radien in
den Losungsmitteln verglichen. Es wurde festgestellt, dass in einem guten Losungsmittel
(grollerer hydrodynamischer Radius) sowohl das Absorptions- als auch Emissionsspektrum
bathochrom verschoben sind. Die Beobachtungen wurden auf l6sungsmittelbedingte Konfor-
mationsunterschiede zuriickgefiihrt. In einem schlechten Losungsmittel fithrt demnach die
Knéuelbildung zu einer Verkiirzung der Segmentldnge (Erhohung der Anzahl topologischer
Defekte) und somit zu einer VergroRerung der Ubergangsenergie.

Die durch das Losungsmittel beeinflusste Konformation scheint nach den Ergebnissen zwei-
er Studien [286, 289] auch nach dem Transfer des Polymers auf eine Substratoberflache
zu einem gewissen Grad beibehalten zu werden. In diesen Studien wurde in Toluol und
Chloroform gel6stes MEH-PPV - ersteres laut den Autoren ein schlechtes, zweiteres ein gutes
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Losungsmittel - mittels spin coating auf eine Glasoberflache iiberfiihrt, mit einer Schicht
aus Polyvinylbutyral versiegelt und danach spektroskopisch untersucht. In diesen Studien
wurde unter anderem beobachtet, dass die Photolumineszenz von MEH-PPV-Molekiilen, die
aus dem schlechten Losungsmittel prépariert wurden (Toulol), anscheinend von Polymeren
ausgeht, die eine geknduelte und stark kollabierte Form besitzen. Die Emissionsspektren
wiesen eine strukturierte Form auf und neigten wiahrend eines stufenartigen Bleichvorgangs
zu einer hypsochromen Verschiebungen [286]. Dariiber hinaus konnten Antibunching-
Effekte [289] und eine ausgeprégte Polarisationsanisotropie [286] nachgewiesen werden.
Diese Beobachtungen lassen sich alle auf sehr geringe intramolekulare Abstinde der Ketten-
segmente zurlickfiithren, die sehr effizient die Anregungsenergie zum niederenergetischsten
Chromophor tibertragen, wodurch die Photolumineszenz des Polymers von nur sehr we-
nigen Chromophoren stammt. Im Gegensatz dazu wurden bei der Photolumineszenz von
MEH-PPV-Molekiilen, die aus einem guten Losungsmittel prapariert wurden, Indizien ge-
funden, die auf eine ausgedehnte und gestreckte Form des Polymers hindeuten. Hierzu
gehorten verbreiterte, strukturlose und hypsochrom verschobene Emissionsspektren, die
keine weitere spektrale Verschiebung wahrend des Photobleichens zeigten. Weitere Beob-
achtungen waren eine kontinuierliche Abnahme der Fluoreszenzintensitét in Zeitspuren,
eine deutlich schmélere Verteilung der Polarisationsanisotropie [286] und die Abwesenheit
von Antibunching [289].

Als zusiétzliche Einflussquelle auf die Konformation von konjugierten Polymeren werden
auch inerte Polymermatrixen diskutiert, in welche konjugierte Polymere fiir Einzelmole-
kiilexperimente eingebettet werden. So deuten mehrere Studien auf einen Einfluss der
Wirtsmatrix auf die Konformation der eingebetteten konjugierten Polymere hin [287, 290].
Nach Sartori et al. [290] deutet das Blink-Verhalten sowie die spektrale Lage des Emis-
sionsspektrums von einzelnen OC,C;,-PPV-Molekiilen® auf eine gestreckte und offene
Konformation in Polystyrol mit niedrigem Molekulargewicht (M,,= 4.5 kDa und 44 kDa)
hin. In Polyvinylbutyral als auch in Polystyrol mit hohem Molekulargewicht (M,,= 240
kDa) scheint das gleiche Polymer eine weniger offene Form einzunehmen. Demnach scheint
sowohl die Polaritét als auch die Kettenldnge des Matrixpolymers die Konformation des
eingebetteten konjugierten Polymers zu beeinflussen.

Nach einer Studie von Ebihara und Vacha [287] soll MEH-PPV (M,,=200 kDa, PD =
5) in niedermolekularen Polystyrol (M,,= 10 kDa) zwei verschiedene Konformationen
zeigen. Dazu wurde das zeitliche Emissionsverhalten einzelner MEH-PPV-Molekiile mit
simulierten Konformationen verglichen. Die Konformationen wurden anhand der Ergebnis-
se von Absorptionsanisotropiemessungen modelliert. Im Gegensatz zu der Arbeit von Hu
et al. [69], bei welcher die Absorptionsanisotropie lediglich von einem statistisches Sub-
ensemble bestimmt wurde, konnten Ebihara und Vacha durch Einsatz von Totalreflexions-
fluoreszenzmikroskopie (engl. total internal reflection fluorescence microscopy, TIRFM) die
Absorptionsanistropie von einzelnen MEH-PPV-Strdngen messen [287]. Wahrend in einer
Zeonex-Matrix MEH-PPV-Molekiile vorwiegend in einer Defektzylinder-Konformation (vgl.

6OC1C10-PPV ist dem MEH-PPV bis auf einen Alkoxy-Seitenarm chemisch gleich.
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Abbildung 4.22: Photophysik und Konformation von MEH-PPV in einer Matrix bestehend aus kurzkettigem
Polystyrol. (a,b) Zeitliche Verlaufe der Fluoreszenz zweier MEH-PPV-Molekiile. (c,d) Verteilungen der Form des
Absorptionsellipsoiden einzelner MEH-PPV-Ketten, deren zeiticher Fluoreszenzverlauf entweder Fluoreszenz-
blinken (c) oder kontinuierliches Bleichen (d) aufwiesen. (e,f) Konformation der MEH-PPV-Ketten, die unter
Verwendung von Simulationen aus den Absorptionsellipsoiden rekonstruiert wurden; adaptiert von [277].

Abbildung 4.21(f)) vorliegen sollen, zeigt MEH-PPV nach ihrer Studie in Polystyrol zwei an-
dere Konformationen (siehe Abbildung 4.22): das scheibenartige Knauel (disk-like coil) mit
relativ grofen Abstdnden zwischen den Kettensegmenten und das langliche Knéduel (oblong
coil) mit kleineren Abstdnden zwischen den Segmenten. Es wurde eine starke Korrelation
zwischen dem zeitlichen Verhalten der Fluoreszenz und der simulierten Konformation
gefunden. Die als scheibenartigen Kniuel identifizierten Polymere zeigten meist kontinuier-
liches Fluoreszenzbleichen auf, wahrend bei den ldnglichen Knédueln Fluoreszenzblinken
beobachtet wurde.

Anhand von computergestiitzten Simulationen wurden in den stirker kollabierten Poly-
merkonformationen (wie z. B. der Defektzylinder oder das ldngliche Knéuel) Gebiete mit
einer hohen lokalen Dichte vorhergesagt, die als Exzitonenfalle fungieren konnen. Dies
bedeutet, dass der Migrationspfad der Anregungsenergie in diesen Gebieten endet und
die Photolumineszenz des Polymers aus diesen Gebieten stammt. Mit Hilfe von superauf-
losender Lokalisations-Mikroskopie wurden einzelne MEH-PPV-Molekiile hinsichtlich des
Ursprungsorts ihrer Photolumineszenz untersucht [291, 292]. Diese Mikroskopietechnik
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Abbildung 4.23: Lokalisierung der Emissionsorte innerhalb eines einzelnen konjugierten Polymerstrangs,
adaptiert von [277]. Links: Schwerpunktspositionen der Fluoreszenz, die durch Anpassung eines 2D-Gauf3fits
an das Intensitatsprofil einer Fluoreszenzaufnahme bestimmt wurde. Die unterschiedlichen Farben der Schwer-
punktspositionen reprasentieren unterschiedliche Fluoreszenzintensitaten. Die Pfeile in der Abbildung geben
sprunghafte Ortsanderung der Fluoreszenz wieder und beschreiben die Migration der Anregungsenergie.
Rechts: Schematische Darstellung einer stabchenartigen Konformation des Polymers. Die blauen Scheiben
deuten auf die Emissionsstandorte hin.

erlaubt die Lokalisierung einer einzelnen emittierenden Spezies in einer mikroskopischen
Aufnahme mit einer Genauigkeit von nur wenigen Nanometern. In Abbildung 4.23 ist ein
Beispiel fiir eine solche Messung dargestellt. Nach den Ergebnissen dieser Studien zeigen
MEH-PPV-Molekiile in Zeonex wihrend der gesamten Messdauer mehrere unterscheidbare
Emissionsorte innerhalb der Polymerstrdnge. Dabei verhalten sich diese Emissionsorte sehr
dynamisch: individuelle Chromophore kénnen zwischen An- und Auszustanden wechseln,
was zu einem sprunghaften Wechsel des Emissionsorts entlang der Polymerkette und auch
zu einem Intensitatsunterschied fithrt. Dies deutet auf mehrere Gebiete mit einer hohen
Dichte innerhalb des Polymerstrang hin, in welchen durch effizienten interchain-Transfer
die Photolumineszenz von nur einem Chromophorsegment ausgeht (Exzitonenfalle). In
einer Polystyrolmatrix konnten daneben auch Félle beobachtet werden, bei denen die
Photolumineszenz wahrend des gesamten Beobachtungszeitraums offenbar nur von einem
einzelnen und ortsfesten Standort ausging. Die dort gemessene Intensitdt nahm bis zum
vollstandigen Bleichen kontinuierlich ab. Bei der Existenz von nur einem Emissionsstandort
soll nach der Interpretation der Autoren eine Superposition von mehreren gleichzeitig
emittierenden Chromophorsegmenten vorliegen. Dies wiirde fiir eine ausgedehntere Kon-
formation wie z. B. das scheibenartige Knéduel hindeutet, was fiir die Polystyrolmatrix auch
schon bei Messungen der Absorptionsanisotropie vermutet wurde [287].

Abgesehen von dem Einfluss des Losungsmittels oder auch einer Polymermatrix sind noch
andere Moglichkeiten bekannt, die Konformation und damit auch die spektroskopischen
Eigenschaften von konjugierten Polymeren zu modifizieren. Um die Verkndulung bzw.
die Kollabierung von semi-flexiblen Polymeren zu verhindern, kann durch chemische
Modifizierung die Steifheit der Polymerkette erhoht werden. Ein Beispiel hierfiir ist das
Methyl-substituiertes LPPP. Das chemische Grundgeriist von LPPP ist in Abbildung 4.18
gezeigt. Individuelle Strdnge dieses Polymers in einer Polystyrol-Matrix zeigen Photolu-
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mineszenz, die sowohl aufgrund von effizienten interchain-Transferprozessen von nur
einem Segment stammt, als auch aufgrund von eindimensionalen intrachain-Transfer von
multiplen Segmenten herriihren [293]. Eine weitere Moglichkeit ist die mechanische Mani-
pulation konjugierter Polymerketten. In einer Studie von Kobayashi et al. [172] wurde mit
Hilfe einer AFM-Spitze ein uni-axialer Druck auf einen aus MEH-PPV-Ketten bestehenden
Nanopartikel ausgeiibt. Unter anderem wurden zwei reversible Effekte bei der Druckaus-
tibung festgestellt: die Fluoreszenzintensitdt erhohte sich und die Emission zeigte eine
hypsochrome Verschiebung. Von den Autoren wurde vermutet, dass der mechanische Druck
der Spitze die Konformation der Polymerketten im Nanopartikel veranderte und damit die
GroBenverteilung der Segmente als auch mogliche Migrationspfade der Anregungsenergie
veranderte.

4.3.3 MEH-PPV

Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Poly(2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-p-phenylen-
vinylen) (MEH-PPV) wurde vom Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung zur Verfiigung
gestellt. Seine Strukturformel ist in Abbildung 4.18 auf Seite 101 dargestellt. Der Mas-
senmittelwert der Molmasse (M) sowie die Polydispersitiit’ (PD) des Polymers wurden
im Arbeitskreis von Prof. M. Schmidt von Eva Wachtersbach mittels Gel-Permeations-
Chromatographie (GPC) ermittelt: My,= 1070 kDa, PD = 3.52. Zur Untersuchung von
Proben mit einer moglichst genau definierten Polymermasse musste das Ausgangsmate-
rial zunAchst mittels GPC fraktioniert werden, was ebenfalls im Arbeitskreis von Prof. M.
Schmidt durchgefiihrt wurde. Fiir die Fraktionierung wurde das Ausgangsmaterial in THF
gelost, welches zuvor zur Entfernung von chemischen Stabilisatoren destilliert wurde.
Typische Konzentrationen der zu fraktionierenden Losungen lagen zwischen 4-6 g/L. Aus
der Ausgangssubstanz wurden bei zwei unabhingig voneinander durchgefiihrten GPC-
Fraktionierungen je eine Fraktion hoher Molmasse extrahiert. Eine Fraktionierung wurde im
Dezember 2012 (Fraktion 12/12) durchgefiihrt, die andere im April 2013 (Fraktion 04/13).
Beide Fraktionen wurden aus dem gleichen Elutionszeitbereich gewonnen, daher sind ihre
mittleren Molmassen miteinander vergleichbar. Die mittlere Molmasse (Gewichtsmittel)
M,, fiir die Fraktion 12/12 und die Fraktion 04/13 betrugen 1620 kDa (PD: 1.27) bzw.
1860 kDa (PD: 1.34).

Die fiir die Fraktionierung des MEH-PPV verwendeten Chromatographiesdulen wurden
gegen ein ein Polystyrol(PS)-Standard geeicht. Die Trennwirkung der GPC ist von dem
hydrodynamischen Radius der zu trennenden Polymere abhéngig. MEH-PPV ist gegeniiber
PS wesentlich starrer, so dass bei gleicher Molmasse MEH-PPV einen deutlich grof3eren
hydrodynamischer Radius haben sollte. Somit wird bei der Molmassenbestimmung von
MEH-PPV gegen einen PS-Standard die Molmasse systematisch iiberschatzt. Um dennoch
eine Abschitzung iiber die tatsdchliche Molmasse zu erhalten, wurde am Max-Planck-

’Die Polydispersitit entspricht dem Verhiltnis des Massenmittelwerts M, und des Zahlenmittelwerts My, der
Molmasse.
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Institut fiir Polymerforschung in Kooperation mit Dr. F. Laquai von dem unfraktionierten
Ausgangsmaterial eine Molmassencharakterisierung gegen einen Poly-p-phenylen(PPP)-
Standard durchgefiihrt. Bei PPP handelt es sich ebenfalls um ein konjugiertes Polymer (vgl.
Abb. 4.18 auf S. 101), dadurch sollte der hydrodynamische Radius (bei gleicher Molmasse)
eher mit dem von MEH-PPV vergleichbar sein als der des PS-Standards. Das Ergebnis der
Molmassencharakterisierung und die nach dem PPP-Standard abgeschitzten Molmassen der
beiden extrahierten Fraktionen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Die Molmassen, die
in eckigen Klammern dargestellt sind, wurden unter Annahme einer linearen Abhéngigkeit
zwischen den von PPP und PS bestimmten Molmassen berechnet [276]. Die MEH-PPV-
Molekiile der Fraktionen 12/12 und 03/14 sollten unter Bertiicksichtigung der Molmasse
nach dem PPP-Standard im Mittel aus 2489 bzw. 2857 Wiederholeinheiten bestehen. Unter
der Annahme, dass sich ein Chromophor aus 10 - 15 Wiederholeinheiten zusammensetzt
[280, 281], ergibt sich eine ungefdhre Anzahl von ~ 200 (Fraktion 12/12) bzw. ~ 230
(Fraktion 04/13) Chromophoren pro Kette.

Das Absorptions- und Emissionsspektrum der hochmolekularen Fraktion von MEH-PPV in
Toluol ist in Abbildung 4.24 dargestellt. Die Maxima liegen bei 499 nm (Absorption) und
555 nm (Emission). Die spektrale Lage der Absorptions- und Emissionsspektren ist identisch
mit denen von deutlich kiirzeren MEH-PPV-Polymeren (M,= 40-70 kDa, PD-~6), die im
Rahmen der Dissertation von Dr. F. Feist untersucht wurden [276]. Der Unterschied in den
Molmassen der MEH-PPV-Polymere zeigt keinen Einfluss auf die Losungsspektren. Dies ist
mit dem Modell der segmentierten Kette (siehe Kap.4.3.1) kompatibel. Die energetische
Lage der Spektren wird durch die Lange der Chromophorsegmente bestimmt, in denen eine
Delokalisierung der m-Elektronen vorherrscht. Die Segmentlédnge ist unabhéngig von der
Kettenldnge des Polymers, solange das Polymer deutlich mehr als 10-15 Wiederholeinheiten
tragt. Bei langeren MEH-PPV-Polymeren erhoht sich lediglich die Zahl der Chromophore,
jedoch nicht die rdumliche Ausdehnung der Chromophore.

Die Struktur des Absorptionsspektrums ist gepragt von einer einzelnen breiten Bande. Im
Gegensatz dazu ist im Emissionsspektrum eine vibronische Struktur beobachtbar. Das Aus-
bleiben einer vibronischen Struktur im Absorptionsspektrum ist durch die Flexibilitédt des
Phenylenvinylenriickgrats von MEH-PPV begriindet. Im elektronischen Grundzustand weist
MEH-PPV im Bezug auf Torsion um Einfachbindungen eine im Vergleich zum angeregten
Zustand flachere Potentialkurve auf. Daher wird bei Raumtemperatur erwartet, dass bei

Tabelle 4.1: Molmassencharakterisierung anhand von GPC des unfraktionierten MEH-PPV und der in dieser
Arbeit verwendeten Fraktionen. Dabei wird unterschieden, ob die Molmassen gegen einen PS- oder einen
PPP-Standard gemessen wurden. Die Molmassen in eckigen Klammern wurden berechnet (siehe Text).

Bezeichnung MES PDPS MEPP PDPPP

unfraktioniert 1070 kDa 3.52 530 kDa 4.5
Fraktion 12/12 1620kDa 1.27 [~648 kDa] -
Fraktion 04/13 1860kDa 1.34 [-~744kDa] -
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Abbildung 4.24: Absorptions- (—) und Emissionsspektren (——-) von MEH-PPV in Toluol (M\,P\,PP =648 kDa)
(a) und MEH-PPV in Chloroform (M{FP = 744 kDa) (b). Fir die Fluoreszenzspektren wurden die Ensemble-
Lésungen bei 490 nm angeregt. Die scharfe Kante in den Absorptionsspektren bei 377 nm ist ein Messartefakt
des UV/Vis-Spektrometers Lambda 850 (PerkinElmer), das durch den Wechsel des dispergierenden Elements
beim Messen von sehr gering konzentrierten Ensemble-Lésungen auftritt. Die Konzentrationen der MEH-PPV-
Losungen in Toluol und Chloroform betrugen 0.15 nmol/L bzw. 0.12 nmol/L.

MEH-PPV mehr Torsionsmoden im Grundzustand als im angeregten Zustand thermisch be-
setzt sind, wodurch keine Spiegelsymmetrie zwischen Absorptions- und Emissionsspektrum
existiert [279]. Aulerdem weist das MEH-PPV-Polymer eine zusétzliche Verbreiterung in der
Absorptionsbande aufgrund der Uberlagerung von vielen Chromophoren mit unterschied-
lichen Konjugationsldangen auf. Das Emissionsspektrum dagegen ist nach Energietransfer
innerhalb der Kette lediglich von der Emission der ldngsten Kettensegmente geprégt, wel-
che die niedrigsten Ubergangsenergien besitzen. Analog zu [276] werden zwischen den
Ensemble-Emissionsspektren der beiden Polymerfraktionen in Toluol und Chloroform keine
signifikanten Unterschiede beobachtet. Die leicht unterschiedlichen Massen der beiden
Fraktionen haben ebenfalls keine Auswirkung auf die Spektren, da die Lidnge des Polymers
keine effektive Auswirkung auf die spektrale Lage des Emissionsspektrums hat.

4.3.4 Probenpraparation

Die aus der Fraktionierung gewonnenen Losungen von MEH-PPV in THF wurden fiir die
Probenpriparation mit verschiedenen Losungsmitteln weiter verdiinnt. Die Fraktion 12/12
wurde von 11.9 nmol/L zunéchst um einen Faktor 10 mit Toluol verdiinnt. Aus dieser
Stammlosung wurden durch weitere Verdiinnungsschritte mit Toluol Losungen fiir die
Ensemblespektroskopie (¢ = 0.15 nmol/L) und fiir die Préparation von Einzelmolekiilpro-
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ben (¢ = 0.01 nmol/L - 0.30 nmol/L) hergestellt. Die Losung der Fraktion 04/13 wurde
von urspriinglichen 18.9 nmol/L zunéchst um einen Faktor 10 mit Chloroform verdiinnt.
Ausgehend von der Stammlosung wurden durch anschlielende Verdiinnung mit Chloro-
form weitere Losungen fiir die Ensemblespektroskopie (¢ = 0.12 nmol/L) und fiir die
Praparation von Einzelmolekiilproben hergestellt (c = 0.05 nmol/L - 0.20 nmol/L). Die
Losungen fiir die Préaparation von Einzelmolekiilproben waren somit eine Mischung aus
Toluol und THF bzw. Chloroform und THF, wobei der Anteil von THF nach mehreren Ver-
diinnungsschritten sehr gering war (< 2%). Aufgrund der Verdiinnung in unterschiedlichen
Losungsmitteln wird von hier an die Fraktion 12/12 als Toluol-Fraktion und die Fraktion
04/13 als Chloroform-Fraktion bezeichnet.

Trotz seiner hohen molekularen Masse stellt das Abbilden der raumlichen Struktur des
Polymer MEH-PPV aus der Toluol- und Chloroform-Fraktion mittels Rasterkraftmikroskopie
eine grolde Herausforderung dar. Daher musste, wie auch bei dem Multichromophor TDI-
4PDI (vgl. Abschnitt 4.2.5), auf eine Mica-Oberflache als Substrat zuriickgegriffen werden,
auch wenn dies verglichen mit silanisierten Glasern mit einem deutlichen anspruchsvolleren
Probenherstellungsprozess einherging. Die Préaparation der Mica-Substrate geschah nach
dem gleichen Protokoll wie die der Substrate fiir die TDI-4PDI-Proben (siehe Kapitel 3.2.2).
Die Proben fiir die Einzelmolekiilmikroskopie wurden mittels spin coating hergestellt. Dabei
wurden mit einer Eppendorf-Pipette 10-15 pl der stark verdiinnten MEH-PPV-Losungen auf
rotierende Substrat-Oberfldchen aufgetropft. Die Rotationsgeschwindigkeit betrug hierbei
2000-4000 Umdrehungen pro Minute und die Dauer des Prozesses 120 s.

Ein bedeutendes Problem fiir die Messungen von MEH-PPV mit dem Rasterkraftmikroskop
stellte der hohe Grad an nicht fluoreszierenden Oberflachenverschmutzungen dar, die trotz
sorgfaltiger Probenpraparation auf der Substratoberfldache aufzufinden waren. Aufgrund
der im Vergleich dazu sauberen Substratoberflichen bei den TDI-4PDI-Messungen wurde
zundchst davon ausgegangen, dass entweder die Losungsmittel oder die fraktionierten
MEH-PPV-Losungen fiir diese Verunreinigungen verantwortlich waren. Erst im Zeitraum
nach den Messungen an MEH-PPV wurde herausgefunden, dass anscheinend die Plastik-
Aufsétze der Eppendorf-Pipetten einen entscheidenden Anteil an solchen Verschmutzungen
beitragen [294]. Bei der Verwendung von Glaspipetten kann die Menge der Oberflachen-
verschmutzungen, welche die Rasterkraftmikroskopie-Messungen storen, deutlich reduziert
werden. Es wird daher vermutet, dass die Losungsmittel Teile des Kunststoffs der Pipetten-
aufsitze anlosen und somit in die Probenlosung bringen. Friihere Probenpraparationen mit
den dhnlichen Pipettenaufsdtzen aus einer anderen Charge fiihrten zu keiner vergleichbar
starken Kontamination der Probenoberflache mit nicht-fluoreszierenden Verschmutzungen.
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5 Untersuchung der Struktur und
Photophysik einzelner Nanokristall-
Dimere und MEH-PPV-Molektle

Dieses Kapitel beinhaltet die Ergebnisse zweier Projekte, bei welchen die Kombination
aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop zur Untersuchung von strukturellen und pho-
tophysikalischen Eigenschaften einzelner Nanokristalldimere und konjugierter Polymere
eingesetzt wurde. Anhand der gleichzeitig aufgenommenen Hohen- und Fluoreszenzbil-
der von Ausschnitten der Probenoberfldche kénnen Hohenstrukturen mit den Positionen
von Fluoreszenzspots verglichen werden, wodurch es erméglicht wird, die von beiden
Mikroskopen erhaltenen Messdaten einzelnen, auf der Substratoberflache adsorbierten
fluoreszierenden Molekiilen oder Nanopartikeln zuzuordnen und zu vergleichen. Dabei
wird letztendlich versucht, falls moglich, Zusammenhénge zwischen strukturellen als auch
spektroskopischen Eigenschaften aufzudecken.

5.1 Nanokristalldimere

In diesem Abschnitt werden die Resultate zu den Experimenten an einzelnen Nanokristallen
und Nanokristalldimeren vorgestellt. Wie bereits im Kapitel 4.1.5 beschrieben, konnen
zwischen benachbarten Nanokristallen elektronische Interaktionen stattfinden, die einen
Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften der Nanokristalle zur Folge haben
[66, 67]. Zu den mogliche Interaktionen zdhlen unter anderem resonante Energietrans-
ferprozesse [52, 67, 229-231] als auch starke elektronische Kopplungen [65, 228], bei
welchen eine Delokalisierung der Anregungsenergie iiber mehrere Nanokristalle auftre-
ten kann. Die Studie dieser elektronischen Interaktion zwischen Nanokristallen auf der
Einzelpartikelebene hat das Potential, grundlegendes Wissen {iber interpartikuldre Wechsel-
wirkungen zu erwerben, das die Entwicklung und Optimierung von nanokristall-basierten
optoelekronischen Geréten vorantreiben kann.

Im Fall von kolloidalen CdSe-Nanokristallen konnten bis jetzt, begrenzt durch Synthe-
semoglichkeiten und Detektionsmethoden, keine einzelnen Dimere, sondern einzelne kleine
Nanokristallcluster spektroskopisch untersucht werden [52, 53]. Einzelmolekiilexperimente
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mit solchen Clustern, die sich nach Abschatzung der Autoren [52] aus weniger als 10
Nanokristallen zusammensetzten, fithrten zu Beobachtungen in zeitaufgelosten Fluores-
zenzmessungen [52] und in Antibunching-Messungen [53], die mit einem Modell basierend
auf Energietransferprozessen in Ubereinstimmung gebracht wurden. Das Nanokristalldimer,
welches das kleinste und einfachste System ist, an dem eine elektronische Interaktion
zwischen kolloidalen Nanokristallen stattfinden kann, wurde jedoch bis jetzt nicht gezielt
untersucht. In dieser Arbeit wurden mit Hilfe der Kombination aus Rasterkraft- und Konfo-
kalmikroskop Untersuchungen an individuellen Nanokristalldimeren durchgefiihrt, um die
elektronische Interaktion zwischen zwei Nanokristallen zu studieren.

Im Rahmen dieser Studie wurden Untersuchungen an Dimeren durchgefiihrt, die entweder
aus reinen CdSe-Kernen oder aus CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-Nanokristallen zusammen-
gesetzt waren (siehe Abschnitt 4.1.7). Die Synthese dieser Dimere beruhte auf einer kon-
trollierten Aggregation der Nanokristalle durch wiederholtes Ausféllen in einem schlechten
Losungsmittel und Redispergierung in einem guten Losungsmittel mit einer anschlief3enden
Abtrennung von nicht-oligomerisierten Nanokristallen und hoheren Nanokristalloligomeren
unter Einsatz von Dichtegradientenzentrifugation [225]. Die Zentrifugation hat zur Folge,
dass es innerhalb des Zentrifugenrohrchens zu einer groBenabhingigen Aufteilung der
verschiedenen Nanokristalloligomere kommt, die als unterscheidbare farbige Schichten
erscheinen. Aus diesen Fliissigschichten konnten dann die Nanokristalldimere extrahiert
werden. Zusétzlich wurden die nicht-oligomerisierten Nanokristalle aus dem Zentrifugen-
rOhrchen entnommen, da sie fiir die Vergleichsmessungen zu den Experimenten an den
Nanokristalldimeren benétigt wurden. Im Fall der Kern/Schale-Nanokristalle wurde eine
Dimer-Reinheit von maximal 90% [225] erreicht. Der Aufreinigungsprozess der CdSe-Kerne
war im Vergleich zu den Kern/Schale-Nanokristallen weniger effektiv, so dass dort nur eine
Dimer-Reinheit von maximal 80% erzielt werden konnte [295].

5.1.1 Ensemble-Vergleich von Monomeren und Dimeren

In einem ersten Schritt wurden die Nanokristalldimere, nachdem sie angereichert wur-
den, auf der Ensemble-Ebene spektroskopisch untersucht und mit den spektroskopischen
Eigenschaften der nicht-oligomerisierten Nanokristalle (Monomere) verglichen. Die Na-
nokristallmonomere wurden wie oben beschrieben aus der gleichen ultrazentrifugierten
Losung extrahiert, aus welcher auch die Dimere entstammten. Die in dieser Studie verwen-
deten Dimer-Losungen, sowohl der CdSe-Kerne als auch der CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-
Nanokristalle, besaf3en nach ihrer Anreicherung eine Reinheit von ca. 80% [295]. Die
spektroskopischen Untersuchungen setzten sich aus Absorptions- sowie statischen und
zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen zusammen, da bei solchen Messungen in fritheren
Ensemble-Studien [67, 296] Unterschiede in den Absorptions- und Emissionsspektren zwi-
schen aggregierten Nanokristallclustern und Nanokristallmonomeren beobachtet wurden.
Es gilt zu beachten, dass von den CdSe-Kernen lediglich Fluoreszenzanregungsspektren und
nicht Absorptionsspektren vorliegen. Aufgrund der geringen Konzentration der extrahierten
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Abbildung 5.1: Spektroskopische Untersuchungen des CdSe-Nanokristall-Ensembles (links) und des
Kern/Schale-Nanokristall-Ensembles (rechts). Die Monomer-Fraktionen sind hierbei in schwarz dargestellt, die
Dimer-Fraktionen rot. Die Ergebnisse beinhalten (a) Anregungsspekiren (Agm = 630 nm), (b) Absorptionsspek-
tren, (c,d) Emissionsspektren (Aanr = 470 nm) und (e,f) zeitaufgel6ste Fluoreszenzmessungen (Aanr = 470 nm,
frep = 10 MHz). Die Spaltbreiten der Monochromatoren fir die Aufnahme der Fluoreszenzspektren wurden in
diesen Messungen so eingestellt, dass die spektrale Bandbreite 1 nm betrug.

Monomer- und Dimerl6sungen konnte zum damaligen Zeitpunkt mit den vorliegenden
UV/Vis-Absorptionsspektrometern kein ausreichend gutes Signal fiir Absorptionsspektren
detektiert werden. Die Ergebnisse der Ensemble-Untersuchungen sind in der Abbildung 5.1
zusammengefasst dargestellt.

Wahrend bei den Absorptions- und Anregungsspektren kein Unterschied sichtbar ist, zei-
gen die Fluoreszenzemissionsspektren der Nanokristalldimere eine leichte bathochrome
Verschiebung gegeniiber den Nanokristallmonomeren. Fiir die CdSe-Nanokristalle betrigt
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die Verschiebung ca. 25 cm~' (3.1 meV) und fiir die CdSe/CdS/ZnS-Nanokristalle ca.
40 cm~! (5.0 meV). Bei fritheren Studien mit CdTe-Nanokristall-Aggregaten [67] und
CdSe/CdS/ZnS-Nanokristall-Dimeren [225] wurden dhnliche bathochrome Verschiebun-
gen beobachtet. Es wurde vermutet, dass die bathochrome Verschiebung aufgrund eines
Energietransfers innerhalb der Nanokristall-Aggregate bzw. Dimere auftrat. In einem Nano-
kristalldimer wiirde im Falle eines Energietransfers die Anregungsenergie bevorzugt zu dem
grofleren Nanopartikel mit der geringeren Energiebandliicke transferiert werden, in wel-
chem es dann zu einer strahlenden Rekombination des Exzitons kommen kann. Aufgrund
der Nanokristall-Grof3enverteilung als Resultat des Herstellungsprozesses (siehe Abb. 4.8(b)
auf S. 88) ergibt sich die Erwartung, dass bei einem Dimer ein endlicher Unterschied in
Grolde und Energiebandliicke zwischen beiden Nanokristallen besteht. Ein Energietransfer
zwischen den Nanokristallen im Dimer wiirde dann zu einem verstarkten Emissionsanteil
grollerer Nanopartikel im Ensemble fithren, wodurch die leichte bathochrome Verschie-
bung des Emissionsspektrums erklart werden konnte. In der erwéhnten CdTe-Studie [67]
wurde dariiber hinaus bei Nanokristallaggregaten, die sich aus kleinen CdTe-Kernen zu-
sammensetzten (&: 3.4 nm), eine bathochrome Verschiebung der Energiebandkante im
Absorptionsspektrum beobachtet, die mit einer Delokalisierung der Anregungsenergie
aufgrund einer starken elektronischen Kopplung zwischen den Nanokristallen begriindet
wurde. Die Kopplungsstérke sollte dabei von der KerngroRe bzw. der Energiebandliicke
sowie von dem Abstand zwischen den Nanokristallen abhidngen und mit wachsenden Kern-
grofden bzw. Kernabstdanden abnehmen [67, 296]. Da sich die in dieser Arbeit verwendeten
Nanokristalldimere entweder aus sehr grof3en CdSe-Kernen (&: 5.4 nm, siehe Kapitel 4.1.7)
oder aus Kern-Schale-Nanopartikeln mit dicken Schalen aus Materialien mit gré3eren Band-
liickenenergien als das Kernmaterial zusammensetzen, sollte die Kopplungsstérke zwischen
den Nanokristallen gering und dadurch eine Delokalisierung der Anregungsenergie weniger
wahrscheinlich sein. Die Abwesenheit einer spektralen Verschiebung in den Anregungs-
bzw. Absorptionsspektren unterstiitzt diese Hypothese.

Auch in den Fluoreszenzzerfallskurven werden Unterschiede zwischen Nanokristalldimeren
und Monomeren gefunden, was in Abbildung 5.1(e,f) zu sehen ist. Es ist sowohl fiir die
CdSe-Kerne als auch fiir die Kern/Schale-Nanokristalle zu erkennen, dass die Zerfallskur-
ve der Dimere im frithen Zeitbereich (< 5 ns) steiler abfallt als die der Monomere. Die
Zerfallskurven der Nanokristalle, die nicht selten eine komplexere Form als eine einfa-
che abfallende Exponentialfunktion besitzen (siehe Kap. 4.1.3), konnten gut mit einer
Biexponentialfunktion

I(t) =Ajexp(—1/71) +Azexp(—t/T2). (5.1)

angendhert werden, die durch eine kurze (7)) und lange (1,) Zerfallszeit charakterisiert
ist. A} und A, sind die normierten Amplituden (A; +A; = 1) der kurz- bzw. langlebigen
Komponente. Von der langlebigen Komponente wird vermutet, dass es sich dabei um
den strahlenden Zerfall des angeregten Zustands des Nanokristalls handelt, wahrend die
kurzlebige Komponente das Resultat eines mit der Zeit variierenden Loschprozesses ist
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[215, 297, 298]. Die Ergebnisse der Anpassungen sind in den Tabellen 5.1 und 5.2 zusam-
mengefasst. In den Tabellen sind auch die Anteile der kurz- und langlebigen Komponente
(F; und F») zur Gesamtintensitdt angegeben, die folgendermaf3en berechnet wurden:

AT Ay

Fl=——— und Hh=—""""——. 5.2
T AT+ AT 2T AT+ AT (5.2)

Tabelle 5.1: Extrahierte und berechnete Parameter aus den Fits der Ensemble-Zerfallskurven der Mono-
und Dimere der CdSe-Kerne. Die angegebenen Fehler basieren auf den Anpassungen der Verldufe der
Fluoreszenzzerfallskurven. Der experimentelle Fehler der Zerfallskonstanten ist mit ca. 0.1 ns insbesondere fir
71 deutlich gréBer.

‘ 71/ 1S T2/ NS A, Ay F1 Fy

Mo. 1.78 £0.01 18.28+0.08 0.549+0.003  0.45140.003 0.106 +0.001 0.894+0.001
Di. 1.65+£0.01 15.25+0.06 0.598+0.003  0.40240.003 0.139+0.001 0.861+0.001

Tabelle 5.2: Extrahierte und berechnete Parameter aus den Fits der Ensemble-Zerfallskurven der Mono- und
Dimere der Kern/Schale-Nanokristalle. Die angegebenen Fehler basieren auf den Anpassungen der Verlaufe
der Fluoreszenzzerfallskurven. Der experimentelle Fehler der Zerfallskonstanten betragt ca. 0.1 ns.

‘ T1 / ns Ta / ns Al A2 Fl Fz

Dim.

Mono. 5.77+0.09 29.20+£0.22  0.331£0.005 0.669+0.005 0.089+0.002 0.911£0.002
4.28+0.05 25.47+0.17 0.421£0.004  0.579+0.004 0.109+0.003  0.891£0.003

Der starkere Zerfall im frithen Zeitbereich (< 5 ns) der Zerfallskurve der Dimere wird
als Hinweis auf eine elektronische Interaktion zwischen den Nanokristallen innerhalb der
Dimere gewertet. In einer fritheren Studie [52] {iber das spektrale Verhalten von kleinen
CdSe/ZnS-Nanokristall-Clustern mit geschatzten 2-10 Nanokristallen pro Cluster wurde
im Vergleich mit isolierten Nanokristallen ebenfalls eine Verdnderung der kurzlebigen
Komponente in den Zerfallskurven beobachtet. Dort wurde vermutet, dass der Anstieg des
Anteils der kurzlebigen Komponente auf einem schnellen Energietransfer (mit gy ~ 107 s)
innerhalb des Nanokristallclusters basierte.

Bei der Interpretation der Ergebnisse der Ensemblemessungen muss beachtet werden,
dass es sich bei der hier untersuchten Dimerlésung um ein Gemisch aus Monomeren,
Dimeren und hoheren Oligomeren handelte, die eine spektroskopisch reine Untersuchung
der Dimere verhinderten. Die hier verwendeten Dimer-Losungen besal3en nach [295] eine
Dimer-Reinheit von ca. 80%. Um die Unterschiede im spektroskopischen Verhalten zwischen
einzelnen Nanokristallen und ihren Dimeren zu quantifizieren und besser verstehen zu
konnen, wére es wiinschenswert, reine Nanokristalldimerlosungen zu vermessen. Da die
Aufreinigung der Dimerlosung mit Hilfe der Ultrazentrifugation zu der damaligen Zeit nur
eine Reinheit der Kern/Schale-Dimere von max. 90% [225] bzw. der Kern-Dimere von max.
80% ermoglichte, wurde die Kombination aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop zur
Identifizierung von individuellen Nanokristalldimeren und fiir deren spektroskopischer
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Abbildung 5.2: |dentifizierung der Anzahl von Nanokristallen innerhalb kleiner Aggregate. Die hohe rdumliche
Auflésung des Rasterkraftmikroskops erlaubt die Unterscheidung zwischen einzelnen Nanokristallen (a),
Nanokristalldimeren (b) und -Trimeren (c). Bei den hier dargestellten Nanokristallen handelte es sich um
CdSe/CdS/ZnS-Nanokristalle ((a): 0.1x0.1 um?2, 128x128 Pixel, 1 Hz Scanrate; (b+c): 0.2x0.2 um?, 256x256
Pixel, 1 Hz Scanrate).

Analyse verwendet. Der Anteil der Dimere in den fiir die Einzelpartikel-Untersuchungen
hergestellten Proben wurde mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops zu 70% (CdSe-Kerne) bzw.
75% (CdSe/CdS/ZnS-Nanokristalle) bestimmt.

5.1.2 Identifizierung von Nanokristalldimeren

Obwohl die Dimerlosung ein Gemisch aus verschieden grofsen Nanokristalloligomeren war,
erlaubte die Verwendung des kombinierten Setups, bestehend aus einem Rasterkraft- und
einem Konfokalmikroskop, die spektroskopische Untersuchung von einzelnen Nanokristall-
dimeren und Monomeren. Mit Hilfe der Korrelation der Positionen der Signale im Héhen-
und Fluoreszenzbild konnen die Spots im Fluoreszenzbild der Nanokristallproben eindeutig
den Objekten im Hohenbild zugeordnet werden (siehe Kap. 3.3.1). Aufgrund der hohen
rdumlichen Auflosung des Rasterkraftmikroskops war es anhand der Hohenbilder mdglich,
die Zahl der Nanokristalle innerhalb eines Oligomers zu identifizieren (siehe Abb. 5.2). So
kann mit grof3er Sicherheit zwischen einem einzelnen Nanokristall (Abb. 5.2(a)), einem
Dimer (Abb. 5.2(a)) und anderen Nanokristalloligomeren wie z. B. einem Trimer (Abb.
5.2(c)) unterschieden werden. Die Hohensensitivitdt des Rasterkraftmikroskops erlaubt so-
gar das Beobachten von Hohenunterschieden zwischen den Nanokristallen innerhalb eines
Dimers. Der Hohenunterschied kann dabei durch einen unterschiedlichen Durchmesser der
Nanokristalle oder aufgrund einer Schréaglage des Dimers aus der Oberflachenebene heraus
resultieren.

Die Identifizierung der Nanokristalle innerhalb der Oligomere wurde durch Verwendung
von scharfen AFM-Spitzen mit geringen Spitzenradien! von 5 nm bis 7 nm ermoglicht.

IHerstellerangaben von Olympus
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Abbildung 5.3: Ausschnitte von Hohenbildern von einzelnen Monomeren (a) und Dimeren (b) der CdSe-Kerne.
Die Farbskala der H6henbilder wurde so gewahlt, dass der strukturelle Unterschied zwischen den Mono- und
Dimeren gut zum Vorschein kommt ((a): 0.3x0.3 um?, 128x128 Pixel, 1 Hz Scanrate; (b): 0.3x0.3 um?, 256x256
Pixel, 0.6 Hz Scanrate).
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Dadurch konnte eine Verbreiterung der lateralen Dimensionen innerhalb der Hohenbilder,
die durch den endlichen Spitzenradius der AFM-Spitze auftreten (siehe Kap. 2.1.7), mi-
nimiert werden. Es konnte sichergestellt werden, dass das Erscheinungsbild eines Dimers
tatsachlich durch die Struktur des Nanokristalldimers und nicht falschlicherweise durch
einen Messartefakt verursacht wurde. Ein potentielles Messartefakt, der Doppelstrukturen
vortduschen konnte, ist durch eine unbeabsichtigte Modifizierung der AFM-Spitzenform
moglich. Eine sogenannte Doppelspitze kann entweder durch Beschadigung der AFM-Spitze
oder durch Aufpicken eines Objekts von der Oberflache entstehen. Ein Indiz fiir das Vor-
liegen eines solchen Messartefakts ware die Gleichausrichtung in lateraler Richtung aller
Dimere auf der Oberflache, was jedoch in den durchgefithrten Messungen nicht beobachtet

wurde.

In friitheren, vergleichbaren Arbeiten [52, 230] konnte die Anzahl an Nanokristallen inner-
halb eines kleinen Clusters von Nanokristallen anhand von Rasterkraftmikroskopiemes-
sungen nicht bestimmt werden. In diesen Arbeiten konnte fiir weitere spektroskopische
Untersuchungen nur zwischen einzelnen Nanokristallen und kleinen Clustern unterschieden
werden. Eine rdumliche Auflésung der Nanokristalle innerhalb der Cluster war aufgrund
von vergleichsweise stumpferen Spitzen nicht moglich, so dass die Unterscheidung an-
hand des Objektvolumens in den Hohenbildern vorgenommen wurde. Der Fehler in der
Volumenbestimmung mittels Hohenbildern ist aufgrund der Uberschitzung der lateralen
Dimensionen und Unterschitzung der axialen Dimensionen [103, 133, 134] jedoch sehr
grof3, so dass die Anzahl der Nanokristallen innerhalb der Cluster iiber das Volumen nicht
bestimmt werden kann.
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Abbildung 5.4: Ausschnitte von Hohenbilder von einzelnen Monomeren (a) und Dimeren (b) der
CdSe/CdS/ZnS-Nanokristalle ((a): 0.3x0.3 um?2, 256x256 Pixel, 1 Hz Scanrate; (b): 0.15x0.15 um?2, 128x128
Pixel, 1 Hz Scanrate).

Mit der oben beschriebenen Herangehensweise wurden insgesamt 29 CdSe-Nanokris-
talle und 30 Nanokristalldimere mit Hilfe der Hohenbilder identifiziert und daraufhin
mit optischer Einzelmolekiilspektroskopie untersucht. In Abbildung 5.3 sind jeweils drei
typische Nanokristallmonomere und drei typische Dimere der CdSe-Kerne dargestellt,
an denen die Einzelmolekiilspektroskopie durchgefiihrt wurde. Dariiber hinaus wurden
30 CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-Nanokristalle sowie 30 Kern/Schale-Nanokristalldimere
auf die gleiche Art wie die CdSe-Kerne untersucht. Analog zu Abbildung 5.3 sind drei
reprasentative AFM-Aufnahmen von einzelnen Kern/Schale-Nanokristallen und Dimeren
in Abbildung 5.4 zu sehen, an denen weitere spektroskopische Messungen durchgefiihrt
wurden.

5.1.3 Statische und zeitaufgeléste Fluoreszenzmessungen

Motiviert durch die Ergebnisse der Ensemblemessungen (siehe Kapitel 5.1.1) wurde die
Fluoreszenz von Nanokristallmonomeren und -dimeren auch auf der Einzelpartikelebene
studiert. Nach der Identifizierung mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops wurden von den
einzelnen Nanokristallen und Nanokristalldimeren Emissionsspektren sowie Fluoreszenzzer-
fallskurven aufgenommen. Zunéchst werden die Ergebnisse der spektroskopischen Untersu-
chungen der Kerne beschrieben, bevor auf die Ergebnisse der Kern/Schale-Nanokristalle
eingegangen wird.

Ein gepulster Laser mit einer Wellenlédnge von 470 nm und einer Repetitionsrate frep von 40
MHz wurde fiir die optische Anregung der Nanokristalle verwendet. Die Anregungsleistung
des Lasers wurde niedrig gehalten, um eine gleichzeitige Anregung beider Nanokristalle
zur verhindern, bzw. eine Multiexzitonenbildung auszuschlieen. Eine Abschitzung der
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mittleren Anzahl erzeugter Exzitonen 7 pro Anregungspuls in Abhingigkeit der mittleren
Bestrahlungsstérke [ erhilt man {iber

IAc(A)

— 5.3
hefrep (5.3)

n=

wobei h das Planksche Wirkungsquantum, A die Anregungswellenldnge, c die Lichtge-
schwindigkeit, frep die Repetitionsrate des Lasers und o(A) der Absorptionsquerschnitt
eines Nanokristalls bei der Anregungswellenldnge ist [299]. Der Absorptionsquerschnitt,
welcher der Flache entspricht, in der ein Photon absorbiert werden kann, ist abhédngig von
dem molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten £(A) und der Avogadrokonstante Ny
[158]:

5.4

Die Bestimmung des molaren dekadischen Extinktionskoeffizient aus den Absorptions-
spektren ist jedoch nicht méglich, da die genaue Konzentration der Nanokristalle in der
Ensemble-Losung nicht feststand. Fiir reine CdSe-Kerne ist es dennoch méglich tiber folgen-
de empirische Formel [207]

2.65
D L

nm mol -cm

den molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten € fiir den ersten exzitonischen Ubergang
im Absorptionsspektrum Ay, auf Grundlage des Nanokristalldurchmessers D (in nm) ab-
zuschétzen. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten CdSe-Kerne wurde mit Hilfe der oben
genannten Formel ein Extinktionskoeffizient von 1.2-10° Lmol~'cm~! bei einer Anregungs-
wellenldnge von 470 nm abgeschitzt, der zur Berechnung des Absorptionsquerschnitts
bzw. der Anzahl erzeugter Exzitonen verwendet wurde. Die Wahrscheinlichkeit der Er-
zeugung eines Exzitons bei einer mittleren Bestrahlungsstirke von 300 W/cm? und einer
Repetitionsrate von 40 MHz betrégt demnach ca. 9% pro Puls. Eine gleichzeitige Anregung
beider Nanokristalle in einem Dimer bzw. die Erzeugung multipler Exzitonen pro Puls
ist daher bei den gewihlten experimentellen Parametern relativ unwahrscheinlich. Fiir
die Kern/Schale-Nanokristalle konnte eine derartige Abschédtzung aufgrund des fehlenden
Extinktionskoeffizienten nicht gemacht werden. In erster Ndherung sollte die Wahrschein-
lichkeit zur Erzeugung eines Exzitons bei den verwendeten Kern/Schale-Nanokristallen pro
Laserpuls unter den beschrieben experimentellen Bedingungen dhnlich mit derjenigen der
Nanokristallkerne sein.
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Abbildung 5.5: Reprasentatives Emissionsspektrum eines einzelnen CdSe-Kern-Monomers (a) und eines
Dimers (b) (Aanr : 470 nm, Iy : 280 W/cm?). Die in (a) und (b) gezeigten Emissionsspektren sind aus 40 bzw.
92 Einzelmolekilspektren eines Monomers und eines Dimers gemittelt, die jeweils mit einer Integrationszeit
von 1 s aufgezeichnet wurden. Die aus den gemittelten Emissionsspektren extrahierten Emissionsmaxima und
Halbwertsbreiten fir 29 Mono- und 30 Dimere sind in den Verteilungen (c) und (d) dargestellt.

CdSe-Kerne

Vergleicht man die Emissionsspektren einzelner Nanokristall-Monomere mit denen von ein-
zelnen Dimeren, so kann analog zu den Ensemble-Messungen eine generelle bathochrome
Verschiebung des Emissionsmaximums bei Dimeren beobachtet werden (siehe Abb. 5.5).
Aufgrund des geringen Fluoreszenzsignals in den einzelnen Emissionsspektren wurden die
Einzelmolekiilspektren fiir jedes Monomer bzw. Dimer gemittelt?. In Abbildung 5.5 sind
zwei reprasentative gemittelte Spektren eines einzelnen Nanokristalls und eines einzelnen
Nanokristalldimers dargestellt. Die gemittelten Emissionsspektren wurden mit einer zweifa-
chen Gaulfunktion angepasst, um das Emissionsmaximum und die Halbwertsbreite der
Emissionsbande zu ermitteln. Anhand der Verteilungen in Abbildung 5.5(c) und 5.5(d) wur-
de festgestellt, dass die Emissionsmaxima der Dimere gegeniiber den Monomeren im Mittel
um ca. 70 cm~! (8.6 meV) zu niedrigeren Energien verschoben sind. Eine dhnliche, aber
deutlich geringere Verschiebung wurde ebenfalls in den Ensemble-Messungen (25 cm ™!
bzw. 3.1 meV) beobachtet. Aufgrund der Ensemble-Messungen wurde schon vermutet,

2Im Durchschnitt wurden 65 Spektren mit je einer Integrationszeit von 1 s in die Mittelung eingebracht
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dass die Verschiebung des Emissionsmaximums durch einen Energietransfer innerhalb
des Dimers verursacht wird. Die Untersuchungen mit der Kombination aus Rasterkraft-
und Konfokalmikroskop zeigen, dass bei einzelnen Dimeren bathochrome Verschiebungen
zu sehen sind. Die geringere Verschiebung des Ensemblespektrums im Vergleich zu den
Einzelpartikelspektren ist wahrscheinlich durch die nicht reine Dimer-Losung begriindet,
die in der Ensemble-Ebene zu einer Mischung von Monomer- und Dimerfluoreszenz fiihrt,
wahrend in der Einzelpartikelebene mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops nur Dimere spek-
troskopisch untersucht wurden. Die Ergebnisse der Einzelpartikeluntersuchungen miissen
vor dem Hintergrund betrachtet werden, dass aufgrund der geringen Stichprobengréf3e von
29 Monomeren und 30 Dimeren der statistische Fehler als gro® angesehen werden muss.

Ein weiterer Unterschied, der nur bei Einzelpartikelmessungen beobachtet werden konn-
te, ist eine Verbreiterung der Dimeremissionsspektren gegeniiber den Monomerspektren.
Anhand der Verteilung in 5.5(d) ist im Durchschnitt eine grof3ere Halbwertsbreite der Emis-
sionsspektren der Dimere im Vergleich zu den Emissionsspektren der Monomere erkennbar.
Die Emissionsspektren der Dimere besitzen die durchschnittliche Halbwertsbreite von
520 cm~! (64 meV), wihrend die Emissionsspektren der Monomere eine Halbwertsbreite
von 485 cm~! (60 meV) aufweisen. In den Ensemblespektren liegen aufgrund der Gré-
Renverteilung der Nanokristalle sehr breite Emissionsspektren (Halbwertsbreite: 680 cm™!
bzw. 84 meV) vor, weshalb wahrscheinlich kein signifikanter Unterschied zwischen den
Dimer- und Monomerspektren beobachtet werden kann. Die Verbreiterung der Emissions-
spektren in den Einzelpartikeluntersuchungen ist ein Anzeichen dafiir, dass die Emission
von beiden Nanokristallen eines Dimers in den gemittelten Spektren zu sehen ist. Die
Detektion der Fluoreszenz beider Nanokristalle im Dimer (mit unterschiedlichen Emissi-
onsmaxima) hétte eine Superposition ihrer Emissionsbanden in den Spektren zur Folge.
Aufgrund des geringen Unterschieds in den Energiebandliicken der beiden Nanokristalle
relativ zur Monomer-Halbwertsbreite sowie des Rauschens in den Spektren ist es wahr-
scheinlich, dass die Superposition nicht als zwei trennbare Emissionsbanden, sondern als
einzelne verbreiterte Emissionsbande auftritt. In Verbindung mit dem bathochromen Shift
des Emissionsmaximums der Dimere konnte ein Energietransfer mit einer Effizienz Eggr < 1
innerhalb eines Dimers die beobachteten Effekte erkldren. Wiirde in einem Dimer die ge-
samte Anregungsenergie zum Nanokristall mit der geringeren Energiebandliicke transferiert
werden, wére nur dessen bathochrom verschobene, aber unverbreiterte Emissionsbande im
Spektrum sichtbar.

Ein weiteres interessantes Charakteristikum der Fluoreszenz einzelner Dimere zeigt sich
in den zeitaufgelosten Messungen, die parallel zu den Emissionsspektren durchgefiihrt
wurden. In Abbildung 5.6 sind die Fluoreszenzzerfallskurven aller 29 Monomere und 30
Dimere dieser Studie dargestellt. Aufgrund der Repetitionsrate von 40 MHz wurde nur
ein Zeitbereich von 25 ns detektiert, wodurch es zu einem Abschneiden der Fluoreszenz-
zerfallskurven kommt, so dass nicht das komplette Abklingen auf das Untergrundniveau
erfasst werden konnte. Bei einer qualitativen Betrachtung der Unterschiede zwischen den
Zerfallskurven der Dimere und Monomere erkennt man einen Trend, der bereits aus den
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Abbildung 5.6: Fluoreszenzzerfallskurven von 29 CdSe-Kern-Monomeren (a) und 30 Dimeren (b) inklusive
der Instrumentenfunktion (Halbwertsbreite: 500 ps) des optischen Setups (graue Linie). Jede Zerfallskurve
wurde mit einer Biexponentialfunktion angepasst. Das Mittel aus allen Anpassungsfunktionen ist als schwarz
gestrichelte Linie dargestellt. Die farbig unterlegten Bereiche in (c) entsprechen den beiden 1c-Fehlerbéndern,
die aus den Dimer- (orange) und Monomer-Zerfallskurven (hellblau) bestimmt wurden. Die Breite dieser 10-
Fehlerbander ergibt sich aus den Standardabweichungen der Messpunkte in den jeweiligen Zeitintervallen von
allen Zerfallskurven um deren Mittelwerte.

Ensemble-Messungen (siehe Abb.5.1) bekannt ist: Die Fluoreszenz der Dimere scheint im
friithen Zeitbereich der Zerfallskurven stirker abzuklingen als die Fluoreszenz der Mono-
mere, was durch eine Zunahme der Amplitude des schnelleren Zerfallsprozesses entsteht.
Zur quantitativen Bestimmung der Differenzen zwischen den Dimer- und Monomerabkling-
kurven wurden diese mit einer biexponentiellen Zerfallsfunktion angepasst (siehe G1.5.1).
Das Mittel aus allen Anpassungsfunktionen wurde zusatzlich als schwarz gestrichelte Linie
den Abbildungen hinzugefiigt. Es ist zu erkennen, dass eine aufféllige Streuung innerhalb
der Zerfallskurven existiert. Da aufgrund des Syntheseverfahrens kein Nanokristall dem
anderen gleicht, d.h. die Grof3e und Form des Kristalls, die Anzahl an Fehlstellen im Git-
ter und die Menge an umhiillenden Liganden variiert, sowie die direkte Umgebung sich
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Abbildung 5.7: Ergebnisse der zeitabhangigen Fluoreszenzmessungen der Kernmonomere und -Dimere. Aus
den Zerfallskurven von 29 Monomere und 30 Dimere wurden durch Anpassung mit Biexponentialfunktionen
verschiedene Parameter extrahiert und berechnet, die in den Verteilungen (a)-(f) dargestellt sind.

fiir jeden Nanokristall bzw. Nanokristalldimer ebenfalls unterscheidet, ist eine gewisse
Streuung der Zerfallskurven nachvollziehbar. Das Maf3 der Streuung ist in der Abbildung
ndherungsweise durch ein orange oder hellblau unterlegtes Fehlerband gekennzeichnet,
dessen Breite durch die Standardabweichung aller Zerfallskurven an jedem Messpunkt um
den jeweiligen Mittelwert gegeben ist. Insbesondere fiir die Zeitbereiche t > 18 ns zeigen
die Zerfallskurven aufgrund des niedrigen Fluoreszenzsignals ein starkes Rauschen der Da-
tenpunkte. Die Zerfallskurven der Dimere und Monomere sind trotz ihrer Streuung bis auf
wenige AusreiBer deutlich voneinander getrennt, so dass sich ihre 1o-Fehlerbénder nicht
tiberschneiden. Eine Ausnahme bildet der spite Zeitbereich, in welchem das Rauschen der
Kurven deutlich grofRer ist. Diese klare Trennung deutet auf einen signifikanten Unterschied
in der Zerfallsdynamik zwischen den Nanokristalldimeren und Monomeren hin.

Aus den biexponentiellen Anpassungfunktionen wurden, wie auch bei der Auswertung
der Ensemble-Daten, die schnellen und langsamen Zerfallszeiten 7, und 1,, die dazugeho-
renden Amplituden A; und A, sowie Anteile der kurz- und langlebigen Komponente zur
Gesamtintensitit F; und F, (siehe Kap. 5.1.1) berechnet. Die Verteilungen dieser Parameter
sind in Abbildung 5.7 zu sehen. Die Mittelwerte sowie Standardabweichungen davon sind
separat in Tabelle 5.3 zusammengefasst.
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Tabelle 5.3: Mittelwerte und Standardabweichungen der extrahierten Parameter aus den Einzelmolekul-
Zerfallskurven der Kern-Mono- und Dimere.

| (r1)/ms  (t2)/nms (A1) (Ag) (Fy) (Fy)

Mono. | 0.72+0.19 6.40+1.14 0.55+0.09 0.45+0.09 0.12+£0.04 0.88+£0.04
Dim. 0.65+0.17 5.05+1.03 0.70£0.06 0.30£0.06 0.23+£0.07 0.77+£0.07

Es ist auffallig, dass die beiden Zerfallszeiten der Dimere und Monomere bei den Einzelpar-
tikelmessungen deutlich kleiner ausfallen als die Zerfallszeiten der Ensemblemessungen.
Die Zerfallskonstante des langlebigen Abklingvorgangs liegt bei Dimeren mit 5.05 ns bzw.
6.40 ns fiir die Monomere in einer Grollenordnung, die mit Fluoreszenzzerfillen von
organischen Fluorophoren vergleichbar ist [300]. Es erscheint als sehr unwahrscheinlich,
dass im Experiment nicht die Fluoreszenz von Nanokristallen sondern von organischen
Fluorophoren (z. B. Substratverunreinigungen) untersucht wurde. Folgende Argumente
sprechen dafiir, dass tatsachlich Nanokristalle untersucht wurden: Die Zerfallskurven zeigen
einen zu den Ensemblemessungen dhnlichen Verlauf einer biexponentialen Zerfallsfunktion.
Der Unterschied zwischen den Zerfallskurven der Dimere und Monomere zeigt den gleichen
Trend, der auch in den Ensemblemessungen beobachtet wurde. Die detektierte Fluoreszenz
zeigte im Emissionsspektrum eine fiir Nanokristalle typische Bandenposition und -form und
wies dariiber hinaus auch ein fiir einzelne Nanokristalle charakteristisches Blinkverhalten
auf. Das starkste Argument liefert hier die zusatzlich ortskorrelierte Hoheninformation
aus den Topographieaufnahmen das Rasterkraftmikroskops. Jeder Fluoreszenzspot des
Konfokalbildes, der in diese Studie einbezogen wurde, hatte an der gleichen Stelle im
Topographiebild eine Hohenstruktur, deren Form und Grof3e in erster Naherung mit einem
einzelnen Nanokristall oder einem Nanokristalldimer iibereinstimmte. Eine mogliche Erkla-
rung wére, dass die kurzen Zerfallszeiten auf Umgebungseffekte und schlechte Passivierung
der Nanokristalle zuriickzufiihren sind. Vergleichbar schnelle Fluoreszenzzerfille wurden
auch in einer Studie von Schlegel et al. [215] in Féllen von fluoreszenzschwachen mit
ZnS-passivierten CdSe-Nanokristallen beobachtet. Dort wurde vermutet, dass die kurzen
Zerfallszeiten das Resultat weiterer nicht-strahlender Relaxationsprozesse sind, die durch
Fallenzusténde auf der Kristalloberfldche entstehen. Die in dieser Dissertation untersuchten
CdSe-Nanokristalle besaf3en weder eine passivierende ZnS-Schale, noch wurden sie in
eine Polymermatrix eingebettet, so dass die Kristalloberflache bis auf die Ligandenhiil-
le ungeschiitzt den dufleren Einfliissen von Wasser oder verbleibendem Luftsauerstoff
ausgesetzt war. Ein weiterer Faktor, der sich sicherlich auf die Quantenausbeute der Nano-
kristalle negativ auswirkt, ist der sehr wahrscheinliche Verlust von Oberfldchenliganden
durch Desorption bei der Herstellung der Dimere durch Uberfiihrung der Nanokristalle
in ein ,,schlechtes” Losungsmittel, wodurch ein kontrolliertes Aggregieren gefordert wird.
Ebenfalls ist es moglich, dass beim Prozess des spin coating in der Probenherstellung es
zu einer zusétzlichen Desorption der Liganden kommen kann. Als Folge davon konnen
aufgrund der fehlenden passivierenden Wirkung der Oberfldchenliganden weitere Kanéle
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fiir nichtstrahlende Zerfille der Exzitonen entstehen, wodurch die Quantenausbeute der
Monomere und Dimere und die Zerfallszeit 7 sinkt.

Beim Vergleich der aus den Anpassungsfunktionen gewonnenen Parametern ist zu sehen,
dass bei den Dimeren gegeniiber den Monomeren eine Verkiirzung der Lebenszeit des
langlebigen Zerfallsprozesses 7, von 6.40 ns auf 5.05 ns eintritt, wihrend die Zerfallszeit
des kurzlebigen Zerfallsprozesses 7; innerhalb des statistischen Fehlerbereichs keine Ver-
dnderung aufweist. Zusatzlich nimmt bei den Dimeren die Amplitude A; um 27% (von
0.55 auf 0.70) und der Anteil zur Gesamtintensitiat ; um 92% (von 0.12 auf 0.23) zu.
Die Ensemble-Messungen zeigen zwischen Dimeren und Monomeren dhnliche, wenn auch
geringere Verdnderungen dieser Parameter. Die Differenz zwischen Ensemble- und Einzel-
partikelmessungen kann analog zur bathochromen Verschiebung des Emissionsmaximums
auf das Vorhandensein von Monomeren in der Dimerlosung zuriickgefiihrt werden.

Die (geringe) Verkiirzung der langlebigen Komponente 7, kdnnte durch den Einfluss der
unmittelbaren Umgebung des Nanokristalls begriindet sein. Es wurde vermutet, dass die
langlebige Komponente bei nicht monoexponentiell verlaufenden Fluoreszenzzerfallskur-
ven die tatsichliche Fluoreszenzlebensdauer eines Nanokristalls darstellt [215, 216, 298].
Generell wird die Fluoreszenzlebensdauer eines Fluorophors durch die Polarisierbarkeit der
Umgebung beeinflusst. So ist von CdSe-Nanokristallen bekannt, dass deren Fluoreszenzrate
in Losung mit steigendem Brechungsindex des Losungsmittels zunimmt [301]. Im Fall
eines Dimers kann das Ubergangsdipolmoment des angeregten Nanokristalls seine Umge-
bung und damit auch den benachbarten Nanokristall polarisieren. Da die Lebensdauer des
angeregten Zustands proportional ist zu dem Verhiltnis des Quadrats des Ubergangsdipol-
moments u und des Quadrats des effektiven Ubergangsdipolmoments (¢, welches aus der
Summe des Ubergangsdipolmoments p und der induzierten Dipole u; gebildet wird [302],
nimmt die strahlende Lebenszeit mit steigender Polarisierbarkeit der Umgebung ab:

2]

1.2
| ]

T Mit e =+ Y M, (5.6)
k

Dies bedeutet, dass die Anwesenheit eines zweiten Nanokristalls im Dimer eine im Vergleich
zu einem isolierten Nanokristall verdnderte Umgebung darstellt, die fiir die leichte Abnahme
der langen Komponente 7, der Fluoreszenzzerfallskurve verantwortlich sein konnte.

Der Anstieg der Amplitude A; und des Anteils der Gesamtintensitdt F; der kurzlebigen
Komponente des biexponentiellen Zerfalls konnte ein Hinweis auf einen Energietransfer
zwischen den Nanokristallen im Dimer sein. In der Literatur sind Energietransferzeiten zwi-
schen CdSe basierten Nanokristallen auf Grundlage von theoretischen und experimentellen
Arbeiten in den Dimensionen von 50 ps bis 10 ns gefunden worden [52, 229, 303-307]. Die
grofRe Spanne, iiber die sich die Transferzeiten erstrecken, ist mit variierenden spektralen
Uberlappungen und variierenden Nanokristall-Nanokristall-Abstinden zwischen diesen Stu-
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dien begriindet. Die sehr kurzen Transferzeiten im Bereich von ¢ < 100 ps wurden bis jetzt
nur in dicht-gepackten, sogenannten Langmuir-Blodgett-Schichten beobachtet, in welchen
Nanokristalle mit mehreren benachbarten Nanokristallen gleichzeitig interagieren konnen
[306]. Dahingehend liegen die Transferzeiten zwischen wenigen bzw. vereinzelten, gleich
grofden Nanokristallen nach experimentellen Funden und nach theoretischen Rechnungen
im Bereich von 200 ps bis 2 ns [52, 305].

An dieser Stelle ist eine Abschitzung der Energietransferrate zwischen den Nanokristal-
len im Dimer basierend auf der Forster-Theorie interessant. Obwohl die Forster-Theorie
eigentlich auf die Interaktion von punktférmigen Ubergangsdipolen limitiert ist wie z. B.
bei organischen Fluorophoren, bei welchen der Abstand zwischen den Ubergangsdipolen
deutlich grofer ist als ihre raumliche Ausdehnung, und bei Nanokristallen diese Bedingung
strenggenommen nicht komplett zutrifft (siehe Kap. 4.1.5), sind die nach der Forster-
Theorie erhaltenen Transferraten in der Regel mit den im Experiment beobachteten Raten
vergleichbar [308]. Zur Bestimmung der Transferrate nach Forster wurde der Zusammen-
hang

9In(10
ket (r) = 12?37151(\11\11)‘?'&"](&) (5.7)

verwendet, der bereits in Kapitel 4.1.5 vorgestellt wurde. Fiir eine einfache Abschitzung
wurde eine zufillige Orientierung der Ubergangsdipolmomente angenommen, was einen
Orientierungsfaktor von k> = 2/3 zur Folge hat. Als Abstand r zwischen den punktférmigen
Dipolen wurde der Zentrum-zu-Zentrum-Abstand zweier direkt miteinander gekoppelten
Nanokristallen gewahlt, der dem durchschnittlichen Nanokristalldurchmesser von 5.4 nm
entspricht. Aus hochauflésenden TEM-Aufnahmen von &hnlichen miteinander gekoppelten
Nanokristalldimeren ist bekannt [225], dass die Nanokristalle im direkten Kontakt mit-
einander stehen und somit die Dicke der Ligandenhiille vernachlassigt werden kann. Das
spektrale Uberlappungsintegral J(A) wurde anhand des Extinktions- und Emissionsspek-
trums der Ensemble-Losung der CdSe-Nanokristalle zu 5.7 - 102! m?mol~! bestimmt. Es
gilt zu beachten, dass das Extinktionsspektrum aus dem Absorptionsspektrum mit Hilfe
einer Abschitzung fiir den Extinktionskoeffizienten des ersten exzitonischen Ubergangs
(siehe Formel 5.5) berechnet wurde. Fiir die strahlende Lebenszeit 7, = 7p/¢p des Energie-
donors wurde die langlebige Komponente der Zerfallszeit der Ensemblezerfallskurve 7, =
18.28 ns eingesetzt. Wie schon weiter oben beschrieben, wird in der Literatur vermutet,
dass die langlebige Komponente eines nicht monoexponentiellen Zerfalls der Nanokristall-
fluoreszenz der strahlenden Lebenszeit entspricht. Fiir Toluol als Losungsmittel erhélt man
nach der Forster-Theorie fiir die CdSe-Nanokristalle in einem Dimer einen Forsterradi-
us Ry von 6.4 nm und eine Transferrate kgpr von 1.5-10° s=! (tger= 0.7 ns) bei einer
Transfereffizienz von 73%. Die hier berechnete Transferzeit liegt innerhalb des GroéRenord-
nungsbereichs der oben genannten Literaturwerte. Es muss beachtet werden, dass es sich
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bei der Berechnung des Forsterradius und der Transferrate um eine grobe Abschédtzung
handelt. Einige Parameter konnten hierfiir unpassend gewahlt worden sein.

Es muss bei der Interpretation der Unterschiede in den Zerfallskurven beriicksichtigt wer-
den, dass aufgrund des experimentellen Aufbaus sowie der dhnlichen Energiebandliicken
der Nanokristalle im Dimer es nicht moglich ist zu bestimmen, von welchem Nanokristall
im Dimer das jeweilige detektierte Photon stammt. Dadurch setzen sich die gemessenen
Zerfallskurven der Dimere aus der Emission beider Nanokristalle zusammen. Falls neben
der eigentlichen Fluoreszenz der Nanokristalle zusétzlich ein Energietransfer auftreten
sollte, werden unter anderem die emittierten Photonen des Energieakzeptors detektiert,
der die Anregungsenergie vom Nanokristall mit der gréReren Bandliickenergie erhalten
hat. Zusétzlich kann der gleiche Nanokristall auch direkt vom Laserlicht zur Emission
angeregt werden. Die Zerfallskurven, die sich aufgrund dieser beiden Prozesse ergeben
wiirden, sollten sich nur in einer Verzogerung der Anstiegszeit unterscheiden und ansonsten
hauptsichlich der Abklingkurve eines Monomers entsprechen. Des Weiteren wird auch
die Emission vom Donor detektiert, falls die Donorfluoreszenz nicht vollstindig durch
einen Energietransfer oder andere nicht strahlenden Prozesse gequenched wird. Betrach-
tet man die Donorfluoreszenz innerhalb eines einfachen Energietransferschemas unter
Ausschluss der Fluoreszenz des Akzeptors, so wiirde der Energietransfer in Abhidngigkeit
der Transferrate ein schnelleres Abklingen der Donorfluoreszenz zur Folge haben. Das
schnellere Abklingen entsteht hierbei durch den Konkurrenzprozess des strahlungslosen
Energietransfers zur strahlenden Rekombination, da es fiir den angeregten Zustand fiir
langere Zeiten unwahrscheinlich wird, durch Aussendung eines Photons zu relaxieren. Im
Fall der Dimere wire jedoch eine Verkiirzung der Donorfluoreszenz aufgrund des Energie-
transfers nur beobachtbar, wenn die transferierte Anregungsenergie im Akzeptor nicht zu
dessen Fluoreszenz fithren wiirde. Daher ist es nicht méglich, eindeutige Aussagen tiber
einen moglichen Energietransfer zwischen den Nanokristallen im Dimer auf Grundlage
der hier vorgestellten Ergebnisse aufzustellen. Die Ergebnisse der Emissionsspektren sowie
die Verdnderungen der Fluoreszenzzerfallskurven zeigen dennoch Indizien, die auf einen
Energietransfer zwischen den Nanokristallen hindeuten.

CdSe/CdS/ZnS-Nanokristalle

Im Anschluss an die Diskussion der Ergebnisse der Nanokristallkerne folgt nun die Vor-
stellung der experimentellen Ergebnisse der Einzelpartikelmessungen der Kern/Schale-
Nanokristalle. Die aus CdSe/CdS/ZnS-Nanokristallen bestehenden Dimere und Monomere
wurden auf die gleiche Weise untersucht und ausgewertet wie die CdSe-Nanokristallkerne.
Aus den Emissionsspektren der Dimere ist zu erkennen, dass die Kern/Schale-Dimere die
gleiche Tendenz zur bathochromen Verschiebung gegeniiber den Monomeren aufweisen wie
die CdSe-Dimere. Zwei reprasentative gemittelte Einzelpartikelspektren eines Dimers und
eines Monomers inklusive der Verteilungen der spektralen Positionen der Emissionsmaxima
und der Halbwertsbreiten der Emissionsbanden sind in Abbildung 5.8 zu sehen.
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Abbildung 5.8: Représentative Emissionsspektren von einzelnen CdSe/CdS/ZnS-Monomeren (a) und Dimeren
(b) (Aanr : 470 nm, Iy : 200 W/cm?). Die in (a) und (b) gezeigten Emissionsspektren sind aus 42 bzw. 70
Einzelmolekilspekiren eines Monomers und eines Dimers gemittelt, die mit einer Integrationszeit von 1
s aufgezeichnet wurden. Die aus den gemittelten Emissionsspektren extrahierten Emissionsmaxima und
Halbwertsbreiten fir 30 Mono- und 30 Dimere sind in den Verteilungen (c) und (d) dargestellt.

Die spektrale Position des Emissionsmaximums verschiebt sich bei den Dimeren im Mittel
um 198 cm~! (25 meV). Im Vergleich dazu zeigen die Ensemblespektren der Kern/Schale-
Dimere lediglich eine Verschiebung von 40 cm~!. Wie auch schon bei den Kernen diskutiert
wurde, kann dieser Unterschied auf die mit Monomeren ,,verunreinigte“ Dimer-Losung oder
auf eine zu kleine Stichprobengrof3e zuriickgefiihrt werden. Die bathochrome Verschiebung
der Emissionsenergie einzelner Kern/Schale-Nanokristalle ist deutlich grof3er verglichen
mit der Verschiebung von 70 cm~! (8.6 meV), die bei einzelnen Dimeren der CdSe-Kerne
beobachtet wurde. Falls ein Energietransfer zwischen den Nanokristallen im Dimer statt-
findet, dann liegt der Grund fiir diesen Unterschied sehr wahrscheinlich in der groBeren
Dispersitiat der NanokristallgrofRen und Emissionsenergien, die aufgrund des epitaktischen
Aufwachsens der CdS und ZnS-Schalen zusatzlich zu der bereits bestehenden Verteilung
der Kerngrol3en entsteht. Die grofdere Dispersion bei den Kern/Schale-Nanokristallen ist
sowohl in der GrofSenverteilung aus den TEM-Aufnahmen (siehe Abbildung 4.8 und 4.9 in
Kapitel 4.1.7) als auch in der gréReren Bandenbreite der Ensemble-Lésung (1100 cm™!
gegeniiber 680 cm~!) zu sehen. Die Halbwertsbreite der Emissionsbande der Dimere ist mit
durchschnittlichen 882 cm~! in geringem Male groRer als die Breite der Emissionsbande
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der Monomere, die im Mittel eine Breite von 870 cm~! aufweist. Die groRe Linienbreite
der Einzelpartikelspektren ist zusétzlich auffallig. Die breite Emissionsbande im Ensemble
ist begriindet durch eine inhomogene Verbreiterung basierend auf der Dispersion der Nano-
kristallgrof3en. In den Einzelpartikelspektren spielt die Dispersion der Nanokristallgrofsen
keine Rolle. Fiir die gemittelten Spektren einzelner Nanokristalle ist die Breite der Emissi-
onsbande nicht auf spektrale Diffusion zuriickfiihrbar, zumindest nicht in dem Zeitbereich,
tiber welchen die Mittelung der Einzelpartikelspektren stattfand, da auch die einzelnen
Spektren die gleiche Emissionsbandenbreite aufweisen. Es ist bekannt, dass Kern/Schale-
Nanokristallen eine grolse Variation in ihrer Linienbreite zwischen verschiedenen Chargen
aufweisen konnen, was auch in Einzelpartikelmessungen auftritt [309]. Laut einer aktuellen
Studie wird vermutet, dass die Linienbreite von Kern/Schale-Nanokristallen bei Raum-
temperaturmessungen stark von der Gegebenheit der Kern-Oberfldche und der epitaktisch
aufgewachsenen Schale (wie z. B. Dicke, Material, Elliptizitdt und Menge an Gitterdefekten)
abhéngt. Begriindet wird diese Vermutung durch unterschiedlich starke Elektron-Phonon-
Kopplung [310]. Die nur gering und nahezu insignifikant gréere Emissionsbandenbreite
der Dimerspektren gegeniiber den Monomerspektren kénnte im Zusammenhang mit der
stiarkeren bathochromen Verschiebung ein Indiz sein, dass ein potentieller Energietransfer
innerhalb der Kern/Schale-Dimere effizienter ablduft als bei den Dimeren der Kerne. Je
effizienter der Energietransfer ist, desto geringer ist der Beitrag der Energiedonorfluores-
zenz zu der gemeinsamen Emissionsbande. Aufgrund des groeren Abstands zwischen
den Zentren der Kern/Schale-Nanokristalle im Dimer wiirde man eigentlich eine geringere
Energietransfereffizienz im Vergleich zu den kleineren Nanokristallkernen erwarten. Der
Hintergrund dieser beobachteten Effekte ist zum jetzigen Zeitpunkt noch unklar.

Die Kern/Schale-Nanokristalle wurden ebenfalls mit Hilfe der zeitkorrelierten Einzelphoto-
nenzihlung untersucht. Die daraus erhaltenen Fluoreszenzzerfallskurven der Monomere
und Dimere sind in Abb. 5.9 dargestellt. Qualitativ betrachtet sieht man bei den Fluores-
zenzzerfallskurven der Dimere im Verhéltnis zu den Kurven der Monomere den gleichen
Trend, der auch bei den Zerfallskurven der Nanokristallkerne aufgetreten ist. Die Dimer-
zerfallskurven zeigen ein schnelleres Abklingen, das hauptsachlich durch einen stérkeren
Anteil der schnellen Zerfallskomponenten hervorgerufen wird. Aufgrund der GréRendisper-
sitdt der Kern/Schale-Nanokristalle liegt eine im Vergleich zu den Zerfallskurven der Kerne
groRere Streuung vor. Trotz dieser groRen Streuung kommt es zu keiner Uberschneidung
der 1o-Fehlerbander der Dimer- und Monomerzerfallskurven.

Bei den Monomeren nehmen einige Zerfallskurven, die sehr langsam abklingen, eine
annahernd monoexponentielle Form ein. CdSe/CdS/ZnS-Nanokristalle haben aufgrund der
isolierenden ZnS-Beschichtung eine bessere Passivierung gegeniiber externen Einfliissen als
die reinen CdSe-Kerne, wodurch einige schnelle, nichtstrahlende Rekombinationskanéle
blockiert bzw. verhindert werden konnen, woraus wiederum ein monoexponentieller Verlauf
resultieren kann. Trotz der besseren Passivierung gegeniiber dufReren Einfliissen sind die
Zerfélle der Kern/Schale-Nanokristalle in den Einzelpartikelmessungen wie auch die der
Kerne deutlich schneller im Vergleich zu den Ensemble-Messungen (siehe Kap. 5.1.1).
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Abbildung 5.9: Fluoreszenzabklingkurven von 30 CdSe/CdS/ZnS-Monomeren (a) und 30 Dimeren (b) inklusive
der Instrumentenfunktion des optischen Setups (graue Linie). Jede Zerfallskurve wurde mit einer Biexponential-
funktion angepasst. Das Mittel aus allen Anpassungsfunktionen ist als schwarz gestrichelte Linie dargestellt.
Die farbig unterlegten Bereiche in (c) entsprechen den beiden 1o-Fehlerbandern, die aus den Dimer- (orange)
und Monomer-Zerfallskurven (hellblau) bestimmt wurden. Die Breite dieser 1c-Fehlerbander ergibt sich aus
den Standardabweichungen der Messpunkte in den jeweiligen Zeitintervallen von allen Zerfallskurven um deren
Mittelwerte.

Im Rahmen der Kerne wurde argumentiert, dass eine Kombination aus einer Desorption
von Liganden hervorgerufen durch die Dimerisierung und durch das spin coating in der
Probenpréparation mit der ungeschiitzten Lage (ohne Inertmatrix) der Nanokristalle auf
der Glasoberflache die deutlich reduzierten Zerfallszeiten hervorrufen konnten. Es erscheint
wahrscheinlich, dass diese Argumentation auch auf die Beobachtungen der Kern/Schale-
Nanokristalle zutrifft.

Die Zerfallskurven wurden wieder mit einer biexponentialen Zerfallsfunktion (siehe Gl. 5.1)
angepasst. Die daraus gewonnenen Parameter sind in den Verteilungen 5.10 zu sehen und
die daraus berechneten Mittelwerte sowie ihre statistischen Abweichungen sind in Tabelle
5.4 enthalten. Analog zu den Ergebnissen der Kernuntersuchungen kommt es bei den
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Abbildung 5.10: Ergebnisse der zeitabhangigen Fluoreszenzmessungen der CdSe/CdS/ZnS-Monomere und
-Dimere. Aus den Zerfallskurven von 30 Monomere und 30 Dimere wurden durch Anpassung mit Biexponential-
funktionen verschiedene Parameter extrahiert, die in den Verteilungen (a-f) dargestellt sind.

Tabelle 5.4: Ergebnisse aus den Einzelmolekil-Zerfallskurven der Kern/Schale-Mono- und Dimere.

| (r1)/ms  (52)/ns (A1) (Ag) (F1) (Fa)

Mono. | 1.88+0.38 6.50+1.01 0.55£0.16 0.45+£0.16 0.28+0.12 0.72+0.12
Dim. 1.09+0.28 3.82+1.16 0.74£0.10 0.26+0.10 0.47+0.16 0.53+0.16

Dimeren der Kern/Schale-Nanokristalle in Relation zu den Monomeren zu einer Zunahme
der Amplitude A; des kurzlebigen Zerfallprozesses im Mittel von 0.55 auf 0.77 sowie zu
einer Zunahme des Anteils der kurzlebigen Zerfallskomponente zur Gesamtintensitit F;
von 0.28 auf 0.47. Die langsame Zerfallszeit 7, reduziert sich von 6.50 ns auf 3.82 ns,
was eine stirkere Abnahme verglichen mit den Experimenten der CdSe-Kerne darstellt. Im
Gegensatz zu den Ergebnissen der Kerne liegt bei den Kern/Schale-Nanokristalldimeren
im Rahmen des Fehlerbereichs auch eine Abnahme der schnellen Zerfallskomponente von
1.88 ns auf 1.09 ns vor.

Fiir die Kern/Schale-Nanokristalle kann im Gegensatz zu den reinen Kernen keine Abschét-
zung {liber die Energietransferzeit basierend auf der Forster-Theorie abgegeben werden.
Dies liegt an der fehlenden Abschétzbarkeit des Extinktionskoeffizienten des ersten exzitoni-
schen Ubergangs fiir Kern/Schale-Nanokristalle basierend auf dem Kristalldurchmesser, um
aus dem Absorptionsspektrum das Extinktionsspektrum zu berechnen, wie es im Falle der
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Kerne gemacht wurde. Es erscheint aber wahrscheinlich, dass ein potentieller Energietrans-
fer zwischen den Nanokristallen anhand von Literaturangaben im ns-Bereich angesiedelt
sein sollte und als moglicher Grund fiir die Verdnderung der Zerfallskurven gelten kann.
Aufgrund der gleichen Pramisse wie bei den Nanokristallkernen, dass die Emission beider
Nanokristalle nicht voneinander getrennt untersucht werden kann und somit die Zerfalls-
kurven von Donor und Akzeptor bei einem potentiellen Energietransfer sich {iberlagern, ist
zu diesem Zeitpunkt der genaue Hintergrund der Differenz zwischen den Zerfallskurven
noch unklar. Weitere Experimente sind an dieser Stelle notwendig, um die Ursache fiir die
hier aufgestellten Beobachtungen zu finden. Daneben kénnen auch noch computergestiitzte
Simulationen, die auf aktuellen photophysikalischen Modellen von Nanokristallen basieren,
behilflich sein, diese interessanten Beobachtungen zu klaren.

5.1.4 Fazit und Ausblick

Es wurden spektroskopische Messungen an einzelnen Nanokristalldimeren durchgefiihrt,
die ein einfaches und wohl strukturiertes System zur Untersuchung der elektronischen
Interaktion zwischen Nanokristallen darstellen. Die Kombination aus Rasterkraft-und Kon-
fokalmikroskopie ermoglichte die Ortskorrelation der Fluoreszenzsignale von einzelnen
Nanokristallen und Dimeren mit ihren topographischen Merkmalen. Durch die Identifizie-
rung von einzelnen Dimeren und Monomeren mit dem Rasterkraftmikroskop konnte aus
einer nicht 100% reinen Dimer-Losung die Fluoreszenz von ,reinen“ kolloidalen Nanokri-
stalldimeren untersucht werden. Anhand der Emissionsspektren von Nanokristalldimeren,
die entweder aus CdSe-Kernen oder CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-Nanokristallen bestanden,
wurde eine im Vergleich mit einzelnen Nanokristallen ohne direkten Nachbar zu niedrigeren
Energien verschobene und breitere Emissionsbande beobachtet. Die Verschiebung der spek-
tralen Position des Emissionsmaximums betrug im Fall der CdSe-Kerne im Mittel 70 cm™!
(8.6 meV) und 198 cm ! (25 meV) im Fall der Kern/Schale-Nanokristalle. Zusitzlich zeig-
ten beide Arten von Dimeren ein schnelleres Abklingen ihrer Fluoreszenz, welches sich
hauptsichlich auf einen gestiegenen Anteil der schnellen Zerfallskomponente eines anné-
hernd biexponentiell abfallenden Verlaufs der Zerfallskurve zuriickfithren lief3. Als mogliche
Ursache fiir die beobachteten Unterschiede in den Emissionsspektren und Fluoreszenz-
zerfallskurven wurde ein Energietransfer vom Nanokristall mit der grof3eren Bandliicken-
energie innerhalb des Dimers hin zum Nanokristall mit der geringeren Bandliickenenergie
diskutiert. Eine einfache Abschétzung auf Grundlage des Forster-Energietransfermodells
sagt einen Forsterradius von 6.4 nm und eine Transfereffizienz von iiber 70% bei einer
Transferzeit im ns-Bereich zwischen zwei Nanokristallen innerhalb eines Dimers fiir die
untersuchten CdSe-Kerne voraus.

Die experimentellen Rahmenbedingungen sowie auch die Natur der untersuchten Dimere,
die aus zwei anndhernd gleich gro8en und bei dhnlichen Energien emittierenden Nanokri-
stallen bestanden, gestatteten nur die gemeinsame Detektion der von beiden Nanokristallen
emittierten Photonen. Dadurch war es nicht méglich zu differenzieren, von welchem Nano-
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Abbildung 5.11: Ausschnitt eines Hohenbildes (a) und Emissionsspektrum (b) eines Heterodimers, der aus
zwei Nanokristallen mit @hnlichem Durchmesser aber mit unterschiedlichen KerngréBen und Schalendicken
besteht. (AFM: 200x200 nmZ, Scanrate: 1 Hz, 256x256 Pixel; Optik: Aanr:488 nm, tint:2 s, lp: 300 W/cmz)

kristall im Dimer das jeweilige detektierte Photon emittiert wurde. Eine getrennte Detektion
der emittierten Photonen vom potentiellen Energiedonor und Energieakzeptor im Dimer
waére der nachste Schritt zur Aufklarung der beobachteten Phdnomene. Heterodimere,
bestehend aus Nanokristallen mit zwei voneinander differenzierbaren Emissionsbanden,
waren dazu geeignet, eine voneinander unabhéngige Untersuchung der Nanokristallfluo-
reszenz innerhalb eines Dimers zu gewéahren. Ein passender strahlteilender Spiegel im
Detektionsstrahlengang wiirde eine getrennte Detektion der Nanokristallemissionen mit
zwei Detektoren erlauben. Erste vorlaufige Experimente mit Heterodimeren, die von N. Hu
zur Verfiigung gestellt wurden, zeigen bereits vielversprechende Aussichten. In Abbildung
5.11 ist ein solches Heterodimer zu sehen, dessen Emissionsspektrum zwei klar trennbare
Emissionsbanden aufweist. Die Synthese und Aufreinigung solcher Heterodimere benétigt
noch weitere Feinabstimmungen, um die Konzentration der Heterodimere nach deren Her-
stellung in einem Gemisch aus anderen Oligomeren und Homodimeren zu erhohen, damit
umfassende einzelmolekiilspektroskopische Messungen an ihnen durchgefiihrt werden
konnen. Die in dieser Arbeit vorgestellten experimentellen Befunde bilden eine Grundlage
fiir weitere Untersuchungen der elektronischen Interaktionen zwischen Nanokristallen.

5.2 Konjugierte Polymere: MEH-PPV

Das zweite Projekt in der Reihe der Untersuchungen zwischen Struktur und photophysikali-
schen Eigenschaften einzelner Fluorophore beschiftigt sich mit MEH-PPV, einem Vertreter
der Klasse der konjugierten Polymere. Typischerweise handelt es sich bei Polymeren um
ungeordnete und dullerst komplexe Systeme, in welchem jeder Polymerstrang seine eigene
Konformation aufweist. Die Erforschung der Relation zwischen der Konformation eines
einzelnen Stranges und seiner Photophysik kann dabei helfen den Weg zu ebnen, die Eigen-
schaften komplexer Nanostrukturen, die aus Polymerstrdngen aufgebaut sind, zu verstehen
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und das bestehende Wissen iiber die makroskopischen Eigenschaften von Polymeren zu
erweitern.

Ein besonderes Augenmerk bei den frither durchgefiihrten Untersuchungen zu MEH-PPV
wurde dabei auf die Visualisierung der individuellen Struktur in Losung, auf Oberflachen,
in Matrizen oder in Filmen gelegt, um dessen unterschiedliches spektroskopisches Verhalten
innerhalb dieser unterschiedlichen Umgebungen zu verstehen. Bis jetzt war es nur moglich
iiber optische Methoden wie z. B. Messungen der Absorptionsanisotropie kombiniert mit
Monte-Carlo-Simulationen, Fluoreszenz-Korrelations-Spektroskopie oder Lichtstreuung
Informationen iiber die Konformation eines einzelnen MEH-PPV-Strangs zu gewinnen®.
Selbst in Studien mit superauflosender Lokalisations-Mikroskopie [291, 292] konnte die
Konformation eines einzelnen MEH-PPV-Strangs nicht aufgelost werden, da nicht die
Fluoreszenz von allen Regionen des Strangs detektiert werden konnte. So kann z. B. die
Anregungsenergie eines Chromophorsegments iiber intramolekularen Energietransfer an ein
Segment mit niedrigerer Ubergangsenergie iibertragen werden, wodurch das urspriinglich
angeregte Chromophorsegment strahlungsfrei in den Grundzustand zuriick relaxiert und
dadurch keine Emission zeigt.

Die Rasterkraftmikroskopie sollte aufgrund ihrer hohen raumlichen Auflésung prinzipiell
eine geeignete Methode zur Visualisierung der Struktur bzw. der Konformation eines Poly-
merstrangs sein. Dennoch beschranken sich die rasterkraftmikroskopischen Studien von
MEH-PPV nach bestem Wissen des Autors auf topographische Aufnahmen von MEH-PPV-
Nanopartikeln, die potentiell aus einzelnen Stréangen bestehen konnten, jedoch mit einer
niedrigen rdumlichen Auflésung aufgenommen wurden, die keine klare Identifizierung
der Struktur zulief3 [311, 312] oder auf kraftinduzierte mechanische Manipulation von
sphéarischen MEH-PPV-Nanopartikeln [172], die aus einer Vielzahl von Strangen bestehen.
Ein Grund, warum es diese Aufnahmen noch nicht gibt, konnte in der Beschaffenheit des
Polymerstrangs zu finden sein. Typischerweise lassen sich hochaufgeloste Hohenbilder
einzelner Polymerstrange hauptsachlich von Polyelektrolyten, dicht gepfropften Biirstenpo-
lymeren oder dendritischen Polymeren erzeugen [11]. Flexible Polymere sind im Gegen-
satz dazu aufgrund ihrer geringen Persistenzldnge und geringen mechanischen Steifheit
deutlich schwieriger mit dem Rasterkraftmikroskop abzubilden und erscheinen meist als
kompakte Kiigelchen [313]. Jedoch wird dem MEH-PPV aufgrund seiner konjugierten
n-Bindungssegmente im Polymerriickgrat ein semi-flexibler Charakter zugeordnet, der
sich in einer hoheren Persistenzlédnge im Vergleich zu flexiblen Polymeren wie Polyethylen
oder Polystyrol widerspiegelt [314]. Dadurch sollte es verglichen mit flexiblen Polymeren
einfacher sein, die Konformation konjugierter Polymere mit dem Rasterkraftmikroskop
erfassen zu konnen. Tatsédchlich aber hat es sich herausgestellt, dass nur in ca. 10% der
Falle die Proben erfolgreich préapariert und die MEH-PPV-Molekiile mit beiden Mikroskopen
gleichzeitig detektiert werden konnten.

3Referenzen hierfiir konnen in Kapitel 4.3.2 gefunden werden.
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Bei Testmessungen wurde verifiziert, dass das verwendete Rasterkraftmikroskop die Emp-
findlichkeit besitzt, um zumindest einzelne Stringe eines Biirstenpolymers abbilden zu
konnen (siehe Anhang A.1).

Im Rahmen des Projektes wurde das Ziel verfolgt, einzelne MEH-PPV-Stringe mit dem
Rasterkraftmikroskop zu identifizieren, deren Konformationen zu charakterisieren und
anschlieBend mit den spektroskopischen Eigenschaften der einzelnen Strdnge zu kor-
relieren. In diesem Zusammenhang wurden MEH-PPV-Proben aus zwei verschiedenen
Losungsmitteln - aus einer Toluol- und aus einer Chloroform-Lésung - prapariert, um 16-
sungsmittelbedingte Einfliisse auf die Konformation auf der Oberflache zu untersuchen.
Im weiteren Verlauf werden die Bezeichnungen Toluol-Fraktion und Chloroform-Fraktion
fiir die MEH-PPV-Molekiile verwendet, welche aus einer Toluol-L6sung bzw. aus einer
Chloroform-Losung stammen. Im Folgenden wird zunéchst beschrieben, wie die MEH-PPV-
Molekiile unter Verwendung der Kombination aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop
in den Hohenbildern identifiziert wurden und welche Schwierigkeiten an dieser Stelle
aufkamen, die zu einer geringen Anzahl an Proben fiihrten, die eine Detektion von MEH-
PPV in den Hohenbildern erlaubten. Danach werden die Strukturen in den Hohenbildern
charakterisiert, bevor die spektroskopischen Eigenschaften einzelner MEH-PPV-Molekiile
beschrieben und diskutiert werden. Schlief8lich wird ein zusammenfassender Vergleich der
gewonnenen Informationen aus der Analyse der strukturellen Daten und der spektroskopi-
schen Eigenschaften durchgefiihrt.

5.2.1 Identifizierung von MEH-PPV-Molekiilen auf Mica

Der grof3e Vorteil, den die Kombination aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop fiir diese
Messreihe bietet, ist die zusétzliche Information aus den Fluoreszenzbildern, um Objekte
in der Topographieaufnahme als MEH-PPV-Polymere identifizieren zu konnen. Mit Hilfe
des Rasterkraftmikroskops konnen verschiedenartige Objekte auf einer Oberfldche nur
dann differenziert werden, wenn diese eine signifikante Variation ihrer Gré3e oder Form
aufweisen. Durch die Fluoreszenz der MEH-PPV-Molekiile wird es ermoglicht, ihre Emissi-
onsorte im Fluoreszenzbild mit den Positionen der Objekte im Hohenbild zu korrelieren
(siehe Kap. 3.3.1). Die Ortskorrelation der Objekte im Hohenbild und der Spots im Fluo-
reszenzbild war essentiell, um die MEH-PPV-Molekiile von anderen nicht-fluoreszierenden
Oberflachenverschmutzungen unterscheiden zu kdnnen.

Die grof3te Herausforderung dieser Messungen war es, die oben genannte Ortskorrelation
zu finden. Es existierten mehrere Faktoren, die eine sichere Ortskorrelation erschwerten,
die im Folgenden kurz erortert werden:

e Fluoreszenzsignal der MEH-PPV-Molekiile: In vielen Proben wurde eine schwa-
che und instabile Fluoreszenz der MEH-PPV-Molekiile beobachtet, die oft zu einem
Photobleichen der Fluoreszenz wihrend der Aufnahme des Konfokalbilds fiihrte.
Fiir die Ortskorrelation der Fluoreszenz und der Objekte im Hohenbild ist ein ho-
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hes Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis im Fluoreszenzbild notwendig, um das Zentrum
des Fluoreszenzspots moglichst genau bestimmen zu kénnen. Der Grund fiir das
schnelle Photobleichen der Fluorophore konnte eine unzureichende Umspiilung des
Probentrigers mit Inertgas wiahrend des Messvorgangs gewesen sein. Um eine grof3t-
mogliche mechanische Stabilitdt der Cantilever-Schwingung zu gewahrleisten, wurde
die Durchflussmenge des Argonstroms auf weniger als 0.05 L/min reduziert*. Es
erscheint aufgrund der geringen Gasdurchflussmenge wahrscheinlich, dass in der
Probenumgebung noch Luftsauerstoff vorhanden war, wodurch das Photobleichen der
MEH-PPV-Molekiile begiinstigt wurde. Auf eine Einbettung der MEH-PPV-Molekiile in
eine Inertmatrix oder auf eine Versieglung der Probe mit einem Polymerfilm musste
verzichtet werden, da ansonsten die Untersuchungen mit dem Rasterkraftmikro-
skop nicht durchgefiihrt hdtten werden konnen. Ein weiterer Faktor, der zu einem
schwachen Fluoreszenz-Signal beitrug, war die Verwendung eines Luftspaltobjektivs
im Konfokalmikroskop. Nach anfinglicher Nutzung eines Olimmersionsobjektivs im
Strahlengang musste aufgrund eines zu hohen Untergrundrauschens des Messsignals
des Rasterkraftmikroskops zu einem Luftspaltobjektiv mit einer im Vergleich zum
Olimmersionsobjektiv niedrigeren numerischen Apertur (siehe Kap. 3.1.2) gewechselt
werden. Wie im Kapitel 3.1.5 herausgearbeitet wurde, fordert der direkte Kontakt
zwischen der Probe und dem Mikroskopobjektiv iiber das Immersionsol die Uberlage-
rung einer Vibration von einer unbekannten externen Storquelle auf die Schwingung
des Federbalkens, wodurch das hohe Untergrundrauschen im Hohensignal mit hoher
Wabhrscheinlichkeit entstand.

Oberflichenverunreinigungen: Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Fluo-
rophoren, wie den Nanokristallen oder den Rylenfarbstoffen, gab es bei diesen
Messungen starke Probleme mit nicht fluoreszierenden Verunreinigungen auf der
Probenoberflache (siehe Abb. 5.12). Die grof3e Menge an nanometergrofsen nicht
fluoreszierenden Objekten in den Hohenbildern - oft mehr als hundert Objekte auf
einer Fliche von 3x3 pum? - erschwerte die Ortskorrelation erheblich, insbesondere
weil sie aufgrund ihrer Hohenverteilung von 2 nm bis 4 nm zunéchst nicht von poten-
tiellen MEH-PPV-Molekiilen unterschieden werden konnten. Zu dem Zeitpunkt der
Messungen konnte der Ursprung der Verunreinigungen nicht gefunden werden. Es
wurde vermutet, dass die fraktionierte Losung die Verunreinigungen beinhaltete. Erst
spater wurde herausgefunden, dass diese Verschmutzungen anscheinend von einer
Charge an Eppendorf-Pipetten-Aufsitzen herriihrten, die zur Probenvorbereitung
verwendet wurden (siehe Kap. 4.3.4).

Fehlendes Hohensignal der MEH-PPV-Molekiile: In den meisten der untersuchten
Proben konnten neben den Verunreinigungen keine weiteren Objekte im Hohenbild
gefunden werden, die zur Ortskorrelation mit den Fluoreszenzspots benutzt werden
konnten. Dies bedeutet, dass Fluoreszenzsignale von MEH-PPV-Molekiilen vorhanden

4Der genaue Wert kann nicht angegeben werden, da die Messskala des verwendeten Gasdurchflussmessers
auf 0.05 L/min beschrénkt ist.
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waren, wahrend im Hohenbild jedoch keine Objekte gefunden werden konnten, deren
Lage auf der Oberflache mit den Positionen der Zentren der Fluoreszenzspots {iber-
einstimmten. Es wird vermutet, dass in diesen Fallen das vom Rasterkraftmikroskop
detektierte Hohensignal der einzelnen Ketten sich nicht signifikant vom Messrauschen
unterschieden hat. Wie schon oben beschrieben wurde, ist das Abbilden von wei-
chen Polymeren schwierig. Insbesondere bei rasterkraftmikroskopischen Messungen
an Luft konnen mehrere Faktoren dazu beitragen, dass die detektierte Hohe eines
Objekts bzw. dessen Kontrast gegeniiber dem Untergrund deutlich geringer ist als
erwartet. Einige potentielle Faktoren, die den Kontrast und das Hohensignal von
nanoskopischen und weichen Objekten im Hohenbild beeinflussen kdnnen, sind unter
anderem der Radius der AFM-Spitze [133], potentielle Deformation des weichen
Objekts durch die hohen mechanischen Kréfte im Intermittierenden-Kontakt-Modus
[132] und die Anwesenheit zusétzlicher attraktiver Kréfte aufgrund der Ausbildung
von Fliissigkeitsbriicken zwischen den Fliissigkeitsschichten auf der AFM-Spitze und
dem Substrat [103, 134]. Unter bestimmten Umstinden kann der Einfluss durch die
adsorbierten Wasserschichten sogar eine Invertierung des Hohensignals herbeifiihren
[134].

Trotz der experimentellen Herausforderungen konnten in vier Proben der Toluol-Fraktion
und in drei Proben der Chloroform-Fraktion bei Messungen mit der Kombination aus
Rasterkraft- und Konfokalmikroskop Positionsiibereinstimmungen im Fluoreszenz- und
Hohenbild gefunden werden. Insgesamt wurden iiber 80 Proben innerhalb des experi-
mentellen Zeitraums fiir die Untersuchungen mit dem kombinierten Setup prapariert. In
Abbildung 5.12 sind ein reprasentatives Hohen- und Fluoreszenzbild gezeigt, bei welchen
eine Zuordnung der Objekte im Hohenbild mit den Fluoreszenzspots moglich war. Es wird
vermutet, dass es sich bei den Objekten im Hohenbild, deren relative Positionen mit denen
der Fluoreszenzspots libereinstimmen (siehe Zentren der weild umrandeten Kreise in Abb.
5.12(a)) um individuelle MEH-PPV-Strange handelt.

Neben den vermutlichen MEH-PPV-Molekiilen existieren auf der Mica-Oberflache auch die
bereits genannten nicht fluoreszierenden Oberflaichenkontaminationen, die den GroQ3teil
der Objekte im Hohenbild ausmachen (siehe 5.12(a)). Bei genauerer Betrachtung fallt auf,
dass es Unterschiede sowohl in der Hohe und Form als auch in der Phasenverschiebung
zwischen den nach der Ortskorrelation als MEH-PPV-Molekiile angenommene Strukturen
und den anderen Objekten im Hohenbild gibt (siehe Abbildung 5.12(c)): Ein Unterschei-
dungsmerkmal fiir die als MEH-PPV-Molekiile bezeichneten Objekte ist ihre signifikant
geringere Hohe verglichen mit dem Hohensignal der Oberflaichenkontaminationen. Wéh-
rend die MEH-PPV-Molekiile hauptsichlich ein sub-nm Hoéhensignal Zygy.ppy < 1 nm im
Hohenbild aufweisen, zeigen die Oberflaichenkontaminationen ein deutlich gro3eres Ho-
hensignal hgontamination > 2 nm. Ein weiterer Unterschied ist der Kontrast im Phasenbild.
Fiir die Oberflachenverschmutzungen tritt eine deutliche Verdnderung der Phasenverschie-
bung ein, wahrend im Fall von den MEH-PPV-Molekiilen diese viel schwiacher ausfallt.
Der unterschiedliche Kontrast im Phasenbild kann auf eine voneinander abweichende
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Abbildung 5.12: Simultan aufgezeichnetes Hohenbild (a) und Fluoreszenzbild (b) von drei MEH-PPV-Molekiilen
der Toluol-Fraktion auf Mica. Drei Objekte im Hohenbild (gekennzeichnet mit einem weil3 umrandeten Kreis)
zeichnen sich durch Unterschiede in ihrer Form, Hohe und im Phasenbild von anderen Objekten auf der
Oberflache ab. In (c) sind vergréBerte Ausschnitte des Hohenbildes und des entsprechenden Phasenbilds
von den drei markierten Objekten sowie von zwei typischen Oberflachenverunreinigungen dargestellt. Die
Positionen der drei Objekte stimmen mit dem Muster (iberein, das die drei Fluoreszenzspots im Fluoreszenzbild
bilden, wodurch diese drei Objekte als MEH-PPV-Molekdle identifiziert werden konnten (4x4 um?, 512x512
Pixel, 0.5 Hz Scanrate, Aanr: 470 nm, ly: 40 W/cmz).
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Energiedissipation der Federbalken-Schwingung hinweisen, die durch unterschiedliche
Materialeigenschaften der Objekte auf der Oberflache hervorgerufen werden kann. Ebenso
zeigen die MEH-PPV-Molekiile eine deutlich komplexere, anisotrope Struktur im Hohenbild

als die eher strukturlosen kugelférmigen Oberflichenverunreinigungen. Die Vermutung,
dass einzelne MEH-PPV-Molekiile im Hohenbild identifiziert werden kénnen, wird stark
von der klaren Ortskorrelation zwischen vereinzelten Objekten im Hohenbild mit den Spots
im Fluoreszenzbild bekraftigt und zusétzlich durch die beobachteten signifikanten Diffe-
renzen in Hohe, Form und Phasenkontrast dieser Objekte mit der grof3en Menge an nicht
fluoreszierenden Oberflachenkontaminationen unterstiitzt. Folglich erscheint es als sehr
wahrscheinlich, dass es sich bei den Objekten im Hohenbild, die mit den Fluoreszenzspots
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ortskorreliert werden konnen, tatsachlich um individuelle MEH-PPV-Ketten handelt, die
mit der Kombination aus Rasterkaft- und Konfokalmikroskop identifiziert werden kénnen.

Insgesamt wurden 92 Objekte in Hohenbildern der Proben der Toluol-Fraktion und 46
Objekte in den Hohenbildern der Proben der Chloroform-Fraktion gefunden, die mit der
relativen Lage der Fluoreszenzspots Ortlich koinzidierten und aufgrund dessen als MEH-PPV-
Molekiile identifiziert wurden. Das weitere Ziel dieses Projekts war eine spektroskopische
und strukturelle Charakterisierung dieser MEH-PPV-Molekiile aus den Daten der Hohen-
und Fluoreszenzbilder sowie durch die Aufnahme von Einzelmolekiilfluoreszenzspektren.
In Abbildung 5.13 sind jeweils zwei Beispiele von hoch aufgelosten Hohenbildern und
dazugehorige Emissionsspektren von als MEH-PPV identifizierten Objekten der Toluol- und
Chloroform-Fraktion dargestellt. Aus diesen Beispielen geht bereits hervor, dass zwischen
den verschiedenen MEH-PPV-Molekiilen Variationen in den Spektren als auch in den Hohen-
bildern auftreten. Eine Analyse und Interpretation der strukturellen und spektroskopischen
Eigenschaften der MEH-PPV-Molekiile sowie eine Gegeniiberstellung dieser Eigenschaften
findet in den kommenden Abschnitten statt.

Von den 92 MEH-PPV-Molekiilen der Toluol-Fraktion bzw. von den 46 Molekiilen der
Chloroform-Fraktion geniigte die Qualitit eines Anteils ihrer Hohenbilder nicht den An-
forderungen, um darauf basierend eine effektive Strukturauswertung durchfiihren zu
konnen. Deshalb wurden die Hohenbilder von MEH-PPV-Molekiilen, die ein zu hohes
Untergrundrauschen besal’en oder zu nah an einer Oberflichenverschmutzung lokalisiert
waren, so dass keine effektive Auftrennung der beiden Strukturen im Hohenbild méglich
war, nicht in die Strukturauswertung iibernommen. Ein zu hohes Untergrundrauschen
in den Hohenbildern trat verstiarkt bei den anfanglichen Experimenten auf, als noch ein
Olimmersionsobjektiv im Konfokalmikroskop verbaut war. In vereinzelten Fillen war die
Auflosung der AFM-Aufnahmen zu gering fiir eine Strukturanalyse. Aufgrund dessen konnte
eine spektroskopische und strukturelle Charakterisierung an dem gleichen Molekiil nur fiir
48 Polymere der Toluol-Fraktion und 24 Polymere der Chloroform-Fraktion vorgenommen
werden.

5.2.2 Strukturanalyse aus Hohenbildern

Dieses Unterkapitel befasst sich mit der Auswertung der Topographien einzelner Polymerket-
ten. In Abbildung 5.14 sind einige reprasentative Hohenbilder von MEH-PPV-Molekiilen der
Toluol-Fraktion dargestellt. Analog dazu findet sich in Abbildung 5.15 eine représentative
Auswahl an Hohenbildern der Molekiile der Chloroform-Fraktion.

Die aufgefundenen MEH-PPV-Molekiile zeigen eine grolde Bandbreite an verschiedenen
Strukturen, die neben kleinen und kollabierten auch elongierte, mitunter sogar ketten-
dhnliche, oder raumfiillende Erscheinungsformen annehmen. Fiir die Molekiile der Toluol-
Fraktion fallt insbesondere auf, dass 50% der beobachteten Strukturen von einer frag-
mentierten Beschaffenheit sind (siehe Abb. 5.13 oder Abb. 5.14). Dies bedeutet, dass
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Abbildung 5.13: Einige Hohenbilder (Ausschnitte) und dazugehérige Einzelmolekilspektren von individuellen
MEH-PPV-Molekdlen. Die hier gezeigten Beispiele stammen sowohl von Proben der Toluol-Fraktion (a,b) als
auch von Proben der Chloroform-Fraktion (c,d) (AFM: 350x350 nm? (a,b) und 500x500 nm? (c,d), Scanrate:
0.8 Hz (a,b) und 0.5 Hz (c,d), 256x256 Pixel (a-d); Optik: Aanr: 470 nm (a,b) und 488 nm (c,d), tint: 5's, lp: 80
W/cm? (a,b), 40 W/cm? (c) und 75 W/em? (d).
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Abbildung 5.14: Ausschnitte typischer Hohenbilder von einzelnen MEH-PPV-Stréangen auf Mica, die einer
Toluol-Lésung entstammen. Die Halfte der aufgenommenen Héhenbilder der MEH-PPV-Molekiile wiesen eine
wie in (a), (b), (e) oder (f) dargestellte fragmentierte Struktur auf (AFM: 300x300 nm? (a,e,f) und 350x350 nm?
(b-d), Scanrate: 0.6 Hz (a-c,e,f) und 0.8 Hz (d), 256x256 Pixel (a-f)).

im Hohenbild eine rdumliche Unterbrechung innerhalb der Hohenstruktur des Polymers
beobachtet wird. Im Gegensatz dazu trat innerhalb der Menge untersuchter Molekiile der
Chloroform-Fraktion eine Fragmentierung in den Hohenbildern nur in vier Fallen (17%)
auf. Die Beobachtung fragmentierter Oberfldchenstrukturen wirft die Frage auf, ob es sich
dabei um ein einzelnes Molekiil handelt, dessen Struktur nicht vollstindig mit dem Raster-
kraftmikroskop erfasst werden kann oder ob es sich um mehrere Molekiile handelt, die vor
der Probenpriparation als Aggregat vorlagen, das sich beim Verdiinnen oder Uberfithren
auf die Oberfldche in seine einzelnen Kettenbestandteile aufgelost hat. In diesem Kontext
wurde vor kurzem iiber mogliche Aggregation von MEH-PPV-Molekiilen berichtet [315].
Dort wurde auf Grundlage einer Zahlung von Fluoreszenzspots die Vermutung aufgestellt,
dass MEH-PPV-Fraktionen mit hoher Masse, die mittels GPC gegen einen PS-Standard
vermessen und aufgetrennt wurden (MES = 2000 kDa), tatsdchlich aus kiirzeren MEH-
PPV-Ketten bestehen sollen, die bei der Fraktionierung als Aggregat durch die GPC-Saule
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Abbildung 5.15: Ausschnitte typischer Héhenbilder von einzelnen MEH-PPV-Strédngen auf Mica, die aus einer
Chloroform-Lésung stammen. (AFM: 500x500 nm? (a-c,e), 400x400 nm? (f) und 3x3 um? (d), Scanrate: 1 Hz
(a-c,e,f) und 0.5 Hz (d), 256x256 Pixel (a-c,e,f) und 512x512 Pixel (d)).

diffundieren und sich erst nachtrédglich auflésen. Zu einem kontrédren Ergebnis kam M.
Zickler in seiner Dissertation [316], in welcher spektroskopische Untersuchungen mit den
gleichen MEH-PPV-Fraktionen wie in dieser Dissertation bei tiefen Temperaturen durch-
gefiithrt wurden. Dort wurde bei dhnlichen Konzentrationen wie sie in dieser Dissertation
zur Probenpriparation verwendet wurden, keine fiir eine Molekiilmasse von M:" = 650
kDa entsprechende zu hohe Belegungsdichte an Fluoreszenzspots gefunden®. Auch eine
kiirzlich erschienene Arbeit von Wang et al. [73] zeigt basierend auf FCS-Messungen die
Abwesenheit von MEH-PPV-Aggregaten, wenn die Konzentration der MEH-PPV-Ketten un-
terhalb von ¢ < 2 nmol/L liegt (MES = 100 kDa). Daher erscheint es unwahrscheinlich,
dass es sich bei den fragmentierten Strukturen um verschiedene Polymere handelt, die
urspriinglich ein Aggregat gebildet hatten. Schlussendlich kann jedoch ein Vorliegen von
Aggregaten nicht komplett ausgeschlossen werden.

>Die untersuchten Molekiile in der Arbeit von M. Zickler lagen in einer PMMA-Matrix vor.
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Abbildung 5.16: Filterung des zum Molekil gehérenden Héhensignals vom restlichen Untergrund des Héhen-
bilds. (a) Urspriinglicher Ausschnitt eines Héhenbildes von einem MEH-PPV-Molekdil. Aus diesem Ausschnitt
werden die Pixel mit Hilfe einer Bindrmaske extrahiert, deren zugehériges Hohensignal gleichauf mit oder
oberhalb eines Schwellenwertes (rot markierter Bereich in (b)) liegt. Aus diesen extrahierten Pixeln wird ein
neues zweidimensionale Bild (c) generiert, mit welchem nach Untergrundkorrektur die Strukturanalyse des
Molekiils (z. B. Bestimmung des Volumens oder Tragheitsradius) durchgefliihrt werden kann.

Die in den Hohenbildern zugéinglichen Strukturen individueller Strdnge wurden zur Charak-
terisierung auf verschiedene Merkmale hin analysiert. Im Speziellen wurden das Volumen
(sowie die Fldche) und der Tragheitsradius fiir insgesamt 48 Molekiile der Toluol-Fraktion
und 24 Molekiile der Chloroform-Fraktion berechnet. In einem ersten Schritt zur Charakteri-
sierung der MEH-PPV-Strukturen wurde in den Hohenbildern der Untergrund entfernt. Dies
wurde mit Einfithrung eines Schwellenwertes des Hohensignals erreicht (siehe Abb. 5.16).
Hierbei wurden alle Pixel des Hohenbildes, deren Hohensignal einen gewissen Schwellen-
wert liberschritt, extrahiert und zur Generierung eines neuen ,,gefilterten“ Hohenbildes
verwendet.

Im neu generierten Hohenbild wurden die Hohenwerte der Pixel, deren Signale geringer wa-
ren als der Schwellenwert, mit NaN (Not A Number) aufgefiillt. Der Schwellenwert wurde
fiir jedes Hohenbild individuell berechnet, was aufgrund von variierendem Untergrundrau-
schen notwendig war. Der Schwellenwert fiir das Hohenbild wurde dafiir iterativ optimiert,
so dass eine auf Grundlage des Schwellenwertes definierte Bindrmaske des Hohenbildes
eine maximale Korrelation mit dem urspriinglichen Hohenbild zeigt. Die Bindrmaske (siehe
Abb. 5.16(b)) des Hohenbildes weist dabei Werte von 0 bzw. 1 an solchen Pixelpositionen
auf, wo das Hohensignal niedriger bzw. gleich oder grofer ist als der zu optimierende
Schwellenwert. Die Quantifizierung der Korrelation der Bindrmaske mit dem Hohenbild
basiert auf einem statistischen Test nach Pearson [317], der den linearen Zusammenhang
von Wertepaaren priift und einen Korrelationskoeffizienten rp ausgibt, der fiir den Vergleich
zweier Matrizen folgendermal3en gebildet wurde

Y. il mn £ < 1 £ 1
rp= i=1j=1 i=1 j=1 i=1j=1 (58)
2 2
i=1j=1 voomm i=1j=1 Y i=1j=1 voomn i=1 j=1 Y
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und Werte im Intervall von [-1;1] annehmen kann. Im Fall von r = —1 existiert eine perfekte
Antikorrelation der Wertepaare, wiahrend r = 1 eine perfekte Korrelation représentiert. Sind
die Wertepaare nicht miteinander korreliert, ergibt sich ein Korrelationskoeffizient von
r = 0. Die Signifikanz des Korrelationskoeffizienten wird durch die Irrtumswahrscheinlich-
keit P wiedergegeben, welche die Wahrscheinlichkeit reprisentiert, dass die betrachteten
Datenpaare nur per Zufall eine Korrelation aufweisen, obwohl keine existiert [157]. So
betrdgt exemplarisch der Korrelationskoeffizient nach Pearson fiir das in Abb. 5.16 darge-
stellte Beispiel zwischen der rot markierten Bindrmaske und dem Hohenbild r = 0.87 mit
P < 1-107°. Die iiber die Methode erhaltenen Hohenschwellenwerte lagen vorwiegend in
einem Bereich zwischen 130 pm bis 250 pm. In wenigen Ausnahmefillen, bei welchen
das Untergrundrauschen aufgrund externer Stérquellen besonders hoch war, musste ein
Schwellenwert von bis zu 400 pm verwendet werden.

Falls neben dem vermuteten MEH-PPV noch ein anderes, klar vom Polymer differenzier-
bares, aber nicht in unmittelbarem Kontakt mit dem Polymer stehendes Hohenmerkmal
(z. B. eine Oberflaichenkontamination) im Bildausschnitt fiir die Strukturanalyse existierte,
wurde dies aus dem gefilterten Hohenbild entfernt, so dass es nicht die Strukturanalyse be-
einflusste. Im letzten Schritt der Aufbereitung der Hohendaten wurde noch der Untergrund
vom gefilterten Hohenbild der MEH-PPV-Molekiile abgezogen. Hierfiir wurde analog zur
Generierung des gefilterten Hohenbildes ein Untergrundbild erzeugt, das sich nur aus den
Pixeln des urspriinglichen Hohenbilds zusammensetzt, deren Werte kleiner waren als der
optimierte Schwellenwert. An dieses Untergrundbild wurde dann eine Ebene angepasst,
die schliel3lich vom gefilterten Hohenbild abgezogen wurde, um eine mogliche Kippung
des urspriinglichen Hohenbildes auszugleichen. Alle im Folgenden vorgestellten Analysen
der verschiedenen Strukturmerkmale einzelner MEH-PPV-Polymerketten wurden an den
gefilterten und korrigierten Hohenbildern vorgenommen.

Raumliche Ausdehnung

Anhand der Hohenbilder wurden sowohl das Volumen V als auch die auf das Substrat
projizierte Flache A der MEH-PPV-Molekiile bestimmt. Die Fldche wurde bestimmt, indem
die Anzahl aller zum Polymer zuordenbaren Pixel mit der Pixelflache multipliziert wurden.
Fiir die Berechnung des Volumens wurden die Hohensignale aller Pixel, die Bestandteil
der MEH-PPV-Molekiilen sind, aufsummiert und mit der Pixelfliche multipliziert. Die
Verteilungen dieser beiden Grof3en fiir die Molekiile der Toluol- und der Chloroform-
Fraktion sind in Abbildung 5.17 dargestellt. Vergleicht man die Verteilungen der Volumina,
so féllt ein signifikanter Unterschied zwischen den Molekiilen der Toluol- und Chloroform-
Fraktion auf. Wahrend der Grof3teil der Molekiile der Toluol-Fraktion ein Volumen von
V<400 nm? aufweist, liegen die berechneten Volumina der Molekiile der Chloroform-
Fraktion in einem breit verteilten Bereich von V = 550 nm? bis nahezu V = 8000 nm?® mit
einem Mittelwert bei (2640 + 1790) nm?>.

146



5.2 Konjugierte Polymere: MEH-PPV

—~
Q
N
—
(o}
N—"

T 5
. — ! Toluol-Fraktion ™ ! Chloroform-Fraktion
g 3070 E 4 m
c | < 1
o 20 — | o 3 I
o _ 1 o 1
< ' S 2
= 07| = 14|
0 mTT I LI I LI I 1T 0 I LI II I LI LI I 1T
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
V/ 103nm3 V/ 103nm3
«~ 20 Toluol-Fraktion «~ 5 Chloroform-Fraktion
£ _ g 4
C 15 C
o o 37
S 10— o
re) 3 2-
#® O #+ 1
0 IIIIIII'_iIIIIIIIII OIIIIIIIIIIIIIIIII
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Al 1O3nm2 A/ 103nm2
(e) (f)
1.6 - 8 — -
- 4 Toluol-Fraktion N - Chloroform-Fraktion
e 1.2+ . £ 6 .
“S 08 i o 4 £
o 0.8 o — e &
: 4 N ++¢:f}* : ++-:S|-+ + 4+
> 047 > 27 e
0.0 I r o I LI I LI I LI 0 T I T I T I T I
0 1 2 3 4 0 2 4 6 8
A710°nm’ A710°nm’

Abbildung 5.17: Verteilungen der aus den Héhenbildern berechneten Volumina (a,b) und Flachen (c,d)
einzelner MEH-PPV-Molekile der Toluol- (links) und Chloroform-Fraktionen (rechts). Die roten vertikalen,
gestrichelten Linien représentieren ein aus der Rechnung 5.9 hervorgehendes erwartetes Volumen fir einen
kollabierten Polymerkn&uel. In (e) und (f) ist jeweils das Volumen gegen die Fléache aufgetragen, deren Verhaltnis
entspricht der mittleren gemessenen Hohe der Polymerketten. Das klar erkennbare lineare Verhaltnis zwischen
dem Volumen und Flache der Molekile der Toluol-Fraktion wird durch einen linearen Fit visuell unterstitzt. Der
identische Fit, der aus den Daten in (e) gebildet wurde, ist in (f) als Vergleichshilfe hinzugefiigt worden. Die in
(f) mit griin farblich hervorgehobenen Datenpunkte entstammen alle aus der gleichen Messreihe, die an einer
Probe am gleichen Tag mit der gleichen Rasterkraftmikroskop-Spitze durchgefiihrt wurde.

Ein dhnliches Bild ergibt sich aus den Verteilungen der Flachen, so dass ein GroRteil der zur
Verteilung der Flachen beitragenden Molekiile der Toluol-Fraktion bei geringen Werten A <
1000 nm? anzutreffen ist, wihrend die berechneten Flichen der Molekiile der Chloroform-
Fraktion ebenfalls {iber einen breiten Bereich verteilt sind. Die dhnliche Charakteristik der
Volumen- und Flachenverteilungen lassen zunichst vermuten, dass sich das gemessene
Volumen tendenziell proportional zur gemessenen Flache verhilt, was auf eine konstante
mittlere Hohe der untersuchten MEH-PPV-Molekiile schlieen lassen wiirde. Tatsachlich
zeigen die Molekiile der Toluol-Fraktion ein nahezu konstantes Verhéltnis zwischen dem
gemessenen Volumen und ihrer Flache (siehe Abb. 5.17(e)), das sich in einem hohen
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Pearson-Koeffizienten von r=0.95 mit P < 1-107> zwischen diesen GroRen reflektiert. Die
Halfte der Molekiile der Chloroform-Fraktion besitzen einen mit den Molekiilen der Toluol-
Fraktion vergleichbaren Quotienten aus Volumen zu Flache (siehe Abb. 5.17(f)). Diese
Molekiile der Chloroform-Fraktion besitzen deshalb ein gréf3eres Volumen als solche der
Toluol-Fraktion, da sie eine grof3ere laterale Ausdehnung (bei vergleichbarer mittlerer
Hohe) aufweisen. Die andere Halfte der Molekiile der Chloroform-Fraktion (hervorgehoben
mit einer griinen Markierung in Abb. 5.17(f)) zeigt einen Quotienten aus Volumen zu Fléche,
der in etwa doppelt so hoch ist verglichen mit den restlichen Molekiilen dieser Studie. Es
wird angemerkt, dass die Werte dieser Datenpunkte von nur einer Messprobe entstammen,
die mit einer Spitze innerhalb eines Tages aufgezeichnet wurden. Es ist daher durchaus
moglich, dass dem abweichenden Verhiltnis von Volumen zu Flache dieser Molekiile
eine Anomalie in der Aufnahme der Hohenbilder (z. B. besonders gutes Hohensignal
aufgrund niedriger kapillarer Wechselwirkung der Spitze mit der Mica-Oberflache oder
aufgrund einer besonders scharfe Spitze) oder in der Probenherstellung zu Grunde liegt.
Zumindest zeigt dieser Teil der Molekiile der Chloroform-Fraktion in den spektroskopischen
Untersuchungen kein abweichendes Verhalten, was vermuten lasst, dass hierbei die Ursache
in den Messbedingungen liegt. Aufgrund der limitierten Statistik der untersuchten Molekiile
der Chloroform-Fraktion sowie der fehlenden Kenntnis iiber die genaue Spitzenform und
die Kapillarkréfte kann hier jedoch keine eindeutige Aussage getroffen werden.

An dieser Stelle ist es interessant, die abgeschatzten Volumina der Polymere beider Frak-
tionen mit ihrem Erwartungswert zu vergleichen. Fiir ein kollabiertes, kugelférmiges
MEH-PPV-Polymerkniuel mit einer Dichte von p ~ 0.8 g cm~3[318, 319] wiirde man nach

V= 5.9)

fiir eine Molmasse M:Y = 648 kDa bzw. ME'P = 744 kDa ein Volumen von V = 1350
nm? bzw. V = 1540 nm’ erwarten. Es muss beriicksichtigt werden, dass der Fehler der
Volumenbestimmung aus den Hohenbildern eines Rasterkraftmikroskops sehr grof3 ist.
Wie schon in fritheren Abschnitten dieser Dissertation diskutiert wurde (siehe Kap. 5.1.2),
werden die lateralen Dimensionen in Abhédngigkeit der Form des zugrunde liegenden
Objekts in den Hohenbildern durch eine Faltung mit der endlichen Grofde der Spitze
tiberschitzt und die axialen Dimensionen unterschitzt. Aufgrund der Spitzengrof3e ist
die Annahme naheliegend, dass bei sehr kleinen Strukturen (in der Gré6f3enordnung des
Spitzendurchmessers) mit einer Héhe im Bereich weniger Nanometer die Uberschitzung
der lateralen Dimension aufgrund der Faltung mit der Spitzenform der Unterschédtzung der
Hohe iiberwiegen sollte und dadurch das gemessene Volumen iiberschatzt wird. Daher ist es
iiberraschend, dass fiir fast alle Molekiile der Toluol-Fraktion durchweg ein gegeniiber der
Erwartung zu geringes Volumen gemessen wurde. Da bei der Berechnung von einem sehr
dicht gepackten Polymerkniuel ausgegangen wird, sollte der Erwartungswert eine untere
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Grenze der moglichen Volumenwerte darstellen. Im Vergleich dazu zeigen die Molekiile der
Chloroform-Fraktion in 2/3 der Fille ein Volumen, das grof3er ist als der Erwartungswert
fiir ein dichtgepacktes MEH-PPV-Polymerknéauel.

Das auffillig geringe Volumen, das bei den Molekiilen der Toluol-Fraktion beobachtet
wurde, konnte dadurch begriindet sein, dass bei der topographischen Aufnahme nicht
die gesamte Struktur des Molekiils detektiert werden konnte, wodurch das Molekiil im
Hohenbild nicht komplett sichtbar ist. Es wire moglich, dass die Polymerketten nach der
Uberfithrung von Toluol auf die Mica-Oberfliche in einer Form vorliegen, die sich aus
Domaénen mit unterschiedlichen Ordnungsgraden zusammensetzen. So konnten Doma-
nen innerhalb des Polymers vorkommen, die einen hohen Ordnungsgrad und eine hohe
Molekiildichte aufweisen und dadurch einen detektierbaren Kontrast zum Untergrund im
Hohensignal erzeugen, wahrend andere Bereiche aufgrund von einem geringeren Ord-
nungsgrad und geringerer Dichte keine vom Untergrund differenzierbare Interaktion mit
der AFM-Spitze zeigen. Dieses Bild eines Polymers mit verschiedenen Doméanen konnte die
vorwiegend bei Molekiilen der Toluol-Fraktion vorkommenden fragmentierten Strukturen
in den Hohenbildern erklaren. Die geringe Menge an Fillen (17%) von fragmentierten
Strukturen sowie das groRere Volumen der Molekiile der Chloroform-Fraktion kénnten
dann darauf zuriickgefiihrt werden, dass die Polymerstruktur, nach der Uberfiihrung aus
einer Chloroform-Losung auf die Mica-Oberflache, tendenziell in einer raumfiillenden Form
auf der Mica-Oberflache vorliegt, aber eine gleichméRige Dichteverteilung iiber die gesamte
eingenommene Flache aufweist.

Die Ursache fiir den scheinbaren Unterschied in der Konformation der Molekiile beider Frak-
tionen konnte moglicherweise mit der Losungsmittelkonformation der MEH-PPV-Molekiile
in Verbindung stehen. Nach den Ergebnissen einiger experimenteller und theoretischer Stu-
dien [71, 73, 286, 314] erscheint es, dass Chloroform bessere Losungsmitteleigenschaften
fiir MEH-PPV als Toluol besitzt, die auf einer giinstigeren Interaktion der polaren Losungs-
mittelmolekiile mit den polaren Seitengruppen des MEH-PPV basieren, so dass das Polymer
in Losung in einer expandierteren Form vorliegt als in dem unpolareren Losungsmittel To-
luol. Die schnelle Verdampfung des Losungsmittels wéhrend des Prozesses des spin coating
kann dazu beitragen, dass die Losungsmittelkonformation der MEH-PPV-Ketten in gewissem
Grad beim Uberfiihren auf die Mica-Oberfliche beibehalten wird. Somit wiirde MEH-PPV
nach dem spin coating auf der Oberfldche eine gewisse ,Erinnerung“ seiner Losungsmittel-
konformation beibehalten, wodurch eine raumfiillendere Konformation fiir die Molekiile
der Chloroform-Fraktion resultieren konnte. In der Literatur wird in diesem Kontext auch
davon berichtet, dass bei der Herstellung von reinen MEH-PPV-Filmen wihrend des spin
coating bei hohen Rotationsgeschwindigkeiten aufgrund der hohen Verdampfungsrate des
Losungsmittels die Ketten in ihrer Losungsmittelkonformation kinetisch gefangen werden
[320].

Neben der Losungsmittelkonformation der MEH-PPV-Molekiile konnte also auch die Proben-
praparation mittels des spin coating aus verschiedenen Lésungsmitteln mit verantwortlich
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fiir die unterschiedliche Konformationen auf der Oberfldche sein. In einer Studie von Vo-
gelsang et al. [71] wurde beobachtet, dass MEH-PPV-Molekiile, die in einer PMMA-Matrix
eingebettet wurden, nach dem spin coating einen hoheren Ordnungsgrad® besalen, wenn
sie aus einer Toluol-Losung entstammten bzw. einen geringeren Ordnungsgrad zeigten,
wenn sie aus einer Chloroform-Losung in die Wirtsmatrix {iberfithrt wurden. Es wird
vermutet, dass aufgrund der unterschiedlichen Siedepunkte beider Losungsmittel die Ver-
dampfungsrate bei der Probenherstellung aus Chloroform hoher ist, wodurch das Molekiil
mit groRerer Wahrscheinlichkeit in einer ungeordneten, d.h. thermodynamisch ungiinstigen
Konformation eingefangen wird. Dies steht im Gegensatz zu der Tendenz von MEH-PPV,
wenn die Chromophordichte hoch ist, geordnete und thermodynamisch giinstige Konfor-
mationen zu bilden, wie sie bei langkettigen MEH-PPV-Molekiilen zu erwarten ist [321].
Demnach konnte die Ausbildung verschiedener struktureller Doméanen in den Polymer-
ketten der Molekiile der Toluol-Fraktion auf das partielle ,Einfrieren“ thermodynamisch
ungiinstiger Strukturen basieren, wiahrend in anderen Bereichen der Kette die thermodyna-
misch begiinstigten geordneten Strukturen im Zuge der Probenpraparation entstehen. Im
Gegensatz dazu ist es denkbar, dass aufgrund des grof3eren intramolekularen Abstandes der
Polymerkettenabschnitte in der Losungsmittelkonformation die Molekiile der Chloroform-
Fraktion, sowie aufgrund der hoheren Verdampfungsrate von Chloroform, eine geringere
Tendenz zur Ausbildung von geordneten Strukturen zeigen, so dass die in den Hohenbildern
observierbaren Strukturen eher der Losungsmittelkonformation &hneln konnten. Es muss
an dieser Stelle jedoch beachtet werden, dass die in der Diskussion erwdhnte Arbeit von
Vogelsang et al. ausschlief3lich von MEH-PPV berichtet, das in einer Wirtsmatrix eingebettet
war und nicht, wie in dieser Arbeit, frei auf einer Oberflache vorlag. So kann unter anderem
eine Reorientierung des Polymerstrangs nach der Uberfiihrung auf die Mica-Oberfliche
nicht ausgeschlossen werden, wiahrend in einer Wirtsmatrix eine Reorientierung der Kette
ohne weitere Energiezufithrung, wie z. B. durch Tempern [71], unwahrscheinlich ist.

Tragheitsradius

Die Hohenbildaufnahmen erlauben des Weiteren die Bestimmung des Tragheitsradius Rg.
Diese in der Polymerphysik haufig verwendete GrofRe ist mit der zu Grunde liegenden
Polymerkonformation sowie dem intramolekularen Fadenendenabstand bzw. den Segment-
langen - je nach betrachtetem Modell , wie z. B. dem wormlike chain-Modell korreliert
[322, 323]. Der Trigheitsradius gibt Informationen iiber die riumliche Massenverteilung
des Polymers, genauer definiert ist er der mittlere quadratische Abstand aller Bestandteile
des Polymers um deren gemeinsamen Schwerpunkt. Da sich der Trégheitsradius tiber
verschiedene experimentelle Methoden, dazu zdhlen unter anderem Rasterkraftmikrosko-
pie oder statische Lichtstreuung (SLS), quantifizieren lasst, ist ein Vergleich mit bereits
verOffentlichten Literaturdaten moéglich. Riickschliisse auf die Steifigkeit von Polymeren
bietet das Verhéltnis zwischen dem Tragheitsradius Rg und dem hydrodynamischen Radius

6Der Ordnungsgrad wurde anhand von Verteilungen der Modulationstiefe bei polarisationsabhingigen
Fluoreszenzmessungen diskutiert [71].
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Abbildung 5.18: Tragheitsradienverteilungen der MEH-PPV-Molekile der Toluol-Fraktion (a) und der
Chloroform-Fraktion (b).

Ry [324]. Der hydrodynamische Radius Ry eines Partikels entspricht dem Radius einer
hypothetischen Kugel, deren Diffusionskoeffizient in einem Losungsmittel identisch mit dem
des Partikels ist. Experimentell ist diese Grol3e iiber Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie
oder dynamische Lichtstreuung (DLS) zugénglich.

Zur Bestimmung des Tragheitsradius wurde anhand der Hohenbilder zunachst der Schwer-
punkt der Polymerkette berechnet. Hierbei ist die Abszissenkomponente des Schwerpunkts
R, definiert als

1 N M . N M
RX:EZZaij(xi—xo) mit Z:ZZa’j , (5.10)

i=1 j=1 i=1 j=1

wobei Z die Summe aller Hohensignale des zweidimensionalen Hohenbildes, a;; das Hohen-
signal bei der Koordinate (x;, y;), N die Pixelzahl entlang der Abszisse und M die Pixelzahl
entlang der Ordinate ist. x( entspricht der Abszissenkomponente des Ursprungs. Die Be-
stimmung des Schwerpunkts geht mit der Annahme einher, dass die Dichte des Polymers
an allen Stellen identisch ist, so dass die Hoheninformation an jedem Punkt proportional
zum Gewicht steht. Die Berechnung der Ordinatenkomponente des Schwerpunkts R, wurde
analog zu Gleichung 5.10 durchgefiihrt. An dieser Stelle wurde lediglich der Term (x; — xo)
durch (y; —yo) ersetzt. Zur Berechnung des Quadrats des Trigheitsradius wurde folgende
Gleichung verwendet

N M
RE = %Zzaij ((xi —R)*+(y; —Ry)z) : (.11

i=1 j=1

Die daraus erhaltenen Tragheitsradienverteilungen der Molekiile der Toluol- und Chloro-
form-Fraktion sind in Abbildung 5.18 zusammengefasst. Es muss beachtet werden, dass fiir
die Falle, in denen eine fragmentierte Struktur im Hohenbild vorlag, der Tragheitsradius von
der Gesamtstruktur und nicht von jedem Fragment einzeln bestimmt wurde. Die Verteilung
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der Tragheitsradien der Molekiile der Toluol-Fraktion ist gegeniiber der entsprechenden
Verteilung der Molekiile der Chloroform-Fraktion breiter gefachert und zeigt ein Maximum
bei Tragheitsradien im Bereich zwischen 5 nm und 10 nm. Der Mittelwert der Trégheitsra-
dien aus der Toluol-Fraktion betragt 22 nm mit einer Standardabweichung von 15 nm. Im
Kontrast zentrieren sich die Tradgheitsradien der Molekiile der Chloroform-Fraktion haupt-
sachlich um ihren Mittelwert von 31 nm, wodurch trotz weniger Daten eine vergleichsweise
niedrige Standardabweichung von 10 nm resultiert. Der durchschnittlich groRere Trag-
heitsradius der Molekiile der Chloroform-Fraktion ist aufgrund des grof3eren Volumens
sowie der groReren, auf die Oberflache projizierten, Flache (siehe Abb. 5.17) erwartet und
bestitigt die Annahme, dass der observable Teil der Molekiilstruktur der Polymerstrange in
einer raumfiillenderen Form vorliegt als bei solchen, die aus einer Toluol-Losung hergestellt
wurden. Zum Vergleich der Konformation der Molekiile auf der Mica-Oberflache mit der
Losungsmittelkonformation wurden FCS-Messungen am Max Planck-Institut von Dr. K.
Koynov fiir Polymerforschung durchgefiihrt, welcher bereits iiber das vom Losungsmittel ab-
héngige Verhalten hydrodynamischer Radien von MEH-PPV publizierte [73]. Dazu wurden
Polymerlosungen in Toluol und Chloroform vermessen, die aus beiden MEH-PPV-Fraktionen
hergestellt wurden.

Die aus den FCS-Messungen erhaltenen hydrodynamischen Radien sind in Tabelle 5.5 zu-
sammengefasst. Demnach wurden bei den Molekiilen der Fraktion 12/12 (Toluol-Fraktion)
in Toluol ein Ry = 13.1 nm und bei den Molekiile der Fraktion 04/13 (Chloroform-Fraktion)
in Chloroform ein Ry = 19.7 nm gefunden. Der groldere hydrodynamische Radius der
MEH-PPV-Molekiile der Chloroform-Fraktion ist anteilig auf die etwas grof3ere Polymer-
masse der Chloroform-Fraktion, aber mit grofer Wahrscheinlichkeit hauptsachlich auf
die fiir MEH-PPV giinstigere Losungseigenschaft von Chloroform zuriickzufiihren, so dass,
wie bereits schon an anderer Stelle beobachtet wurde [73], MEH-PPV-Molekiile in einer
Chloroform-Losung in einer raumfiillenderen Form vorliegen als in einer Toluol-Loésung.
Die bessere Losungsmittelqualitdt von Chloroform ist aufgrund der Zunahme des hydro-
dynamischen Radius erkennbar, wenn die Molekiile in Chloroform statt in Toluol gelost
sind. Der leicht grof3ere hydrodynamische Radius der Polymere der Fraktion 12/12 in
Chloroform verglichen mit dem in Toluol folgt einem bereits publizierten Trend [73], der
bei MEH-PPV-Ketten mit einer Molmasse von MES = 100 kDa beobachtet wurde (siehe
Tabelle 5.6). Hingegen erscheint der hydrodynamische Radius der Molekiile der Fraktion
04/13 (Chloroform-Fraktion) in Toluol mit Ry = 8.9 nm auffillig gering, obwohl diese

Tabelle 5.5: Hydrodynamische Radien fur die beiden in dieser Arbeit verwendeten Fraktionen von MEH-PPV.
Die Bestimmung der Radien wurde mittels FCS-Messungen in Abhangigkeit zweier Lésungsmittel durchgefiihrt.
Die fir den Vergleich mit den AFM-Experimenten relevanten Radien sind grau hervorgehoben.

Fraktion M‘E,PP RE"IHOI / nm Rﬁhloroform / nm
Fraktion 12/12 648 kDa 13.1 16.5
Fraktion 04/13 744 kDa 8.9 19.7
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Tabelle 5.6: Literaturdatensammlung von Tragheitsradien und hydrodynamischen Radien langkettiger MEH-
PPV-Molekiilen, die experimentell (in Losung) oder auf Grundlage von Simulationen bestimmt wurden. Wenn die
Information vorhanden war, ist bei der Molmasse angegeben, um welches Molmassenmittel es sich handelt und
gegen welchen Polymerstandard die Molmassenbestimmung durchgefiihrt wurde. Die mit @ gekennzeichneten
Methoden sind Molekulardynamik-Simulationen, die auf einem coarse-grained-Modell basieren.

Molmasse / kDa Losungsmittel Rg/nm Ry /nm Methode Referenz

MES: 100 Toluol - 6.75 FCS [73]
MPS: 100 Chloroform - 7.1 FCS [73]
M: 535 THF - 12.5 DLS [75]
M: 535 Chlorbenzol - 21.5 DLS [75]
My: 611 p-Xylol 52.4 - SLS [76]
My 611 p-Xylol - 35.9 DLS [76]
M: 260 THF 41 - MD? [325]
My: 541 k. A. 15-47 - MD? [287, 292]
My: 1440 k. A. 26-80 - MD? [287, 292]

Molekiile eine im Durchschnitt gro3ere Molekiilmasse besitzen sollten als die Molekiile der
Fraktion 12/12. Die Ursache dieses Messwerts konnte bis jetzt noch nicht geklart werden.

Der Tragheitsradius fiir die in dieser Arbeit untersuchten MEH-PPV-Molekiile in Losung
kann aus den experimentell bestimmten hydrodynamischen Radien berechnet werden,
wenn das Verhaltnis der beiden Grof3en zueinander bekannt ist. Dieses Verhéltnis ist auf
Grundlage von statischen und dynamischen Lichtstreuexperimenten fiir MEH-PPV-Molekiile
(M: 611 kDa) in p-Xylol zu Rg/Ry = 1.46 bestimmt worden [76]. Aufgrund der mit
Fraktion 12/12 und Fraktion 04/13 vergleichbaren Molmasse des dort untersuchten MEH-
PPV-Polymers sowie einem wahrscheinlich dhnlichen Losungsmittelverhalten von p-Xylol
verglichen mit Toluol wurde das Verhéltnis von Rg/Ry = 1.46 fiir einen groben Vergleich
zwischen den aus verschiedenen Experimenten gewonnenen hydrodynamischen Radien und
Tragheitsradien fiir die in dieser Arbeit untersuchten MEH-PPV-Molekiile verwendet. Basie-
rend auf den hydrodynamischen Radien erhilt man somit fiir die MEH-PPV-Molekiile der
Toluol-Fraktion in Toluol-Lésung einen geschitzten Trigheitsradius von RgGeSCh' ~ 19.1 nm
und fiir die Molekiile der Chloroform-Fraktion in Chloroform-Lésung ein Rée“h' ~ 28.8 nm.
Diese beiden geschétzten Tragheitsradien erscheinen den gemittelten Tragheitsradien der
MEH-PPV-Molekiile der beiden Fraktionen auf Mica dhnlich, die anhand der Héhenbild-
aufnahmen zu Eéomd: 22.3 nm und Egh“’r' = 31.2 nm bestimmt wurden. Die Ahnlichkeit
dieser Werte zueinander wiirde vermuten lassen, dass die Polymere ihre Losungsmittel-
konformation auch nach der Probenpréparation auf der Oberfldche teilweise beibehalten
wie es bereits im vorhergehenden Abschnitt diskutiert wurde. Es muss jedoch beachtet
werden, dass insbesondere bei den Molekiilen der Toluol-Fraktion in den Héhenbildern
dem Anschein nach nicht die gesamte Polymerkette sichtbar ist und die daraus erhaltenen
Strukturinformationen daher mit Vorsicht behandelt werden miissen.
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Der Vollstandigkeit halber sind in Tabelle 5.6 die Literaturdaten zu experimentell ermittelten
oder aus Simulationen stammenden hydrodynamischen Radien und Trigheitsradien von
verschieden langen MEH-PPV-Polymeren in verschiedenen Umgebungen zusammengefasst.
Dabei wurden nur Studien beriicksichtigt, die an MEH-PPV-Ketten durchgefiihrt wurden,
die eine dhnliche Molmasse besafen wie die beiden verwendeten Fraktionen. Es ist zu
beriicksichtigen, dass ein Vergleich mit den in Tabelle 5.6 zusammengetragenen Radien
mitunter schwierig ist, da in den meisten Studien wichtige Angaben fehlen wie z. B. {iber
den Typ des Molmassenmittels, gegen welchen Polymerstandard die Molmasse bestimmt
wurde oder ob das Polymer vor seiner Untersuchung fraktioniert wurde.

Abschlief3end wird hier noch angemerkt, dass es aufgrund der geringen Statistik nicht kom-
plett ausgeschlossen werden kann, dass die beobachteten strukturellen Unterschiede auf
leicht abweichende Messbedingungen an einzelnen Versuchstagen zuriickgefiihrt werden
konnten. Es ist denkbar, dass eine Differenz in der relativen Luftfeuchtigkeit zwischen den
zeitlich versetzten Messreihen der beiden Fraktionen einen deutlichen Einfluss auf den Kon-
trast der MEH-PPV-Molekiile in den Hohenbildern ausgeiibt hat. Ebenso vorstellbar ist die
Moglichkeit, dass bei den Messungen der MEH-PPV-Molekiile der Chloroform-Fraktion im
Vergleich zu den analogen Messungen der Molekiile der Toluol-Fraktion AFM-Spitzen mit
leicht geringeren Spitzenradien eingesetzt wurden. Solche Umsténde konnten dazu fiihren,
dass Molekiile, die eigentlich keine signifikanten strukturellen Unterschiede aufweisen, auf
den Hohenbildern unterschiedlich erscheinen wiirden. Der Vergleich der spektroskopischen
Eigenschaften zwischen den MEH-PPV-Molekiilen beider Fraktionen konnte hierbei behilf-
lich sein. Falls tatsédchlich strukturelle Unterschiede existieren sollten, so konnten darauf
beruhende Differenzen im photophysikalischen Verhalten durch die optische Spektroskopie
aufgedeckt werden. Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen sowie die darauf
aufbauende Diskussion befinden sich im nachsten Abschnitt.

5.2.3 Spektroskopische Eigenschaften der MEH-PPV-Molekiile

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Ergebnisse der einzelmolekiilspektroskopi-
schen Untersuchung der MEH-PPV-Molekiile prasentiert, deren strukturelle Eigenschaften
bereits im vorherigen Kapitel diskutiert wurden. Die MEH-PPV-Molekiile der Toluol- und
Chloroform-Fraktion wurden zunéchst mit einer Wellenldnge von 470 nm (gepulster Be-
trieb) angeregt, bevor auf eine andere Anregungsquelle mit 488 nm (Dauerstrich-Betrieb)
gewechselt wurde. Aufgrund von schnellem Photobleichen wihrend der Untersuchung der
MEH-PPV-Molekiile der Toluol-Fraktion wurde versucht, durch den Wechsel von einem
gepulsten Laser auf einen Dauerstrichlaser dem Photobleichen entgegenzuwirken. Die
Anregungsleistung der Laserquellen wurde so eingestellt, dass vor dem Objektiv Leistungen
zwischen 100 nW und 500 nW gemessen wurden. Die entsprechende Bestrahlungsstéirke
der MEH-PPV-Molekiile innerhalb des fokussierten Laserstrahls betrug zwischen 40 W/cm?
und 200 W/cm?. Die Emissionsspektren einzelner MEH-PPV Molekiile wurden mit einer In-
tegrationszeit von 5 s aufgezeichnet. In den meisten Fillen blichen die MEH-PPV Molekiile
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schon innerhalb dieser Zeit, so dass es nicht moglich war, Serien von Emissionsspektren
aufzunehmen.
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Abbildung 5.19: Eine Selektion an Emissionsspektren von einzelnen MEH-PPV-Molekilen auf Mica aus der
Toluol-Fraktion. In 61% der Félle zeigten die MEH-PPV-Molekile, wie anhand der Beispiele (a)-(c) dargestellt,
eine strukturierte Spektrenform. Die Minderheit der Emissionsspekiren (Beispiel in (d)) wies eine verbreiterte
und unstrukturierte Form auf (Aanr: 470 nm, tini: 5's, lp: 100 W/cm?2 (a), 82 W/cm? (b,c) und 65 W/cm?2 (d)).

Vergleicht man die Emissionsspektren einzelner MEH-PPV-Molekiile, die aus einer Toluol-
Losung stammen, mit denen von MEH-PPV-Molekiilen aus einer Chloroform-Losung, so lasst
sich ein unterschiedliches Erscheinungsbild erkennen. Wahrend 61% der Einzelmolekiil-
spektren der Toluol-Fraktion (siehe Abb. 5.19(a)-(c)) eine klar strukturierte Spektrenform
mit einer gegentliber dem Emissionsmaximum um ca. 45 nm verschobenen erkennbaren
Seitenbande aufweisen, treten solche Spektrenformen bei MEH-PPV-Molekiilen aus einer
Chloroform-Losung (siehe Abb. 5.20(c)-(d)) bei nur 37% der Molekiile auf. Die restlichen
39% der Spektren der MEH-PPV-Molekiile der Toluol-Fraktion bzw. 63% der Spektren der
Chloroform-Fraktion sind geprégt von einer breiten und unstrukturierten Form, wie sie in
Abb. 5.19(d) und 5.20(a)-(b) zu sehen sind. Bei den unstrukturierten Emissionsspektren
fallt zudem auf, dass im Gegensatz zu den strukturierten Spektren ein gestiegener Anteil der
Emission aus dem energiereicheren Spektralbereich des Emissionsspektrums (< 540 nm)
stammt. Zur Bestimmung der spektralen Lage der Emissionsmaxima wurden die Maxima
der Emissionsbande mit einer Gauf3-Funktion angepasst. In den Verteilungen der Emis-
sionsmaxima der 48 MEH-PPV-Molekiile der Toluol-Fraktion und der 24 Molekiile der
Chloroform-Fraktion (siehe Abb. 5.21) sind keine signifikanten Unterschiede beobachtbar.
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Abbildung 5.20: Eine Selektion an Emissionsspektren von einzelnen MEH-PPV-Molekilen auf Mica aus der
Chloroform-Fraktion. Im Gegensatz zu den Molekilen aus der Toluol-Fraktion zeigen die meisten MEH-PPV-
Molekile der Chloroform-Fraktion (ca. 60%) eine breite und unstrukturierte Form auf (a-b). In 40% der Falle
(c-d) zeigen die Emissionsspektren Seitenbanden und gelten damit als strukturiert (Aanr: 488 nm, tint: 5's, lo: 75
W/cm? (a), 160 W/cm? (b), 140 W/ecm? (c) und 42 W/cm? (d)).

Die Mittelwerte der beiden Verteilungen liegen jeweils bei 557 nm und sind damit mit der
spektralen Position des Ensemble-Maximums in Losung bei 555 nm vergleichbar (siehe Kap.
4.3.3).

Obwohl der GroR3teil der Emissionsspektren der Chloroform-Fraktion verbreitert ist und ho-
herenergetische Anteile im Spektrum besitzt, gibt es statistisch gesehen keinen Unterschied
in der spektralen Lage des Emissionsmaximums im Vergleich mit den MEH-PPV-Molekiilen
der Toluol-Fraktion. Ein Grund hierfiir neben der limitierten Statistik konnte die erhohte
Schwierigkeit der Lokalisierung des Emissionsmaximum beim Anpassen mit einer Gaul3-
funktion an die unstrukturierten Spektren sein. Die unstrukturierten Spektren erschweren
dariiber hinaus die Bestimmung der Emissionsbandenbreite. Um dennoch einen Trend iiber
die Emissionsbandenbreite erhalten zu konnen, wurden die Emissionsspektren mit einer
Faltung aus einer asymmetrischen Gauf3-Funktion

2
1/ x—
A-exp| —= (x xO) fiir x<xo

2 o1
f(x) ) (5.12)
A-ex —l R fir x > x
p 3 o = X0
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Abbildung 5.21: Verteilungen der Emissionsmaxima von 48 MEH-PPV-Molekilen der Toluol-Fraktion (a) und
24 MEH-PPV-Molekulen der Chloroform-Fraktion (b). Die Mittelwerte der Verteilungen liegen jeweils bei 557
nm (2.23 eV) mit einer Standardabweichung von 5.6 nm (0.02 eV) (a) bzw. 6.8 nm (0.03 eV) (b).
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Abbildung 5.22: Verteilung der Halbwertsbreiten der asymmetrischen GauBfunktionen, die fir die Anpassung
an die Emissionsspektren in Form einer Faltung mit einem strukturierten Emissionsspektrum verwendet wurden.

mit dem geglétteten strukturiertesten MEH-PPV-Spektrum (siehe Abb. 5.19(c)) angepasst.
Die aus der asymmetrischen Gaul3funktion erhaltene Halbwertsbreite kann ndherungsweise
als Mal} fiir die Emissionsbandenbreite aufgefasst werden und erlaubt dadurch einen
quantitativen Vergleich zwischen den Molekiilen der Toluol- und Chloroform-Fraktion, der
iiber die Bezeichnung ,strukturiert” und ,,unstrukturiert“ hinausgeht. Trotz der geringen
Stichprobe ist anhand der Verteilungen der Halbwertsbreiten (siehe Abb. 5.22) zu sehen,
dass die Emissionsspektren der Molekiile der Chloroform-Fraktion dazu neigen, breiter zu
sein als die der Toluol-Fraktion.

Die verbreiterten Spektren deuten auf eine gleichzeitige Emission von mehreren Chromo-
phorsegmenten mit unterschiedlichen Ubergangsenergien hin. Diese Beobachtung ist ein
starkes Indiz fiir einen ineffizienten Energietransfer zwischen den einzelnen Segmenten,
der auf eine grofde rdumliche Trennung zwischen diesen innerhalb der Kette zuriickgefiihrt
werden konnte. Eine grofRere rdumliche Trennung zwischen verschiedenen Abschnitten
der MEH-PPV-Kette, wie es z. B. in einer expandierten Form eintreten konnte, begiinstigt
dariiber hinaus, dass die verschiedenen Kettenabschnitte in unabhingigen Konformatio-
nen vorliegen, wodurch unterschiedlich lange Chromophorsegmente mit voneinander
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abweichenden Ubergangsenergien resultieren kénnen. Die Emissionsspektren der MEH-
PPV-Molekiile der Toluol- und der Chloroform-Fraktion konnen dahingehend interpretiert
werden, dass anscheinend die Molekiile der Chloroform-Fraktion verstiarkt die Tendenz
zeigen, hoher- und niederenergetische Kettenbereiche zu besitzen, die aufgrund grolser
intramolekularer Abstdnde gleichzeitig und unabhingig voneinander emittieren konnen.
Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass innerhalb der Molekiile, deren Spektren keine
Verbreiterung zeigen bzw. hoherenergetische Anteile aufweisen, trotzdem Bereiche mit
Chromophoren mit kurzen Konjugationsldngen existieren, die aufgrund eines effizienten
Energietransfers nicht in den Spektren sichtbar sind. Anhand dieser Beobachtung erscheint
es als wahrscheinlich, dass die Molekiile in den Proben, die aus einer Chloroform-Lésung
prapariert wurden, eine raumfiillendere Form auf der Mica-Oberfldche besitzen als die
Molekiile aus der Toluol-Fraktion, was bereits im vorherigen Kapitel auf Grundlage der
Ergebnisse der Untersuchungen der Struktur vermutet wurde. In diesem Zusammenhang
wurde angenommen, dass die nach FCS-Messungen bestitigte expandiertere Losungsmit-
telkonformation der MEH-PPV-Molekiile in Chloroform wahrend des spin coating-Prozesses
teilweise erhalten bleibt, wodurch der Unterschied der Losungsmittelkonformationen beider
Fraktionen auch in der Konformation der Polymere auf der Oberfldche vorzufinden ist.

Des Weiteren wurde auch spekuliert, dass Chloroform beim Prozess des spin coating auf-
grund seiner hoheren Fliichtigkeit schneller evaporiert als Toluol und dadurch das Einfangen
thermodynamisch ungiinstiger Konformationen von MEH-PPV bei der Uberfiihrung auf
die Mica Oberflache zusatzlich begiinstigt. Diese thermodynamisch ungiinstigen Konfor-
mationen konnten eine erhohte Anzahl an Torsionen entlang der Polymerkette zur Folge
haben, die fiir die Bildung kurzer Chromophorsegmente verantwortlich sind, die daraufhin
in den Emissionsspektren als hoherenergetischer Beitrag bzw. als Verbreiterung zu sehen
sind. Natiirlich muss der intramolekulare Abstand zu ldngeren Chromophorsegmenten grof3
genug sein, dass der Energietransfer zwischen ihnen ineffizient ist, um die Emission des
kiirzeren Chromophorsegments beobachten zu kénnen. Die verbreiterten Spektren bzw.
die hoherenergetischen Anteile in der Emission konnten auch ein Resultat einer partiellen
Photooxidation der langen Chromophorsegmente sein [281, 286], so dass ein effektiver
Energietransfer von Chromophoren mit kiirzeren Konjugationslangen zu den photooxidier-
ten Segmenten nicht mehr stattfinden kann und die Exzitonen sowohl in nieder- als auch in
hoherenergetischen Chromophoren strahlend rekombinieren kénnen. Insbesondere da ein
schnelles Photobleichen der MEH-PPV-Fluoreszenz in den Experimenten beobachtet wurde,
kann diese Moglichkeit nicht ausgeschlossen werden. Warum jedoch eine Photooxidation
verstarkt bei den Molekiilen der Chloroform-Fraktion eintreten wiirde, ist unklar.

Ein weiteres Merkmal der Fluoreszenz, das einen Riickschluss auf konformelle Unterschiede
ermoOglichen kann und im Rahmen dieses Projekts untersucht wurde, ist die Fluores-
zenzintensitdt der einzelnen MEH-PPV-Molekiile. Die Fluoreszenzintensitdt der einzelnen
MEH-PPV-Molekiile wurde hierfiir nach Abzug des Untergrunds durch Integration der
Fluoreszenzspots iiber eine Fliche im Mittel von 1x1 um? bestimmt. Diese Intensitiiten
wurden daraufhin mit der Integrationszeit pro Pixel und der Anregungsleistung normiert.
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Abbildung 5.23: Verteilung der integrierten Intensitdten der MEH-PPV-Molekile der Toluol-Fraktion (a) und
der Chloroform-Fraktion (b), die tiber Integration des Fluoreszenzsignals der Spots in den Fluoreszenzbildern
gewonnen wurden.

Die Verteilungen der integrierten Intensitdten aller MEH-PPV-Molekiile der Toluol- und
Chloroform-Fraktion, die strukturell und spektroskopisch charakterisierbar waren, sind
in Abbildung 5.23 zu sehen. Anhand dieser Verteilungen ist erkennbar, dass MEH-PPV-
Molekiile, die aus einer Chloroform-Losung entstammen, tendenziell eine hohere Intensitét
aufweisen als die Polymere der Toluol-Fraktion. Der Mittelwert der Intensitédtsverteilung
betrégt fiir die Molekiile der Toluol-Fraktion I = 0.020 % mit einer Standardabwei-
chung von 0.014 CO‘“;+‘“2 Die Molekiile der Chloroform-Fraktion zeigen dagegen einen
mittleren integrierten Intensitdtswert von I = 0.036 % mit einer Standardabweichung

counts Il’l2
von 0.019 =W

In der Literatur wird eine Abhéngigkeit der Fluoreszenzintensitdt von der Konformation
der Polymerkette im Zusammenhang mit Fluoreszenzquenchern bzw. dunklen Regionen
innerhalb der Polymerkette diskutiert, bei welchen eine nicht-strahlende Rekombination
des Exzitons verstarkt stattfinden kann [326-328]. Eine mogliche Ursache fiir das Fluo-
reszenzquenchen wird mit einer Ladungstrennung infolge eines Elektronentransfers vom
Polymer zu Luftsauerstoff assoziiert [326].

Nach einer aktuellen Studie [328] zeigt MEH-PPV (My = 168 kDa, PD = 2.1) in Einzel-
molekiilexperimenten eine Abhéngigkeit des Fluoreszenzsignals von dem fiir die Proben-
praparation verwendeten Losungsmittel. So wurde von einem hoheren Fluoreszenzsignal
berichtet, wenn die MEH-PPV-Molekiile aus einer Chloroform-Losung entstammten im
Vergleich zu MEH-PPV-Molekiilen, die vor der Probenpréparation in einer Toluol-Losung
vorlagen. Als Begriindung dafiir wurde eine raumfiillende Konformation des MEH-PPV-
Strangs vermutet, die durch die bessere Losungseigenschaft des Chloroforms zustande
kommen soll. Aufgrund der gro3eren intramolekularen Abstinde zwischen den einzelnen
Chromophoren sei ein Energietransfer zu einem Fluoreszenzquencher innerhalb der Poly-
merkette weniger wahrscheinlich als im Vergleich zu einer geordneten Kettenkonformation,
bei welcher ein Energietransfer wegen der verhaltnisméRigen hohen Chromophordichte zu
einem potentiellen Fluoreszenzquencher begiinstigt wird. Durch einen Energietransfer zu
einem Fluoreszenzquencher wird eine strahlende Rekombination des Exzitons verhindert,
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wodurch sich die effektive Quantenausbeute des Polymers erniedrigt und es folglich ein
geringeres Fluoreszenzsignal aufweist. In einer weiteren Studie [327] wurde eine dazu
dhnliche Beobachtung aufgestellt. Dort zeigten einzelne MEH-PPV-Molekiile (My= 52
kDa, PD= 1.4 und My = 1680 kDa, PD = 1.2), die in einer Polystyrol-Matrix vorlagen,
ein leicht starkeres Fluoreszenzsignal verglichen mit solchen, die in einer PMMA-Matrix
eingebettet waren. Auch hier wurde argumentiert, dass der Intensitdtsunterschied mit einer
raumfiillenden Form des MEH-PPVs in Polystyrol im Zusammenhang steht, die auf einer
glinstigeren Wechselwirkung des Polymers mit der Polystyrol-Matrix beruht.

Die Beobachtungen der beiden genannten Studien sind konsistent mit den Ergebnissen, die
in dieser Dissertation gefunden wurden. So konnte bei solchen Molekiilen ebenfalls eine
erhohte Fluoreszenz beobachtet werden, die vor der Probenpréparation in einem Losungs-
mittel mit scheinbar besseren Losungseigenschaften vorlagen. Das Verhiltnis zwischen
den Mittelwerten der Intensititsverteilungen (siehe Abb. 5.23) ist vergleichbar mit dem
Verhiltnis der mittleren Intensitdtsunterschiede in der bereits oben erwédhnten Studie [328]
von einzelnen MEH-PPV-Molekiilen in einer PS-Matrix, die entweder aus einer Toluol- oder
Chloroform-Losung entstammen (Iie; (Chloroform) = 1413 w. E. und I,,te; (Toluol) = 652
w. E. [328]). Unter der Voraussetzung, dass die Fluoreszenzintensitdt mit der raiumlichen
Struktur im Zusammenhang steht und zwar in dem Sinne, dass eine kompakte und geordne-
te Kettenform einen Energietransfer zu einem potentiellen Fluoreszenzquencher innerhalb
der Kette begiinstigt, wiirden die Ergebnisse der Intensitdtsunterschiede in das bereits
vorhandene Bild passen: Nach der Praparation aus Chloroform liegen die Molekiile in einer
raumfiillenden und ungeordneten Form vor, wahrend die Molekiile aus der Toluol-Losung
auf der Mica-Oberfldche eher eine kompakte und geordnete Struktur einnehmen.

Eine hierzu kontrare Beobachtung findet sich in einer Studie [286], bei welcher einzelne
MEH-PPV-Molekiile (Myw = 1000 kDa, PD = 7.6) auf einer Glasoberflache unter einem
Polyvinylbutyralfilm spektroskopisch untersucht wurden. Die dort prisentierten Fluores-
zenzbilder, -transienten und Emissionsspektren lassen zumindest fiir die gezeigten Beispiele
darauf schlieRen, dass MEH-PPV-Molekiile mit einer von den Autoren vermuteten expan-
dierten Form (aus einer Chloroform-Losung) ein niedrigeres Fluorszenzsignal zeigen als
solche, die eine vermutliche kompaktere Form (aus einer Toluol-Losung) besitzen sollen.
Die Autoren merken jedoch selbst an, dass die beobachteten Intensitatsunterschiede in den
Fluoreszenzbildern vermutlich mit der iiberaus hohen Grof3endispersion von PD = 7.6 im
Zusammenhang stehen. Daher erscheint es moglich, dass die Intensitatsunterschiede inner-
halb der dort gezeigten Fluoreszenzbilder, -transienten und Emissionsspektren zwischen
den MEH-PPV-Molekiilen nicht aus der Konformation, sondern aus der Polymergrof3e und
damit verbunden aus der grof3en Differenz der Anzahl der Chromophore resultieren.

Eine kritische Betrachtung der hier vorgestellten Ergebnisse muss mit Hinblick auf die leicht
unterschiedlichen Molmassen beider Fraktionen und die Wellenldngen der verwendeten
Anregungsquellen durchgefiihrt werden. Es ist zu erwarten, dass eine erhohte Intensitét die
Folge einer hoheren mittleren Molmasse der Chloroform-Fraktion und der damit verbunde-
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nen hoheren Anzahl an Chromophoren ist (M‘,Pi,S (Chloroform-Fraktion) = 1860 kDa und
lef,s (Toluol-Fraktion) = 1620 kDa). Ein weiterer Faktor fiir ein hoheres Fluoreszenzsignal
der MEH-PPV-Molekiile der Chloroform-Fraktion kann auch die hohere Absorption des
MEH-PPV bei einer Anregung mit 488 nm verglichen mit der Anregung der Molekiile der
Toluol-Fraktion bei 470 nm sein (siehe Ensemblespektrum in Abb. 4.24 auf S. 111). Es
erscheint jedoch eher unwahrscheinlich, dass diese beiden Faktoren eine nahezu doppelt
so intensive Fluoreszenz bei den Molekiilen der Chloroform-Fraktion zur Folge haben, da
im Mittel die MEH-PPV-Molekiile der Chloroform-Fraktion nur 15% mehr Chromophore
besitzen und der Absorptionskoeffizient bei 488 nm nur 23% grof3er ist als bei 470 nm. Es
wird angemerkt, dass zur Zeit dieser Dissertation noch unklar ist, ob die Fluoreszenzinten-
sitdit von MEH-PPV linear mit der Kettenldnge steigt. So wird in der Literatur sowohl von
einem linearen [292] als auch von einem nicht linearen Zusammenhang [327] berichtet.
Das nicht lineare Verhalten wurde auf eine Ausbildung von dunklen Regionen innerhalb
der Polymerkette zuriickgefiihrt, wodurch ein groer Anteil der Chromophorsegmente bei
langeren Polymerketten inaktiv sein sollen.

Ein weiterer Faktor, der bei der Diskussion der Ergebnisse der Fluoreszenzintensitaten
beachtet werden muss, steht im Zusammenhang mit dem Alter der verwendeten Stammlo-
sung. Wahrend die MEH-PPV-Proben der Chloroform-Fraktion innerhalb weniger Wochen
nach der Fraktionierung der Ursubstanz prapariert und untersucht wurden, lag zwischen
der Fraktionierung der Ursubstanz und der Préparation bzw. Untersuchung der Proben der
Toluol-Fraktion ein Zeitraum von ungeféhr drei Monaten. Die Toluol-Fraktion wurde chro-
nologisch betrachtet zuerst untersucht und es bedurfte eines lingeren Versuchzeitraums,
bis die experimentellen Hiirden {iberwunden wurden, damit die MEH-PPV-Polymerketten
mit dem Rasterkraftmikroskop auf der Mica-Oberfliche identifiziert werden konnten. Fiir
die Proben der Chloroform-Fraktion hingegen konnten die Messungen in einem kiirzeren
Zeitfenster nach der Fraktionierung der Ursubstanz durchgefiihrt werden. Aus diesem
Grund kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Toluol-Stammlosung durch Kontakt mit
Luftsauerstoff und Licht iiber einen ldngeren Zeitraum starker , gealtert“ war als die Stamm-
16sung der Chloroform-Fraktion, wodurch schon ein Teil der Chromophorsegmente bereits
vor den Einzelmolekiilexperimenten durch Photooxidation nicht mehr fluoreszenzfihig
gewesen sein konnten.

5.2.4 Vergleich zwischen strukturellen & photophysikalischen Eigenschaften

Die Diskussion der Ergebnisse der strukturellen und photophysikalischen Eigenschaften der
MEH-PPV-Molekiile schliel3t mit der Gegeniiberstellung der aus den rasterkraftmikroskopi-
schen und spektroskopischen Messungen gewonnenen Daten. Hierzu werden zunéchst die
aus den verschiedenen Messdaten gewonnenen Grof3en innerhalb einer Polymerfraktion
direkt miteinander verglichen, um eine mogliche Korrelation zwischen diesen Grofen fest-
zustellen. Fiir die Molekiile der Toluol-Fraktion sind die Gegeniiberstellungen in Abb. 5.24
zusammengefasst, fiir die Molekiile der Chloroform-Fraktion in Abb. 5.25. Im Speziellen
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Abbildung 5.24: Vergleich zwischen verschiedenen physikalischen GréBen der MEH-PPV-Molekilen der Toluol-
Fraktion, die anhand von rasterkraftmikroskopischen und spektroskopischen Untersuchungen bestimmt wurden.
Oberhalb jedes Diagramms ist der Korrelationskoeffizient » nach Pearson als auch die Irrtumswahrscheinlichkeit
P fiir das jeweilige Gré3enpaar angegeben.

werden der Tragheitsradius und das Volumen mit der spektralen Lage des Emissionsma-
ximums, der Halbwertsbreite der asymmetrischen Gauf3funktion sowie der integrierten
Intensitat verglichen.

Fiir jedes Grofsenpaar wurden der Korrelationskoeffizient » nach Pearson sowie die Irrtums-
wahrscheinlichkeit P bestimmt. Es scheint, dass innerhalb einer Fraktion eine Korrelation
zwischen den verschiedenen GréfRenpaaren nicht festgestellt werden kann. Eine Ausnahme
bildet der Vergleich zwischen dem Volumen bzw. dem Tragheitsradius mit der Intensitat
fiir die Molekiile der Toluol-Fraktion (siehe Abb. 5.24(e) und (f)). In diesen beiden Fillen
sind Anzeichen einer linearen Korrelation sichtbar, was sich in einem Korrelationskoeffi-
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Abbildung 5.25: Vergleich zwischen verschiedenen physikalischen GréBen der MEH-PPV-Molekilen der
Chloroform-Fraktion, die anhand von rasterkraftmikroskopischen und spektroskopischen Untersuchungen
bestimmt wurden. Oberhalb jedes Diagramms ist der Korrelationskoeffizient r nach Pearson als auch die
Irrtumswahrscheinlichkeit P fir das jeweilige GréBenpaar angegeben.

zienten von r=0.61 bzw. r=0.67 mit einer sehr geringen Irrtumswahrscheinlichkeit von
P < 1-107° widerspiegelt. Auf Grundlage dieses Vergleichs scheint die Intensitiit eines
MEH-PPV-Molekiils aus der Toluol-Fraktion mit dem gemessenen Volumen bzw. mit dem
gemessenen Tragheitsradius linear zuzunehmen. Diese Abhéngigkeit wire plausibel fiir
den Fall, dass ein grolderes Volumen oder ein grof3erer Tragheitsradius einer langeren
Polymerkette zugrunde liegen wiirde, so dass die steigende Intensitit mit der steigenden
Anzahl an Chromophorsegmenten korreliert wire. Aufgrund der GréRenverteilung der
Polymere ist es zu erwarten, dass zwischen den untersuchten Polymeren innerhalb der
jeweiligen Fraktion Grofden- bzw. Massenunterschiede vorhanden sind. Es muss an dieser
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Stelle jedoch beriicksichtigt werden, dass der Verdacht besteht, dass in den Héhenbildern
nicht die gesamte Kettenstruktur zu sehen ist.

Eine alternative Erklarung fiir die Korrelation zwischen dem Volumen bzw. dem Trégheits-
radius und der Intensitédt beruht auf unterschiedlichen Kettenkonformationen innerhalb
der Molekiile der Toluol-Fraktion. Ein grof3eres Volumen oder ein grofderer Tragheitsra-
dius konnte bedeuten, dass das Polymer in einer raumfiillenden Konformation auf der
Probenoberflache vorliegt. Wie bereits im vorherigen Kapitel im Zusammenhang mit den ge-
messenen Intensitdten diskutiert wurde, konnte eine offenere Konformation eine geringere
Wahrscheinlichkeit eines Transfers der Anregungsenergie von einem Chromophorsegment
zu einem Fluoreszenzloscher innerhalb der Kette zur Folge haben, wodurch eine nicht
strahlenden Rekombination des Exzitons seltener eintritt. Das Ausbleiben einer analogen
Korrelation zwischen dem Volumen bzw. dem Tragheitsradius und der integrierten Intensi-
tat zwischen den Molekiilen der Chloroform-Fraktion konnte mit der limitierten Menge an
untersuchten Molekiilen begriindet sein.

Obwohl es anhand dieser Ergebnisse erscheint, dass zumeist keine offensichtliche Korrelati-
on zwischen den photophysikalischen und strukturellen GroRen innerhalb einer Fraktion
von MEH-PPV-Molekiilen existiert, sind jedoch zwischen den Fraktionen deutliche Un-
terschiede in der Struktur und Fluoreszenz aufgefallen. Beim Vergleich verschiedener
struktureller und spektroskopischer Grof3en hat sich ein in den rasterkraftmikroskopischen
und spektroskopischen Untersuchungen an einzelnen MEH-PPV-Molekiilen wiederkehren-
der Trend herauskristallisiert: MEH-PPV-Molekiile, die aus einer Chloroform-Losung mittels
spin coating auf eine Mica-Oberfldche iiberfiihrt wurden, scheinen im Gegensatz zu solchen,
die aus einer Toluol-Losung entstammen, eine tendenziell raumfiillende Konformation auf
der Probenoberflache einzunehmen. Begriindet wird dieses Bild der MEH-PPV-Molekiile
der Chloroform-Fraktion durch eine grof3ere gemessene raumliche Ausdehnung in Form
ihres Volumens, Flache und Tragheitsradius sowie durch beobachtete Phidnomene ihres
photophysikalischen Verhaltens, die durch grof3ere intramolekulare Abstdnde zwischen
den Chromophorsegmenten erklart werden konnen. Die MEH-PPV-Molekiile der Toluol-
Fraktion unterscheiden sich diesbeziiglich signifikant von denen der Chloroform-Fraktion,
was sich in vergleichsweise kleineren raumlichen Ausdehnungen sowie in einem spek-
troskopischen Verhalten widerspiegelt, das auf kleinere intramolekularen Abstédnden der
Chromophorsegmente hindeutet.

5.2.5 Fazit und Ausblick

Die rdumliche Darstellung einzelner konjugierter Polymerketten mit dem Rasterkraftmi-
kroskop unter Standardbedingungen ist eine experimentelle Herausforderung. Die hier
gezeigten ersten experimentellen Resultate verdeutlichen, dass man in Kombination mit
optischen Untersuchungsmethoden einen Schritt niher gekommen ist, eine rdumliche
Darstellung von MEH-PPV mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops unter Standardbedingun-
gen zu erreichen und gleichzeitig die daraus gewonnenen Strukturinformationen mit den
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photophysikalischen Eigenschaften des gleichen Molekiils in Verbindung zu bringen. Dabei
war die Ortskorrelation der detektierten Hohensignale des Rasterkraftmikroskops mit den
Ursprungsorten der Fluoreszenz im Konfokalbild eine wichtige Voraussetzung fiir eine
erfolgreiche Identifizierung einzelner MEH-PPV-Ketten auf einer Mica-Oberflache, da neben
den Polymermolekiilen noch weitere Objekte auf der Substratoberflache vorhanden waren,
deren raumliche Ausdehnung in einer mit MEH-PPV vergleichbaren Gro3enordnung lag.
Es verleibt eine offene Frage, warum in den meisten der hergestellten Proben fiir die
Einzelmolekiilexperimente das Hohensignal der MEH-PPV-Molekiile mit dem Rasterkraft-
mikroskop nicht detektierbar war, obwohl Fluoreszenzsignale von MEH-PPV-Molekiilen auf
der Substratoberflache gefunden wurden. Insgesamt wurden zwei verschiedene Fraktionen
an MEH-PPV-Polymeren im Rahmen dieses Projekts untersucht. Diese besal3en eine dhnliche
Molmasse (M5'? = 648 kDa und Mi* = 744), wurden jedoch aus zwei verschiedenen
Losungsmitteln - Toluol und Chloroform - auf eine Mica-Oberflache mittels spin coating
tiberfithrt, um losungsmittelbedingte Kettenkonformationsunterschiede aufzuklaren.

Unklar ist noch geblieben, warum es zu einer fragmentierten Erscheinung der MEH-PPV-
Molekiile im Hohenbild kommt. Ein méglicher Grund fiir das fragmentierte Erscheinungs-
bild ist - basierend auf der experimentellen Schwierigkeit der Darstellung weicher, na-
noskopischer Objekte im Héhenbild - ein partielles ,,Ubersehen“ der zugrunde liegenden
Struktur durch das Rasterkraftmikroskop aufgrund einer zu geringen sich vom Untergrund
abhebenden Wechselwirkung mit der AFM-Spitze. Es wurde spekuliert, dass im Probenher-
stellungsprozess durch die in Toluol-Losung vorliegende eher kollabierte Kettenkonforma-
tion und der gegeniiber Chloroform langsameren Verdampfungsrate des Losungsmittels
im spin coating eine inhomogene Doméanenbildung der Polymerkette initiiert wird. Danach
soll es innerhalb der Kette Bereiche mit einer hohen Massendichte geben, die vom Raster-
kraftmikroskop detektiert werden konnen, wiahrend andere weniger dichte Bereiche, wie
z. B. ein einzelner nicht riickgefalteter Strang, ein vom Untergrund nicht differenzierbares
Signal im Hohenbild wiedergeben. Im Gegensatz dazu trat eine solche Fragmentierung bei
MEH-PPV-Molekiilen, die vor der Probenpréparation in einer Chloroform-Losung vorlagen,
deutlich seltener auf. Hier wurde ebenfalls iiber eine durch das Losungsmittel und den
Herstellungsprozess beeinflusste Kettenkonformation auf der Substratoberflache spekuliert,
die verglichen mit der Konformation der MEH-PPV-Molekiile der Toluol-Fraktion, insgesamt
expandierter, aber in Bezug auf die Masse gleichverteilter ist. Unterstiitzt wird diese Uberle-
gung durch das gréRere Volumen, Flache und Tragheitsradien der MEH-PPV-Molekiile der
Chloroform-Fraktion sowie durch ihr spektroskopisches Verhalten.

Eine auf der Oberflache kollabiertere Konformation der MEH-PPV-Molekiile der Toluol-
Fraktion bzw. das Vorkommen von Doménen mit einer hohen Chromophordichte wird
durch die Beobachtung unterstiitzt, dass die aufgezeichneten Emissionsspektren dieser Mo-
lekiile hdufiger strukturierter und schméler waren im Vergleich zu solchen von Molekiilen
der Chloroform-Fraktion. Dies ist ein starkes Indiz fiir einen effizienteren Energietrans-
fer der Anregungsenergie innerhalb der Polymerkette der Molekiile der Toluol-Fraktion,
wodurch die Fluoreszenz wahrscheinlich von nur wenigen Chromophoren stammt. Im
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Gegensatz dazu liegt bei den Molekiilen der Chloroform-Fraktion hauptsachlich eine ver-
breiterte und unstrukturierte Spektrenform vor, was auf eine grof3ere Anzahl gleichzeitig
emittierender Chromophore mit leicht unterschiedlichen Emissionsenergien hindeutet. Eine
Schlussfolgerung daraus ist ein im Mittel grofderer intramolekularer Abstand zwischen
den Chromophoren, wodurch ein Energietransfer zwischen diesen ineffizienter ist. Ein
weiterer Hinweis auf weniger effiziente Energietransferprozesse innerhalb der Molekiile der
Chloroform-Fraktion ist die im Durchschnitt héhere Helligkeit ihrer Fluoreszenzspots. In
diesem Zusammenhang wurde eine geringere Interaktionswahrscheinlichkeit mit Fluores-
zenzquenchern innerhalb der Polymerkette aufgrund grol3erer intramolekularer Abstédnde
diskutiert.

Im direkten Vergleich zwischen verschiedenen spektroskopischen und strukturellen Grof3en
innerhalb der gleichen Fraktion konnte nur eine Korrelation zwischen der raumlichen
Ausdehnung und der Fluoreszenzintensitit bei Molekiilen der Toluol-Fraktion gefunden
werden. Diese Korrelation wurde darauf zuriickgefiihrt, dass aufgrund der Massendispersion
der Polymere unterschiedlich lange Ketten mit einer entsprechend unterschiedlichen Anzahl
an optisch aktiven Chromophoren in die Statistik mit eingeflossen sind.

Diese ersten Ergebnisse aus den kombinierten Rasterkraft- und fluoreszenzmikroskopischen
Untersuchungen von individuellen konjugierten Polymerketten motivieren zusétzliche Ex-
perimente. Hierbei konnten die experimentelle Herangehensweise noch deutlich optimiert
werden, damit das Auffinden der Polymere auf den Hohenbilder leichter und reproduzier-
barer wird. Der Einsatz von schirferen AFM-Spitzen oder eine Verringerung der relativen
Luftfeuchte im Messraum und eine damit verbundene Reduzierung von Kapillarkraften
konnte dies unter Umstdnden erreichen. Die Erzeugung sauberer Proben wiirde die Orts-
korrelation der Signale beider Mikroskope und damit auch die Identifizierung einzelner
MEH-PPV-Striange im Hohenbild signifikant erleichtern. Fiir das Verstandnis der Beziehung
zwischen der Konformation der Polymere und ihrer photophysikalischen Eigenschaften
wiére es dariiber hinaus von Vorteil, weitere charakteristische Eigenschaften der MEH-PPV-
Fluoreszenz zu untersuchen, die eine Konformationsabhingigkeit besitzen konnten. Das
Aufzeichnen von Fluoreszenztransienten und - lebenszeiten sowie polarisationsabhédngige
Untersuchungen konnten die spektroskopischen Messungen dahingehend komplettieren.
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Fluorophore

In den vorherigen Ergebniskapiteln wurde das grof3e Anwendungspotential der Kombination
aus Rasterkraft- und Konfokalmikroskop vor dem Hintergrund der Untersuchung raumlicher
Strukturen und spektroskopischer Eigenschaften einzelner Molekiile vorgestellt. Aus den
aufgezeichneten Hohenbildern einzelner Nanokristalldimere und konjugierter Polymere
konnten Strukturinformationen ihren spektroskopischen Eigenschaften gegeniibergestellt
werden. In den vorgestellten Studien war die Funktion des Rasterkraftmikroskops bis
jetzt von rein abbildender Natur. Das Rasterkraftmikroskop kann jedoch ebenfalls zur
mechanischen Interaktion mit einzelnen nanoskopischen Fluorophoren oder Oberflachen
eingesetzt werden. Die mechanische Kontrolle spektroskopischer Eigenschaften einzelner
Molekiile ist ein experimentell anspruchsvolles, aber gleichzeitig faszinierendes Ziel im
Bereich der Nanowissenschaften.

6.1 Induzierte Konformationsveranderungen von TDI-4PDI

Wie bereits in Kapitel 4.2 beschrieben wurde, vereinen bay-substituierte Multichromophore
der Rylenfamilie, zu denen TDI-4PDI zahlt, verschiedene Aspekte, die sie als potentielles
Messsystem fiir die beabsichtigten Durckexperimente besonders geeignet erscheinen lassen.
Neben der bekannten hervorragenden Photostabilitdt der zentralen TDI-Einheit [141] im
TDI-4PD], die wichtig fiir einzelmolekiilspektroskopische Untersuchungen unter Standard-
bedingungen ist, wurden fiir d&hnliche in bay-Position substituierte Rylen-Derivate spektrale
Verschiebungen des Emissionsmaximums beobachtet, die auf Uberginge zwischen ver-
schiedenen molekularen Konformationen zuriickgefithrt wurden [262, 266, 267, 329, 330].
Im Abschnitt 4.2.2 wurde schon beschrieben, dass die sterischen Wechselwirkungen der
bay-Substituenten zu verschiedenen Hauptkonformationen des zentralen Fluorophors mit
unterschiedlichen Ubergangsenergien fiihren kénnen. Die daher naheliegende Vermutung,
dass TDI-4PDI ebenfalls mehrere Hauptkonformere besitzt, deren Interkonversion als spek-
trale Verschiebung beobachtet werden kann, motiviert das Ziel dieses Projekts, ndmlich
einen Ubergang zwischen verschiedenen Konformationen von individuellen TDI-4PDI-
Molekiilen mittels einer lokalisierten Druckbelastung zu erzwingen.
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Die Druckstudien an einzelnen TDI-4PDI-Molekiilen wurden von weiteren Experimenten
begleitet. Hierzu zihlten unter anderem Untersuchungen der zeitabhédngigen spektralen
Fluktuationen einzelner TDI-4PDI-Molekiile und reiner TDI-Molekiile, die auf einer Ober-
flaiche adsorbiert oder in einer Polymermatrix eingebettet waren, ohne Anlegung eines
Drucks mit der AFM-Spitze. Dariiber hinaus wurden die experimentellen Studien durch
quantenchemische Rechnungen ergénzt, die von Dr. G. Diezemann durchgefiihrt wurden.
Anhand dieser theoretischen Rechnungen (siehe Anhang A.3) wurde gezeigt, dass die
Einfiihrung von Substituenten in den vier bay-Positionen des TDI-Kerns eine Verdrillung des
Kerngeriists zur Folge hat. In Abhingigkeit von der Verdrillung und der relativen Orientie-
rung der Seitengruppen zum TDI-Kern konnten aus den quantenchemischen Rechnungen
zwischen verschiedenen Hauptkonformationen des TDI-4PDI unterschieden werden.

6.1.1 Spektrale Fluktuation von TDI-4PDI ohne Krafteinwirkung

Zunéchst wurde das zeitliche Verhalten der Emissionsspektren einzelner TDI-4PDI Molekiile
untersucht, die auf HMDS-Glasoberflachen (siehe Kap. 3.2) adsorbiert waren, bevor der
Einfluss einer extern angelegten Kraft auf das spektrale Verhalten der Farbstoffmolekiile
studiert wurde. Die TDI-4PDI-Molekiile wurden mit einer Wellenlédnge von 635 nm optisch
angeregt. Diese Anregungswellenldnge liegt aul3erhalb des Absorptionsbereichs der peri-
pheren PDI-Seitengruppen, wodurch die Uberfiihrung des TDI-Kerns in einen angeregten
elektronischen Zustand nur durch die direkte optische Anregung und nicht durch einen
Energietransfer von der PDI-Seitengruppe stattfinden kann.

Neben den zeitabhédngigen Messungen von einzelnen TDI-4PDI-Molekiilen wurden eben-
falls reine TDI-Molekiile (ohne Liganden in bay-Position) auf passivierten Glasoberflachen
untersucht. Von dem starren TDI ohne bay-Substituenten werden keine mit TDI-4PDI ver-
gleichbaren Konformationsdnderungen erwartet. Im Allgemeinen zeigt es ein sehr stabiles
Emissionsverhalten sowohl seiner Intensitit als auch seiner Lage der Emissionsenergie
zeigt [331], falls keine Verdnderungen in seiner unmittelbaren Umgebung eintreten [332].
Abschliefend wurde diese Studie noch mit Messungen von TDI-4PDI ergénzt, welches in
einer PMMA-Matrix eingebettet war. Der mogliche Wechsel zwischen verschiedenen Kon-
formeren von TDI-4PDI sollte aufgrund seiner sterisch anspruchsvollen bay-Liganden stark
eingeschrinkt sein, wenn es von einer Polymermatrix umgeben ist und nicht frei auf einer
Oberflache adsorbiert vorliegt. Es wird darauf hingewiesen, dass die Messungen des zeitli-
chen Fluoreszenzverhaltens der reinen TDI-Molekiile nicht am kombinierten Rasterkraft-
und Konfokalmikroskop, sondern an einem anderen, aber dhnlichen Konfokalmikroskop
durchgefiihrt wurden, da die verwendeten optischen Filter in dem kombinierten Setup bei
einer Anregung bei 635 nm zu einem Abschneiden von wichtigen Abschnitten des reinen
TDI-Spektrums zur Folge gehabt hitte. Der Grundaufbau des fiir diese Messungen verwen-
deten Konfokalmikroskops ist in der Dissertation von Dr. M. Haase [157] zu finden. Die
optische Anregung der reinen TDI-Molekiile geschah bei 620 nm unter Verwendung eines
Farbstofflasers (Coherent 599, Coherent) mit den optischen Filtern SPO1 633RU (Semrock)
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und LP 615 (Zeiss) im Anregungsstrahlengang sowie einem Langpassfilter LPO1 633RU
(Semrock) im Emissionsstrahlengang. Die Emissionsspektren der reinen TDI-Molekiile wur-
den mit Hilfe einer EMCCD-Kamera (iXon, Andor) mit vorgeschaltetem Spektrographen
(SP-300i, Princeton Instruments) aufgezeichnet.

In Abbildung 6.1 sind typische Zeitverldufe von Emissionsspektren von TDI-4PDI auf passi-
vierten Glasoberflachen dargestellt. In der zeitlichen Entwicklung der Emissionsspektren
sind sprunghafte Fluktuationen der Ubergangsenergie der TDI-4PDI-Molekiile deutlich
erkennbar. Zur Bestimmung der spektralen Position des Emissionsmaximums Apy,x wurden
die Emissionsspektren mit einer Gaul3funktion angenihert. Anhand der Verteilungen der
spektralen Positionen der Emissionsmaxima wurden insgesamt vier verschiedene Verhal-
tenstypen fiir TDI-4PDI beobachtet. Von den 72 untersuchten TDI-4PDI-Molekiilen zeigen
die Verteilungen von Amax in 25% der Félle ein monomodales, in 46% ein bimodales und in
18% ein multimodales Verhalten. Die restlichen 11% der Molekiile zeigen verbreiterte und
unstrukturierte Verteilungen. Die Verteilung der Emissionsmaxima deckt fiir alle Molekiile
zu jedem beobachteten Zeitpunkt einen Wellenldngenbereich von 660 nm - 715 nm ab,
was einem Energieunterschied von 0.14 eV entspricht. Dieser Energieunterschied kann
sowohl von den unterschiedlichen Emissionsenergien der Konformere als auch von dem
Einfluss der unmittelbaren Umgebung der Molekiile stammen. Die grol3ten beobachteten
spektralen Spriinge einzelner TDI-4PDI-Molekiile innerhalb einer Zeitspur betrugen ca. 40
nm (0.11 €V). Die Existenz der bi- und multimodalen Verteilungen ist ein Hinweis dafiir,
dass in diesen Fallen die TDI-4PDI-Molekiile zwischen zwei oder mehreren Konformeren
hin und hergewechselt sind. Die unterschiedlichen Verhaltenstypen der TDI-4PDI-Molekiile,
welche exemplarisch durch die verschiedenen Fille in Abbildung 6.1 dargestellt sind, kann
durch die Ausrichtung des Molekiils auf der Oberfldche verursacht werden, wodurch die
konformative Flexibilitdt beeinflusst werden kann.

Zusatzlich wurde ein leistungsabhéingiges Verhalten der Sprungrate verzeichnet, das in
Abbildung 6.2 zu sehen ist. Dabei wurde beobachtet, dass durch Erhéhung der Bestrahlungs-
starke die Rate der spektralen Fluktuationen zunahm. Eine hierzu dhnliche experimentelle
Beobachtung findet sich in einer aktuellen Studie [267]. Dies konnte darauf hindeuten,
dass der angeregte Zustand des TDI-4PDI-Molekiils an den spektralen Fluktuationen und
somit an potentiellen Konformationsdnderungen beteiligt ist. Weiterhin konnte es sein,
dass eine lokale Erwdrmung am Ort des Molekiils, hervorgerufen durch strahlungslose
Relaxation, eine Erhohung der Sprungrate zur Folge haben kann.

Im Kontrast zu den oben besprochenen Beobachtungen zeigen TDI-4PDI-Molekiile, die in
einer PMMA-Matrix eingebettet wurden und reine TDI-Molekiile auf HMDS-Oberflachen
nahezu keine sprunghaften Fluktuationen. Von 29 untersuchten TDI-4PDI-Molekiile in
PMMA wurde in 83% der Fille ein Verhalten des zeitlichen Verlaufs der Emissionsspek-
tren beobachtet, das in Abbildung 6.3(a) représentativ dargestellt ist. Ebenfalls zeigen
nahezu 80% der 50 untersuchten TDI-Molekiile ein vergleichbares Verhalten des zeitlichen
Verlaufs der Emissionsspektren mit einer sehr schmalen Verteilung der Emissionsmaxima
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Abbildung 6.1: Zeitabh&ngige Emissionsspektren einzelner TDI-4PDI-Molekule auf HMDS-Glasern nach [181].
Die zeitliche Entwicklung der Emissionsmaxima Amax wurde als rote Kurve hinzugefiigt. Auf der rechten Seite
sind die Verteilungen von Amax zusammen mit Fits (schwarze Linie), die auf mehrfachen GaufBfunktionen
basieren, dargestellt. Einzelne TDI-4PDI-Molekile weisen unter ahnlichen Messbedingungen unterschiedliche
zeitliche Verlaufe ihrer Emission auf, die anhand der Verteilungen von Amax wie folgt kategorisiert wurden: (a)
monomodal, (b) bimodal, (c) multimodal und (d) verbreiterte, unstrukturiert (Aane: 635 nm, Iy: 0.54 kW/cm? (a-c)
und 0.25 kW/cm? (d), fint: 0.5 s).
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Abbildung 6.2: Abhéngigkeit der spektralen Sprungrate ksprung der TDI-4PDI-Molekile auf HMDS-Glas von der
Bestrahlungsstéarke I. Mit steigender Bestrahlungsstérke wurde in erster Naherung ein linearer Zusammenhang
mit der Sprungrate beobachtet, was durch einen linearen Fit (gestrichelte Linie) angedeutet wird. Der Fehler der
Sprungrate wurde nach der GauBBschen Fehlerfortpflanzung aus der Standardabweichung der logarithmischen
Verteilung der Sprungzeiten bestimmt, aus denen auch der Mittelwert fir die jeweilige Bestrahlungsstarke
stammt.

(siehe Abbildung 6.3(b)). Nur in wenigen Féllen konnten sprunghafte Verdnderungen der
Emissionsenergie beobachtet werden, was in Abbildung 6.3(c) beispielhaft dargestellt ist.
Da reines TDI keine Konformationsdnderungen zeigt, sollten die beobachteten spektralen
Fluktuationen sich nicht auf Konformationsdnderungen zuriickfiihren lassen, sondern kénn-
ten entweder von wechselnden Umgebungseffekten stammen oder von photochemischer
Natur [331] sein. Das Verhalten von TDI-4PDI in PMMA ist mit den Ergebnissen einer an-
deren Studie [330] vergleichbar, welche die spektrale Fluktuation von bay-phenoxylierten
PDI-Molekiilen auf Glas und in PMMA untersuchte. Dort wurde eine geringere Tendenz
fiir spektrale Spriinge der Molekiile in PMMA beobachtet und grofere spektrale Spriinge
(120 meV) wurden nur bei Molekiilen auf der Glasoberfliche gemessen. Fiir TDI-4PDI wird
vermutet, dass aufgrund der sterisch sehr anspruchsvollen PDI-Liganden im Vergleich zu
bay-phenoxylierten PDI-Molekiilen eine starkere Hinderung der konformativen Flexibilitat
im PMMA-Film eintritt, so dass so gut wie keine Konformationsdnderungen und damit auch
keine spektralen Spriinge stattfinden sollten.

6.1.2 Lokalisierung einzelner TDI-4PDI Molekiile mit beiden Mikroskopen

Die Lokalisierung einzelner TDI-4PDI-Molekiile fiir die Druckexperimente geschah in zwei
Schritten. Zunéchst wurde das Rasterkraftmikroskop im intermittierenden-Kontakt-Modus
betrieben, um in Kombination mit dem Fluoreszenzmikroskop einzelne Fluorophore im
Hohenbild durch Vergleich der relativen Positionen der Hohensignale mit den relativen
Positionen der Fluoreszenzspots identifizieren zu konnen (siehe Kap 3.3.1). Aufgrund der
geringen Grof3e der TDI-4PDI-Molekiile wurden die Untersuchungen auf dem Substrat
Mica durchgefiihrt, so dass die einzelnen Fluorophore mit dem Rasterkraftmikroskop
detektierbar waren. Im Gegensatz zu den Experimenten an dem System MEH-PPV war der
Verschmutzungsgrad auf der Mica-Oberflache deutlich geringer, wodurch es einfacher war,
eine Korrelation zwischen den Positionen der Hohen- und Fluoreszenzsignale zu finden.
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Abbildung 6.3: Zeitabhangige Emissionsspekiren eines in einer PMMA-Matrix eingebetteten TDI-4PDI-
Molekils (a) und von einzelnen TDI-Molekilen auf HMDS-modifizierten Glasoberflachen (b-c). Die meisten
TDI-4PDI-Molekile in PMMA (83% der untersuchten Molekiile) sowie die meisten TDI-Molekile auf Glas-
oberflachen (78% der untersuchten Molekdle) zeigen keine signifikante spektrale Diffusion, wodurch sehr
schmalbandige monomodale Verteilungen der Emissionsmaxima Amax resultieren (siehe (a) und (b)). In weni-
gen Fallen (siehe (c)) kdnnen auch fir TDI-4PDI in PMMA oder fur TDI auf HMDS-modifiziertem Glas spektrale
Spriinge auftreten. Teile der Abbildung wurden von [181] adaptiert (Aanr: 635 nm (a) und 620 nm (b-c); Ip: 0.71

kW/cm? (a) und 0.50 kW/cm? (b-c), fin: 2 s (a) und 1 s (b-c)).

Ein Beispiel fiir eine erfolgreiche Zuordnung mehrerer TDI-4PDI-Molekiile auf einer Mica-
Oberflache durch Vergleich der Signalpositionen in den Hohen- und Fluoreszenzbildern
wurde bereits in Kapitel 3.3.1 auf S. 68 gezeigt, ein weiteres Beispiel hierfiir ist in Abbildung

6.4 zu finden.

In dem gleichzeitig aufgezeichneten Hohen- und Fluoreszenzbild in Abb. 6.4 sind drei
Fluorophore (B, C, D) zu sehen, die jeweils ein dhnlich starkes Signal im Hohen- und
Fluoreszenzbild zeigen und als einzelne TDI-4PDI-Molekiile identifiziert wurden. Das Objekt
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Abbildung 6.4: Simultan aufgezeichnetes H6hen- (a) und Fluoreszenzbild (b) von TDI-4PDI-Molekilen auf
Mica nach [181]. Die relativen Positionen der weiBen Kreise zeigen in beiden Abbildungen dasselbe Muster
auf, wodurch die einzelnen Héhenmerkmale (A-D) den entsprechenden Fluoreszenzspots zugeordnet werden
konnten. Die Hohenmerkmale wurden zur einfacheren Betrachtung vergréBert dargestellt. Der MaBstabsbalken
in den vergréBerten Bildausschnitten besitzt eine Lange von 30 nm (3x3 umz, 512x512 Pixel, 0.6 Hz Scanrate,
Aane: 635 nm, ly: 0.54 kW/cm?).

A in dieser kombinierten Abbildung hingegen wurde aufgrund des signifikant starkeren
Fluoreszenz- und Hohensignals einem Aggregat, bestehend aus mehreren Molekiilen,
zugeordnet. Solche Aggregate wurden nur selten beobachtet, erleichterten jedoch aufgrund
ihres starken Fluoreszenz- und Hohensignals den Prozess der gegenseitigen Feinausrichtung
der AFM-Spitze und des Anregungsfokus (siehe Kap. 3.1.4).

Der zweite Schritt zur Lokalisierung einzelner Fluorophore fiir die Druckexperimente war
aufgrund eines Wechsels des Messmodus des Rasterkraftmikroskops von einem dynami-
schen! zu einem statischen notwendig. Fiir das Anlegen einer bekannten komprimierenden
Kraft auf ein einzelnes Molekiil erschienen Kraftversatzkurven im statischen Modus des
Rasterkraftmikroskops als geeignete Vorgehensweise. Es hat sich herausgestellt, dass beim
Umschalten zwischen den beiden Modi eine reproduzierbare eindimensionale Verschiebung
(10 nm - 30 nm) der Position eines Objekts auf der Oberflache relativ zur AFM-Spitze eintritt.
Eine mogliche Ursache fiir diese Verschiebung sowie ein Protokoll zur Kalibrierung wurden
bereits im Experimentalteil in Kapitel 3.3.2 beschrieben. Ein wichtiger Teil bei dieser Kali-
brierung stellt die Aufnahme von Kraftkarten dar, die durch Abrastern der Probenoberfliache
mit Kraftversatzkurven erstellt werden. Die Position eines TDI-4PDI-Molekiils in einer Kraft-
karte entspricht dabei einem Bereich mit einer niedrigeren Adhésionskraft, was anhand
eines Beispiels in Abbildung 6.5 zu sehen ist. Basierend auf dem Vergleich der Positionen
eines Molekiils im Hohenbild und in einer Kraftkarte war es moglich, die Verschiebung zu
quantifizieren. Der daraus erhaltene Wert wurde zur Kompensation der Positionsdifferenz
verwendet, die durch den Wechsel zwischen den beiden Rasterkraftmikroskopie-Modi
auftrat.

IDynamisch bedeutet, dass der Cantilever von einer externen Quelle zum Schwingen angeregt wird.
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Abbildung 6.5: Kraftkarte der Adhé&sionskréafte zwischen der AFM-Spitze und einem TDI-4PDI-Molekil auf
Mica. Die Position des Molekdils entspricht dem Bereich mit niedrigerer Adahsionskraft am snap-off-Punkt der
Kraftversatzkurven. Dieser Bereich ist durch eine kreisférmige Markierung hevorgehoben (45x45 nm?2, 20x20
Pixel, Scanrate pro Pixel: 1 Hz).

6.1.3 Spektrale Verschiebungen in Abhangigkeit der angelegten Kraft

Nachdem ein einzelnes TDI-4PDI-Molekiil mit beiden Mikroskopen lokalisiert wurde, konn-
te daraufhin der Einfluss einer komprimierenden Kraft auf dessen Fluoreszenz mit Hilfe
von konsekutiv durchgefiihrten Kraftversatzkurven untersucht werden. Verdnderungen
der Fluoreszenz wahrend der Kraftausiibung wurden gleichzeitig mit der Lawinenphotodi-
ode und der Spektrographenkamera detektiert. Die Durchfithrung solcher Sequenzen aus
Kraftversatzkurven ist in Kapitel 3.3.2 beschrieben. Die optische Anregung der TDI-4PDI
Molekiile geschah bei einer Wellenldnge von 635 nm und einer mittleren Bestrahlungsstérke
von Ip: 0.5 kW/cm?. Die Synchronisation der Emissionsspektren und der Kraftversatzkurven
wurde erreicht, in dem das integrierte Fluoreszenzsignal der Emissionsspektren mit der
Photonenzahlrate der Lawinenphotodiode verglichen wurde, deren Signal direkt in den
Controller des Rasterkraftmikroskops eingespeist wurde und als zusétzlicher Datenkanal
neben z. B. der Auslenkung des Cantilevers wiahrend des Druckexperiments aufgezeichnet
wurde.

In den kombinierten Rasterkraft- und Konfokalmikroskopie-Experimenten wurden verschie-
dene spektrale Veranderungen beobachtet, wenn Druck auf ein einzelnes TDI-4PDI-Molekiil
ausgeiibt wurde. Dazu zdhlen unter anderem reversible Verschiebungen des Emissionsspek-
trums mit der angelegten Kraft, d.h. bei Ausiibung einer komprimierenden Kraft wurde
eine Verschiebung des TDI-4PDI-Emissionsspektrums entweder zu hoheren oder niedrige-
ren Energien beobachtet, wobei diese Verschiebung nur so lange anhielt, wie Druck auf
das Molekiil ausgeiibt wurde. Eine andere beobachtete spektrale Verdnderung war eine
analog zum ersten Fall anfangliche Verschiebung des Emissionsspektrums bei Anlegen
einer komprimierenden Kraft mit der AFM-Spitze, jedoch kehrte das Emissionsspektrum
nicht sofort nach Wegnahme der komprimierenden Kraft in seine Ursprungsposition (vor
der Kraftanlegung) zuriick, sondern emittierte mit der verschobenen Emissionsenergie fiir
einen gewissen Zeitraum weiter, bevor das Molekiil wieder in einen Zustand zuriickkehrte,
bei welchem es mit seiner urspriinglichen Emissionsenergie fluoreszierte. Ebenso wurden
irreversible Verschiebungen des Emissionsspektrums aufgezeichnet, bei der eine Verschie-
bung des Emissionsspektrums mit einer komprimierenden Kraft durch die AFM-Spitze
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Abbildung 6.6: Kraftexperimente an einzelnen TDI-4PDI Molekilen mit reversiblen hypsochromen Verschiebun-
gen nach [181]. (a,b) Zwei Beispiele zeitabhangiger Emissionsspektren und Emissionsmaxima (Amax, Schwarze
Linie) wahrend gleichzeitig in periodischen Abstdnden mechanische Kraft ausgetibt wird (rote Kurve). In den
zeitlichen Verlaufen der Emissionsspektren sind mehrere reversible hypsochrome (Blau-)Verschiebungen beob-
achtbar, wenn die Molekiile mechanisch belastet werden. In (c) sind zwei reprasentative Emissionsspektren des
TDI-4PDI-Molekils aus dem Beispiel (a) gezeigt. Das rechte Spektrum wurde zum Zeitpunkt der mechanischen
Belastung des Molekiils aufgezeichnet, wahrend beim linken Spektrum die AFM-Spitze nicht in Kontakt mit
dem Molekiil stand (Aane: 635 nm, I: 0.6 kW/cm?, fint: 0.5 s).

initiiert wurde, jedoch im restlichen beobachteten Zeitraum keine Riickverschiebung zur
urspriinglichen energetischen Lage eintrat. Insgesamt wurden 101 Serien? von Kraftversatz-
kurven an 60 unterschiedlichen TDI-4PDI Molekiilen durchgefiihrt. Dies bedeutet, dass von
einigen Molekiilen mehrere Serien aufgezeichnet wurden. Bei 47 von 60 Molekiilen bzw.
67 von 101 Serien konnte innerhalb einer Serie mindestens eine spektrale Verschiebung
verzeichnet werden, die durch Anlegen einer komprimierenden Kraft induziert wurde.

In Abbildung 6.6 sind zwei solcher Serien von zwei unterschiedlichen individuellen TDI-
4PDI-Molekiilen gezeigt, bei welchen reversible hypsochrome Verschiebungen des Emis-
sionsmaximums beobachtet wurden. Die Abbildungen stellen zundchst d&hnlich wie bei
den Untersuchungen zur spektralen Fluktuation (siehe Kap. 6.1.1) den zeitlichen Verlauf

2Der Term Serie bedeutet, dass bei einem Molekiil mehrere Zyklen von Kraftversatzkurven hintereinander
durchgefiihrt wurden, siehe letzter Absatz des Kapitels 3.3.2.
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Abbildung 6.7: Kraftexperimente an einzelnen TDI-4PDI Molekilen mit reversiblen bathochromen Verschie-
bungen nach [181]. (a) Zeitabhangige Emissionsspektren und Emissionsmaxima (Amax, schwarze Linie) eines
TDI-4PDI Molekiils, das bei periodischer Kraftanlegung (rote Kurve) mehrere reversible bathochrome (Rot-
)Verschiebungen seiner Emissionsenergie zeigt. Zwei Spektren aus diesem Experiment sind im Abschnitt
(c) gezeigt (links: kein Kontakt zwischen Spitze und Molekil, rechts: Molekul unter Druck). In (b) ist das
Beispiel eines Kraftexperiments abgebildet, in welchem innerhalb einer Sequenz aus konsekutiv durchgefiihrten
Kraftversatzkurven sowohl reversible bathochrome als auch hypsochrome Verschiebungen bei Kraftanlegung
auftreten (Aanr: 635 nm, Iy: 0.6 kW/cm?, fint: 0.5 s).

der Emissionsspektren und der spektralen Lage der Emissionsmaxima dar. Zusétzlich ist
unterhalb der zeitabhidngigen Emissionsspektren noch der zeitliche Verlauf der mechani-
schen Kraft zu sehen (rote Linie). In beiden Beispielen sind zusétzlich zu den vorhandenen
schwachen spontanen spektralen Fluktuationen mehrfache reversible hypsochrome Verschie-
bungen der spektralen Lage der Emissionsmaxima erkennbar, wenn eine komprimierende
Kraft ausgeiibt wird.

Zwei weitere Kraftexperimente in Abbildung 6.7 stellen Situationen dar, bei welchen meh-
rere kraftinduzierte reversible bathochrome spektrale Verschiebungen beobachtet wurden.
In dem Experiment im Abschnitt (a) aus dieser Abbildung ist neben einer geringeren
Tendenz zu spontanen spektralen Fluktuationen (im Vergleich zu den beiden anderen
Beispielen in Abb. 6.6) eine Erniedrigung der Fluoreszenzintensitédt zu erkennen, wenn es
zu kraftinduzierten spektralen Verschiebungen kommt. In den Druckexperimenten nahm
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die Emissionsintensitédt in manchen Féllen bei der Spitzen-Proben-Interaktion ab, wahrend
in anderen Fillen diese konstant blieb oder sogar zunahm, was ggf. auch durch sponta-
ne Fluktuationen iiberlagert sein konnte. Es konnte jedenfalls in diesem Zusammenhang
kein einheitlicher Trend fiir die Verdnderung der Emissionsintensitdt gefunden werden.
Das Druckexperiment im Abschnitt (b) der Abbildung 6.7 ist ein besonders interessanter
Fall, da hier sowohl reversible hypsochrome als auch bathochrome Verschiebungen durch
Kraftanlegung mit der AFM-Spitze induziert werden. Des Weiteren ist in der gleichen
Abbildung erkennbar, dass in den Druckexperimenten nicht jede Kraftversatzkurve eine
Verdnderung des Emissionsspektrums herbeifiihrt. Betrachtet man in Abb.6.7(b) die drei
letzten Kraftzyklen ab dem Zeitpunkt von ¢t ~ 52 s, so ist bei dem ersten dieser drei Kraft-
zyklen eine reversible hypsochrome Verschiebung erkennbar, die mit dem Kraftauf- und
Kraftabbau zeitlich koinzidiert. Darauf folgt ein Kraftzyklus, in welchem keine Verdnderung
der spektralen Lage des Emissionsmaximums zu sehen ist. Im letzten Zyklus ist dagegen
wieder eine kraftinduzierte bathochrome Verschiebung zu sehen. Es ist an dieser Stelle
jedoch nicht moglich zu unterscheiden, ob eine spektrale Verschiebung nicht eintrat, weil
die AFM-Spitze das Molekiil nicht richtig getroffen hatte oder ob die komprimierende Kraft
keine messbare Veranderung des Emissionsspektrums verursachte.

In Abbildung 6.8(a) ist ein Beispiel fiir die zeitlichen Verlaufe der Kraft F' (rote Linie) und
des Spitzen-Proben-Abstands D (graue Linie) zu sehen, wenn sich in einer Kraftkurve die
Spitze der Probenoberfliche nihert und in Kontakt tritt3. Innerhalb dieser Abbildung sind
ebenfalls die Positionen der Maxima der Emission eines TDI-4PDI-Molekiils (schwarze
Kreise) eingezeichnet, das bei dieser durchgefiihrten Kraftkurve eine bathochrome Ver-
schiebung seines Emissionsspektrums zeigte. Mit diesem Beispiel wird hervorgehoben, dass
die Verschiebung der Emissionsenergie erst nach der Kontaktaufnahme zwischen Spitze
und Oberflache beginnt und zwar, wenn die repulsive Kraft die dominierende Interaktion
zwischen der Spitze und dem Probenmolekiil ist. Dieses Verhalten ist ein sehr starkes Indiz
dafiir, dass in erster Linie mechanische Wechselwirkungen zwischen der Spitze und dem
Probenmolekiil fiir die spektralen Verschiebungen verantwortlich sind.

Anhand der kombinierten Rasterkraft- und Konfokalmikroskopie-Experimente wurde be-
obachtet, dass die spektrale Verschiebung niherungsweise mit einer linearen Funktion
beschrieben werden kann, was an einem Beispiel in Abbildung 6.8(b) verdeutlicht wird.
In diesem speziellen Beispiel sind insgesamt acht Datenpunkte gezeigt. Typischerweise
konnten jedoch aufgrund der Integrationszeit der Spektren von #;,,= 0.5 s nur drei bis vier
Emissionsspektren innerhalb des relevanten Zeitbereichs wiahrend der Annéherungsphase
der AFM-Spitze aufgezeichnet werden, wie es anhand des Beispiels im Abschnitt (a) der
gleichen Abbildung zu sehen ist. Aus den spektralen Positionen der Emissionsmaxima der
TDI-4PDI-Molekiile wahrend des Kraftanstiegs wurde durch lineare Anpassung fiir insge-
samt 30 Molekiile ein kraftinduzierter spektraler Verschiebungsparameter berechnet. Die
Verteilung dieses Verschiebungsparameters ist in Abbildung 6.8(c) dargestellt. Kraftindu-

3Der Abstand D wurde aus den Daten der Kraftversatzkurve nach GL.2.9 von S.18 ohne Beriicksichtigung
einer Oberfldchendeformation berechnet.
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Abbildung 6.8: Proportionalitat zwischen angelegter Kraft und spektraler Verschiebung nach [181]. (a) Spitzen-
Proben-Abstand D (oben) und angelegte Kraft (unten) als Funktionen der Zeit wahrend der Annaherung
der Spitze an die Probe. Die spektrale Position der Emissionsmaxima bzw. deren Verschiebung sind als
Kreise gekennzeichnet. In (b) wird die lineare Korrelation zwischen der spektralen Verschiebung und der
angelegten Kraft anhand eines Einzelmolekilexperiments gezeigt. Die Abhangigkeit wurde mit einer linearen
Gleichung moduliert. (c) Verteilung der absoluten Werte der kraftinduzierten Verschiebungsparameter, die aus
30 Einzelmolekulexperimenten extrahiert werden konnten. Die blauen und roten Balken stehen fir die Anteile
der blau- bzw. rotverschobenen Molekdile.

zierte Verschiebungen, die geringer waren als das Rauschen, wurden beim Prozess der Da-
tenanalyse rausgefiltert. Vermutlich wurden deshalb keine kraftinduzierte Verschiebungen
unterhalb von 0.0025 eV/nN beobachtet. Die breite Verteilung der Verschiebungsparameter
wird dadurch erklart, dass die mechanische Interaktion mit der AFM-Spitze vermutlich an
unterschiedlichen Positionen innerhalb der Molekiile stattfand. Ferner ist es wahrscheinlich,
dass die Molekiile in verschiedenen Konformationen auf der Oberfldche vorlagen.

Neben den reversiblen Verschiebungen wurden auch Ubergéinge in metastabile Zustinde
induziert. In solchen Fillen verblieben die TDI-4PDI-Molekiile in einem Zustand, bei wel-
chem sie mit der energieverschobenen Fluoreszenz weiter emittierten, auch nachdem die
Aufdruckkraft entfernt wurde und die AFM-Spitze mit einem signifikanten Abstand zum
Molekiil entfernt wurde. Zwei Beispiele hierfiir sind in Abbildung 6.9 gegeben. Im Abschnitt
(a) dieser Abbildung sind innerhalb der gleichen Serie von Kraftkurven an einem Molekiil
zwei Uberginge in metastabile Zustinde zu sehen, die nach einer anfinglichen bathochro-
men Verschiebung der Emissionsenergie {iber einen Zeitraum von 20 s und 30 s andauerten.
Der ldngste beobachtete mechanisch induzierte metastabile Zustand ist im Abschnitt (b) der
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Abbildung 6.9: Kraftinduzierte Ubergénge in metastabile Zusténde nach [181]. (a,b) Bei Kraftanlegung auf
individuelle Molekule war es in einigen Féllen mdglich, spektrale Verschiebungen zu induzieren, die auch nach
dem Zuriickfahren der AFM-Spitze fiir einen Zeitraum von bis zu 40 s, wie es in (b) der Fall ist, andauerten
(Aanr: 635 nm, Ip: 0.6 kW/cm?, fin: 0.5 s).

gleichen Abbildung dargestellt, bei welchem eine hypsochrome spektrale Verschiebung ca.
40 s fortbestand. Die anfingliche Verschiebung der Emissionsenergie zeigte ebenfalls wie
bei den reversiblen Féllen eine mit der Kraft einhergehende lineare Abhéngigkeit, so dass
auch aus den metastabilen Verschiebungen Daten fiir die Berechnung des kraftinduzier-
ten spektralen Verschiebungsparameters extrahiert werden konnten. Zusétzlich zu diesen
kraftinduzierten metastabilen Zustdnden, die fiir insgesamt 19 der untersuchten Molekiile
beobachtet wurden, konnten auch irreversible Verschiebungen (innerhalb der Zeitskala des
Experiments) zu hoheren oder niedrigeren Energien verzeichnet werden, nachdem eine
komprimierende Kraft auf die einzelnen Molekiile gewirkt wurde. Im Anhang (siehe A.4)
sind weitere Beispiele fiir Kraftexperimente an TDI-4PDI-Molekiilen zu finden.

Um die statistische Signifikanz der Ergebnisse der kraftinduzierten spektrale Verschiebungen
zu verifizieren, wurde die zeitliche Korrelationsfunktion C(Ar) zwischen den Kraftinde-
rungen in den Kraftversatzkurven mit den spektralen Anderungen der TDI-4PDI Emissi-
onsspektren von allen Druckexperimenten gebildet. Dieser Schritt war notwendig, um zu
tiberpriifen, dass die spektrale Verdnderungen durch Kraftanlegung induziert wurden und
nicht nur spontane spektrale Fluktuationen waren, die zufillig mit einer Kraftdnderung
zeitlich koinzidierten. Aus den insgesamt 101 Datensédtzen wurde der zeitliche Verlauf der
Kraft, der Emissionsintensitdt und der spektralen Lage des Emissionsmaximums extrahiert.
In Zeitraumen, in welchen die Emissionsintensitédt unter ein gewisses Niveau sank (z. B.
durch Ubergang des Rylen-Fluorophors in einen temporiren Dunkelzustand [331]) und
dadurch die spektrale Lage des Emissionsmaximums nicht mehr mit Sicherheit bestimmt
werden konnte, wurden die entsprechenden spektralen Lagen der Emissionsmaxima aus
den spektralen Positionen vor und hinter der Dunkelphase linear interpoliert.
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Abbildung 6.10: Korrelationsfunktion C(At) der kraftinduzierten spektralen Verschiebung nach [181]. (a) Die
Korrelationsfunktion der Anderungen in der aufgewendeten Kraft und der spektralen Verschiebungen auf
Grundlage aller experimentellen Daten. (b) Zur Abschatzung des Untergrundrauschens der Korrelationsfunktion
in (a) wurde eine Kreuzkorrelationsfunktion berechnet, bei welcher keine Korrelation der Kraft und der spektralen
Verschiebung vorlag. Hierflir wurden die spektralen Daten aus dem Abschnitt 6.1.1 verwendet. Aufgrund der
unterschiedlichen Lange der Datenséatze wurde die unbearbeitete Korrelationsfunktion (graue Linie) um einen
Faktor von 1.87 expandiert, damit diese quantitativ mit der Korrelationsfunktion aus (a) verglichen werden kann.
Die horizontale gestrichelte Linie reprasentiert die Basislinie.

Fiir die Berechnung der Korrelation, ob die Verdnderungen in der spektralen Lage mit den
Veranderungen der angelegten Krifte zeitlich koinzidieren, wurden zunéchst die zeitlichen
Ableitungen der Kraft und der spektralen Lage der Emissionsmaxima (in Wellenzahlen) fiir
alle Datensitze folgendermafen berechnet:

F/ (t) _ F (ti+l> —F (ti—l) und V/ (I) _ \4 (ti+1) -V (ti-l) (6 1)
l li+1 — i1 l li+1 — i1 ’

Wie anhand der Abbildungen 6.6 und 6.7 auf den Seiten 175 und 176 gezeigt wurde, konnen
in den Druckexperimenten sowohl hypsochrome als auch bathochrome Verschiebungen
induziert werden. Um eine Aufhebung beider Moglichkeiten zu verhindern, wurde folgende
Korrelationsfunktion mit Hilfe von Betrdgen berechnet:

(F @)V (1 +An)])

WE V) (6-2)

C(Ar) =

In Abbildung 6.10(a) ist das Ergebnis der Korrelationsfunktion C(Ar) geplottet. Das Ma-
ximum bei Az = 0 s und die Nebenmaxima bei At = +12.5 s bestédtigen eine erhohte
Wabhrscheinlichkeit fiir eine spektrale Verschiebung wenn gleichzeitig eine Kraft auf ein
Molekiil angewendet wurde gegeniiber rein spontanen spektralen Fluktuationen. Die Ne-
benmaxima kommen durch die Tatsache zustande, dass die Kraftversatzkurven in diesen
Experimenten innerhalb einer Serie eine Periodizitit von 12.5 s aufweisen.
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Um das Untergrundrauschen der Korrelationsfunktion zu bestimmen, wurde eine Kreuz-
korrelation der Kraftversatzkurven aus den kombinierten Rasterkraft- und Konfokalmikro-
skopie-Experimenten mit den Datensatzen zu den spektralen Fluktuationen ohne Kraftein-
wirkung aus Kapitel 6.1.1 gebildet. Da diese beiden Datenreihen komplett unkorreliert sein
sollten, dient deren Kreuzkorrelation als Mal3 fiir das Untergrundrauschen der Datenauswer-
tung. In einem ersten Schritt wurden alle Kraftversatzkurven aus den Druckexperimenten
an einzelnen TDI-4PDI-Molekiilen aneinandergehingt, was zu einem Gesamtdatensatz
mit einer Linge von ca. 8900 s gefiihrt hat. Daraufhin wurden alle 72 Datensétze der
reinen Konfokalmikroskopiemessungen ohne Krafteinwirkung (siehe Kapitel 6.1.1) mit
den Rasterkraftmikroskopie-Daten des Gesamtdatensatzes kombiniert. So wurde z. B.
der erste Konfokalmikroskopie-Datensatz, welcher 50 s lang ist, mit dem Intervall des
Gesamtdatensatzes von r = 0 s bis r = 50 s kombiniert, der zweite Datensatz aus den Konfo-
kalmikroskopiemessungen ohne Krafteinwirkung, welcher eine Zeitspanne von 80 s besitzt,
wurde mit dem Intervall des Gesamtdatensatzes von ¢t = 50 s bis = 130 s kombiniert und
so weiter. Sobald das Ende des Gesamtdatensatzes erreicht wurde, begann man wieder am
Anfang des Gesamtdatensatzes. SchlieRlich wurden auf diese Weise 72 Datensétze erhalten,
die aus komplett unkorrelierten Rasterkraft- und Konfokalmikroskopie-Daten bestanden.
Diese 72 Datensdtze wurden auf die gleiche Art ausgewertet, wie die Datensétze aus den
kombinierten Rasterkraft- und Konfokalmikroskopie-Messungen.

Die resultierende Korrelationsfunktion ist in Abbildung 6.10(b) zu sehen. Fiir einen besse-
ren Vergleich werden die beiden Graphen mit der gleichen Skalierung dargestellt. Es muss
beachtet werden, dass die Korrelationsfunktion in Abschnitt (b) der Abbildung 6.10 aus
einem zusammengefassten Datensatz von ca. 31000 s berechnet wurde, wéihrend die Korre-
lationsfunktion aus dem Abschnitt (a) der gleichen Abbildung nur eine Gesamtlédnge von ca.
8900 s besitzt. Da das Rauschen der Korrelationsfunktion mit der Wurzel der Gesamtldnge
einhergeht (Mittelung des stochastischen Rauschens), wurde die urspriingliche Korrela-
tionsfunktion in Abb.6.10(b) (graue Linie) um einen Faktor 1.87 expandiert (schwarze
Linie), um einen quantitativen Vergleich mit der Korrelationsfunktion in Abschnitt (a) der
gleichen Abbildung zu erlauben. Aus dem Vergleich beider Korrelationsfunktionen von
Abb.6.10(a) und (b) ist zu erkennen, dass die Korrelationsspitzen in (a) deutlich {iber dem
Rauschlevel liegen und damit statistisch signifikant sind.

6.1.4 Diskussion

In diesem Abschnitt wird die mogliche Ursache der mechanisch induzierten spektralen
Verschiebungen diskutiert. Von Rylenfarbstoffen, die Liganden in ihren bay-Positionen
tragen, wird angenommen?, dass sie in mehreren Konformationen vorliegen kénnen, die
jeweils unterschiedliche Ubergangsenergien aufweisen. Bei spektroskopischen Messungen
von TDI-4PDI-Molekiilen ohne AFM-Interaktion aus Kapitel 6.1.1, die auf einer Oberflache
vorlagen, fiel im Vergleich zu unsubstituierten TDI-Molekiilen sowie zu immobilisierten

“4Siehe dazu Kapitel 4.2.2
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TDI-4PDI-Molekiilen (in einer Polymermatrix eingebettet) eine deutlich hohere Tendenz
zu spontanen spektralen Fluktuationen auf. Hierbei traten bei Betrachtung der Verteilung
der Emissionsmaxima neben monomodalen auch bi- und trimodale Verteilungen auf, die
einen Wechsel zwischen verschiedenen Zustinden vermuten lassen. Sowohl die spektralen
Fluktuationen als auch die multimodalen Verteilungen der Emissionsmaxima sind starke
Indizien fiir das Vorkommen von verschiedenen TDI-4PDI-Konformationen.

Basierend auf quantenchemischen Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Rechnungen (siehe An-
hangskapitel A.3), die ergdnzend zu den experimentellen Arbeiten durchgefiihrt wurden,
konnte gezeigt werden, dass eine Sauerstoff-verbriickte Substitution an den bay-Positionen
zu einer Verdrillung des TDI-Kerns fiihrt. In Abhingigkeit des Verdrillungsgrades und
der rdaumlichen Orientierung der Seitengruppen im Verhaltnis zum TDI-Kern existieren
demnach fiinf Hauptkonformationen des Gesamtmolekiils, die in Abbildung 6.11 skiz-
ziert sind. Diese Hauptkonformationen bildeten die Grundlage fiir die Berechnung der
Grundzustands- und vertikalen Ubergangsenergien der TDI-Kerne, deren Ergebnisse in
Tabelle 6.1 zusammengefasst sind und in Relation zu den experimentell beobachteten
spontan auftretenden sowie kraftinduzierten Verdnderungen der Emissionsenergien gestellt
werden. Vergleicht man die aus den DFT-Rechnungen gewonnenen Ubergangsenergien
von einer leicht vereinfachten Version des untersuchten Molekiils mit der Bezeichnung
TDI-4PDI,.q mit den experimentell beobachteten Ubergangsenergien von TDI-4PDI, so ist
zunichst festzustellen, dass die berechneten Ubergangsenergien etwas groer sind®. Ein
Grund dafiir konnte sein, dass die theoretisch berechneten Werte den vertikalen Ubergang
des Grundzustands in den elektronisch angeregten Zustand im Vakuum reprasentieren,
wihrend die experimentell gemessenen Werte von den Emissionsmaxima einzelner Mole-
kiile stammen, die auf einer Oberfldche vorlagen. Es ist ebenfalls zu beachten, dass die
Spannweite von Anax aller Molekiile grof3er ist als die beobachteten Fluktuationen AA der
einzelnen Molekiile, was sich wahrscheinlich auf unterschiedliche lokale Umgebungseffekte
auf den Glas- und Mica-Oberflachen zuriickfiihren lasst.

5Der Unterschied zwischen TDI-4PDI und seiner vereinfachten Variante ist der Austausch der Phenylreste von
den PDI-Liganden mit Wasserstoffatomen.
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellungen der Geometrien von fiinf méglichen Hauptkonformeren (C;-
Cs) von TDI-4PDI nach [181], die mithilfe von quantenchemischen Rechnungen nach der DFT-Methode
anhand eines leicht vereinfachten Molekils TDI-4PDl,qq optimiert wurden. Die Konformere unterscheiden
sich hauptsachlich durch die Lage der bay-Substituenten, die entweder nach oben (+) oder nach unten (-) in
Relation des als Rechteck angendherten TDI-Kerns (rotes) zeigen.
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Tabelle 6.1: Ergebnisse der DFT-Rechnungen der fiinf Hauptkonformationen von TDI-4PDl,q inklusive der
beobachteten Ubergangswellenlingenbereiche Amax aller untersuchten Molekiile der Einzelmolekillexperimente
und die maximale Sprungweite A4 der spektralen Fluktuation nach [181]. Die maximale Sprungweite der
Fluktuationen der Ubergangswellenlingen AA aus den Einzelmoleklexperimenten ohne Krafteinwirkung (siehe
Kapitel 6.1.1) betragt 40 nm. Die Kraft-induzierten Fluktuationen einzelner Molekiile zeigen ebenfalls einen
maximalen Unterschied der Ubergangswellenlangen von 40 nm.

DFT-Rechnungen Einzelmolekiilexperimente
(TDI-4PDI,.4) (TDI-4PDI)
Konformer | Egz / meV  AEyert / €V Atrans / NM ‘ ohne Kraft ‘ Kraft induziert

C1 41.724 1.977 627.2
c2 97.853 1.966 630.7 Amas : Amas :
C3 20.300 2.027 611.7 660-715 nm 665-720 nm
C4 78.625 1.981 625.8 AL <40 nm AA <40 nm
C5 0 2.033 609.9
TDI - 2.110 587.6 654 nm

Ein wichtiges Resultat aus den DFT-Rechnungen ist, dass die Spannweite der Ubergangs-
energien AE = 0.07 eV der verschiedenen Hauptkonformere von TDI-4PDI,.4 vergleichbar
ist mit der experimentell gemessenen spontan eintretenden Fluktuationen und mechanisch
induzierten Verschiebungen AE ~ 0.11 eV von einzelnen TDI-4PDI-Molekiilen. Damit un-
terstiitzen die Ergebnisse aus den DFT-Rechnungen die These, dass sowohl die spontanen
spektralen Fluktuationen der TDI-4PDI-Molekiile als auch die mechanisch induzierten
spektralen Verschiebungen in den kombinierten rasterkraft- konfokalmikroskopischen Mes-
sungen von Konformationsdnderungen stammen.

Neben mechanischen Spitzen-Proben-Interaktionen konnen auch elektromagnetische Wech-
selwirkungen auftreten, die moglicherweise auf die photophysikalischen Eigenschaften
Einfluss nehmen. In Abhéngigkeit von verschiedenen Faktoren, zu welchen der Spitzen-
Probenabstand, die Polarisationsrichtung des Anregungslichts sowie die Beschaffenheit
der AFM-Spitze (Spitzenmaterial, Geometrie und etwaige Oberflichenkontaminationen)
gehoren, wurde im Zusammenhang mit elektromagnetischer Interaktion von Verstarkung
und/oder Abschwédchung des Fluoreszenzsignals einzelner Emitter berichtet [56, 80, 81,
333-335]. Bei sehr kurzen Abstdnden konnen Energietransferprozesse zwischen einzelnen
Fluorophoren und der Spitze eine Abnahme der Fluoreszenzintensitiat und eine Verkiirzung
der Fluoreszenzlebenszeit hervorrufen, wiahrend elektrische Feldverstarkungen an stark
gekrimmten Oberflachen (Spitzen), Spiegeleffekte sowie Plasmonenkopplung (bei metalli-
schen Spitzen) eine Erhohung der Fluoreszenzintensitit zur Folge haben kénnen. In den
kombinierten rasterkraft- und konfokalmikroskopischen Experimenten dieser Dissertation
wurden ausschlief3lich Silizium-Cantilever mit Silizium-Spitzen verwendet (siehe Tab. 3.1
auf S.42), welche in den Experimenten keine signifikanten elektromagnetischen Wechsel-
wirkungen mit dem untersuchten TDI-4PDI Molekiilen aufwiesen. Der einzige beobachtete
Effekt, der gelegentlich auftrat, war eine leichte Verdnderung der Fluoreszenzintensitét
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einzelner TDI-4PDI Molekiile, wenn die AFM-Spitze an diese Molekiile angendhert wurde.
Eine Verdnderung der Emissionsenergie konnte in keinem Fall auf eine elektromagnetische
Wechselwirkung zuriickgefiihrt werden. Ein Effekt, der auf einer elektromagnetischen Inter-
aktion beruht, hitte im Gegensatz zu den experimentellen Beobachtungen (siehe Abb.6.8)
eine Abstandsabhéngigkeit zwischen Spitze und Probe anstelle einer Kraftabhidngigkeit
zeigen miissen. Dartiiber hinaus sind die beobachteten Félle, bei welchen eine Verschiebung
der Emissionsenergie beobachtet wurde, die trotz Wegnahme der komprimierenden Kraft
durch Wegfahren der Spitze bestandig blieb (siehe Abb.6.9), ein starkes Indiz gegen elek-
tromagnetische Wechselwirkungen als Ursache fiir die spektralen Verschiebungen. Zudem
konnte in keinem der in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente eine Autofluoreszenz
der AFM-Spitzen verzeichnet werden, unabhéngig davon, ob eine Spitze gegen eine Ober-
flache gepresst wurde oder in einem gewissen Abstand zur Oberflache stand. Im Gegensatz
zu den verwendeten Silizium-Spitzen ist z. B. von Siliziumnitrid-basierten AFM-Spitzen
bekannt, dass eine starke Autofluoreszenz auftreten und das Fluoreszenzsignal einzelner
Fluorophore iiberdecken kann [43, 336].

An dieser Stelle ist es noch interessant, die Ergebnisse der Druckexperimente an einzelnen
TDI-4PDI-Molekiilen mit anderen Studien aus der Literatur zu vergleichen. Der Einfluss von
Zugkréften auf die photophysikalischen Eigenschaften von Fluorophoren wurde sowohl
theoretisch [337] als auch anhand von Zugkraftexperimenten an mit Farbstoff dotierten
Polymerfilmen [338] untersucht. Vor kurzem wurde auch eine Studie von Kobayashi et al.
[172] veroffentlicht, die mit einer dhnlichen Kombination aus Rasterkraft- und Konfokalmi-
kroskop Druckexperimente an einzelnen mit einer Vielzahl an Fluorophoren versehenen
Polymernanopartikeln durchfiihrten, mit dem Ziel, auf deren photophysikalischen Eigen-
schaften Einfluss zu nehmen. In der Literatur existieren dariiber hinaus fiir eine Reihe
von unterschiedlichen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen mehrere Studi-
en zur Verschiebung elektronischer Ubergangsenergien, die durch einen Druck induziert
wurden [339-342]. Die Messung der Druckverschiebungen einzelner Molekiile beruhte auf
der Detektion von sehr schmalen Nullphononenlinien [339-341] bei Temperaturen von
flisssigem Helium mit Driicken im sub-MPa-Bereich. Bei Experimenten zur Druckverschie-
bungen der Emissionsbande von Molekiilansammlungen bei tiefen Temperaturen erlaubte
der Einsatz einer Diamantstempelzelle eine Druckerzeugung im GPa-Bereich [342]. Ein
semi-quantitativer Vergleich der hydrostatischen Druckstudien mit den in dieser Arbeit
gefundenen Ergebnissen erscheint sinnvoll. Ein derartiger Vergleich benoétigt jedoch eine
Abschétzung des auf ein einzelnes Molekiil wirkenden Drucks anstelle einer angelegten
Kraft.

In Kapitel 2.1.6 wurde das Derjaguin-Miiller-Toporov (DMT)-Kontaktmodell [99, 126]
vorgestellt, das eine Ndherung zur Bestimmung der Kontaktflache zwischen einer harten
Kugel und einer harten Oberfldche mit nicht vernachlassigbaren attraktiven Kriften ist.
Die AFM-Spitze wird zur Abschitzung der Kontaktflache als Kugel mit einem Radius von R
=7 nm angendhert. Die Materialeigenschaften beider Korper, der geringe Spitzendurch-
messer und die im Experiment beobachteten attraktiven Kréfte in den Kraftversatzkurven
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entsprechen den Anforderungen, die das DMT-Modell stellt. Auch nach dem von Mau-
gis [129] eingefiihrten dimensionslosen Elastizitdtsparameter A (siehe Formel 2.24 aus
Kap.2.1.6), der eine Abschitzung iiber die Giiltigkeitsbereiche verschiedener Kontaktmo-
delle anhand der Materialeigenschaften ermoglicht, erscheint das DMT-Kontaktmodell fiir
das System AFM-Spitze/Mica-Oberflache mit den im Experiment auftretenden repulsiven
und attraktiven Kréften am geeignetsten zur Abschiatzung der Kontaktflache zu sein.

Dieser fiir die Einordnung in die Giiltigkeitsbereiche benétigte dimensionslose Elastizitats-
parameter A wurde zu 0.06 bestimmt und liegt damit in einem Bereich, in welchem die
DMT-Theorie in guter Naherung angewendet werden kann (A < 0.1 [115]). Fiir die Be-
rechnung des Elastizitdtsparameters A als auch des Kontaktbereichs nach der DMT-Theorie
(siehe Tabelle 2.1 auf S. 28) zwischen der AFM-Spitze und der Mica-Oberfldche gehen die
Elastizititsmodule und Poissonzahlen von Silizium (Eg;= 158 GPa [102], vs;= 0.27 [102])
und Mica (Eyica= 79 GPa [343], Vumica= 0.25 [344]) sowie der Spitzenradius R = 7 nm
und die Adhasionsarbeit pro Flacheneinheit W ein. Die Adhésionsarbeit pro Fldcheneinheit
W wurde basierend auf der experimentell ermittelten mittleren Adhésionskraft Fpq= 1 nN
nach W = Fpq/27R berechnet [102]. Mit Hilfe des nach der DMT-Theorie abgeschatzten
Kontaktradius von ca. 5 A entspricht in den durchgefiihrten Experimenten eine kompri-
mierende Kraft von 1 nN etwa einem Druck von 1.3 GPa. Es muss jedoch bedacht werden,
dass aufgrund der Unkenntnis iiber die genaue Form der AFM-Spitze die Berechnung der
Kontaktflache lediglich eine grobe Abschitzung ist und dadurch die Umrechnung von Kraft
auf Druck mit einem groRen Fehler behaftet sein kann.

Auf Grundlage des Umrechnungsfaktors zwischen Kraft und Druck kann die durchschnitt-
liche Kraft-induzierte Energieverschiebung von 5.5 meV/N in eine Druckverschiebung
von 4.2 meV/GPa umgeformt werden. In den oben genannten spektroskopischen Studien
von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, bei welchen hydrostatische Driicke
zum Einsatz kamen, wurden fiir Molekiilansammlungen als auch fiir einzelne, in verschie-
dene Matrizen eingebettete Molekiile Druckverschiebungen der Emissionsenergien von
15 meV/GPa bis 61 meV/GPa beobachtet. Die in diesen Studien beobachteten Energiever-
schiebungen wurden einer Druck-induzierten Zunahme der Losungsmitteldichte zugeordnet
[340]. Durch die Zunahme der lokalen Dichte der Wirtsmatrix verdndert sich auch die
lokale Dielektrizitdtskonstante, welche die energetische Lage der Grund- und angereg-
ten Zustdnde der eingebetteten Fluorophore beeinflusst. Fiir polyzyklische aromatischen
Kohlenwasserstoffen wurden in den genannten spektroskopischen Studien ausschlieBlich
bathochrome Verschiebungen bei Anlegung eines Drucks beobachtet, was sich auf die
grollere Polarisierbarkeit ihres angeregten Zustands im Verhaltnis zum Grundzustand zu-
rickfithren lasst. Vergleicht man dazu die Ergebnisse aus dieser Dissertation, fallt auf,
dass die umgerechneten Druckverschiebungen fast eine Grofdenordnung geringer sind als
jene aus den hydrostatischen Druckexperimenten. Zuséatzlich wurden neben bathochromen
zu nahezu gleichen Anteilen auch hypsochrome Verschiebungen in den durchgefiihrten
Experimenten beobachtet. Die Ursache fiir diese Unterschiede konnte von der Gegebenheit
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6 Mechanische Beeinflussung individueller Fluorophore

(a)EPD[A T (b) EpotA \ ZlF

Abbildung 6.12: Schematische Darstellung des Einflusses der durch die AFM-Spitze verursachten Kraft auf
die potentielle Energie Epot nach [345]. In (a) sind zwei mégliche Konformationen dargestellt, die in den
mit und gekennzeichneten Talern der Potentialkurve liegen und durch eine Barriere voneinander
getrennt sind. Diese Barriere kann prinzipiell durch Zufihrung von thermischer Energie iberwunden werden,
wodurch eine Konformationsanderung eintritt. Durch Anlegung einer externen Kraft (b) kann die Form des
Potentials beeinflusst werden, so dass der Ubergang von Konformer nach begulnstigt wird. Da die
Ubergangsenergie der Emission fir beide Konformere unterschiedlich ist, kann der Konformationswechsel im
Emissionsspektrum nachverfolgt werden.

herriihren, dass durch die AFM-Spitze eher eine lokale anisotrope Kraft anstelle einer
hydrostatischen Kraft auf die Molekiile wirkt.

Zusammengefasst deuten die Ergebnisse stark daraufhin, dass die spektralen Verschie-
bungen einzelner TDI-4PDI-Molekiile tatsachlich aufgrund einer mechanisch induzierten
Konformationsverdnderung eintreten. Diese mechanisch induzierten Konformationsverande-
rungen konnen auf folgende Weise beschrieben werden, die durch die quantenchemischen
Rechnungen unterstiitzt wird: Zu Beginn des Experiments liegen die TDI-4PDI-Molekiile,
welche zufillig auf der Oberflache positioniert sind, in unterschiedlichen Konformatio-
nen vor. Die entscheidenden konformatorischen Freiheitsgrade des TDI-4PDI-Molekiils
bilden die Rotationen um die vier TDI-OR-Bindungen, wobei R die volle Seitengruppe
beschreibt. Diese Rotationen verursachen die verschiedenen Konformationen, von welchen
sich insgesamt fiinf Hauptkonformationen unterscheiden lassen (siehe Abb.6.11 auf S.182).
Im Fall von reversiblen spektralen Verschiebungen wird angenommen, dass die kompri-
mierende Kraft eine Verzerrung der Konformation des Molekiils induziert, welches in die
urspriingliche Konformation zuriick relaxiert, wenn die Kraft weggenommen wird. Im Sinne
einer Konformationslandschaft, wie es in Abb.6.12 angedeutet ist, bedeutet dies, dass eine
Energiebarriere fiir den Ubergang in ein anderes energetisches Minimum, was eine andere
Konformation darstellt, nicht komplett {iberwunden werden kann oder dass das lokale
Minimum keine stabile Konformation beschreibt. Das Auftreten von sowohl hypsochromen
als auch bathochromen Verschiebungen reflektiert die zuféllige Orientierung der Molekiile
auf der Oberflache und die unterschiedlichen Konformationen, in welchen die Molekiile
urspriinglich vorliegen. Fiir die Félle der metastabilen Verschiebungen liegt wahrscheinlich
ein Ubergang in ein temporir stabiles lokales Minimum vor.
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6.1 Induzierte Konformationsveranderungen von TDI-4PDI

6.1.5 Fazit und Ausblick

Es wurde gezeigt, dass durch die Anwendung von komprimierenden Kraften auf einzelne
TDI-4PDI-Molekiile deren elektronische Ubergangsenergien signifikant modifiziert werden
konnten. Dabei wurden durch die Interaktion mit einer AFM-Spitze sowohl hypsochrome
als auch bathochrome Verschiebungen von bis zu 0.11 eV hervorgerufen. Diese induzier-
ten Verschiebungen wurden ausschliel3lich im repulsiven Interaktionsbereich beobachtet,
der erst nach der Kontaktaufnahme zwischen AFM-Spitze und Molekiil erfolgte, wodurch
der vorwiegend mechanische Charakter dieser Wechselwirkung deutlich gekennzeichnet
wird. Zuséitzlich konnten in einigen Féillen spektrale Verschiebungen induziert werden,
die auch nach Wegnahme der Kraft und Zuriickfahren der AFM-Spitze fiir einen Zeitraum
von bis zu 40 s fortbestanden oder sogar irreversibel waren. Aufgrund dessen kénnen
elektromagnetische Wechselwirkungen als Ursache fiir die Verschiebung der elektronischen
Ubergangsenergien weitestgehend ausgeschlossen werden. Die Stérke der Interaktion zwi-
schen der AFM-Spitze und den individuellen Molekiilen wurde quantifiziert, indem aus den
kombinierten rasterkraft- und konfokalmikroskopischen Messungen kraftinduzierte spektra-
le Verschiebungsparameter extrahiert wurden. Die experimentellen Arbeiten wurden durch
quantenchemische Rechnungen erginzt, die eine Interpretation der Ergebnisse im Sin-
ne von kraftinduzierten Ubergéingen zwischen verschiedenen Konformationenszustdnden
unterstiitzen.

In zukiinftigen Experimenten kann durch den Einsatz von noch schérferen AFM-Spitzen
(mit geringeren Spitzenradien) die rdumliche Auflosung signifikant verbessert werden,
wodurch eine hohere Prézision fiir die mechanische Interaktion mit den Probenmolekii-
len moéglich wird. Die direkte Untersuchung der elektronischen Ubergangsenergien in
Abhangigkeit der angewendeten Kraft kann moglicherweise dazu beitragen, neue Erkennt-
nisse iiber die Deformationen von komplexeren Strukturen wie Proteinen oder Polymeren
zu sammeln. Dariiber hinaus konnten diese mechanischen Manipulationsexperimente an
einzelnen Molekiilen neuartige Wege zu mechanisch induzierten chemischen Reaktionen
einzelner Molekiile [346, 347] ermoglichen, deren Verlauf mit spektroskopischen Methoden
nachverfolgt werden kann. Es ist hierbei von Vorteil, dass die an die Molekiile angelegte
Kraft in einem Bereich liegt, in dem kovalente Bindungen brechen.
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6 Mechanische Beeinflussung individueller Fluorophore

6.2 Kompression einzelner Halbleiternanokristalle

Halbleiternanokristalle zeichnen sich neben ihrer starken und photostabilen Fluoreszenzfa-
higkeit insbesondere durch ihre abstimmbaren spektroskopischen Féhigkeiten aus. So lassen
sich ihre Emissionsenergien aufgrund des Groflenquantisierungseffekts durch Verdnderung
ihres Durchmessers in der Synthese kontrollieren bzw. einstellen (siehe Kapitel 4.1.2).
Zusatzlich unterliegen die spektroskopischen Eigenschaften der Nanokristalle einer Druck-
abhéngigkeit, tiber welche in Kapitel 4.1.6 berichtet wurde. Diese Druckabhéngigkeit stand
im Mittelpunkt einiger jiingerer experimenteller [241, 245, 247-250, 252, 348] und theo-
retischer [247, 252, 349, 350] Studien, die den Einfluss eines extern angelegten isotropen
wie auch anisotropen Drucks auf die an optischen Ubergingen beteiligten elektronischen
Zustande von Nanokristallen untersuchten. Der Grof3teil der genannten experimentellen
Studien wurde durchgefiihrt, indem ein hydrostatischer Druck auf ein Ensemble aus Nano-
kristallen ausgeiibt wurde, was typischerweise mit einer hypsochromen Verschiebung der
Emissionsenergie des Ensembles einherging [245, 247-251]. Der hydrostatische Druck in
diesen Experimenten wurde vorwiegend durch Gebrauch einer Diamantstempelzelle mit
einem Ubertragungsmedium (z.B. ein Gemisch aus Ethanol und Methanol [245, 247, 251])
erzeugt. Eine komplexere Modifikation der spektroskopischen Eigenschaften von Nanokri-
stallen wurde beobachtet, wenn anstelle eines hydrostatischen Drucks ein anisotroper Druck
ausgeiibt wurde. So fiihrte ein anisotroper Druck in einem Ensemble-Experiment mit Nano-
kristallen zu einer Aufspaltung der Ensemble-Emissionsbande in mehrere Komponenten,
die hypsochrom und bathrochrom gegeniiber der urspriinglichen Emissionsenergie verscho-
ben waren [249]. Die Ergebnisse dieser Studie geben noch keinen Aufschluss dariiber, ob
die Aufspaltung der Emissionsbande von verschiedenen Populationen an Nanokristallen
herrithren oder einen Ursprung in intrinsischen Effekten eines jeden Nanokristalls besitzen
(siehe hierzu Kap. 4.1.6) [249, 252]. Um diese Frage zu klédren, bedarf es druckabhéngiger
Messungen der spektroskopischen Eigenschaften einzelner Nanokristalle. Jedoch wurden
bis jetzt noch keine vergleichbaren Studien an einzelnen Nanokristallen durchgefiihrt. Vor
kurzem wurde zur Realisierung von druckabhéngigen Untersuchungen auf Einzelmole-
kiilniveau das Design einer Druckzelle fiir ein optisches Mikroskop publiziert, welches
einzelmolekiilspektroskopische Untersuchungen bei hydrostatischen Driicken von bis zu
21 MPa erlaubt [351]. Doch selbst mit diesem neuartigen Aufbau werden nicht die zum
Vergleich mit den Ensemble-Studien benétigten Driicke im GPa-Bereich erreicht, die in den
oben genannten Experimenten mit Hilfe von Diamantstempelzellen angewendet wurden.

Wie bereits im Kapitel 6.1 iiber die Druck-Experimente an einzelnen TDI-4PDI-Molekiilen
berichtet wurde, kann die AFM-Spitze als nanoskopischer Stempel zur Ausiibung eines
gerichteten uniaxialen Drucks auf einzelne Molekiile fungieren. Aufgrund der geringen
Interaktionsflache der scharfen AFM-Sitze werden sehr hohe Driicke erreicht (GPa-Bereich),
die mit solchen in Diamantstempelzellen vergleichbar sind. Wie ebenfalls an den Druck-
studien an einzelnen TDI-4PDI-Molekiilen gezeigt wurde, erlaubt die Kombination aus
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6.2 Kompression einzelner Halbleiternanokristalle

Rasterkraft- und Konfokalmikroskop zusatzlich, spektroskopische Messungen an einzelnen
Molekiilen durchzufiihren, die mit der AFM-Spitze mechanisch belastet werden.

In diesem Projekt wurde das kombinierte Setup eingesetzt, um die Druckabhingigkeit der
photophysikalischen Eigenschaften individueller Nanokristalle zu untersuchen. Hierbei
wurden zwei Chargen von CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-Nanokristalle mit durchschnitt-
lichen Durchmessern von 7.3 nm und 9.0 nm untersucht. Thre Ensemblespektren sowie
die Probenvorbereitung sind in Kap. 4.1.7 beschrieben. Einige der fiir diese Messungen
verwendeten AFM-Spitzen wurden mit Hexamethyldisalazan modifiziert, um zu iiberprii-
fen, ob die Spitzen-Proben-Interaktion dadurch beeinflusst wird. Dabei wurde die gleiche
Silanisierungsmethode angewendet, die auch fiir die Modifizierung von Glasoberflachen
genutzt wurde (siehe Kap.3.2.1). Es hat sich herausgestellt, dass die Ergebnisse der Druck-
experimente keine signifikante Abhédngigkeit von der Verwendung von modifizierten und
unmodifizierten AFM-Spitzen aufweisen. Aufgrund dessen wird in den Ergebnissen nicht un-
terschieden, ob die darauf zu Grunde liegenden Druckexperimente mit einer modifizierten
oder unmodifizierten Spitze durchgefiihrt wurden. Dariiber hinaus wird in der Auswertung
der Ergebnisse nicht explizit zwischen den beiden Nanokristall-Chargen unterschieden,
da zwischen ihnen keine wesentlichen Unterschiede im spektralen Verhalten bei einer
Druckbelastung beobachtet wurde.

Es wird darauf hingewiesen, dass diese Experimente in enger Zusammenarbeit mit Tobias
Fischer durchgefiihrt wurden. In seiner Diplomarbeit wurde bereits iiber diese Experimente
berichtet [175].

6.2.1 Spektrale Verschiebungen in Abhangigkeit der angelegten Kraft

Die Durchfiihrung der Druckexperimente an einzelnen Nanokristallen erfolgte analog zu
den Experimenten an einzelnen TDI-4PDI-Molekiilen. Ein signifikanter Vorteil gegeniiber
den Experimenten an TDI-4PDI-Molekiilen stellt das starke Fluoreszenzsignal der einzelnen
Nanokristalle dar, wodurch Emissionsspektren mit deutlich geringeren Integrationszeiten -
mit ;.= 0.1 s anstelle von #;,,= 0.5 s - aufgenommen werden konnten. Dadurch war es
moglich, in den relevanten Zeitbereichen der Kraftversatzkurven, ndmlich an den Stellen
der graduell wachsenden bzw. schwindenden repulsiven Kraft, eine grofere Anzahl an
Emissionsspektren aufzuzeichnen. Dariiber hinaus erleichterte die Grof2e der Nanokristalle
von durchschnittlichen 7.3 nm bzw. 9.0 nm sowie ihre mechanische Steifheit ihr Auffinden
mit dem Rasterkraftmikroskop sowie die Durchfithrung der Kraftexperimente gegeniiber
den Untersuchungen an einzelnen organischen Fluorophoren wie TDI-4PDI. Dadurch war
auch die Nutzung von Deckglasern als Substrat moglich.

Die optische Anregung der einzelnen Halbleiternanokristalle geschah bei einer Wellenldnge
von 470 nm mittels eines gepulsten Diodenlasers mit einer Repetitionsrate von 10 MHz. Die
Anregungsleistung wurde so eingestellt, dass vor dem Mikroskopobjektiv eine Leistung von
P = 100 nW gemessen wurde, dies entspricht einer mittleren Bestrahlungsstirke von Iy=
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Abbildung 6.13: Ausschnitt eines Kraftexperiments an einem einzelnen kolloidalen Halbleiternanokristall. Im
zeitlichen Verlauf der Emissionsspektren sowie anhand des Verlaufs der spektralen Lage der Emissionsmaxima
Amax (schwarze Linie) sind in diesem Beispiel zu fast allen Zeitpunkten, an denen in Zyklen komprimierende
mechanische Kraft ausgetibt wird (rote Kurve), reversible hypsochrome Verschiebungen zu erkennen (ly:
0.2 kW/cm2, fint: 0.1 s).

0.5 kW/cm? im Objektivfokus. Die aufgezeichneten Emissionsspektren, Kraftversatzkurven
und Fluoreszenzzerfallskurven konnten wéahrend der Datenauswertung exakt aufeinander
synchronisiert werden. Die Kraftzyklen wurden an einem Nanokristall solange innerhalb
einer Serie wiederholt, bis keine spektrale Veranderungen mehr beobachtet wurden oder
keine Fluoreszenz mehr detektiert werden konnte. Eine solche Serie bestehend aus mehre-
ren Kraftzyklen dauerte in diesen Experimenten ca. 100 s bis 500 s an. Insgesamt wurden
1948 Kraftzyklen an 86 Nanokristallen durchgefiihrt. Zur Bestimmung der spektralen Lage
der Emissionsmaxima wurden die Emissionsbanden in den Spektren mit einer Summe aus
zwei Gauldfunktionen angepasst.

Die zeitliche Mittelung der Fluoreszenzabklingzeiten wurde analog zu den Integrationszei-
ten der Emissionsspektren auf 0.1 s eingestellt. Aufgrund einer geringen Photonenanzahl
in den kurz gewéhlten Bin-Zeiten wurden die Fluoreszenzzerfallszeiten iiber eine kumu-
lative Zerfallsfunktion bestimmt. Hierfiir wurden die Photonen eines Zeitintervalls mit
wachsendem zeitlichen Abstand zum Laserpuls sortiert und anhand ihrer Position ge-
gen den Zeitabstand zum Laserpuls aufgetragen. Die daraus erhaltene Kurve, die einer
Sattigungskurve dhnelt, wurde durch eine Funktion der Form f(r) =A- [1 —exp(—#/7)]
angendhert, welche einer kumulativen Verteilung eines exponentiellen Zerfalls entspricht.
Obwohl die Zerfallskinetik von Nanokristallen sich typischerweise nicht mit einer einfachen
Exponentialfunktionen anpassen lésst (siehe Kap.4.1.3), wurde fiir diese Auswertung der
Fluoreszenzzerfall mit einer solchen Exponentialfunktion angenéhert. Daher sollte die dar-
aus erhaltene Fluoreszenzabklingzeit 7 als grobes Mal} fiir die Geschwindigkeit des Zerfalls
angesehen werden, das hauptséchlich eine Betrachtung von relativen Verdnderungen der
Abklingzeiten im zeitlichen Verlauf erlaubt.
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Abbildung 6.14: Kraftinduzierte reversible hypsochrome Verschiebung der elektronischen Ubergangsenergie
eines einzelnen Nanokristalls. In (a) wird ein Vergleich des zeitlichen Verlaufs der spektralen Lage des Emissi-
onsmaximums (schwarze Linie) und der auf den Nanokristall ausgelbten Kraft (rote Linie) dargestellt. Eine
direkte Gegenliberstellung der spektralen Lage des Emissionsmaximums und der angelegten komprimierenden
Kraft wahrend des Ann&herns und der Entfernung der AFM-Spitze ist in (b) zu sehen. Es wurde eine Gerade
durch die Datenpunkte gelegt (gestrichelte Linie), um die lineare Abh&ngigkeit beider GréBen hervorzuheben.
In (c) sind zwei Emissionsspektren gezeigt, die zu zwei verschiedenen Zeitpunkten aufgezeichnet wurden: bei
maximaler (graue Linie) und bei abwesender Kraft (schwarze Linie)(Aanr: 470 nm, Iy: 0.2 kW/cm?, fint: 0.1°s).

In den Kraftexperimenten konnten reversible spektrale Verschiebungen sowohl zu héheren
als auch zu niedrigeren Energien beobachtet werden. In Abbildung 6.13 ist ein typisches Bei-
spiel von mehrfachen reversiblen Verschiebungen des Emissionsspektrums eines einzelnen
Halbleiternanokristalls zu sehen. Weitere Beispiele derartiger Messungen sind im Anhang
A.5 zu finden. Die in diesem Fall hypsochromen Verschiebungen traten erst bei Anlegung
einer komprimierenden Kraft ein und zeigten ein komplett reversibles Verhalten, wenn die
komprimierende Kraft wieder reduziert wurde. Anhand des Verlaufs der spektralen Lagen
der Emissionsmaxima wahrend eines Kraftzyklus ist sowohl fiir mechanisch induzierte
hypsochrome (siehe Abb.6.14) als auch fiir bathochrome (siehe Abb.6.15) Verschiebungen
ein in erster Ndherung lineares Verhalten zwischen der Verdnderung der Kraft und der
spektralen Lage der Emissionsmaxima zu erkennen. Im Gegensatz zu den Einzelmolekiil-
experimenten an TDI-4PDI-Molekiilen zeigten die Druckexperimente an Nanokristallen
keine irreversiblen spektralen Verschiebungen oder Ausbildungen von metastabilen Zu-
stinden aufgrund der mechanischen Interaktion mit der AFM-Spitze, d.h. die mechanisch
induzierten Verschiebungen waren komplett reversibel.

Die Datensitze der Kraftzyklen sowie der spektroskopischen und der zeitaufgelosten Mes-
sungen wurden mit in einer MATLAB-Umgebung (Mathworks Inc.) geschriebenen Routine
ausgewertet, um die umfangreichen Datenmengen bearbeiten zu kénnen. Von jedem Zyklus
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Abbildung 6.15: Kraftinduzierte reversible bathochrome Verschiebung der elektronischen Ubergangsenergie
eines einzelnen Nanokristalls. In (a) wird ein Vergleich des zeitlichen Verlaufs der spektralen Lage des Emissi-
onsmaximums (schwarze Linie) und der auf den Nanokristall ausgelbten Kraft (rote Linie) dargestellt. Eine
direkte Gegenliberstellung der spektralen Lage des Emissionsmaximums und der angelegten komprimierenden
Kraft wahrend des Ann&herns und der Entfernung der AFM-Spitze ist in (b) zu sehen. Es wurde eine Gerade
durch die Datenpunkte gelegt (gestrichelte Linie), um die lineare Abhangigkeit beider GréBen voneinander her-
vorzuheben. In (c) sind zwei Emissionsspektren gezeigt, die zu zwei verschiedenen Zeitpunkten aufgezeichnet
wurden: bei maximaler (graue Linie) und bei abwesender Kraft (schwarze Linie)(Aanr: 470 nm, Iy: 0.2 kW/cm?,
tint: 0.1's).

wurde die Steigung der Kraft, der spektralen Lage des Emissionsmaximums sowie der
Fluoreszenzlebenszeit in Abhédngigkeit der Zeit identifiziert und bestimmt. Wahrend bei den
Kraftexperimenten an TDI-4PDI-Molekiilen aufgrund der geringeren zeitlichen Auflésung
der Experimente nur der Bereich der Kraftkurve, innerhalb dessen es zum Kraftaufbau
kommt, in die Auswertung iibernommen werden konnte, konnten bei den Druckexperimen-
ten der Nanokristalle sowohl der Zeitbereich des Kraftaufbaus als auch der des Kraftabbaus
fiir die Auswertung verwertet werden. Diese Zeitbereiche werden mit Hilfe von farbig
markierten Flachen in den Abbildungen 6.14 und 6.15 hervorgehoben. Die daraus resultie-
renden sechs Gradienten wurden daraufthin verwendet, um etwaige Korrelationen wie z.
B. zwischen dem Gradienten der spektralen Verschiebung und dem Gradienten der Kraft
(spektraler Verschiebungsparameter, siehe Kap. 6.1.3) zu bestimmen.

Um nur solche Kraftzyklen in die Datenauswertung zu iibernehmen, die eine detektier-
bare Interaktion zwischen der AFM-Spitze und einem Nanokristall beinhalten, z. B. bei
einer induzierten spektralen Verschiebung, wurden die spektralen Verschiebungsparameter
aus den Zeitbereichen des Kraftaufbaus und -abbaus fiir jeden Kraftzyklus miteinander
verglichen. Dabei wurden nur solche Kraftzyklen als erfolgreiche Interaktion behandelt,
bei welchen der Betrag der spektralen Verschiebungsparameter der Kraftaufbau- und
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Abbildung 6.16: Verteilung der kraftinduzierten spektralen Verschiebungsparameter. Die hier gezeigten Werte
entstammen aus einer Mittelung der beiden spektralen Verschiebungsparameter aus der Kraftaufbau- und
Kraftabbau-Phase von jedem Zyklus. Die volle Verteilung wird durch den roten Graph reprasentiert. Das
Balkendiagramm entspricht der gefilterten Verteilung, bei welcher nur die Daten der Kraftverschiebungen in
die Verteilung Gbernommen wurden, die in der Kraftaufbau- und Kraftabbau-Phase vergleichbare spektrale
Verschiebungsparameter (mit einer Abweichung von bis zu 30%) aufwiesen. Fir einen einfacheren Vergleich
wurde die Gesamtverteilung durch 10 dividiert.

der Kraftabbauphase des gleichen Kraftzyklus mit einer Abweichungstoleranz von 30%
ihrer Werte iibereinstimmten. Wenn eine grofere Abweichung zwischen diesen Werten
auftrat, wurden die Ergebnisse dieser Zyklen als zu verrauscht klassifiziert und fiir die
Auswertung aussortiert. Hierbei wurden insbesondere schwache Interaktionen, die zu
geringen spektralen Verschiebungsparameter fiihren, durch die Selektion aussortiert, da
sie vom Untergrundrauschen nicht zu unterscheiden waren. Insgesamt passierten 15%
der durchgefiihrten Kraftzyklen die oben beschriebenen Kriterien der Selektion, wonach
293 Kraftzyklen von 64 individuellen Nanokristallen fiir die Auswertung verblieben. Aus
diesen Kraftzyklen wurde aus den spektralen Verschiebungsparametern der Kraftaufbau-
und Kraftabbauphase ein gemittelter Wert fiir jeden Zyklus berechnet. Die Verteilung dieser
gemittelten spektralen Verschiebungsparameter ist in Abbildung 6.16 gezeigt. Der Vollstan-
digkeits halber wurde dieser Abbildung auch die ungefilterte Verteilung zugefiigt, die sich
aus den spektralen Verschiebungsparametern von allen Kraftzyklen zusammensetzt. Die in
Abb. 6.16 dargestellte gefilterte Verteilung der spektralen Verschiebungsparameter zeigt
eine deutliche asymmetrische Form. 33% der durchgefiihrten Kraftzyklen induzierten bei
den Nanokristallen eine bathochrome Verschiebung der Emissionsenergie. Dagegen zeigten
67% der Kraftzyklen eine mechanisch induzierte hypsochrome Verschiebung.
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Abbildung 6.17: Korrelationsplot der spektralen Verschiebungsparameter. Alle méglichen Paare von spekiralen
Verschiebungsparametern, erhalten aus verschiedenen Zyklen, aber vom gleichen Nanokristall, fihren zu
einem Pearson-Korrelationsfaktor von r = 0.42.

6.2.2 Diskussion

Von vergleichbaren Druckexperimenten auf Ensemble-Niveau, die unter nicht-hydrostati-
schen Bedingungen durchgefiihrt wurden, verblieb unter anderem die Fragestellung, ob die
Emissionsbandenaufspaltung in energiedrmere und energiereichere Komponenten von ver-
schiedenen Populationen an Nanokristallen herriihren oder ob es sich dabei um intrinsische
Effekte, wie z. B. multiple erlaubte elektronische Uberginge bei individuellen Nanokristal-
len, handelt. Die im Rahmen dieser Dissertation durchgefiihrten Einzelpartikelexperimente
erlauben eine Aufklarung dieses Aspekts. Wie es anhand der Einzelpartikelspektren in
Abbildung 6.14(c) und 6.15(c) deutlich zu erkennen ist, zeigen die Nanokristalle keine
Aufspaltung ihrer Emissionsbande, wenn auf diese ein nicht-hydrostatischer Druck ausgeiibt
wird. In keinem Fall konnte eine Aufspaltung der Emissionsspektren in den Einzelpartikel-
untersuchungen beobachtet werden. Zur weiteren Bestitigung dieser Beobachtung ist es
wichtig zu iiberpriifen, ob die Richtung der spektralen Verschiebung bei einem einzelnen
Nanokristall bestdndig ist. Dabei wurden die zu einem Nanokristall gehdrenden spektralen
Verschiebungsparameter miteinander verglichen. Es wurden in diesem Vergleich nur die
Nanokristalle bertiicksichtigt (insgesamt 32 Nanokristalle), an welchen mind. vier Kraftzy-
klen durchgefiihrt wurden, aus denen spektrale Verschiebungsparameter extrahiert werden
konnten, die die oben genannten Selektionskriterien erfiillten. In Abbildung 6.17 ist ein
Korrelationsplot dargestellt, in dem alle moglichen Paare von spektralen Verschiebungs-
parametern, die aus Kraftzyklen von gleichen Nanokristallen extrahiert werden konnten,
miteinander verglichen werden. Der daraus erhaltene Korrelationskoeffizient von r =
0.42 spiegelt eine deutliche Stabilitit der Richtung der spektralen Verschiebung einzelner
Nanokristalls wider.
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Anhand der berechneten Korrelation erscheint es, dass die elektronische Ubergangsenergie
eines einzelnen Nanokristalls unter mehrfacher Druckbelastung durch die AFM-Spitze
in den meisten Féllen in eine Richtung verschoben wird. Dies bedeutet, dass die Emissi-
onsenergie eines einzelnen Nanokristall bei aufeinanderfolgenden Kraftzyklen nur eine
geringe Tendenz aufweist, sowohl in hypsochrome als auch in bathochrome Richtung
durch die mechanische Interaktion verschoben zu werden. In den Fillen, bei denen ein
Nanokristall bei unterschiedlichen Kraftzyklen sowohl mechanisch induzierte hypsochrome
als auch bathochrome Verschiebung aufweist, konnte eine Rotation des Nanokristalls auf
der Oberflache fiir eine derartige Beobachtung verantwortlich sein. Wenn die AFM-Spitze
nicht genau das Zentrum des Nanokristalls trifft, erscheint es moglich, dass eine Rotation
des Nanokristalls durch die mechanische Kraftanlegung eintreten kann, so dass bei dar-
auffolgenden Kraftzyklen die AFM-Spitze auf eine andere Position des Kristalls mit einem
unterschiedlichen druckabhéngigen spektralen Verhalten presst. Zumindest wurden bei
Experimenten Beobachtungen aufgestellt, die nahelegen, dass eine laterale Verschiebung
eines Nanokristalls eintritt, wenn mit einer groBeren Kraft (F > 5 nN) exzentrisch auf den
Nanopartikel gedriickt wurde.

Die Ergebnisse aus den Druckexperimenten deuten daraufhin, dass durch die mechanische
Interaktion mit der AFM-Spitze Verschiebungen der Bandliickenenergie verursacht wurden,
deren Grofde und Richtung davon abhéngen, auf welche Kristallachse die Kraft ausgeiibt
wird. Wie anhand der Abb.4.5 auf S.85 von [252] vorgestellt wurde, zeigen theoretische
Berechnungen der Bandliickenenergie als Funktion eines uniaxialen Drucks entlang der a-
und c-Achse eines CdSe-Nanokristalls eine bathochrome bzw. hypsochrome Verschiebung
der Bandliickenenergie auf. Nach diesen Rechnungen sind bei einer biaxialen Belastung
der Kristallachsen bei Driicken bis 2 GPa hypsochrome Verschiebungen der Bandliicke zu
erwarten, wihrend eine triaxiale Belastung, die mit einem hydrostatischem Druck ver-
gleichbar ist, stets zu hypsochromen Verschiebungen fiihrt. Die in den Druckexperimenten
gefundene Verteilung von 33% bathochromen und 67% hypsochromen Verschiebungen
werden darauf zuriickgefiihrt, dass mit den Experimenten Nanokristalle untersucht wurden,
die in vielen verschiedenen Orientierungen auf der Substratoberfldche vorlagen. Wiirden
die mechanischen Interaktionen ausschlieRlich entlang der einzelnen Kristallachsen stattfin-
den, wiirde man doppelt so haufig bathochrome Verschiebungen gegeniiber hypsochromen
Verschiebungen erwarten. Die Ergebnisse dieser Experimente legen jedoch nahe, dass
die Nanokristalle vorwiegend biaxiale Driicke mit variierenden Anteilen der zugrunde
liegenden Achsen erfahren haben, wie es von zuféllig orientierten Nanokristallen erwartet
werden wiirde [252].

Um die Stérke der spektralen Verschiebungen mit anderen Studien vergleichen zu kénnen,
bedarf es einer Abschatzung des Drucks aus den in den Experimenten angewendeten
kompressiven Kraften. Analog zu den Druckexperimenten an TDI-4PDI-Molekiilen auf Mica
wurde auch hier das DMT-Kontaktmodell [99, 126] gewahlt, um die Interaktionsflache
zwischen der AFM-Spitze und dem Nanokristall abzuschitzen. Die Materialeigenschaften
beider interagierenden Korper sowie die im Experiment beobachteten attraktiven Krafte
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in den durchgefiihrten Kraftversatzkurven entsprechen auch hier den Anforderungen des
DMT-Modells. Der fiir dieses System nach Maugis [129] berechnete Elastizitdtsparameter
A =0.09 (siehe Formel 2.24 aus Kap.2.1.6) bestatigt zuséatzlich, dass das Kontaktmodell
nach DMT fiir die Berechnung der Kontaktflache geeignet ist, da A < 0.1 [115]. Fiir die
Berechnung wurden die Elastizititsmodule und Poissonzahlen von makrokristallinem
Silizium (Esj= 158 GPa [102], vgi= 0.27 [102]) und makrokristallinem CdSe(Ecgqse=
53 GPa [252], vcgse= 0.27 [352]) verwendet. Die Adhésionsarbeit pro Flacheneinheit W
wurde anhand der im Experiment beobachteten mittleren Adhésionskraft zu Fpq= 1 nN
bestimmt. Im Gegensatz zu der Kontaktflichenabschédtzung der TDI-4PDI-Experimente
(siehe Kap. 6.1.4), die auf Grundlage einer Kugel/Oberflachen-Interaktion berechnet wurde,
musste fiir die Druckexperimente an Nanokristallen die Kontaktfliche zwischen zwei Kugeln
bestimmt werden, da der mittlere Radius der untersuchten Nanokristalle (4.1 nm) mit
dem der verwendeten AFM-Spitzen (7 nm) vergleichbar ist. Um dies zu berticksichtigen,
wurde fiir die Berechnung des Kontaktradius nach DMT (siehe Tabelle 2.1 auf S.28) anstelle
eines Kugelradius R ein effektiver Radius Res = (1/R; + 1/Ry)~! = 2.6 nm aus beiden
interagierenden Kugeln verwendet. Nach dem DMT-Kontaktmodell entspricht dann fiir
dieses System ein Kraftbereich von 0 nN bis 4 nN einem Druckbereich von 0 GPa bis
3.8 GPa. Demnach erhilt man fiir die spektralen Verschiebungsparameter nach der in
Abb.6.17 gezeigten Verteilung einen mittleren Wert von -3.5 meV/GPa fiir bathochrome
und 3.0 meV/GPa fiir hypsochrome Verschiebungen.

Grant et al. [252] berechneten die Verdnderungen der Bandliickenenergie in Abhédngigkeit
der komprimierten Kristallachsen (siehe Abb.4.5 auf S.85). Dabei fanden sie, dass die
hypso- und bathochromen Verschiebungen, hervorgerufen durch uniaxiale Driicke der a-
und c-Achse, von vergleichbarer Grof3e waren. Die hier gezeigten experimentellen Fun-
de sind grundsétzlich mit diesen Berechnungen kompatibel. Ein quantitativer Vergleich
mit den berechneten Druckverschiebungen erscheint aus verschiedenen Griinden nicht
geeignet. Zu einem liegt ein Unterschied in den Kerngrof3en zwischen den Nanokristallen
in den Experimenten (Kernradien: 2.7 nm und 2.9 nm) und in der theoretischen Arbeit
(Kernradius: 5.1 nm) vor. Wie an anderer Stelle gezeigt wurde [247, 252], scheint die
Druckverschiebung mit der Kerngrofse der Nanokristalle korreliert zu sein. Dariiber hinaus
beziehen sich die theoretischen Rechnungen von Grant et al. auf reine CdSe-Kerne. Die in
dieser Arbeit untersuchten Nanokristalle besalden dagegen zusitzliche Schalen bestehend
aus CdS und ZnS sowie eine Ligandenhiille, deren Kompressionsmodule sich von CdSe
unterscheiden. Aulerdem muss beachtet werden, dass die Umrechnung von Kraft auf
Druck mit einem groReren Fehler behaftet sein kann, da einerseits die tatsdchliche Form
der AFM-Spitze unbekannt ist und die in der Umrechnung verwendeten Elastizitdtsmo-
dule streng genommmen nur fiir makrokristalline Kérper gelten. Bei Nanokristallen ist
aufgrund ihres hohen Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnisses und der damit verbundenen
Oberflachenenergie eine Verdnderung des Elastizitdtsmoduls zu erwarten. Weiterhin wur-
den die Materialkonstanten des Schalenmaterials sowie der Oberflachenliganden fiir die
Druckumrechnung nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 6.18: Veranderungen der Fluoreszenzintensitdt und -Abklingzeit T bei Druckexperimenten an
einzelnen Nanokristallen. (a) zeigt einen Fall fur eine Intensitdtsabnahme bei gleichzeitiger Abnahme der
Fluoreszenzabklingzeit 7. In (b) ist eine Zunahme des Fluoreszenzsignals zu erkennen, wahrend die Fluo-
reszenzabklingzeit beim Durchfahren der Kraftversatzkurve gegentber ihnrem Anfangs- und Endwert leicht
abnimmt. Im Gegensatz zu den spektralen Verschiebungen treten die Veranderungen der Intensitat und der
Abklingzeit bereits vor dem Anlegen einer komprimierenden Kraft auf.

In den Ensemble-Untersuchungen von Choi et al. [249] wurden unter nicht-hydrostatischen
Druckbedingungen Verschiebungsparameter in der Stiarke von ca. 22.1 meV/GPa und
-5.8 meV/GPa gefunden®. Withrend die bathochromen Verschiebungen von dem Ensemble-
Experimenten mit den hier gezeigten Einzelpartikelmessungen vergleichbar sind, liegt eine
grofde Differenz von etwa einer Gréf3enordnung zwischen den hypsochromen Verschie-
bungsparametern vor. In der Ensemble-Studie wurde vermutet, dass basierend auf den na-
hezu identischen hypsochromen Verschiebungen bei hydrostatischen (20.1 meV/GPa) und
nicht-hydrostatischen Bedingungen (22.1 meV/GPa) die Population der hypsochrom ver-
schobenen Nanopartikel einen Druck erfuhr, der einen hohen hydrostatischen Anteil besal3,
obwohl in der Diamantstempelzelle ein nominell nicht-hydrostatisches Druckmedium (Tolu-
ol) verwendet wurde. Aufgrund des wahrscheinlich vorhandenen aber nicht abschétzbaren
hydrostatischen Anteils in den Ensemble-Druckexperimenten bei nicht-hydrostatischen
Bedingungen ist ein direkter Vergleich zwischen den Ensemble-Experimenten und den
Ergebnissen dieser Arbeit nicht einfach moglich.

Abschliefdend muss noch analog zu den Druckexperimenten an einzelnen TDI-4PDI Mo-
lekiilen der Einfluss von elektromagnetischen Wechselwirkungen als potentielle Spitzen-

Diese Werte wurden aus Abb. 3 der Veréffentlichung von Choi et al. [249] extrahiert.
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Abbildung 6.19: Korrelationsplot zwischen spektralen Verschiebungsparametern (dE/dF) mit der kraftabhangi-
gen Verénderung der Fluoreszenzlebenszeiten (d7/dF). Der Korrelationskoeffizient nach Pearson zwischen
beiden Parametern betragt » = 0.09. Die roten Linen stellen die mittieren Werte von (dE /dF)= 1.3 meV nN~!
und (dt/dF) =-0.2nns nN~ .

Proben-Interaktion diskutiert werden. Es kann nicht komplett ausgeschlossen werden, dass
elektromagnetische Wechselwirkungen zwischen der AFM-Spitze und den Nanokristallen
stattfanden, jedoch traten die spektralen Verschiebungen erst nach Kontaktaufnahme zwi-
schen der Spitze und den Nanokristallen innerhalb des Zeitbereichs des mechanischen
Kraftauf- und Kraftabbaus ein. In den Abbildungen 6.14(a) und 6.15(a) wird dieser Sachver-
halt anhand der farbig markierten Bereiche verdeutlicht. Damit erscheint es im Einklang mit
den Druckexperimenten an TDI-4PDI-Molekiilen, dass sich die spektralen Verschiebungen
auf einer mechanischen Interaktion anstelle einer elektromagnetischen begriinden.

In den Experimenten konnten mitunter Verdnderungen der Fluoreszenzintensitit beob-
achtet werden, wozu Verstarkungen als auch Abschwachungen der Intensitét zéhlen, die
ebenfalls mit einer Verdnderung der Fluoreszenzabklingzeit einhergingen. Diese Verdn-
derungen der Fluoreszenzabklingzeit und der Intensitét traten jedoch schon vor der Kon-
taktaufnahme bzw. vor Anlegung einer komprimierenden Kraft ein, wie es anhand der
beiden Beispiele in Abbildung 6.18 ersichtlich ist. Daher sind diese Effekte wahrscheinlich
in einer elektromagnetischen Wechselwirkung zwischen der Spitze und den Nanokristallen
begriindet. Eine Abschwéchung der Fluoreszenzintensitit bei gleichzeitiger Verkiirzung der
Fluoreszenzlebenszeit ist ein starkes Indiz fiir einen potentiellen Energietransfer zwischen
einzelnen Nanokristallen und der AFM-Spitze, wie es bereits an anderer Stelle beobachtet
wurde [56, 335]. Eine Verstarkung des Fluoreszenzsignals kann z. B. eintreten, wenn sich
die AFM-Spitze als mikroskopischer Spiegel verhalt. Dies bedeutet, dass aufgrund einer
Riickreflektion des von den Nanokristallen emittierten Fluoreszenzlichts in Richtung des
Objektivs eine hohere Einsammeleffizienz der emittierten Photonen moglich ist [353].
Eine signifkante Fluoreszenzverstirkung durch ein verstirktes elektrisches Feld an der
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AFM-Spitze wird aufgrund einer fehlenden radialen Polarisation des Anregungslichts eher
nicht erwartet [81].

Es wurde erwartet, dass kein systematischer Zusammenhang zwischen der spektralen
Verschiebung und der Veranderung der Fluoreszenzlebenszeit vorliegt, da die spektralen
Verdanderungen auf eine mechanische Wechselwirkung und die Verdnderungen der Fluores-
zenzabklingzeiten auf eine elektromagnetische Wechselwirkung zuriickgefiihrt werden. Um
einen systematischen Zusammenhang beider Effekte auszuschlie3en, wurde der Korrelati-
onskoeffizient nach Pearson von den spektralen Verschiebungsparametern dE/dF und dz/dF
bestimmt. Eine graphische Gegeniiberstellung beider Grof3en ist in Abbildung 6.19 in Form
eines Korrelationsplots zu sehen. Die Beobachtung einer vernachléssigbaren Korrelation
beider Groflen wird durch einen sehr geringen Korrelationskoeffizienten von r = 0.09
bestatigt.

6.2.3 Fazit und Ausblick

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Studien an kolloidalen Kern/Schale-Nanokristallen
haben gezeigt, dass der Einfluss einer komprimierenden Kraft auf die an optischen Uber-
giangen beteiligten elektronischen Zustdnde von individuellen Nanokristallen quantifiziert
werden konnte. Analog zu den Druckexperimenten an einzelnen TDI-4PDI-Molekiilen
wurde eine mechanische Kraft iiber die Spitze eines AFM-Cantilevers auf einen einzelnen
Nanokristall angelegt. Mit Hilfe eines passenden Kontaktmodells konnte aus der angelegten
Kraft ein auf die individuellen Nanokristalle wirkender Druck im GPa-Bereich abgeschatzt
werden. Somit war es in den Einzelmolekiilexperimenten moglich, Nanokristalle derart ho-
hen Driicken auszusetzen, die ansonsten in Diamantstempelzellen erreicht werden konnen.
In den Druckexperimenten wurden sowohl hypsochrome als auch bathochrome spektrale
Verschiebungen beobachtet, die mit solchen vergleichbar sind, die in Ensemble-Studien
unter nicht-hydrostatischen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Anhand der Ergebnisse
konnte klar erkannt werden, dass bei einzelnen Nanokristallen keine Aufspaltung der
Emissionsbande eintritt, wodurch die in den Ensembleexperimenten [249] beobachtete
Emissionslinienaufspaltung sehr wahrscheinlich durch zwei Populationen von Nanokristal-
len herriihrt. Anhand der Beobachtung der Fluoreszenzabklingzeiten konnte ein Einfluss
von elektromagnetischen Wechselwirkungen zwischen AFM-Spitze und Nanokristallen als
Ursache fiir die spektralen Verschiebungen ausgeschlossen werden. Dariiber hinaus konnte
beobachtet werden, dass die Richtung der spektralen Verschiebung bei einzelnen Nanokri-
stallen bestandig ist, d.h. falls z. B. eine hypsochrome Verschiebung mechanisch induziert
wurde, ist es wahrscheinlich, dass in der darauffolgenden mechanischen Interaktion die
Emissionsenergie in die gleiche Richtung verschoben wird.

Grundsatzlich wird anhand der Ergebnisse angenommen, dass die unterschiedlichen spek-
tralen Verschiebungen aufgrund der Kompression verschiedener Kristallachsen entstehen,
was von der Orientierung der Nanokristalle auf der Substratoberfliche abhéngt. Eine
nicht hiufig beobachtete Anderung der spektralen Verschiebungsrichtung des gleichen
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Nanokristalls bei unterschiedlichen Kraftzyklen wird daher auf eine mégliche Rotation des
Nanokristalls aufgrund einer exzentrischen Kraftanlegung zuriickgefiihrt. In zukiinftigen
Druckexperimenten kénnte durch die Verwendung von polarisationsaufgeldster Fluores-
zenzdetektion geklart werden, ob mechanisch induzierte Rotationen fiir eine Verdanderung
der spektralen Verschiebungsrichtung von einzelnen Nanokristallen verantwortlich sein
konnen.

Dariiber hinaus lassen sich auf dieser Studie aufbauend weitere aussichtsreiche Experimente
formulieren. So konnen die Druckexperimente auf andere, komplexere Systeme wie etwa
Nanokristalldimere ausgeweitet werden. In diesem Zusammenhang konnte der Einfluss
eines mechanischen Drucks auf die Nanokristall/Nanokristall-Kopplung untersucht werden.
Dafiir miisste aber gewéhrleistet werden, dass nur einer der Nanokristalle in einem Dimer
mechanisch manipuliert wird. Die Verwendung von schérferen AFM-Spitzen mit einem
Spitzenradius von nur wenigen Nanometern konnte bei so einem Experiment von Vorteil
sein.
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden mit Hilfe einer Kombination von zwei Rastermikroskopiemetho-
den - einem Rasterkraftmikroskop und einem konfokalen Fluoreszenzmikroskop - die
strukturellen sowie spektroskopischen Eigenschaften von einzelnen nanoskopischen Fluoro-
phoren untersucht. Das Rasterkraftmikroskop - bevorteilt gegeniiber optischen (Fernfeld)-
Mikroskopiemethoden durch seine hohe raumliche Auflésung jenseits der optischen Auflo-
sungsgrenze - wurde dabei im ersten Schritt zur Abbildung von Hohenstrukturen einzelner
nanoskopischer, fluoreszierender Partikel und Molekiile eingesetzt. In einem weiteren
Schritt wurde die feine Cantileverspitze des Rasterkraftmikroskops, mit einem Spitzenradi-
us von wenigen Nanometern ( <10 nm), als nanoskopischer Stempel zur mechanischen
Interaktion mit einzelnen Fluorophoren appliziert, um auf deren rdumliche Strukturen
Einfluss zu nehmen. Die konfokale Einzelmolekiilspektroskopie ermoglicht dabei durch
eine grof3e Bandbreite an spektroskopischen Analysemethoden die Untersuchung der elek-
tronischen Ubergange innerhalb einzelner Fluorophore. Mit Hilfe einer prizisen, lateralen
Ausrichtung des Anregungsfokus und der AFM-Spitze entlang des axialen, optischen Pfades
konnten die Messsignale beider Mikroskope ortskorreliert aufgezeichnet werden, wodurch
es moglich war, gleichzeitig rasterkraftmikroskopische und spektroskopische Messungen an
den gleichen, einzelnen Fluorophoren durchzufiihren.

Mit dem in dieser Dissertation vorgestellten und verwendeten kombinierten Setup wur-
den verschiedenartige Fluoreszenzemitter untersucht. Dazu zdhlten neben CdSe-basierten
kolloidalen anorganischen Halbleiternanokristallen und konjugierten Polymeren eines
Polyphenylenvinylen-Derivats auch multichromophore organische Farbstoffsysteme mit
einem Terrylendiimid-Kern, der von sterisch anspruchsvollen Liganden umgeben war.

Die Untersuchungen der fluoreszierenden Systeme fand auf verschiedenen Oberfldchen
statt, die passend fiir die entsprechenden Fluorophore und Messbedingungen gewéhlt
wurden. Anorganische Halbleiternanokristalle wurden bevorzugt auf Glasoberflachen ad-
sorbiert, die zwecks Immobilisierung entweder mit einem Thiol(-SH) funktionalisiertem
Silanisierungsmittel modifiziert oder zur Reduzierung von Wasser auf der Oberflache und
den damit verbundenen Wechselwirkungen mit der AFM-Spitze (Kapillarkrifte) durch
Einfithrung von Trimethylsilyl-Gruppen hydrophobiziert wurden. Fiir die Experimente an
organischen Fluorophoren und konjugierten Polymeren, deren Hohensignal deutlich gerin-
ger war als das der anorganischen Nanopartikel, wurden diese auf frisch gespaltene, diinne
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(d=~ 30 um) Muscovit-Oberflachen aufgebracht, die sich neben einer nahezu atomar flachen
Oberflache durch eine ausreichende Lichtdurchléssigkeit fiir einzelmolekiilspektroskopische
Messungen auszeichnen.

In der ersten Halfte des Ergebnisabschnitts wurde die Kombination der beiden Rastermi-
kroskopiemethoden mit dem Ziel zum Einsatz gebracht, die aus den Hohenbildern des
Rasterkraftmikroskops gewonnenen Strukturinformationen einzelner Fluorophore mit ih-
ren spektroskopischen Eigenschaften zu vergleichen. In diesem Zusammenhang befasste
sich ein Projekt mit der Untersuchung der elektronischen Interaktion zwischen benach-
barten kolloidalen Nanokristallen, zu welchen unter anderem resonanter Energietransfer
[67, 229] als auch starke elektronische Kopplungen, die zu delokalisierten Anregungszu-
standen fithren konnen [65, 228], zdhlen. Im Gegensatz zu vorherigen Studien, die sich mit
dichtgepackten Nanokristall-Festkorpern [66, 229], -Schichten [231], einzelnen -Clustern
[52, 230] und Ensembles aus Nanokristalloligomeren [67] befassten, wurden in dieser
Dissertation einzelne kollodiale Nanokristalldimere spektroskopisch untersucht, die ein
einfaches Modell-System fiir interpartikuldre Wechselwirkungen darstellen. Solche Dimere
wurden durch ein kontrolliertes Aggregieren von CdSe-basierten Nanokristallen hergestellt
[225]. Fiir die Experimente standen sowohl Dimere aus CdSe-Nanokristallkernen als auch
aus CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-Nanokristallen zur Verfiigung. Obwohl die Dimerlosun-
gen nicht zu 100% rein waren, sondern ebenfalls zur geringen Anteilen (10%-20%) auch
noch Monomere oder hohere Oligomere beinhalteten, konnte mit Hilfe des Rasterkraftmi-
kroskops eine genaue Differenzierung zwischen einzelnen Nanokristallen, Dimeren und
den Oligomeren auf der Substratoberflache gewéahrleistet werden, so dass gezielt Dime-
re spektroskopisch untersucht und mit den photophysikalischen Eigenschaften einzelner
Nanokristalle verglichen werden konnten.

Bei Ensemble-Messungen der Losungen der Nanokristalldimere wurde eine leichte ba-
thochrome Verschiebung des Emissionsmaximums gegeniiber Nanokristallmonomeren
beobachtet. Die Fluoreszenzzerfallskinetik der Dimere unterscheidet sich ebenfalls von
derjenigen von Monomeren, was sich als schnellerer Zerfallsprozess zeigte. Basierend
auf diesen Beobachtungen und einem Vergleich mit anderen Studien aus der Literatur
[52, 67] wurde vermutet, dass ein resonanter Energietransfer innerhalb der Dimere fiir
die beobachteten Effekte verantwortlich sein kénnte. Die ersten Erkenntnisse, die aus
den Einzelpartikelmessungen mit Hilfe der Kombination aus Rasterkraft- und Fluoreszenz-
mikroskop gewonnen werden konnten, waren mit den Trends aus Ensemblemessungen
kompatibel. In den Emissionsspektren einzelner Dimere wurde eine spektrale Verschiebung
des Emissionsmaximums gegeniiber den Monomeren im Mittel von 70 cm~! (8.6 meV) fiir
die Nanokristallkerne und 198 cm~! (25 meV) im Fall der Kern/Schale-Nanokristalle beob-
achtet. Im Gegensatz zu den Ensemblemessungen zeigte sich in den Emissionsspektren der
Dimere eine Verbreiterung der Emissionsbande gegeniiber den Monomeren im Mittel von
35 cm™! (4.3 meV) bei den Kernen und im geringerem Maf3e bei den Kern/Schale-Dimeren
mit 12 cm~! (1.5 meV). Die Verbreiterung der Emissionsspektren ist ein Anzeichen dafiir,
dass in den Dimerspektren die Emission beider Nanokristalle, die aufgrund einer Grof3endi-
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spersion leicht unterschiedliche Ubergangsenergien besitzen, zu sehen ist. Zusitzlich wurde
bei beiden Sorten von Dimeren ein schnelleres Abklingen ihrer Fluoreszenz im Vergleich zu
den entsprechenden Monomeren beobachtet.

Als potentielle Ursache fiir die beobachteten Unterschiede in den Emissionsspektren und
Fluoreszenzzerfallskurven wurde ein resonanter Energietransfer zwischen den Nanokristal-
len innerhalb der einzelnen Dimere diskutiert. Fiir die Kerndimere wurde anhand einer
einfachen Abschiatzung auf Grundlage des Forster-Energietransfermodells ein Forsterradius
von 6.4 nm und eine Transferzeit von 0.7 ns zwischen zwei direkt benachbarten Nanokristal-
len bestimmt, deren Groflenordnungen mit theoretischen sowie experimentellen Studien
aus der Literatur kompatibel sind [52, 229, 305]. Es kann aber nicht ausgeschlossen wer-
den, dass die Effekte in den Zerfallskurven durch eine Anderung der lokalen dielektrischen
Umgebung durch die reine Anwesenheit eines zweiten Nanokristalls im Dimer im Vergleich
zu einem isolierten Nanokristall hervorgerufen werden.

Aufgrund der nahezu identischen Ubergangsenergien der beiden Nanokristalle in den
untersuchten Dimeren war es nicht moglich zu unterscheiden, von welchem Nanokristall
im Dimer das jeweilige detektierte Photon emittiert wurde. Dies bedeutet, dass die gemes-
senen Fluoreszenzzerfallskurven die emittierten Photonen beider Nanokristalle beinhalten,
wodurch die Interpretation der Daten erschwert wird und daher ein tiefgehendes Verstand-
nis iiber die Herkunft der Verdnderungen in den Fluoreszenzzerfallskurven aus diesen
Experimenten noch nicht gewonnen werden konnte. Eine spektral gefilterte Detektion der
Fluoreszenz des potentiellen Energiedonors und -akzeptors im Dimer wére das nichste Ziel,
das zur Aufklarung der hier vorgestellten ersten Ergebnisse beitragen konnte. Erste Mes-
sungen an Heterodimeren, die aus zwei Nanokristallen mit voneinander differenzierbaren
Emissionsbanden bestehen und deren Fluoreszenzsignal mit Hilfe eines optischen Filters
unabhéngig voneinander untersucht werden kénnen, zeigten bereits grofdes Potential fiir
zukiinftige Messungen.

In einem zweiten Projekt, das sich mit dem Zusammenhang zwischen Struktur und photo-
physikalischen Eigenschaften einzelner Fluorophore befasste, wurde das konjugierte Poly-
mer Poly(2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-p-phenylenvinylen) (MEH-PPV) untersucht. Die
Klasse der konjugierten Polymere zeichnen sich durch kovalent gebundene Wiederholein-
heiten entlang ihres Riickgrats aus, die nominell ein durchkonjugiertes r-Elektronensystem
bilden. Aufgrund von chemischen sowie topologischen Defekten, die eine Unterbrechung
der m-Konjugation zur Folge haben, liegt bei MEH-PPV anstelle einer kompletten Delo-
kalisierung von n-Elektronen eher eine Segmentierung des Strangs in kurze und planare
Abschnitte vor, innerhalb welcher eine Delokalisierung der z-Elektronen vorherrscht. Je-
des Segment kann dabei als individueller Chromophor aufgefasst werden. Die rdumliche
Anordnung der Kette ist aufgrund dessen entscheidend fiir die elektronische Interaktion
zwischen den einzelnen Chromophorsegmenten und beeinflusst deutlich die spektralen
Eigenschaften des Gesamtstrangs. Mit Hilfe der Kombination aus Rasterkraft- und Kon-
fokalmikroskopie wurden zum ersten Mal Hohenbilder einzelner Strange von MEH-PPV
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aufgenommen. Die rdumliche Struktur einzelner MEH-PPV-Strange wurde auf Grundlage
dieser aufgezeichneten Hohenbilder analysiert und mit ihren spektroskopischen Eigen-
schaften verglichen. Im Rahmen dieser Experimente wurden zwei Fraktionen dhnlichen
Gewichts von MEH-PPV-Polymeren (M5 = 648 kDa und M:™* = 744) untersucht. Diese
beiden Fraktionen lagen vor der Probenpréparation in zwei Losungsmitteln mit unterschied-
lichen Losungseigenschaften fiir MEH-PPV - Toluol und Chloroform - vor, um zuséatzlich
Losungsmitteleinfliisse auf die Kettenkonformationen zu priifen.

Anhand der Hohenbilder konnte eine grof3e Bandbreite an verschiedenen Strukturen beob-
achtet werden, die von kleinen, kollabierten iiber elongierte, mitunter sogar ketten-dhnliche,
bis hin zu raumfiillenden Erscheinungsformen reichen. Fiir die Hélfte der Polymerketten, die
aus einer Toluol-Losung stammten, wurde eine Fragmentierung der Strukturen im Hohen-
bild beobachtet, d.h. es traten rdumliche Unterbrechungen innerhalb der Hohenstrukturen
auf. Im Gegensatz dazu wurde in der Chloroform-Fraktion eine derartige Fragmentierung
nur in 17% der Polymerstrdnge beobachtet. Die Ursache dafiir konnte bis jetzt noch nicht
genau geklart werden. Als mogliche Ursache wurde die Ausbildung von Doménen mit
unterschiedlichen Ordnungsgraden und Massendichten innerhalb des Polymers diskutiert.
Bereiche des Polymerstrangs mit einer niedrigen Dichte, wie z. B. ein einzelner nicht riickge-
falteter Strang, konnten ein schwaches Signal im Hohenbild zur Folge haben, das sich nicht
vom Untergrund unterscheiden lasst. Polymerstréange, die aus einer Chloroform-Losung
stammten, zeigen auf Grundlage der mit Hilfe der Hohenbilder bestimmten Volumina, Fla-
chen und Tréagheitsradien gegeniiber den Molekiilen aus der Toluol-Lésung die Tendenz zu
einer expandierteren Struktur. Sie scheinen eine gleichméf3igere Massendichte zu besitzen,
was eine geringere Zahl an fragmentierten Strukturen in den Hohenbildern zur Folge haben
konnte. Es wurde spekuliert, dass die unterschiedlichen Losungsmittelkonformationen
der Polymere in den beiden Losungsmitteln und eine abweichende Verdampfungsrate der
Losungsmittel im spin coating-Prozess wiahrend der Probenherstellung fiir die strukturellen
Unterschiede, sowie fiir die unterschiedlichen Anteile an fragmentierten Erscheinungsfor-
men fiir die beiden untersuchten Fraktionen verantwortlich sein kdnnten.

Die Emissionsspektren der MEH-PPV-Molekiile, die zuvor in Toluol gelosten waren, zeigten
in 61% der Falle eine strukturierte Spektrenform, was sich durch eine schmale Emissi-
onsbande mit einer klar erkennbaren Seitenbande kennzeichnet. Der restliche Anteil der
Spektren der MEH-PPV-Molekiile der Toluol-Fraktion sowie der Hauptanteil (60%) der
Spektren der MEH-PPV-Molekiile der Chloroform-Fraktion waren geprigt von einer breiten
Emissionsbande ohne Seitenbande. Aufgrund des Vorkommens vieler Chromophorsegmente
innerhalb eines Molekiils ist eine schmale und strukturierte Spektrenform ein deutliches
Indiz fiir einen effizienten Energietransfer innerhalb dieser Segmente, wodurch die Emis-
sion des Polymerstrangs nur von wenigen Chromophorsegmenten ausgeht. Eine breite
Spektrenform ist dagegen ein Anzeichen fiir ein gleichzeitiges Emittieren vieler Chromo-
phorsegmente mit leicht unterschiedlichen Ubergangsenergien, was auf einen ineffizienten
Energietransfer hinweist. Aufgrund der starken Abstandsabhingigkeit des Energietransfers
steht die These im Raum, dass die Abstdnde zwischen den Chromophorsegmenten bei den
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MEH-PPV-Molekiilen der Chloroform-Fraktion im Durchschnitt grofRer sind als die der Mole-
kiile der Toluol-Fraktion, was mit der beobachteten Tendenz zu expandierteren Strukturen
der MEH-PPV-Molekiile der Chloroform-Fraktion in den Hohenbildern konsistent ist. Ein
weiterer Hinweis auf unterschiedlich effiziente Energietransferprozesse ergab sich durch
den Vergleich der Helligkeit der Fluoreszenzspots beider Fraktionen. Hierbei wurden bei
Molekiilen der Chloroform-Fraktion im Durchschnitt hellere Fluoreszenzspots beobachtet,
die im Einklang mit anderen Studien aus der Literatur [327, 328] eine geringere Interakti-
onswahrscheinlichkeit mit Fluoreszenzquenchern innerhalb der Polymerkette und somit
auch grofdere intramolekulare Abstdnde zwischen den Chromophorsegmenten nahe legen.

In dem zweiten Teil der Arbeit wurde der Einfluss einer extern angelegten mechanischen
Kraft auf die spektroskopischen Eigenschaften von einzelnen organischen Fluorophoren
und anorganischen Halbleiternanopartikeln untersucht. Diese Untersuchungen waren von
besonderer experimenteller Herausforderung, da einzelne auf der Oberflache vorliegen-
de Fluorophore mit einer AFM-Spitze mechanisch beeinflusst werden sollten, wahrend
gleichzeitig spektroskopische Messungen an ihnen durchgefiihrt wurden. Im Gegensatz
zu den Messungen der Hohenstrukturen, die in einem dynamischen tapping-Modus des
Rasterkraftmikroskops gemessen wurden, wurden hier zur kontrollierten mechanischen
Interaktion Kraftversatzkurven auf einzelnen Fluorophoren durchgefiihrt.

Das erste fluoreszierende System, dessen spektroskopische Eigenschaften in Abhédngigkeit ei-
ner extern angelegten mechanischen Kraft im Rahmen dieser Dissertation untersucht wurde,
war ein in bay-Position vierfach substituierter organischer Fluorophor der Rylenfamilie mit
der Bezeichnung TDI-4PDI. Von dhnlichen in bay-Position substituierten Rylen-Derivaten
wurden bereits in fithreren Experimenten beobachtete spektrale Verschiebungen auf Uber-
giange zwischen molekularen Konformationen zuriickgefiihrt [262, 266, 267, 329, 330].
Wie durch quantenchemische Rechnungen gezeigt wurde, fithren die bay-Substituenten
zu einer Verdrillung des TDI-Kerngeriists. In Abhingigkeit der Verdrillung des TDI-Kerns
und der raumlichen Orientierung der Substituenten wurden fiinf Hauptkonformationen mit
Hilfe der theoretischen Rechnungen vorhergesagt, die jeweils unterschiedliche elektroni-
sche Ubergangsenergien aufweisen. In Einzelmolekiilexperimenten ohne Druckanwendung
durch die AFM-Spitze wurden spektrale Fluktuationen bei frei auf einer Substratoberfla-
che vorliegenden TDI-4PDI-Molekiilen beobachtet, die thermischen oder lichtgetriebenen
Ubergiinge zwischen verschiedenen Konformationen zugeordnet wurden. Dabei wurde
festgestellt, dass die Streuung der Ubergangsenergien in diesen Einzelmolekiilexperimenten
in guter Ubereinstimmung mit dem Bereich von Ubergangsenergien steht, der durch die
theoretisch berechneten Konformationen aufgespannt wird.

Mit den in dieser Dissertation vorgestellten experimentellen Resultaten wurde gezeigt, dass
mit Hilfe von komprimierenden Kriften eine signifikante Modifizierung der elektronischen
Ubergangsenergien einzelner TDI-4PDI Molekiile erreicht wurde. Dabei traten bei mecha-
nischer Kraftanlegung mit der AFM-Spitze - wodurch auch eine Herkunft der spektralen
Verschiebung durch elektromagnetische Wechselwirkungen ausgeschlossen werden konnte -
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verschiedenartige Verdnderungen der Emissionsenergie einzelner TDI-4PDI-Molekiile auf.
Hierbei wurden reversible Verschiebungen der Emissionsenergie zu hoheren und niedrige-
ren Energien beobachtet. Die untersuchten TDI-4PDI Molekiile kehrten vorwiegend direkt
nach Wegnahme der angelegten Kraft in einen Zustand zuriick, bei welchem sie mit ihrer
urspriinglichen Emissionsenergie fluoreszierten. Zusétzlich traten auch Fille ein, bei denen
die mechanisch induzierten Verschiebungen der Emissionsenergie metastabil waren und
die Molekiile erst zeitverzogert - und anscheinend unabhéingig von der Wechselwirkung mit
der Spitze - in ihren urspriinglichen Zustand zuriickkehrten. Mitunter waren die spektralen
Verschiebungen auch innerhalb des Beobachtungszeitraums ganzlich irreversibel.

Die Starke der Interaktion zwischen der AFM-Spitze und einzelnen TDI-4PDI-Molekiilen
konnte quantifiziert werden und mit Hilfe einer groben Abschétzung auf Grundlage eines
Kontaktmodells nach Derjaguin-Miiller-Toporov (DMT) [99, 126] in eine mittlere Druckver-
schiebung von 4.2 meV/GPa umgeformt werden. Diese Druckverschiebung konnte dann mit
anderen Experimenten aus der Literatur semiquantitativ verglichen werden, bei welchen
die Messung der Druckverschiebung von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
auf der Detektion von sehr schmalen Nullphonenlinien bei tiefen Temperaturen beruhte
[339-341].

Die Richtung sowie die Starke der kraftinduzierten spektralen Verschiebungen sind wahr-
scheinlich von der urspriinglichen Konformation des Molekiils sowie seiner Lage auf der
Substratoberflache abhingig. Die reversiblen und metastabilen spektralen Verschiebungen
wurden im Sinne einer Konformationslandschaft diskutiert. Dabei wurden metastabile
spektrale Verschiebungen einem konformationellen Ubergang in ein temporér stabiles
energetisches Minimum zugeordnet, wahrend von den reversiblen Verschiebungen an-
genommen wurde, dass die Energiebarriere fiir den konformationellen Ubergang nicht
iiberwunden werden konnte oder dass das erreichte lokale Minimum keine stabile Konfor-
mation darstellte.

In einer analogen Versuchsreihe wurde an einzelnen CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-Nano-
kristallen der Einfluss einer komprimierenden Kraft auf die an optischen Ubergingen
beteiligten elektronischen Zustdnde untersucht. Dabei traten im repulsiven Interaktionsbe-
reich zwischen AFM-Spitze und Nanokristall ebenfalls reversible hypso- und bathochrome
Verschiebungen auf, von denen angenommen wird, dass aufgrund des mechanischen Drucks
eine Verzerrung des Kristallgitters des Nanokristalls auftritt, die eine Vergrof3erung bzw. Re-
duzierung der Bandliickenenergie zur Folge hat. Die Richtung der spektralen Verschiebung
rithrt vermutlich von der Orientierung des Nanokristalls auf der Oberflache her, wovon
abhéngt, auf welche Kristallachsen der anisotrope Druck hauptséchlich wirkt [252]. Die
beobachteten spektralen Verschiebungen sind kompatibel mit friitheren Ensemble-Studien
[249, 252] und zeigen dariiber hinaus klar, dass bei Anwendung eines anisotropen Drucks
auf einzelne Nanokristalle keine Emissionslinienaufspaltung eintritt. Dadurch kann die
beobachtete Linienaufspaltung in fritheren Ensemblestudien [249] sehr wahrscheinlich auf
die Existenz verschiedener Nanokristall-Populationen zuriickgefiihrt werden. Zusatzlich
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konnte gezeigt werden, dass die Richtung der spektralen Verschiebung einzelner Nano-
kristalle trotz mehrfacher mechanischer Belastung in gewissen Mal3e besténdig ist - dies
bedeutet, dass im Falle einer mechanisch induzierten hypsochromen Verschiebung eines
Nanokristalls eine darauffolgende mechanische Interaktion ebenfalls eine hypsochrome

Verschiebung zur Folge hat.

Teile der in dieser Dissertation vorgestellten Ergebnisse wurden bereits durch Vortrage
und Poster-Prasentationen im Rahmen von Tagungen und Konferenzen vorgestellt, in
Fachzeitschriften publiziert oder befinden sich in der Vorbereitung zur Veroffentlichung.
Eine Ubersicht hierfiir ist am Ende der Arbeit zu finden.
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A Anhang

A.1 Sensitivitatstest des Rasterkraftmikroskops

Im Verlauf der Untersuchungen von einzelnen MEH-PPV-Molekiilen wurde die Sensitivitat
des verwendeten Rasterkraftmikroskops gegeniiber Polymeren getestet. Hierbei wurde
iberpriift, ob das Rasterkraftmikroskop sensitiv genug ist, um steife Polymerbrushes abzu-
bilden. Der Arbeitskreis von Prof. Manfred Schmidt hat hierfiir eine Losung dicht gepfropfte
Polymerbiirsten fiir Testzwecke zur Verfiigung gestellt. Die Polymerbiirste ist ein Copolymer
mit der Bezeichnung Poly(2-isopropyloxazolin), dessen chemische Formel in Abbildung A.1
gezeigt wird.

Abbildung A.1: Chemische Struktur der Polymerbiirste Poly(2-isopropyloxazolin).

Das Polymer besitzt eine Molekiilmasse (Gewichtsmittel) My von 1360 kDa bei einer
Polydispersitédt von 2.2. Fiir die Probenpraparation wurde eine stark verdiinnte Losung
(0.003 g/L in Milli-Q-Wasser) des Biirstenpolymers verwendet. 20 uL dieser Losung wur-
den mittels spin coating (3000 Umdrehung pro Minute, 120 s) auf eine frisch gespaltene
Mica-Oberflache iiberfiihrt. Wie in Abbildung A.2 klar zu sehen ist, kann das Rasterkraft-
mikroskop unter dhnlichen Messbedingungen, wie auch das MEH-PPV gemessen wurde,
die Polymerbiirsten abbilden. Die Polymere liegen anscheinend in einer gestreckten Form
vor, was durch die hohe Dichte der langen Biirstenketten mit n=40 Wiederholeinheiten
(siehe Abb. A.1) verursacht wird. Bei vergrof3erter Darstellung ist im Hohen- und auch im
Phasenbild sogar das Polymerriickgrat von den Seitenketten unterscheidbar. Im Hohenbild
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Abbildung A.2: Héhenbilder von einzelnen Poly(2-isopropyloxazolin)-Polymerbdrsten. (a) zeigt ein Héhenbild
eines gréBeren Bereichs mit mehreren identifizierbaren Polymerstrangen. In (b) und (c) ist das Héhen- und
Phasenbild (Ausschnitte) eines einzelnen Polymerstrangs mit groBerer Auflésung zu sehen ((a): 3x3 pum?,
512x512 Pixel, 1 Hz Scanrate; (b,c): 0.5x0.5 um?, 256x256 Pixel, 1 Hz Scanrate).

erscheinen die Biirsten als ,ausgefranster” Bereich, der den gestreckten Polymerstrang
umschlief3t, wéahrend im Phasenbild der Biirstenbereich als dunklere Region mit einer
niedrigen Phasenverschiebung erkennbar ist.

Diese Testmessungen haben bestitigt, dass das im Rahmen dieser Arbeit verwendete
Rasterkraftmikroskop eine gentigend hohe Sensitivitét besitzt, um zumindest mechanisch
steife synthetische Makromolekiile abbilden zu konnen. Die Messbedingungen hierbei
waren mit denen der MEH-PPV-Messungen vergleichbar.
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A.2 Hohenbilder flr strukturelle Auswertung von MEH-PPV

A.2.1 MEH-PPV-Molekiile der Toluol-Fraktion
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A.3 Quantenmechanische Simulationen méglicher Molekiilkonformationen von TDI-4PDI

A.3 Quantenmechanische Simulationen moglicher Molekulkonfor-
mationen von TDI-4PDI

Ergénzend zu den experimentellen Untersuchungen von TDI-4PDI in Kap.6.1 wurden von
Dr. Gregor Diezemann quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt, um die Herkunft
der spektralen Fluktuationen und der durch mechanische Wechselwirkung induzierten
spektralen Verschiebungen zu kldren. Diese quantenchemischen Rechnungen, die auf der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) basieren, wurden mit Hilfe des TURBOMOLE Programm-
pakets [354] mit dem BP86-Funktional [355] und dem SV (P)-Basissatz [356] nach der
RI-Methode zur Optimierung der Molekiilgeometrie durchgefiihrt. Anschliel3end wurde
die Energie des elektronischen Ubergangs S; — S fiir die enstprechenden Molekiilgeo-
metrien unter Verwendung des BHLyp Funktionals mit SV(P) Basis [357] bestimmt!.
Mithilfe dieser quantenchemischen Methoden wurden die Molekiilgeometrien und elek-
tronischen Ubergangsenergien verschiedener TDI-Derivate berechnet. Fiir reines TDI ohne
bay-Substitutionen wurde eine planare Struktur des TDI-Kerns mit einer Ubergangswellen-
linge von 587.6 nm und einem Ubergangsdipol von 13.6 D berechnet.

Im néchsten Schritt wurde der Einfluss von sukzessiv grof3er werdenden bay-Substituenten
auf die Molekiilstruktur und deren vertikaler Ubergangsenergie bestimmt. Als einfachstes
bay-substituiertes TDI-Derivat wurde TDI-4OH (siehe Abbildung A.3(a)) fiir die quanten-
chemischen Rechnungen gewaihlt, welches vier Hydroxy-Gruppen an den bay-Positionen
tragt. Fiir dieses TDI-Derivat wurden zwei Konformere mit unterschiedlichen Kernverdril-
lungen gefunden. In einer der beiden Konfigurationen sind die beiden duReren Hydroxy-
funktionalisierten Naphthalin-Bausteine um ca. 10° gegeniiber der zentralen Naphthalin-
Einheit gekippt, weshalb diese Geometrie als ,,Zick-Zack“-Konformation bezeichnet wird.
In der zweiten Konformation sind die aufeinanderfolgenden Naphthalin-Bausteine wie in

1 Als Raster fiir die Bestimmung des exact exchange-Teils in BHLyp wurde grid size 3 in TURBOMOLE gewihlt
und die Energie auf 10~° Hartree auskonvergiert.

(@)

Abbildung A.3: Chemische Struktur von Hydroxy-substituierten TDI-4OH (a) und vereinfachte Skizze fir
zwei mogliche Konformationen von TDI-OH mit unterschiedlicher Verdrillung des TDI-Kerns (b), links: die
LZickzack“-Konformation, rechts: die schraubenartige Konformation. Fir die ,Zickzack“-Konformation wurden die
Winkel o; = o3 = 0° und a; = 10° und flr die schraubenartige Konformation die Winkel o = 0° ap = 17.2°
und az = 26.4° bestimmt. Teile der Abbildung wurden von [181] adaptiert.
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Abbildung A.4: Chemische Strukturen von (a) Phenoxy-substituierten TDI-4Ph und (b) PDI-substiuierten
TDI-4PDleq (leicht vereinfachte Version des im Experiment verwendeten TDI-4PDlI).

einer Schraube relativ zueinander verdrillt. Beide Konformationen sind in Abbildung A.3
schematisch dargestellt.

Die relativen Grundzustandsenergien Egz und die vertikalen Ubergangsenergien AEyer: sind
in Tabelle A.1 gegeben. Die Ergebnisse der DFT-Rechnungen deuten darauf hin, dass allein
durch die Anwesenheit eines bay-Substituenten zwei Konformationen resultieren, die sich
in ihren Grundzustands- und Ubergangsenergien unterscheiden.

Als néchster Schritt wurde der Einfluss von grol3eren Liganden auf die Grundzustands- und
Ubergangsenergien von bay-substituierten TDI-Derivaten untersucht. Dafiir wurden zwei
verschiedene Verbindungen verwendet (TDI-4Ph und TDI-4PDI,.q), deren chemische Struk-
turen in Abbildung A.4 dargestellt sind. TDI-4Ph ist das vierfach phenoxylierte TDI-Derivat
und TDI-4PDI,q ist eine leicht vereinfachte Variante des in dieser Arbeit untersuchten
TDI-4PDI. Der grote Unterschied zwischen TDI-4PDI und seiner vereinfachten Variante ist
der Austausch der Phenylreste der PDI-Liganden mit Wasserstoffatomen. In Abhédngigkeit
der Orientierung bzw. rdumlichen Lage der vier sterisch anspruchsvollen Liganden relativ
zum TDI-Kern ist eine Vielzahl an moglichen Konformeren moglich, wobei der wichtige
Freiheitsgrad dabei die Rotation um die TDI-OR-Bindung darstellt. Daher konzentrierten
sich die DFT-Rechnungen auf fiinf nicht deckungsgleiche Hauptkonformere, die in Kapitel
6.1 in Abbildung 6.11 skizziert sind.

Tabelle A.1: Relative Grundzustandsenergien Egyz, vertikale Ubergangsenergien AEert und Ubergangswellen-
langen Agans zweier Konformere von TDI-40H nach [181].

Konformer ‘ Egz / meV  AEyert / €V Atrans / NI
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Zick-Zack
Schraubenartig

4.394
0

1.961
2.001

632.1
619.5
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Die DFT-Rechnungen von TDI-4Ph ergaben, dass nur die als Cs bezeichnete Konformation
eine schraubenartige Verdrillung des TDI-Kerns zeigt, die restlichen vier Konformationen
weisen eine ,,Zick-Zack“-Verdrillung des Kerns auf. In Tabelle A.2 befinden sich die Grundzu-
standsenergien sowie Ubergangsenergien fiir die fiinf Hauptkonformationnen von TDI-4Ph.
Ahnlich zu dem Fall von TDI-OH besitzt die Konformation Cs mit der schraubenartigen
Verdrillung des TDI-Kerns die niedrigste Grundzustandsenergie. Dariiber hinaus weist
diese Konformation auch die héchste Ubergangsenergie auf. Anhand der Tabelle A.2 ist
erkennbar, dass die Energieunterschiede der Grundzustandsenergien bei Raumtemperatur-
bedingungen in der GrofSenordnung der thermischen Energie (kg7 = 25.7 meV) liegen. Die
Nicht-Planaritit des TDI-Kerns und die Rotation um die TDI-OR-Bindungen, sodass keine
Koplanaritidt der Reste mit dem TDI-Kern entsteht, sind deutliche Hinweise dafiir, dass
repulsive sterische Interaktionen zwischen den Aryl-Wasserstoffatomen und den Liganden
in der bay-Position vorliegen.

Tabelle A.2: Relative Grundzustandsenergien Egz, vertikale Ubergangsenergien AEyer und Ubergangswellen-
langen Ayans der flinf Hauptkonformationen von TDI-4Ph nach [181].

Konformer | Egz / meV  AEyert / €V Agrans / NIM

C1 31.505 2.006 618.0
C2 14.42 2.031 610.5
C3 0.863 2.045 606.2
C4 29.963 2.002 619.4
G5 0 2.057 602.7

Im Fall von TDI-4PDI,.4 ist ein dhnlicher Trend im Vergleich zu den Ergebnissen der
Rechnungen von TDI-4Ph sichtbar: die Energieunterschiede der Grundzusténde der fiinf
Hauptkonformere liegen in der GréfRenordnung der thermischen Energie. Die Konformation
Cs, welche als einzige eine schraubenartige Verdrillung des TDI-Kerns aufweist, besitzt
die geringste Grundzustandsenergie und groRte Ubergangsenergie (siehe Tabelle A.3).
Die Ubergangsenergien von TDI-4PDI,.4 sind gegeniiber denen von TDI-4Ph nur leicht
bathochrom verschoben. Die gréRere Polarisierbarkeit der PDI-Liganden in TDI-4PDI,qq
im Vergleich zu den Phenyl-Resten in TDI-4Ph scheint nur einen kleinen Einfluss auf die
spektroskopischen Eigenschaften des bay-substituierten TDI ausziiben.
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Tabelle A.3: Relative Grundzustandsenergien Egz, vertikale Ubergangsenergien AEyert und Ubergangswellen-
langen Agans der finf Hauptkonformationen von TDI-4PDl,eq nach [181].

Konformer | Egz / meV  AEyert / €V Airans / NIM

Cl 41.724 1.977 627.2
C2 97.853 1.966 630.7
C3 20.300 2.027 611.7
C4 78.625 1.981 625.8
C5 0 2.033 609.9
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