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1 Einleitung

Von den Errungenschaften und Entdeckungen auf dem Feld der Nanotechnologie - der
Erforschung und Manipulation von Materie im nanoskopischen Bereich - erwarten viele,
dass sie eine der treibenden Krifte in den kommenden technologischen Entwicklungen des
21. Jahrhunderts sein werden [1]. Besondere Bedeutung kommt dabei auch dem Gebiet der
molekularen Maschinen zu, welche das Potential haben, gezielt Arbeiten auf diesem Niveau
durchzufiihren. Fiir die Pionierarbeit auf diesem Gebiet wurden 2016 Savauge, Stoddard
und Feringa der Chemie-Nobelpreis verliehen [2]. Savauge fand in den 1980er Jahren
effektive Synthesewege filir die vorher schwer zugénglichen Stoffklassen der Catenane
und Rotaxane [3], welche aus zwei oder mehr mechanisch verbundenen Makromolekiilen
bestehen. Stoddard konnte einige Jahre spater das Potential dieser Verbindungsklassen fiir
die Verwendung als molekulare Maschinen aufzeigen [4]. Parallel zu dieser Entwicklung
standen auch Molekiile, welche zu reversiblen Isomerisierungen angeregt werden konnen,
im Fokus der Entwicklung molekularer Maschinen. Im Jahr 1999 schliel3lich stellte Feringa
das erste Beispiel fiir einen molekularen Rotor vor, bei welchem gerichtete Rotation erreicht
wurde durch eine Serie von Isomerisierungen eines Alkens mit sterisch sehr anspruchs-
vollen Substituenten. Kontrolliert wurde die Rotation durch eine Abfolge aus optischen

Anregungen und zwischenzeitlichen thermischen Relaxationen [5].

Molekulare Schalter sind eine viel benutzte Klasse molekularer Maschinen und werden
eingesetzt, um prazise Kontrolle iiber Prozesse auf der nanoskopischen Ebene auszuiiben.
In der Regel werden als molekulare Schalter solche Molekiile oder funktionelle Gruppen be-
zeichnet, welche ausgelost durch einen Umweltreiz reversibel von einem stabilen Zustand in
einen oder mehrere andere iibergehen kénnen [6], wie beispielsweise durch die Anderung
der Temperatur [7] oder des pH-Wertes [8, 9], beziehungsweise durch die Wechselwirkung
mit Photonen [10-12] oder bestimmten chemischen Substanzen [13, 14]. Diese Schaltung
zwischen den verschiedenen Zustinden wird begleitet von der abrupten Anderung der phy-
sikalischen oder chemischen Eigenschaften des Molekiils. Ein weit verbreitetes und bereits
lange benutztes Beispiel fiir molekulare Schalter sind pH-Indikatoren [15]. Auch in der
Natur sind molekulare Schalter ubiquitér: das Protein Rhodopsin in den Stdbchen-Zellen
der Netzhaut des menschlichen Auges enthélt beispielsweise den Photoschalter Retinal,
dessen Photoisomerisierung fiir die Hell-Dunkel-Sinneswahrnehmung verantwortlich ist
[16, 17].



1 Einleitung

Die Applikation von Licht als Stimulus kann als die vielleicht vorteilhafteste Methode
zur Auslosung eines molekularen Schalters gelten: Der Stimulus ist durch Aktivierung
der Lichtquelle quasi-instantan verfiigbar und auch wieder entfernbar. Es ist damit eine
hohe zeitliche und auch raumliche Auflosung des Umweltreizes moglich und in der Regel
werden keine oder nur sehr wenige Nebenprodukte produziert [11, 18]. Eine der typischen
Vorgehensweisen, um die Funktionalitdt molekularer Schalter und auch anderer moleku-
larer Maschinen mit der makroskopischen Welt zu koppeln, ist das Aufbringen dieser auf
Oberflachen (z. B Elektroden [6]), wobei die charakteristischen Eigenschaften der Molekiile
bewahrt bleiben miissen [19]. Bei Photoschaltern auf Oberflichen, welche auch im Fokus
dieser Arbeit stehen, wurde in vielen Fillen allerdings eine starke Beeintrachtigung oder
gar ein vollstindiger Verlust der fiir deren Funktionalitét intrinsischen Fahigkeit zum rever-
siblen Ubergang zwischen zwei stabilen Zustanden beobachtet [12, 20-23]. Hierfiir wurden
- je nach verwendetem Oberflachenmaterial und Photoschalter - eine Reihe von elektroni-
schen und mechanischen Wechselwirkungen mit der Oberflache als Ursache diskutiert. Es
wurden jedoch auch Strategien gefunden, diese Wechselwirkungen zwischen Photoschalter
und Oberflache so zu modifizieren, dass die Funktionalitit der Photoschalter in gré3erem
Umfang bewahrt werden kann [12, 24, 25]. Die Wechselwirkung mit Oberflache kann auch
auch ausgenutzt werden, um neue Pfade fiir reversible Uberginge zwischen verschiedenen
Zustanden des Photoschalters zu 6ffnen [26]. Die Verdnderung der Eigenschaften der Photo-
schalter durch Aufbringung auf einer Oberflache, mit welcher sie wechselwirken, bleiben
Gegenstand aktueller Forschung. Das Verstdndnis der Mechanismen der Wechselwirkung
zwischen Oberflachen und Photoschaltern ist eine wichtige Komponente auf dem Weg zur
Entwicklung von Anwendungen fiir molekulare Maschinen.

Die Erforschung von solchen Phidnomenen im nanoskopischen Bereich wird erst durch
Messmethoden moglich, welche Strukturen in diesen Groenordnungen untersuchen kon-
nen. Eine Gruppe von weitverbreiteten Methoden, welche dies leisten konnen, wird unter
dem Oberbegriff der Rastersondenmikroskopie zusammengefasst. Darunter versteht man
eine Reihe von Mikroskopiemethoden, welche gemein haben, dass eine nanoskopische
Sonde in Wechselwirkung zu einer Probenoberfliche oder einem Probenteilchen auf einer
Oberflache tritt und durch Rasterung der Sonde iiber die Probe eine Karte der Wechsel-
wirkung mit einer Auflésung von nur wenigen Nanometern oder weniger gewonnen wird.
Der Ursprung dieser Methoden ist die Erfindung der Rastertunnelmikroskopie Anfang der
1980er Jahre von Binnig und Rohrer [27], denen fiir diese gewichtige Errungenschaft 1986
der Nobelpreis fiir Physik verliehen wurde [28]. Die gemessene Wechselwirkung ist hier ein
Tunnelstrom zwischen einer nanoskopischen Metallspitze und einer Probe aus Leiter- oder
Halbleitermaterial. Fiir die 1986 ebenfalls von Binnig, sowie Quate und Gerber, entwickelte
Rasterkraftmikroskopie gilt diese Beschrdnkung auf leitende Probenmaterialien nicht [29].
Bei dieser Methode wird ein Federbalken mit einer nanoskopischen Spitze in Abhédngigkeit
von attraktiven und repulsiven Kraften zwischen dieser Spitze und der Probe ausgelenkt
und diese Auslenkung detektiert. Auf diese Weise kann die Topografie in nanoskopischer



Auflosung auch von Proben aus isolierenden Materialien erhalten werden. Die Rasterkraft-
mikroskopie ist dabei selbst zur Untersuchung sehr weicher Probenmaterialien, wie zum
Beispiel Proteinen und anderen biologischen Proben oder auch synthetischen Makromole-
kiilen, geeignet [30-38]. Diese universelle Einsetzbarkeit bei Proben aller Materialien und
in Vakuum, Gasen und Fliissigkeiten als umgebendes Medium [39-42], sowie die Fahigkeit
dieser Methode, auch zur Manipulation der Probe eingesetzt zu werden [43-47] und unter
spezifischen Bedingungen Auflosungen bis in den subatomaren Bereich [48-50] zu erzielen,
begriindet ihre grof3e Verbreitung in der Forschung zur Nanotechnologie.

Durch Kombination der Rasterkraftmikroskopie mit optischen Mikroskopiemethoden wer-
den weitere MessgroRen fiir die Untersuchung nanoskopischer Strukturen zuganglich. Die
Verkniipfung von Rasterkraftmikroskopie und zum Beispiel konfokaler Fluoreszenzmikrosko-
pie ermoglicht es, das hohe raumliche Auflosungsvermogen der Rasterkraftmikroskopie mit
photophysikalischen Analysemethoden, wie der spektroskopisch oder zeitlich aufgelosten
Untersuchung der Emission, zu verbinden [51, 52]. Die konfokale Fluoreszenzmikroskopie
ist ein etabliertes Verfahren zur Untersuchung photophysikalischer Phdnomene und wird
auch haufig zur Untersuchung einzelner Fluorophore eingesetzt [53]. Das Potential der
spektroskopischen Untersuchung einzelner Molekiile wurde das erste Mal von Moerner und
Kador durch die spektrale Unterscheidung einzelner Molekiile bei kryogenen Temperatu-
ren aufgezeigt [54]. In der Folge wurde auch optische Mikroskopie bei Raumtemperatur
zur spektroskopischen Einzelmolekiil-Untersuchung erfolgreich verwendet [55-59]. Die
optische Einzelmolekiilmikroskopie konnte zur Erforschung einer Reihe von physikalischen
Phédnomenen von Fluorophoren eingesetzt werden, welche sonst durch die Ensemble-
mittelung nicht zugénglich waren, wie zum Beispiel Singulett-Triplett-Ubergénge [60] oder
Photonen-Antibunching [61].

Bei der Kombination von Rasterkraftmikroskopie mit optischer Mikroskopie konnen zwei
prinzipiell verschiedene Ansitze verfolgt werden: Die Messungen mit beiden Methoden
konnen nacheinander ausgefiihrt werden, wobei die Positionen auf der Probe in den beiden
Messungen durch die Korrelation individueller Orientierungsmarkierungen zugeordnet
werden [62], oder sie konnen simultan erfolgen. Durch die Kombination konnen spektrosko-
pische oder andere photophysikalische Eigenschaften mit strukturellen Eigenschaften kor-
reliert werden, welche durch das Rasterkraftmikroskop aufgelost werden kénnen [63-65].
Ein entscheidender Vorteil simultaner gegeniiber aufeinanderfolgender Messung ist, dass
auch zeitliche Zusammenhénge zwischen den Beobachtungen beider Mikroskopiemethoden
hergestellt werden konnen. Notwendig wird dies insbesondere bei der Verwendung der
Cantileverspitze als Manipulationswerkzeug. Durch die physische Anndherung einer Sonde
mit fluoreszenzloschenden Eigenschaften kann beispielsweise die Fluoreszenz einzelner
Fluorophore gezielt unterdriickt werden [66-71]. Die Cantileverspitze kann aullerdem be-
nutzt werden, um Partikel oder Molekiile relativ zur Oberfldche zu bewegen und dabei zum
Beispiel die Feldverstarkung zwischen Goldnanopartikeln [72] oder die Energietransfer-
Effizienz zwischen einem Donor-Akzeptor-Paar zu steuern [73-75]. Sie kann aulerdem
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auch verwendet werden, um eine Kraft auf die Probe auszuiiben und auf diese Weise die
photophysikalischen Eigenschaften der Probe zu manipulieren [44, 76-78].

Im Fokus dieser Arbeit stand die Untersuchung der Eigenschaften von einzelnen, auf
einer nicht-leitenden Oberflache adsorbierten Dendrimeren, welche die Befdhigung zur
GrofSenveranderung mittels Photoschaltung besitzen, und einzelnen Aggregaten bestehend
aus Blockcopolymeren, deren Fahigkeit zur Aggregation mit Photoschaltung gesteuert
werden kann. Dazu wurde eine Kombination aus Rasterkraftmikroskop und konfokalem
Fluoreszenzmikroskop eingesetzt, um mittels korrelativer Mikroskopie einzelne Molekiile
auf einer Oberflache zu detektieren und zu analysieren.

Bei dem ersten untersuchten Molekiil handelte es sich um ein Dendrimer mit Perylendiimid-
Kern, dessen Volumen und Form durch die gezielte Auslosung von Photoisomerisierungen
in den Substituenten reversibel verdndert werden kann [79]. Die Untersuchungen an die-
sen photoschaltbaren Dendrimeren hatten zum Ziel, die durch die Schaltung ausgel6ste
Form- und Volumenanderung bei einzelnen Molekiilen zu detektieren, welche auf einer
Oberflache - typischerweise Muskovit - adsorbiert waren. Von besonderem Interesse wa-
ren bei den Experimenten die Auswirkungen der Adsorption der Dendrimere auf deren
physikalische Eigenschaften, insbesondere auf die Fahigkeit zur Photoschaltung. Durch
die Photoschaltung sind neben der Verdnderung der Form, welche mit dem Rasterkraftmi-
kroskop detektiert werden kann, auch Bewegungen relativ zur Oberfliche denkbar. Die
Verwendung einer Kombination aus Rasterkraft- und Fluoreszenzmikroskopie kann hier zu
einer sichereren Identifizierung der Dendrimere im Topografiebild benutzt werden. Dies ist
moglich, da - neben der Detektion als Erhebung bestimmter Grofde in der Topografie - durch
die Messung der Emission der Perylendiimid-Kerne ein Informationskanal zur Verfiigung
steht, der auch eine spektroskopische Identifizierung der Dendrimere moglich macht. Dies
ist von entscheidendem Vorteil zur Unterscheidung der gewiinschten Molekiilen von Kon-
taminationen dhnlicher Gro3e und erlaubt auch eine Identifizierung der Molekiile, wenn
deren Grofde im Topografiebild von den Erwartungen abweicht. Aulerdem kénnen mit Hilfe
des konfokalen Mikroskops einzelne Molekiile gezielt zur Photoisomerisierung angeregt
werden. Das Konfokalmikroskop wird also nicht nur zur photophysikalischen Untersuchung
eingesetzt, sondern auch zur Manipulation der Molekiile durch das vorséatzliche Auslosen
der Photoschaltungen. Durch die Analyse des zeitlichen Verlaufs der Polarisation des Emissi-
onslichts konnen zusatzlich auch Hinweise auf Rotationsbewegungen relativ zur Oberflache
- z.B. ausgel6st durch die Photoschaltung - gewonnen werden. Die Charakterisierung der
Topografie der Dendrimere vor und nach der Anregung zur Photoschaltung erméglicht es,
Hinweise auf eine erfolgreiche Schaltung zu sammeln. Aulerdem kann auf diese Weise
der Einfluss der Umgebungsbedingungen auf der Oberflache auf die Struktur und die
Strukturveranderungen der adsorbierten Molekiile untersucht werden. Zur Interpretation
der zum Teil unerwarteten Ergebnisse bei den Messungen der Topografie war es auferdem
von Interesse, theoretische Werte fiir die erwartete Topografie der Dendrimere auf Muskovit

unter atmosphdérischen Bedingungen zu erhalten. Dazu wurden die Wechselwirkungen der
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Cantileverspitze und der Probe modelliert und die daraus zu erwartenden Hohenwerte der
Dendrimere numerisch kalkuliert und mit den Messwerten verglichen. Die Modellierung der
Wechselwirkung unter atmosphérischen Bedingungen konnte dabei in Anlehnung an friihe-
re Arbeiten erfolgen, bei welchen eine starke Abhingigkeit der zu scheinbaren Hohe eines
Partikels auf einer Oberflache von den dufleren Bedingungen, wie der Luftfeuchtigkeit und
der Grol3e der Cantileverspitze, sowie den chemischen und physikalischen Eigenschaften
von Substrat und Partikel, gefunden werden konnte [80-82].

Als zweites Projekt dieser Arbeit wurden Blockcopolymere untersucht, deren Loslichkeit in
Chloroform durch eine Photoschaltung so gedndert werden kann, dass diese zu Polymerbiir-
sten aggregieren. Es ist dabei moglich, die Lange der Polymerbiirsten durch die Anregung
der Photoschalter gezielt zu beeinflussen [83]. Die Polymerbiirsten zeigen - adsorbiert auf
einem nicht-leitendem Substrat - ein ungewohnliches zeitabhédngiges Fluoreszenzverhalten.
Durch die Kombination aus Rasterkraft- und Fluoreszenzmikroskopie wurde diese zeitab-
héngige Verdnderung der Emission systematisch untersucht. Es wurde auerdem ergriindet,
ob wihrend der beobachteten Intensititsabnahme Anderungen der spektroskopischen
Eigenschaften oder der Topografie der Polymerbiirsten beobachtet werden konnen.

Die Prasentation der hier durchgefiihrten Experimente und ihrer Ergebnisse ist, wie folgend
beschrieben, gegliedert. In Kapitel 2 werden die verwendeten Mikroskopiemethoden be-
schrieben, sowie das mathematische Verfahren kurz erldutert, welches fiir die numerische
Kalkulation von Hohenwerten in der Rasterkraftmikroskopie Anwendung fand. In Kapi-
tel 3 finden sich die Beschreibung des verwendeten kombinierten Messaufbaus und der
experimentellen Voraussetzungen, die fiir den simultanen Betrieb der beiden Mikroskope
erforderlich sind. Anschliel3end wird die Praparation der Proben beschrieben und die beiden
untersuchten Fluorophore detailliert charakterisiert. Zum Abschluss des Kapitels werden
wiederkehrende Messroutinen erldutert. In vielen Rasterkraftmikroskopie-Experimenten
trat eine oszillierende Storung auf, die in Kapitel 4 charakterisiert und auf ihre Ursachen
untersucht wird. Daraus ergeben sich wichtige Schlussfolgerungen fiir die Kombination
von Rasterkraftmikroskopie mit optischer Mikroskopie bei der Messung von Partikeln mit
nur sehr geringer topografischer Hohe auf der Oberfldche, wie den untersuchten photo-
schaltbaren Dendrimeren. In Kapitel 5 findet sich schlielich die ausfiihrliche Beschreibung,
Auswertung und Diskussion der Experimente an den photoschaltbaren Dendrimeren. Die
numerische Berechnung von theoretischen Vergleichswerten fiir die Topografie der Dendri-
mere und die dafiir nétige mathematische Modellierung der Wechselwirkungen zwischen
Probe und Cantilever werden diskutiert und mit den Messergebnissen verglichen. In Kapitel
6 finden sich die Resultate und die Diskussion der Untersuchungen des zeitabhidngigen
Fluoreszenzverhaltens der Polymerbiirsten. Abschlie3end werden in Kapitel 7 die Erkennt-
nisse dieser Arbeit zusammengefasst.






2 Methodische und theoretische
Grundlagen

Bei den Experimenten dieser Arbeit wird eine Kombination aus Rasterkraftmikroskop und
konfokalem Fluoreszenzmikroskop eingesetzt, um einzelne Molekiile oder Nanopartikel
simultan zu untersuchen. In diesem Kapitel wird daher auf die Grundlagen der verwendeten
Mikroskopiemethoden eingegangen. Aufserdem wird kurz die mathematische Vorgehenswei-
se beschrieben, welche benutzt wurde, um theoretische Vergleichswerte zu den Ergebnissen
der Rasterkraftmikroskopie-Experimente zu erhalten.

Zunichst wird die Funktionsweise von Rasterkraftmikroskopen, sowie die Kréfte, die
zwischen einer Probe und der Rastersonde wirken und der verwendete Betriebsmodus
theoretisch beschrieben. Danach erfolgt eine kurze Diskussion des Prinzips von konfoka-
len Fluoreszenzmikroskopen und ihrer Anwendung zur spektroskopischen Untersuchung
einzelner Molekiile. Abschlief3end erfolgt die Erlauterung des Algorithmus, welcher zur
Berechnung theoretischer Hohenwerte des Rasterkraftmikroskops eingesetzt wurde.

2.1 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie gehort zu den Rastersondenmikroskopiemethoden. Dieser
Gruppe von Oberflaichenuntersuchungsmethoden ist gemein, dass die Oberflache der Probe
durch Wechselwirkung mit einer Sonde charakterisiert wird. Die Probe wird dabei von
der Sonde abgerastert und an jedem Punkt der abgerasterten Flache die Wechselwirkung
zwischen Sonde und Probe bestimmt, wodurch eine Interaktionskarte erhalten wird. Das
Auflésungsvermogen, welches bei diesen Methoden typischerweise im Nanometerbereich
liegt, wird vor allem limitiert durch physikalische Eigenschaften der Sonde, wie zum
Beispiel ihrer Grofde. Die Art der Sonde und die Art der Wechselwirkung bestimmen,
um welchen Typ von Rastersondenmikroskopie es sich handelt. Die erste Methode dieser
Art war die Rastertunnelmikroskopie [27], bei welcher durch Anlegen einer Spannung
zwischen einer sehr spitz zulaufenden Spitze aus einem Leitermaterial und der Probe ein
Tunnelstrom induziert wird, welcher als Messgrofde dient. Das Probenmaterial ist bei dieser
Methode auf Leiter- und Halbleitermaterialien beschrénkt. Diese Einschrankung gilt fiir
die 1986 entwickelte Rasterkraftmikroskopie [29] nicht, bei welcher sowohl Sonden- als
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auch Probenmaterial nicht leitend sein miissen. Als Sonde dient hier eine nanoskopische
Spitze am freien Ende eines Federbalkens (Cantilever), dessen Auslenkung aufgrund der
Krifte, welche zwischen Spitze und Probe wirken, zur Erstellung von Topografie-Bildern
verwendet wird.

Neben der Aufnahme von Topographie-Bildern konnen Rasterkraftmikroskope auch verwen-
det werden, um die Kraft zwischen einer Cantileverspitze und einer Probe abstandsabhéngig
zu untersuchen ("Kraft-Abstands-Kurven") [84-86], um Zugexperimente an zwischen Spitze
und Substrat befestigten Molekiilen durchzufiihren [87-90], um Materialeigenschaften -
wie zum Beispiel das Elastizitdtsmodul - auf nanoskopischer Ebene zu untersuchen [91-93]
oder auch um die Probe mit Hilfe der Spitze - zum Beispiel durch das Ausiiben von Kréften
[43, 44, 77] oder durch gezieltes Platzieren von Partikeln [45, 94, 95] - prédzise zu manipu-
lieren. Dabei ist sogar die Gewinnung von in klassischer Synthese bislang nicht zuginglicher
Verbindungen moglich [96]. Derartige Messungen konnen aul’erdem in verschiedenen
Medien durchgefiihrt werden - neben Gasen auch in Fliissigkeiten [39, 41, 42] und im Va-
kuum [40, 48]. Diese vielseitigen Anwendungsgebiete haben die Rasterkraftmikroskopie zu
einem der wichtigsten Werkzeuge zur Untersuchung und Beeinflussung von Nanopartikeln
und Oberflachenstrukturen im nanoskopischen Bereich gemacht.

Im folgenden Kapitel wird die Funktionsweise und der Aufbau eines Rasterkraftmikroskops
genauer erldutert. Anschlielend wird der in dieser Arbeit hauptsachlich verwendete Be-
triebsmodus - der intermittierende Kontakt-Modus (,,Tapping Mode“) - detailliert vorgestellt.
Aullerdem werden die zwischen Spitze und Probe wirkenden Krifte diskutiert, sowie die
physikalischen Modelle, um diese mathematisch beschreiben zu konnen.

2.1.1 Prinzip und Aufbau eines Rasterkraftmikroskops

Der grundlegende Aufbau eines Rasterkraftmikroskops besteht aus einem Federbalken mit
einer Spitze an dessen Ende (Cantilever), einem Detektionssystem fiir die Auslenkung dieses
Cantilevers, sowie aus piezoelektrischen Positionierungssystemen, welche die Probe relativ
zur Spitze verschieben konnen und welche die Hohenposition des Cantilevers kontrollieren
(siehe Abbildung 2.1).

Bei einer Rasterkraftmikroskopiemessung wird die sehr scharfe Spitze in Wechselwirkung
mit der Probenoberfldche gebracht. Der Apex der Spitze ist dabei typischerweise nur wenige
Nanometer breit - in idealen Féllen besteht er sogar nur aus einem einzelnen Atom. Die
Spitze befindet sich am Ende des Cantilevers, welcher abhédngig von der Interaktion der
Spitze mit der Probe ausgelenkt wird - zur Probe hin, wenn attraktive Krafte und von
der Probe weg, wenn repulsive Krédfte dominieren (siehe Kapitel 2.1.2). Die Detektion
der Auslenkung des Cantilevers kann auf verschiedene Art und Weise erreicht werden.
Im ersten Rasterkraftmikroskop wurde die Auslenkung des Cantilevers mit Hilfe eines
Rastertunnelmikroskops gemessen [29]. Uber dem leitenden Cantilever befand sich eine
weitere leitende Metallspitze. Zwischen dieser und dem Cantilever wurde durch Anlegen
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Abbildung 2.1: Schematischer Messaufbau eines Rasterkraftmikroskops. Die Auslenkung des Cantilevers wird
durch Detektion des auf der Oberseite reflektierten Laserlichts auf einer Viersegmentphotodiode gemessen.

einer Spannung ein Tunnelstrom erzeugt, dessen Stirke abhédngig vom Abstand und damit
von der Auslenkung des Cantilevers war. Die heute am stirksten verbreitete Methode
detektiert jedoch die Cantilever-Auslenkung iiber die Reflektion eines Lichtstrahls auf einer
spiegelnden Flache auf der Oberseite des Cantilevers [97]. Durch dessen Auslenkung dndert
sich der Winkel zwischen eintreffendem Lichtstrahl und reflektierender Fldche, wodurch
der reflektierte Strahl nun in einem anderen Winkel abgelenkt wird. Diese Anderung kann
mit einer segmentierten Photodiode gemessen werden. Deren photosensitive Flache ist
typischerweise in vier Segmente aufgeteilt, welche unabhéngig voneinander die auf ihre
Detektionsflache treffende Lichtintensitdt messen. Durch einen Vergleich der gemessenen
Intensititen auf den vier Segmenten wird der zentrale Auftreffpunkt des reflektierten
Lichtstrahls auf der segmentierten Photodiode mit hoher Prézision ermittelt. Somit ist die
Detektion von Anderungen méglich, welche durch sehr kleine Auslenkungen des Cantilevers
verursacht werden. Die Auslenkung des Cantilevers z ist proportional zur Kraft F;, die auf
ihn wirkt. Dies kann durch das Hookesche Gesetz fiir Federpendel ausgedriickt werden
(Gleichung 2.1) [98]. Die Proportionalitdtskonstante ist die Federkonstante k.

F.=—kz (2.1)

Nachdem die Spitze nahe der Oberfldche der Probe platziert wurde und in Wechselwirkung
zu dieser getreten ist, kann durch Rasterung der Spitze iiber die Probe Punkt fiir Punkt
die Interaktion der Spitze mit der Probe aufgezeichnet werden und damit ein Bild von der
Probentopografie erzeugt werden. Die fiir die Rasterung erforderliche Bewegung wird dabei
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iiblicherweise von einem piezoelektrisch gesteuertem x, y-Positionierungssystem ausgefiihrt,
welches Bewegungen im sub-Nanometerbereich ermoglicht. Dabei kann je nach Aufbau
des Mikroskops entweder die Spitze {iber die Probenoberfldache oder die Probe relativ zu
einer in der x,y-Ebene unbewegten Spitze bewegt werden. Die Hohenpositionierung der
Spitze iiber der Probenoberflache wird ebenfalls iiber ein Piezosystem erreicht, welches
Bewegung in z-Richtung ermoglicht. Das Auflosungsvermogen des Rasterkraftmikroskops
ist hierbei im Wesentlichen durch die Dimensionen der Spitze begrenzt. Auf diese Weise
konnen Oberflachenstrukturen aufgelost werden, welche durch klassische Lichtmikroskopie
aufgrund des Beugungslimits nicht zugénglich sind.

Die gemessene Interaktion zwischen Spitze und Probe wird in einen Regelkreis eingespeist.
Dabei wird die gemessene Auslenkung des Cantilevers (Istwert) mit einem voreingestellten
Sollwert verglichen. Aus der Differenz von Ist- und Sollwert kann der Regelkreis abhéngig
von wéhlbaren Verstdarkungsfaktoren fiir die verschiedenen Regler einen Stellwert gene-
rieren, mit welchem der Abstand des Cantilevers zur Probe so verdndert wird, dass diese
Differenz moglichst klein ist. Die Benutzung bzw. Nicht-Benutzung dieses Regelkreises spielt
eine entscheidende Rolle bei den verschieden Betriebsmodi des Rasterkraftmikroskops.

Wenn die Position des Cantilevers iiber der Probe festgehalten wird (hier wird der Re-
gelkreis effektiv nicht benutzt), kann bei Rasterung iiber die Probe das Topografiebild
aus der aufgezeichneten Auslenkung des Cantilevers erzeugt werden. Diesen Betriebsmo-
dus nennt man den Konstante-Hohe-Modus. Da bei diesem die zwischen der Spitze und
Probenoberflache wirkende Kraft abhingig ist von der Topografie des Bildes, konnen bei
Erhebungen auch Krifte auftreten, welche so grof sind, dass die Spitze und/oder die Probe
beschidigt werden. Auch kann es bei variierender Kraft durch druckabhéingige Effekte
zu Messartefakten kommen. Durch das Bewegen der Spitze auf der Oberflache kann es
aullerdem (z. B. an Kanten) ebenfalls Beschddigungen durch laterale Krafte geben.

Alternativ dazu kann man durch Nutzen des Regelkreises auch die Auslenkung des Can-
tilevers (und damit die Kraft) konstant halten, in dem die Position des Cantilevers tiber
der Probe durch den Stellwert verdndert wird. Mithilfe der Aufzeichnung des Stellwerts
erhdlt man die Topografie der Probe. Hierbei handelt es sich um den Konstante-Kraft-
Modus. Die starken Schwankungen vertikal zur Probenoberfldche wirkender Kréfte werden
so weitestgehend vermieden. Der Regelkreis hat jedoch eine endliche Geschwindigkeit.
Das bedeutet einerseits, dass bei sehr plotzlich auftretenden Hohendnderungen die Kréfte
zwischen Spitze und Probe trotzdem stark ansteigen konnen, so dass es auf diese Weise
zu Beschiddigungen kommen kann, und andererseits, dass zusétzlich zum Topografiebild
aus der Differenz der gemessenen realen Auslenkung des Cantilevers zum Sollwert ein
Fehlerbild erhalten wird, welches zur vollstandigen Interpretation der Daten benétigt wird.
Auch im Konstante-Kraft-Modus konnen durch die Bewegung der Spitze iiber die Oberflache
starke laterale Krifte auftreten, welche ebenfalls Beschddigungen an Spitze oder Probe
verursachen konnen. Die Vorteile dieser statischen Betriebsmodi liegen in der hohen Mess-
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geschwindigkeit, sowie in der einfachen Interpretation der Daten, da die wirkenden Krafte
zwischen Spitze und Probe stets proportional zur gemessenen Auslenkung des Cantilevers
sind.

Der Cantilever kann vom Piezosystem auch zur Oszillation angeregt werden. Typischerweise
geschieht dies nahe oder bei einer seiner Resonanzfrequenzen. Durch die Wechselwirkung
der Spitze mit der Probenoberfldche wird die Amplitude der Oszillation des Cantilevers
im Vergleich zum freischwingenden Fall in Abhéngigkeit der wirkenden Kréfte gedampft.
Dies wird als intermittierender Kontaktmodus bezeichnet (auch ,,Tapping Mode“ [99]). Die
Spitze des Cantilevers durchlduft innerhalb einer Oszillation dabei verschiedene Kraftwir-
kungsbereiche (attraktiv und repulsiv) in Abhéngigkeit vom Abstand zur Oberfldche. Die
Amplitude der Cantileveroszillation kann als Istwert in den Regelkreis eingespeist werden.
Analog zu den statischen Betriebsmodi Konstante-Hohe- und Konstante-Kraft-Modus kann
man hier zwischen einem Konstante-HOhe- und einem Konstante-Amplitude-Modus un-
terscheiden. In diesen dynamischen Betriebsmodi werden laterale Krafte auf die Spitze
im Vergleich zu den statischen Modi minimiert, wodurch Beschiadigungen der Spitze oder
Probe unwahrscheinlicher werden und die Messung von weichen, verformbaren Proben-
oberflachen moglich wird. Eine genauere Beschreibung der Vor- und Nachteile, sowie die
theoretische Beschreibung des intermittierenden Kontakt-Modus findet sich in Kapitel 2.1.3.

Ein weiterer bildgebender Betriebsmodus ist der Frequenzmodulationsmodus - eine Art von
Nicht-Kontakt-Modus [100]. Bei diesem wird der Cantilever ebenfalls zu einer Oszillation
bei der Resonanzfrequenz angeregt, typischerweise mit Amplituden von nur wenigen Nano-
metern. Durch die Wechselwirkung des oszillierenden Cantilevers mit der Probenoberfldche
kommt es ebenfalls zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz abhingig vom Gradient
der Kraft zwischen Spitze und Oberflache. Die gesamte Oszillation des Cantilevers findet
dabei im attraktiven Kraftbereich direkt iiber der Oberflache statt - die Spitze beriihrt im
Umkehrpunkt der Schwingung nicht die Oberflache (tritt also nicht in repulsive Wechselwir-
kung zur Oberflache). Dieser Betriebsmodus hat vor allem bei im Vakuum durchgefiihrten
Rasterkraftmikroskopie-Experimenten gro3e Bedeutung. Aufgrund der fehlenden Damp-
fung des Mediums haben Cantileverschwingungen im Vakuum hohe Qualititsfaktoren,
welche die Antwortzeit der Amplitudenddmpfung des intermittierenden Kontakt-Modus
verlangert. Es wéaren daher mit der Amplitude als Regelgrole sehr geringe Rastergeschwin-
digkeiten notig. Die Frequenzverschiebung des Frequenzmodulationsmodus unterliegt nicht
dieser Einschréankung. Mittels des Frequenzmodulationsmodus des Rasterkraftmikroskops
konnen atomare [101], bzw. subatomare [48] Auflosungen von Kristallgittern erreicht
werden, sowie die chemische Struktur von einzelnen Molekiilen aufgelost werden [49].

Weiterhin kann man die Spitze des Rasterkraftmikroskops auch an einer lateral fixierten
Stelle der Probe heben und senken und durch Aufzeichnung der Cantilever-Auslenkung
die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe abstandsabhéingig messen (Kraft-Abstands-
Kurve) [85, 86]. Auf diese Art konnen auch gezielt definierte Krafte auf eine Position auf
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Abbildung 2.2: Lennard-Jones-Potential V;; als Funktion des Abstands d (siehe Gleichung 2.2).

der Probe ausgeiibt werden. Aullerdem kann man durch die Anbringung von Molekiilen
zwischen Spitze und Probenoberfliche Zugexperimente an diesen durchfiihren [87-90].

Da bei Messungen mit dem Rasterkraftmikroskop Topografien mit einer Empfindlichkeit
im Subnanometer-Bereich detektiert werden, kénnen schon sehr geringe Vibrationen des
Messaufbaus diese Messungen unmoglich machen oder gar die Cantileverspitze bescha-
digen. Rasterkraftmikroskope miissen daher gegen dullere Vibrationen und Gerdusche
effektiv abgeschirmt werden [102]. Typischerweise werden zum Beispiel piezoelektrisch
betriebene Vibrationsisolationstische eingesetzt, welche eine aktive und passive Isolation
gegen Schwingungen leisten, die auf das Rasterkraftmikroskop iibertragen werden konnten.

2.1.2 Wechselwirkungen zwischen Cantileverspitze und Probenoberflache

Zwischen Cantileverspitze und Probenoberflache wirken eine Reihe von Kraften, welche
sowohl repulsiv, als auch attraktiv sein konnen und welche Reichweiten von weniger als
hundert Pikometern bis zu einigen Nanometern oder mehr haben konnen. Haufig wird
zur Veranschaulichung die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe mit dem Lennard-
Jones-Potential V;; gendhert [103-109]. Eine héufige Formulierung von diesem findet
sich in Gleichung 2.2, sowie eine Auftragung gegen den Abstand d in Abbildung 2.2. Das
Potentialminimum befindet sich hierbei beim Abstand d,, und hat eine Tiefe von €.

12 6

Beim Lennard-Jones-Potential werden sowohl Spitze als auch Probe als dimensionslose
Punkte betrachtet. Es besteht einerseits aus einem attraktiven Teil, welches durch van-
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der-Waals-Wechselwirkungen verursacht wird und der in diesem Modell mit der sechsten
Potenz des Abstands abfillt. Auf3erdem besteht es aus einem sehr starken repulsiven Teil
mit einer sehr kurzen Reichweite, welcher als Pauli-Repulsion bezeichnet wird. Hierbei
handelt es sich um eine abstoBende Kraft, welche durch das Pauli-Verbot verursacht wird,
wenn die Orbitale der Grenzflachenatome iibereinander geschoben werden [110]. Diese
Wirkung ist besonders stark, wenn durch den Druck der Spitze auf die Probe der Abstand
zwischen den Kernen der Grenzflachenatome kleiner als der interatomare Abstand wird.
Dieser repulsive Teil wird im Lennard-Jones Potential typischerweise als mit der zwdlften
Potenz des Abstands schwacher werdend modelliert [111]. Die zwischen der Spitze und
der Probenoberflache wirkende Kraft Frg ergibt sich aus dem negativem Gradienten des
Potentials (siehe Gleichung 2.3).

dVis

Frot)=="4g

(2.3)

Am Lennard-Jones-Potential als idealisierte Naherung fiir die Wechselwirkung zwischen
Spitze und Probe lassen sich Eigenschaften aufzeigen, welche auch in realen Féllen auftre-
ten: Es gibt ein attraktives Kraftregime, das zur Oberflache hin zunimmt und welches jedoch
ab einigen Nanometer Entfernung vernachléssigbar klein wird. Aul3erdem tritt eine starke
repulsive Kraft auf, sobald Spitze und Oberflache in Kontakt sind. Fiir eine Modellierung
realer Systeme kann die fiir das Lennard-Jones-Potential verwendete Ndherung von zwei
dimensionslosen Punkten nicht verwendet werden (diese gilt nur fiir ein System aus zwei
Atomen). In realen Cantileverspitze-Probenoberflache Systemen treten auferdem weitere
Krafte auf, wie zum Beispiel elektrostatische Krafte oder - in Atmosphére als Medium -
Kapillarkrafte durch Wasserfilme auf Spitze und Probe. Spitze und Probe sind aul3erdem
nicht starr, sondern unterliegen je nach Material und ausgeiibter Kraft reversiblen und
irreversiblen Verformungen. In den folgenden Unterkapiteln werden die wichtigsten Kréfte
zwischen Cantileverspitze und Probenoberflache diskutiert und mathematische Modelle
dazu vorgestellt.

2.1.2.1 Van-der-Waals-Wechselwirkung

Unter Van-der-Waals-Kriften versteht man eine Reihe von netto-attraktiven, intermolekula-
ren Kraften, welche nicht zur Ausbildung von chemischen Bindungen fithren und welche
nicht durch elektrostatische Interaktion zwischen Ionen oder ionischen Gruppen zu Stande
kommen. Der Begriff entstand aus der van-der-Waals-Gasgleichung, welcher unter anderem
die Beobachtung zu Grunde liegt, dass Gase insbesondere bei hohen Driicken und kleinen
Temperaturen ein von der idealen Gasgleichung abweichendes Verhalten zeigen. In der
van-der-Waals-Gasgleichung ist deshalb ein Korrekturterm enthalten, welcher den attrak-
tiven Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen geschuldet ist [112, 113]. Als van-der-
Waals-Kréfte gelten im Einzelnen die Wechselwirkung zwischen Dipol und Dipol (Keesom-
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Wechselwirkung), zwischen Dipol und induziertem Dipol (Debye-Wechselwirkung), sowie
zwischen spontan induziertem Dipol und induziertem Dipol (London-Wechselwirkung)
[113-116]. Die London-Kréfte, auch als Dispersionskrafte bezeichnet, sind ubiquitdr und
wirken in allen Materialien, also auch zwischen v6llig unpolaren Molekiilen und Atomen (z.
B. in Edelgasen) und sind der Grund fiir die Existenz fliissiger und fester Aggregatzustidnde
dieser Substanzen. Die Potentiale der drei Anteile der van-der-Waals-Wechselwirkungen
nehmen mit ¢ ab [113], wobei d die Distanz zwischen den Zentren der wechselwirkenden
Teilchen ist (siehe entsprechenden Term im Lennard-Jones-Potential in Gleichung 2.2).
Zwischen Korpern aus kondensierter Materie stellen die London-Krafte den Hauptanteil der
van-der-Waals-Krafte [117]. Wenn die Distanz zwischen den Teilchen grol3 genug wird, dass
die Zeit, welche die elektrischen Felder brauchen, um sich tiber diese Distanz auszubreiten,
sich in einer dhnlichen GréBenordnung befindet, wie die mittlere Lebenszeit der induzierten
Dipole, fiihrt dies zusatzlich zur Abstandsabhéngigkeit der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu
einer Hemmung der van-der-Waals-Interaktion. Der Verlauf des Abfalls des Potentials mit
zunehmender Distanz fiir solche Fille zeigt eine d~’-Abhéngigkeit [118, 119].

Eine hédufig benutzte Naherung fiir van-der-Waals-Krafte zwischen makroskopischen Kor-
pern ist die Hamaker-Theorie [120]. In dieser wird das Gesamt-van-der-Waals-Potential
kalkuliert, indem die Einzel-van-der-Waals-Potentiale zwischen den Atomen der Korper
aufsummiert werden. Dabei fliel3t die Ndherung mit ein, dass es zu keiner gegenseitigen
Abschirmung der wechselwirkenden Atome kommt. Das erhaltene Wechselwirkungsgesetz
ist dabei abhédngig von der Geometrie der wechselwirkenden Korper und deren Material.
Im Fall der Wechselwirkung einer Cantileverspitze mit einer Probe werden der Apex der
Spitze ,sowie die Teilchen auf der Probe, meist als Kugeln modelliert, das Substrat hingegen
als unendlich weit ausgedehnte Fliche. Fiir zwei Kugeln mit Radien R; und R, mit dem
kleinsten Abstand d zwischen den Oberfldchen der Kugeln, gilt unter den Bedingungen
d < R1,R; Gleichung 2.4.

H RR 1

. i 2.
6 Ri+R d? 24

deW:Kugel—Kugel =

Fiir den Fall der Wechselwirkung einer Kugel mit einer Fldche vereinfacht sich dies zu
Gleichung 2.5 (Es handelt sich um den Grenzfall R, — ) [120, 121].

deW:KugelfFlfiche = (25)

o =

R
&2

Dabei ist H die materialspezifische Hamaker-Konstante, welche ebenfalls eine Abhédngigkeit
vom Medium besitzt, welches die Korper umgibt [117]. Im Vakuum ist sie definiert nach
Gleichung 2.6. Dabei sind ¢; und ¢, die Anzahl der Atome pro Raumeinheit der beiden be-
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2.1 Rasterkraftmikroskopie

trachteten Korper und A, die London-van-der-Waals-Konstante der beteiligten Materialien,
welche von stoffspezifischen Eigenschaften wie der Polarisierbarkeit abhangt [120, 122].

H=7%q-qAn (2.6)

Ein genaueres Modell fiir die Hamaker-Konstante, welches die makroskopischen Korper als
dielektrische kontinuierliche Medien betrachtet und damit die Naherung der vollstdndigen
Additivitdt der Potentiale zwischen den Atompaaren umgeht, ist die Lifshitz-Theorie [123,
124].

Grobe Abschatzungen unbekannter Hamaker-Konstanten konnen aus Kombinationen be-
kannter Hamaker-Konstanten erhalten werden [122]. In Gleichung 2.7 wird die Hamaker-
Konstante H;, der Wechselwirkung von zwei Korpern aus verschiedenen Materialien 1 und
2 erhalten durch die Hamaker-Konstanten zwischen Korpern des gleichen Materials H;;
und H,,. Voraussetzung ist, dass das gleiche Medium (oder Vakuum) zwischen den Kérpern
vorliegt. Die Hamaker-Konstante H3, fiir eine Wechselwirkung iiber ein Medium 3 kann
nach Gleichung 2.8 abgeschéatzt werden [117, 122]. Hs3 ist dabei die Hamaker-Konstante
im Vakuum zwischen Korpern aus dem Material des Mediums 3.

Hiy ~+/H-Hpy 2.7
Hi3 ~ (VHi — VHs3)? (2.8)

Es existieren ebenfalls Abschitzungen fiir die van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen
Korpern, welche eine oder mehrere Schichten von weiteren Materialien (zum Beispiel
Wasserfilme) tragen oder von mehreren Medien getrennt sind [117, 125-127]

2.1.2.2 Elektrostatische und magnetische Wechselwirkung

Befinden sich auf Spitze und Probe permanente Ladungen, fithren diese - je nach Vorzeichen
der Ladungen - zu anziehenden oder abstof3enden Kriften. Das Potential zwischen zwei
punktférmigen Ladungstrigern fillt dabei nach dem Coulomb-Gesetz mit »—! ab [128]. Dies
bedeutet, dass elektrostatische Wechselwirkungen sehr viel gréere Reichweiten haben als
die anderen typischen Kréfte zwischen Cantileverspitze und Probe und dariiber hinaus - zum
Beispiel bei stiarker geladenen Oberfldachen - {iber grol3e Teile des Wechselwirkungsbereiches
dominieren konnen [129-132]. Bei der Rasterkraftmikroskopie konnen storende Ladungen

bei der Probenpriparation entstehen, zum Beispiel beim Spalten von Schichtkristallen
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2 Methodische und theoretische Grundlagen

[130], welche als Substrat dienen oder durch Potentialdifferenzen zwischen (leitenden)
Proben und Cantileverspitzen. Typischerweise beeintrachtigen diese Ladungen die Messung
mit dem Rasterkraftmikroskop und es wird daher meist versucht, diese zu vermeiden,
indem Potentialdifferenzen zwischen Probe und Spitze ausgeglichen werden [132, 133]
(z.B. durch Erdung dieser Teile). Aulserdem kann die elektrostatische Aufladung nicht-
leitender Teilchen mit Hilfe eines Deionisators durch die Erzeugung eines schwach-leitenden
Luftstroms erreicht werden.

Neben elektrostatischen Wechselwirkungen kann es auch zum Auftreten von magnetischen
Wechselwirkungen mit langer Reichweite zwischen Cantileverspitze und Probe kommen,
wenn diese zum Beispiel aus ferro- oder ferrimagnetischen Materialien bestehen.

Wihrend bei typischen Rasterkraftmikroskopie-Experimenten, deren Ziel es ist, die Topogra-
fie einer Probe zu messen, elektrostatische und magnetische Wechselwirkungen aufgrund
ihrer langen Reichweite und potentiellen Dominanz iiber die anderen auftretenden Kréfte
nach Moglichkeit vermieden werden, gibt es Spezialformen der Rasterkraftmikroskopie, bei
denen speziell diese Krafte gemessen werden. So konnen mittels ,,Magnetic Force Micros-
copy“ (MFM) die magnetischen Doménen einer Probe mit sehr hoher lateraler Auflésung
durch Messung des magnetischen Potentialgradienten erhalten werden [134, 135]. , Electro-
static Force Microscopy” (EFM) ist eine analoge Methode zur Messung des elektrostatischen
Potentials [131, 135, 136]. Bei der mit EFM verwandten Methode , Kelvin-Probe-Force-
Microscopy” (KPFM) kann die Austrittsarbeit von Elektronen aus ungeladenen Oberflichen
auf molekularen oder atomaren Skalen gemessen werden [135, 137].

2.1.2.3 Kapillarkrafte

Gasformiges Wasser in Atmosphérenluft kondensiert spontan an Oberflachen, mit denen es
einen kleinen Kontaktwinkel bildet, insbesondere in Poren und Spalten sowie an hydrophi-
len funktionellen Gruppen [122]. Dieser Effekt tritt typischerweise auch in atmosphéarischer
Umgebung zwischen dem Apex der Cantileverspitze und der Probenoberfldche oder Pro-
benpartikeln bei sehr kleinen Abstdnden (wenige nm) auf [138]. Es bildet sich dadurch ein
konkaver Wassermeniskus zwischen dem Spitzenapex und der Probe, welcher zu einer an-
ziehenden Kapillarkraft zwischen beiden Korpern fiihrt. Die Ursache fiir die Kapillarkraft ist
die Oberflachenspannung des Wassers. Auf Ebene der Molekiile kann die Oberfldchenspan-
nung erklart werden durch einen Vergleich von Molekiilen, welche sich an der Grenzflache
zu Luft befinden und solchen, welche sich im Inneren eines Wasservolumens befinden: Bei
Molekiilen an der Luft/Wasser-Grenzflache fehlen im Vergleich zu Molekiilen im Inneren
Beitrdage von negativer Bindungsenergie (attraktive Wechselwirkung), aufgrund der gerin-
geren Anzahl von Umgebungsmolekiilen an der Grenzflache [139, 140]. Aus diesem Grund
hat ein gegebenes Wasservolumen stets den Drang seine Oberflache zu minimieren. Die
benotigte Arbeit W, um die Oberfldche eines Wasservolumens um eine bestimmte Fliche
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2.1 Rasterkraftmikroskopie

A zu vergroldern, gleicht der zuséatzlichen Oberflachenenergie, welche in der zusitzlich
erzeugten Flache enthalten ist [139].

dW = yx*dA (2.9)

Das Verhiltnis zwischen der Flichenidnderung dA und der Anderung der aufzuwendenden
Arbeit dW ist durch die Oberflichenspannung y gegeben, welche auch als Energiedichte der
Oberflache beschrieben werden kann [139]. Die Oberfldchenspannung ist dabei spezifisch
fiir die Medien A und B, zwischen denen die Oberfldche gebildet wird (zum Beispiel Luft und
Wasser) und héngt nur von den intrinsischen materialspezifischen Eigenschaften der Medien
ab, welche die Oberflache bilden, und ist somit {iber alle Punkte der Oberfldche konstant.
Die Oberflichenspannung ist aul’erdem stets positiv - eine negative Oberflachenspannung
wiirde das Freisetzen von Energie bei Vergrof3erung der Oberflache bedeuten, was demnach
zum vollstdndigen Durchmischen von Medien A und B fiithren wiirde [122, 139].

An jedem Punkt einer gekriimmten Oberflache kann die Kriimmung durch zwei Kreise
mit den Radien r; und r, beschrieben werden (siehe Abbildung 2.3), deren Kreisflachen
orthogonal zueinander sind und welche beide die Normale der Oberfldache enthalten [139].
Die Vorzeichen der Radien werden bestimmt davon, auf welcher Seite der Oberflache sich
das Kreiszentrum befindet. Aufgrund der Oberflaichenspannung wirkt auf jede Strecke,
welche Teil der Oberflache ist, eine Kraft senkrecht zu dieser Strecke und entlang der
Oberflache. Diese Kraft ist proportional zur Streckenlidnge und zur Oberflachenspannung.
Bei gekriimmten Oberfldchen fiihrt dies zu einer Netto-Kraft in Richtung des Zentrums
des vom Kriimmungsradius gebildeten Kreises, sie wirkt also in konkaver Richtung. Dies
fiihrt zu einem erhohten Druck auf das Medium unter der konvexen Oberflache und zu
einem negativen Druckbeitrag in dem Medium unter der konkaven Oberflache. Dieser
Druck wird als Laplace-Druck p; bezeichnet und ist abhéngig von den Kriimmungsradien
der Oberflache (siehe Gleichung 2.10) [122, 139, 140].

pL:'Y<1+1> (2.10)

r )

Die Kapillarkraft ist ein Resultat aus diesem negativen Laplace-Druck. Sie fiihrt im Falle des
ausgebildeten Wassermeniskus zwischen einer spharischen, hydrophilen Cantileverspitze
mit Radius Ry und einer geraden Probenoberflache zu einer attraktiven Kraft, welche
in atmosphérischer Umgebung héufig die dominierende attraktive Kraft ist [138, 141-
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines kapillaren Meniskus zwischen einer als Kugel genaherten
Cantileverspitze und einer Probenoberflache im Abstand d als Querschnitt (angepasst aus [122]). Die Oberfla-
chen beider Kérper sind hydrophil, weshalb der Meniskus eine attraktive Kraftwirkung besitzt. Die Kraftwirkung
ist dabei abhangig von den Radien r; und r;, welche die Krimmung der Oberflache des Meniskus’ beschreiben.
Die von r; und r, beschriebenen Kreisflachen sind senkrecht zur Oberflache und zueinander. In der Abbildung
ist die von r, gebildete Kreisflache parallel zur Probenoberflache, also orthogonal zur Bildebene.

143] und als Funktion vom Abstand d héufig wie in Gleichung 2.11 modelliert wird
[122, 141, 144].

FKap = —271'R5’}’)( (1 — (d/doff)) (2.11)

X = cos 67 +cos Op (2.12)

Der Faktor y ergibt sich dabei aus den Kontaktwinkeln 6; und 6p von Wasser mit der Spitze,
beziehungsweise der Probenoberflache (siehe Gleichung 2.12) [141, 145]. Beim Entfernen
der Spitze von der Oberfldche elongiert sich der Meniskus und bricht bei der Distanz
dosr, welche aus dem Meniskusvolumen V., angendhert werden kann [144, 146, 147].
Beim Anndhern der Spitze bildet sich der Meniskus bei einer Distanz d,, aus. Diese wird
in der Literatur typischerweise durch das in Kontakttreten von Wasserfilmen mit Hoéhe A
auf den Oberfldchen von Spitze und Probe postuliert, welche auch zum Berechnen des
Meniskusvolumens eine Rolle spielen [80, 144, 147, 148]. Generell gilt d, sy > d,,, wodurch
es zu einer Hysterese - also einer Energiedissipation - beim Anndhern und anschlie3enden
Entfernen der Cantileverspitze von der Probenoberfldche kommt.

Bei der oben vorgestellten Modellierung muss allerdings beachtet werden, dass davon
ausgegangen wird, dass sich zu jedem Zeitpunkt beim Anndhern oder Entfernen der Spitze
das thermische Gleichgewicht eingestellt hat. Das bedeutet insbesondere, dass sich das
Meniskusvolumen durch Kondensation und Evaporation von Wasser abstandsabhéngig
dndern kann. Wenn allerdings das Anndhern oder Entfernen der Spitze auf mindestens
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2.1 Rasterkraftmikroskopie

einer dhnlichen Zeitskala stattfindet, wie das Auskondensieren von Wasser im Spitze-Probe-
Zwischenraum, kann dies nicht als gegeben angesehen werden. Vor allem bei Messungen
im intermittierenden Kontakt-Modus (,,Tapping Mode®) kann dies erfiillt sein [141, 149].
Es ist hierbei aufSerdem zu beachten, dass die Nukleationszeit des Wassers von der Tem-
peratur und der relativen Luftfeuchtigkeit der Umgebung, sowie von der Hydrophilie
und der geometrischen Form (inklusive Oberfldchenrauigkeit) von Cantileverspitze und
Probenoberflache abhédngt [150, 151]. Bei anderen Modellen fiir die abstandsabhéngige
Kapillarkraft wird aus diesem Grund von einem konstanten Meniskusvolumen ausgegangen,
was zu einem schnelleren Abfall der Kraft mit dem Abstand fiihrt (siehe Gleichung 2.13)
[144, 149].

2nYRsx
TRsd?
1 + ‘/I‘l;gl.”ll

Fxap = — (2.13)

In der Literatur wird aber auch diskutiert, dass in einigen Fallen experimentelle Daten
von Rasterkraftmikroskopen im dynamischen Messmodus von den oben beschriebenen
Modellen, bei welchen die Kraft mit zunehmendem Abstand d abnimmt, nur unzureichend
reproduziert werden. Bessere Ubereinstimmungen werden dort mit Modellen erzielt, die fiir
wenige Nanometer Abstand von der Oberflache eine konstante attraktive Kraft postulieren.
Diese Beobachtungen wurden damit erklart, dass sich innerhalb eines Oszillationszyklus
des Cantilevers der Wassermeniskus gar nicht ausbildet, sondern die Wasserfilme auf Spitze
und Probe lediglich iiberlappen [144].

Die bisher diskutierten Modelle beriicksichtigen lediglich den Anteil des Laplace-Drucks
im Wassermeniskus an der Kapillarkraft. In einer vollstdndigen Betrachtung miisste auch
die vertikale Komponente der Oberflichenspannung als Kraftkomponente berticksichtigt
werden [138]. Thr Anteil an der wirkenden Kapillarkraft ist jedoch in der Regel klein, wes-
halb sie in der Literatur meist vernachlassigt wird [145]. Eine weitere Einschrankung der
hier diskutierten Modelle fiir Kapillarkrafte ist, dass sie den Einfluss der relativen Luftfeuch-
tigkeit nur iiber die postulierte Hohe h,, der Wasserfilme auf Spitze und Probenoberflache
berticksichtigen. Durch diese wird die Reichweite der Kapillarkraft bestimmt, da die Distanz
d,n, ab welcher der Meniskus geformt wird, durch 4,, angenommen wird (z.B. als d,,, = 2h,,
[80, 144, 147]). Die Hohe der Wasserfilme spielt aul’erdem eine Rolle bei der Berechnung
des Meniskusvolumens V,,., und damit auch bei der Distanz d, s, bei welcher der Meniskus
reildt [80, 144, 147]. In der Literatur ist es jedoch durch Experimente und theoretische
Uberlegungen belegt, dass die maximale Kapillarkraft und deren Reichweite beeinflusst
werden durch ein komplexes Zusammenspiel von relativer Luftfeuchtigkeit, Temperatur
sowie Hydrophilie und geometrischer Form von Spitze und Probe [111, 138, 143, 152].
Eine weitere Einschrankung der diskutierten Modelle riihrt daher, dass das Wasser im Me-

niskus und in den Wasserfilmen stets als Kontinuum betrachtet wird. Bei Cantileverspitzen
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mit Durchmessern von nur wenigen Nanometern ist dies jedoch héufig nicht gerechtfertigt
und die Modelle konnen deshalb nur als sehr grobe Anndherungen an die tatsdchlichen
Wechselwirkungen gesehen werden.

2.1.2.4 Elastische Verformung und Kontaktregion

Wenn die Cantileverspitze so nahe an der Probenoberfliche ist, dass es zu einer relevanten
Uberlappung der Orbitale der peripheren Atome der Kérper kommt, fiihrt dies aufgrund
des Pauli-Ausschlussprinzips zu einer starken repulsiven Kraft mit sehr kleiner Reichweite
[110, 111](siehe erster Term im Lennard-Jones-Potential in Gleichung 2.2), welche auch
als Pauli-Repulsion bezeichnet wird. Dies verhindert effektiv eine weitere Annidherung der
peripheren Atome. Durch die wirkenden Krifte kénnen jedoch sowohl Spitze als auch Probe
elastisch oder plastisch verformt werden. Ein einfaches Modell fiir den Kontakt zwischen
makroskopischen Kugeln und einer Flache oder zwischen zwei Kugeln ist das Hertz-Modell
[153], welches keine adhésiven Kréfte beriicksichtigt. Fiir sehr kleine Partikel oder auch im
Falle des Apex’ einer Cantileverspitze steigt jedoch das Oberflache-zu-Volumenverhéltnis
stark an und adhésive Krafte zwischen den Oberflichen konnen nicht vernachlassigt werden
[85, 154]. Zu diesem Zweck werden haufig das Johnson-Kendall-Roberts-Modell (JKR-
Modell) [155] oder das Derjaguin-Miiller-Toporov-Modell (DMT-Modell) [156] verwendet.
Im JKR-Modell werden attraktive Kréafte nur innerhalb des Kontaktbereichs beriicksichtigt.
Es gilt fiir Kugeln mit grofdem Radius und aus weichem Material (kleines Elastizitdtsmodul
E). Das DMT-Modell beriicksichtigt adhésive Krafte nur auf3erhalb des Kontaktbereichs und
liefert gute Vorhersagen fiir Kugeln mit kleinem Radius und aus hartem Material (grof3es
Elastizitatsmodul E). Beide Modelle gehen bei gréf3eren angewendeten Kriften in das
Hertz-Modell iiber und konnen als Grenzfalle der nur numerisch 16sbaren Maugis-Theorie
verstanden werden [85, 154].

Die Riickstellkraft bei elastischer Verformung ist nach diesen Modellen dabei abhéngig von
materialspezifischen und geometrischen Eigenschaften von Spitze und Probe, sowie von
dem Ausmal der Einkerbung §. Die Einkerbung ist das Ausmal} der Verformung der Probe
entlang der Achse parallel zum Lot der Probenoberflache. Fiir den Fall eines Cantilevers,
dessen Spitze in Kontakt zu einer flachen Oberflache ist, kann die Riickstellkraft durch die
Beziehung in Gleichung 2.14 erhalten werden, bei welcher der Apex der Spitze wieder als
Kugel mit Radius Ry gendhert wird [80, 156-158].

4 *
Frep(KugelfFl.) = g “E”-v/Rg- 63/2 (214)
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Tatara

Hertz / DMT

Substrat

Abbildung 2.4: Schematische Gegenlberstellung (nach [80]) der Deformation eines auf einem Substrat
adsorbierten kugelférmigen Partikel im Hertz- bzw. DMT-Kontaktmodell (Mitte) und im Tatara-Modell (rechts).

E* bezeichnet hier das effektive Elastizitdtsmodul, welches sich aus den Elastizititsmodulen
E; und den Poissonzahlen v; von Spitze und Probe nach Gleichung 2.15 errechnen lasst.

1 1-vZ 1-V3
—=—"4+—F 2.15
i Es + E (2.15)

Die Riickstellkraft F,,, entspricht dem repulsiven Anteil nach dem DMT-Kontaktmodell und
wird héufig fiir theoretische Beschreibungen der wirkenden Krifte bei Rasterkraftmikro-
skopie verwendet [80, 148, 157, 158]. Fiir den Fall des Kontakts der Spitze mit einem
kugelformigen Partikel auf der Probenoberflache kann der Kugelradius des Spitzenapex Rg
ersetzt werden durch den effektiven Kugelradius R*, welcher aus der reziproken Addition
von Spitzenradius und Partikelradius erhalten wird (vergleiche dazu auch Gleichungen
2.4 und 2.5). In diesem Modell wiirde jedoch nur eine Deformation in der Kontaktzone
zwischen Partikel und Spitze beriicksichtigt. Eine realistischere Betrachtung wiirde jedoch
bei einem auf einer Substratoberflache adsorbierten Partikel, auf welchen von einer Spitze
Kraft ausgeiibt wird, eine Verformung auch in der Kontaktzone zwischen Substrat und
Partikel erwarten. Dies findet im Tatara-Modell Berticksichtigung [80, 159-161], welches
in Gleichung 2.16 in Abhéangigkeit von den Parametern a und a,. dargestellt wird. Die
Definitionen der Parameter findet sich in Gleichungen 2.17 und 2.18.

X 3a? . 154° .
Frep(Kugel—Kugel) =a- (5 )(3/2) + (g) : (5 )2+ ( 842 ) ' (6 )(5/2) (216)
c c

azg-E*.\/ﬁ (2.17)
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47'L'RPEP
(1+vp)(3—2vp)

(2.18)

ac. =

Der Parameter a aus Gleichung 2.17 ist dabei analog zu den geometrischen und material-
spezifischen Beitrdgen in Gleichung 2.14. Die Riickstellkraft ist hier in Abhéngigkeit der
Deformation des oberen Teils des spharischen Partikels 6* = /2 dargestellt.

In der Kontaktregion kann an den Grenzflichen die Wechselwirkung zwischen den Atomen
der Cantileverspitze und der Probenoberfldche aullerdem auch den Charakter von kovalen-
ten Bindungen oder Wasserstoffbriickenbindungen einnehmen [162-164]. In Abwesenheit
von anderen starken Adhisionskréften wie Kapillarkrédften (zum Beispiel bei Messungen
in flissigem Medium) kann dies dazu verwendet werden, die Kraft einzelner chemischer
Bindungen zu charakterisieren [165-169].

2.1.3 Intermittierender Kontaktmodus

Der intermittierende Kontaktmodus (auch engl. Tapping Mode genannt) der Rasterkraft-
mikroskopie wurde zur Vermeidung der Abbildungsfehler des Kontaktmodus entwickelt,
welche vor allem aufgrund der Scherkrifte entstehen, wenn die Cantileverspitze bei der
Rasterung lateral iiber die Probe bewegt wird [93, 99, 170]. Im intermittierenden Kon-
taktmodus wird der Cantilever des Rasterkraftmikroskops zu Schwingungen bei oder nahe
einer seiner Eigenfrequenzen angeregt. Die Bewegung des Cantilevers ist dabei phasenver-
schoben zur oszillierenden Antriebskraft - bei Anregung genau an der Resonanzfrequenz
betragt die Phasenverschiebung n/2 bzw. 90° [171, 172]. Durch Interaktion der Spitze mit
der Probenoberflache kommt es zu einer Ddmpfung der Cantileverschwingung im Vergleich
zur freien Oszillation. Zusétzlich tritt auch eine Verschiebung der Resonanzfrequenz auf,
die aber in diesem Betriebsmodus nicht abgefragt wird. Je nach Auslenkung des Cantile-
vers, kann die Spitze wéahrend einer Oszillation den gesamten Wechselwirkungsbereich
aus attraktiven und repulsiven Interaktionen durchlaufen. Typischerweise tritt die Spit-
ze am der Probe zugewandten Umkehrpunkt der Oszillation in mechanischen Kontakt
zur Oberfliche. Mit mechanischen Kontakt ist dabei gemeint, dass sich die Atome von
Spitze und Probe aufgrund starker Pauli-Repulsion nicht weiter annéhern kdnnen und es
stattdessen zu Verformungen von Spitze und/oder Probe kommt (siehe Kapitel 2.1.2.4).
Durch die kurze Kontaktzeit zur Probe wahrend eines Oszillationszyklusses werden die
lateralen Krafte durch die Rasterung minimiert. Beim Rastern iiber die Probe kann durch
die Anderung der Amplitude der geddmpften Schwingung (Konstante-Hohe-Modus) oder
- wenn die Amplitude durch den Regelkreis bei einem Sollwert konstant gehalten wird -
durch den Verfahrweg des z-Piezopositionierungssystems (Konstante-Amplitude-Modus)
ein Topografiebild der Oberflache erhalten werden. In letzterem Fall ergeben sich aufgrund
der Tragheit des Regelkreises leichte Abweichungen zwischen der realen Amplitude zum
Sollwert, welche in einem Fehlerbild dargestellt werden konnen. AuRerdem kommt es
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durch die Interaktion der Spitze mit der Probe zu einer Verdnderung der Phase zwischen
Anregungsoszillation und Schwingung. Dadurch erhilt man als weitere Messgro3e ein Bild
der durch die Spitze-Probe-Interaktion verursachten Phasenverschiebung. Diese ermoglicht
es, Informationen iiber Unterschiede bei der Energiedissipation durch die Wechselwirkung
zwischen Spitze und Probe zu erhalten [173, 174].

2.1.3.1 Theoretische Betrachtung des intermittierenden Kontakimodus

Vor dem direkten mechanischen Kontakt zwischen Spitze und Probe wechselwirken beide
hauptsachlich durch attraktive Krifte, wie van-der-Waals-Krafte und Kapillarkrafte (siehe
Kapitel 2.1.2.1 und 2.1.2.3). Nachdem Spitze und Probe in mechanischen Kontakt getreten
sind, dominieren mit zunehmender Anndherung des Cantilevers an die Probe repulsive
Kréfte, welche sich als Riickstellkraft aufgrund der elastischen Verformung von Spitze
und Probe ergeben (siehe Kapitel 2.1.2.4). Sowohl attraktive als auch repulsive Kréfte
fiihren dabei zu einer Ddmpfung der Oszillation der Cantileverspitze im Vergleich zur freien
Schwingung. Das Verhaltnis zwischen der Amplitude der durch die Wechselwirkung mit
der Probe gedampften Schwingung zur Amplitude der freien Schwingung kann dabei als
Mal? fiir die maximalen Kréfte gelten, welche wéhrend eines Oszillationszyklusses zwischen
Spitze und Probe auftreten. Je kleiner dieses Verhiltnis, desto ndher ist die Ruheposition
des Cantilevers an der Probenoberflache und desto grof3er sind die zwischen Spitze und
Probe auftretenden Krifte [171].

Zur quantitativen Beschreibung der Cantileverbewegung im intermittierenden Kontakt-
modus dient das Modell eines geddmpften harmonischen Oszillators. Der Cantilever wird
dazu als Punktmasse-Feder-System modelliert. Die dynamische Antwort dieses Systems in
z-Richtung, welches von einer sinusférmigen externen Kraft angetrieben wird und durch
Wechselwirkung mit der Umgebung gedampft wird, hat als Bewegungsgleichung eine
Differentialgleichung zweiter Ordnung [157, 175-179].

d*z  wy-mdz
= _mﬁ — 75 —k-z+Fy- COS((Ot) —I—F&p(z,zo) (2.19)

Die einzelnen Terme dieser Bewegungsgleichung beschreiben von links nach rechts das
zweite Newtonsche Gesetz, die hydrodynamische Ddmpfung der Cantileverbewegung mit
dem Medium (z.B. Atmosphéarenluft oder ein Losemittel), das Hookesche Federgesetz,
die sinusformige Antriebskraft und die zwischen Spitze und Probe wirkenden Kréfte.
Letztere sind abhédngig vom Abstand zwischen Spitze und Probe d, welcher durch die
Ruheposition des Cantilevers zo und die Auslenkung der Spitze z als d = zo + z beschrieben
werden kann. Der Qualitatsfaktor Q ist ein Mal3 fiir die Giite der Schwingung. Ein hoher
Qualitétsfaktor zeigt einen geringen Energieverlust der Schwingung durch innere Reibung
und Reibung mit dem Medium an. Die Anregungskreisfrequenz @ kann verschieden von
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2 Methodische und theoretische Grundlagen

der Resonanzkreisfrequenz @y des Punktmasse-Feder-System ohne Einwirkung von Fsp
sein. Die Resonanzkreisfrequenz ay, die Masse m und die Federkonstante des Cantilevers k
sind iiber die Beziehung in Gleichung 2.20 verkniipft [98].

o — \/? (2.20)
m

Die allgemeine Losung des Gleichungssystems besteht aus zwei additiven Teilen (siehe
Gleichung 2.21). Der Einschwingvorgang von der Ausgangslage z; mit der Resonanzkreis-
frequenz @y und der Phase ¢; wird vom transienten Teil der Losung beschrieben, welcher
mit T = 2Q/ay abklingt. Nach dem Abklingen des transienten Teils dominiert der stationére
Teil, bei welchem das Federsystem mit der Frequenz der sinusférmigen Antriebskraft @
schwingt, phasenverschoben um ¢ () [98, 180].

z(t) = zr - exp(— ot /2Q) - sin(wot + ¢r) + A, o(®) - cos(@t + ¢ (®)) (2.21)
Azo(w) = Fo — (2.22)
m\/(a)g —w?)2+ %

Im Falle der freien Schwingung, also ohne Wechselwirkung der Spitze mit der Probe,
kann aus der Beziehung in Gleichung 2.22 die Amplitude A;(w) des stationdren Teils der
Cantileverantwort erhalten werden.

Da die Informationen bei Messungen mit intermittierendem Kontaktmodus des Rasterkraft-
mikroskops aus dem stationdren Teil der Antwort des Cantilevers bezogen werden, hat
die Abklingzeit des transienten Teils Implikationen fiir die Wahl der Abtastrate bei der
Rasterung. Hohe Qualitatsfaktoren der Cantileverschwingung bewirken langere Abkling-
zeiten und machen daher langsamere Rasterungsgeschwindigkeiten notwendig, um dem
Cantilever Zeit zu geben, zum stationiren Teil der Antwort zu relaxieren [180].

2.1.3.2 Repulsiver und attraktiver Messmodus

Bei einem Rasterkraftmikroskop, welches im intermittierenden Kontaktmodus operiert,
konnen unter bestimmten Bedingungen zwei stabile Oszillationen fiir einen Cantilever in
Wechselwirkung mit der Probe existieren. Diese beiden Oszillationen unterscheiden sich in
Phase und Amplitude [157, 158] und ihr Auftreten ist abhdngig von Messparametern, wie
gewahltem Sollwert, der Antriebsfrequenz und der freien Amplitude der Cantileverschwin-
gung ohne Probenkontakt, sowie den physikalischen Eigenschaften von Spitze und Probe.
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2.1 Rasterkraftmikroskopie

Bei Messbedingungen, in denen diese beiden stabilen Oszillationen auftreten konnen, kann
es durch geringe duRere Einfliisse zu Ubergéingen zwischen diesen [181] und als Resul-
tat davon zu sprunghaften Verdnderungen im gemessenen Hohen- und Phasenkontrast
kommen [182].

Die beiden Oszillationsmodi entsprechen den zwei Wechselwirkungsregimen des intermit-
tierenden Kontaktmodus. Im repulsiven Regime ist die Kraft zwischen Spitze und Probe
iber einem Oszillationszyklus des Cantilevers im Durchschnitt positiv, also von der Probeno-
berfliche weg gerichtet. Im attraktiven Regime ist die durchschnittliche Kraft analog dazu
negativ, also zur Probe hin gerichtet [157, 181, 183]. Wie im Kapitel 2.1.2 festgehalten,
sind die repulsiven Kréfte zwischen Probe und Cantileverspitze von sehr kurzer Reichweite.
Sie entstehen im wesentlichen iiber die Riickstellkraft aufgrund elastischer Verformung von
Probe und Spitze, also bei direktem mechanischen Kontakt. Die attraktiven Kréfte hingegen
wirken iiber einen Bereich von mehreren Nanometern oberhalb der Probenoberfliche.
Damit die durchschnittliche Kraft iiber einen Oszillationszyklus repulsiv ist, muss daher
eine grol3e Kraftwirkung beim mechanischen Kontakt zwischen Spitze und Probe existieren,
damit die repulsiven Kréfte iiber den gesamten Oszillationszyklus dominierend fiir die
Dampfung der Cantileverschwingung sind.

Um Spriinge zwischen den beiden Wechselwirkungsregimen zu verhindern, werden die
Messparameter typischerweise so gewahlt, dass nur eine stabile Oszillation auftritt. Es konn-
te gezeigt werden, dass bei vielen Proben durch die Wahl von gro3en freien Amplituden
und von Anregungsfrequenzen, die kleiner! sind als die Resonanzfrequenz, die Messungen
im repulsiven Regime stabil verlaufen. Dies bedeutet also, dass wiahrend der Messung keine
Spriinge zu anderen Oszillationen vorkommen. Bei Anregungen oberhalb der Resonanz-
frequenz und bei kleinen freien Amplituden sind Messungen mit netto-attraktiven Kraften
stabil [180, 183]. Durch das Vermeiden von sehr gro3en repulsiven Kraften am Umkehr-
punkt der Oszillation bei Messungen im attraktiven Regime, ist dieser Messmodus vor
allem fiir weiche Proben (zum Beispiel biologische Proben) geeignet, da hier sonst starke
Verformungen und auch Beschddigungen der Probe auftreten konnen [181, 184, 185].

2.1.3.3 Auflésungslimits und Interpretation des Héhenkontrasts

Beim Auflosungsvermdgen des Rasterkraftmikroskops muss zwischen dem axialen und dem
lateralen Auflosungsvermogen unterschieden werden. Das laterale Auflosungsvermogen Al
ist dabei eine Funktion der Abmessungen der Cantileverspitze [186]. Es kann durch ein
simples Modell von zwei scharfen (in der lateralen Ebene punktférmigen) Zacken als Erhe-
bungen von der Probenoberfldche beschrieben werden. In diesem Modell ist - analog zum
optischen Auflosungslimit - das laterale Auflosungsvermogen eines Rasterkraftmikroskops

1Es wird hier typischerweise iiber die Resonanzkurve des Cantilevers eine Frequenz bestimmt, welche bei
gleicher Anregungskraft eine Amplitude liefert, die wenige Prozentpunkte kleiner ist als jene bei der
Resonanzfrequenz. Je nachdem ob im repulsiven oder attraktiven Regime gemessen werden soll, wird von
der Resonanzfrequenz aus die nichst-kleinere oder die nachst-gréBere Frequenz gewahlt, welche diese
Bedingung erfiillt.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des lateralen Auflésungsvermdgens eines Rasterkraftmikroskops
(angepasst Gbernommen aus [189] nach [188, 190]). Links: Oberflachenerhebungen werden aufgrund der
Dimensionen der Cantileverspitze verbreitert abgebildet. Rechts: Der Mindestabstand Al zwischen zwei Erhe-
bungen mit Héhenunterschied Ak, welcher nétig ist, um beide Erhebungen getrennt voneinander abzubilden,
ist definiert als der Abstand bei dem die gemessene Vertiefung zwischen den Erhebungen Ah;. ¢ groBer ist als
das axiale Auflésungsvermdgen des Rasterkraftmikroskops.

definiert als der minimale detektierbare Abstand zwischen diesen beiden Zacken (siehe
Gleichung 2.23) [187, 188]. Die Zacken sollen im Rahmen dieses Modells punktférmig auf
der x,y-Ebene sein und haben eine Hohendifferenz von Ah. Sie gelten als separat aufgelost,
wenn die gemessene Vertiefung Ahy;.r zwischen den beiden Zacken mindestens dem axialen
Auflosungsvermogen des Mikroskops Az entspricht (siehe Abbildung 2.5).

Al = \/2Rs- (VAz+ Az + Ah) (2.23)

Der Parameter Ry steht fiir den Radius der als Halbkugel gendherten Cantileverspitze,
deren Ausdehnung im Kontaktbereich der entscheidende auflosungslimitierende Faktor
fiir ein gegebenes Probensystem ist [186]. Die Konsequenz ist, dass die gemessene Breite
einer Erhebung stets groRer ist?, als deren tatsichliche Breite [158]. Die laterale Aus-
dehnung von Vertiefungen hingegen wird systematisch als kleiner gemessen, als sie in
Realitét vorliegt. Durch die direkte Wechselwirkung der Cantileverspitze mit der Probe
wéhrend einer Messung kénnen sich die Dimensionen der Spitze wihrend der Messung
andern, zum Beispiel durch Abnutzung oder Kontamination, und damit dndert sich auch
das laterale Auflosungsvermogen. Neben den Abmessungen der Cantileverspitze und der
Hohendifferenz zwischen den Erhebungen hingt das laterale Auflosungsvermégen auch

2Bei Erhebungen, deren laterale Ausdehnung groR ist gegeniiber dem Radius der Cantileverspitze, fillt diese
Verbreiterung jedoch nicht ins Gewicht.
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2.1 Rasterkraftmikroskopie

vom axialen Auflésungsvermogen Az ab. Eine Folgerung daraus ist, dass Limitierungen
der axialen Auflésung - wie zum Beispiel ein starkes Systemrauschen des Messaufbaus
oder systematische Abweichungen beim Hohenkontrast (siehe unten) - sich auch auf die
laterale Auflosung auswirken. Im verwendeten Modell werden Deformationen der Probe
oder der Spitze nicht in Erwdgung gezogen. Insbesondere bei weichen Proben konnen
Deformationen aber signifikant sein und setzen das Auflésungsvermogen unter Umstdnden
weiter herab [191].

Das axiale Auflésungsvermogen ist durch das thermische Rauschen des Detektionssystems
zur Cantileverauslenkung begrenzt. Bei der haufig verwendeten optischen Detektion der
Cantileverauslenkung kann das Rauschen in axialer Richtung z mit Gleichung 2.24 beschrie-
ben werden [187, 192].

4kpT

A
. 3k

(2.24)

Hier ist ks die Boltzmann-Konstante. Die obere Grenze des axialen Auflosungsvermdgens ist
hiermit abhédngig von der Temperatur 7 und der Federkonstanten k des Cantilevers. Unter
nicht-idealen Bedingungen ist das axiale Auflésungsvermogen allerdings auch noch durch
das Gesamtrauschen des Messaufbau-Systems begrenzt. Beispielsweise nicht vollstandig
abgeschirmte Vibrationen durch Gebdaudeschwingungen oder Gerdusche von Storquellen
konnen die Probe oder den Cantilever zu zuséatzlichen Schwingungen anregen.

Neben diesen Fehlern treten auch systematische Abweichungen zwischen der tatsachlichen
Hohe einer Erhebung in der Topografie und der gemessenen Hohe auf. Der erhaltene
Hohenkontrast von nanoskopischen Erhebungen der Topografie (z.B. auf einem Substrat
adsorbierte Nanopartikel oder Molekiile) ist dabei fast immer kleiner als deren nominale
Hohe [81, 158, 193]. Dieser Verlust von Hohenkontrast in der Rasterkraftmikroskopie
kann eine Reihe von Ursachen haben. Die Deformation, insbesondere von weichen Proben-
partikeln mit kleinem Elastizititsmodul, kann in Abhdngigkeit von den Messparametern
zu einem verkleinerten Hohenkontrast fithren [81, 193-195]. Auch die Ablagerung eines
Adsorbats auf der Substratoberfliache (z.B. Salze und Wasser auf Muskovit), in welches der
Probenpartikel eingebettet ist, fiihrt zu einer geringeren gemessenen Hohe [193].

Dariiber hinaus gibt es aber auch einen geometrischen Effekt aufgrund der Form und
Dimensionen der Cantileverspitze, der zu einem Verlust von Hohenkontrast fiihrt. Dieser
Effekt manifestiert sich insbesondere im attraktiven Bereich des Wechselwirkungsregimes
zwischen Probe und Cantilever und ist besonders ausgeprdgt, wenn die vermessenen
Erhebungen dhnliche oder kleinere Dimensionen haben als die Cantileverspitze [81, 82]. Bei
der Vermessung einer Erhebung mit solchen kleinen Dimensionen ist die Wechselwirkung
zwischen Probe und Cantileverspitze nicht alleine dominiert von der Wechselwirkung mit
der Erhebung, sondern auch die Wechselwirkung mit dem darunterliegenden Substrat fallt

27



2 Methodische und theoretische Grundlagen

A B C

Abbildung 2.6: Verlust von Héhenkontrast durch geometrischen Effekt (angepasst aus [81]). Die Ruheposition
des Cantilevers im intermittierenden Kontaktmodus befindet sich abhangig von der Wechselwirkung und den
Messparametern etwas oberhalb der Probenoberflache (A). Betrachtet man nun die Ruheposition oberhalb
einer lateral ausgedehnten Erhebung aus der Probenoberflache mit Héhe 4z und mit den selben physiko-
chemischen Eigenschaften wie die Oberflache, ist die Ruheposition des Cantilevers um relativ genau die Distanz
hz weiter von der urspriinglichen Position entfernt (B) - es kommt also zu keinem Verlust von Héhenkontrast.
Dies geschieht unter der Voraussetzung, dass die lateralen Dimensionen dieser Erhebung deutlich gréBer
sind als die der Cantileverspitze. Oberhalb einer Erhebung mit lateralen Ausdehnungen, welche sich in der
gleichen GréBenordnung befinden oder kleiner sind als die Cantileverspitze (zum Beispiel einer Kugel mit dem
Durchmesser 2Rp = hyz), kann die Wechselwirkung der Cantileverspitze mit der Probenoberflache unterhalb
der Erhebung nicht vernachlassigt werden (C). Die Ruheposition des Cantilevers befindet sich in diesem Fall
also zwischen den Positionen von den Fallen A und B - es kommt zu einem Verlust von Héhenkontrast.

signifikant ins Gewicht. Dies fiihrt zu einer Verteilung der Héheninformation der Erhebung
auf den gesamten Wechselwirkungsbereich zwischen Spitze und Probe (siehe Abbildung
2.6). Es konnte gezeigt werden, dass durch diesen Effekt bis zu 90% des Hohenkontrastes
verloren gehen kénnen [81]. Neben diesen geometrischen Uberlegungen kénnen aufRerdem
auch Unterschiede in der chemischen Natur zwischen Substrat und Probenpartikel sowie
die gewahlten Messparameter den erhaltenen Hohenkontrast beeinflussen. Gleichung 2.25
ist ein analytischer Ausdruck zur Abschédtzung des Unterschiedes zwischen tatsichlicher
und gemessener Hohe Ak, im Nichtkontaktmodus, also ohne repulsive Wechselwirkungen
[82]. Die Betrachtung der attraktiven Wechselwirkung wurde dafiir auf van-der-Waals-
Wechselwirkungen beschrankt. Die Cantileverspitze und der Probenpartikel wurden als
Kugeln modelliert.

Mk, = A~ (\/(HR )23 -P+1— VP T) (2.25)

Der Parameter H, = Hp,/Hs,, ist ein MaQ fiir die unterschiedliche chemische Natur von Pro-
benpartikel und Substrat, reprasentiert durch die Hamaker-Konstanten des Probenpartikels
Hp,s und des Substrats Hg,;,, jeweils in Wechselwirkung mit der Cantileverspitze. Die geome-
trischen Einfliisse von Spitze und Probenpartikel sind im Parameter R, = Rpu/(Rpar + Rs)
durch die jeweiligen Radien der Cantileverspitze Ry und des Partikels Rp,,; ausgedriickt,
welcher fiir endliche Spitzendimensionen stets < 1 ist. In die Definition von P flieRen
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Eigenschaften des verwendeten Cantilevers und der verwendeten Messparameter ein (siehe
Gleichung 2.26) [82].

2\ 1/3
ORsHsup
3kA}

P=1\"ar—as

(2.26)

Der Parameter A, = A /Ay ist definiert als das Verhéltnis des Sollwerts A, zur freien Ampli-
tude Ay. Neben dem Radius der Spitze wird P auRerdem vom Qualitatsfaktor Q und der
Federkonstante k des Cantilevers bestimmt, sowie von der Hamaker-Konstante zwischen
Spitze und Substrat. Aus Gleichung 2.25 ergibt sich, dass die endlichen Spitzendimensionen
stets einen Beitrag zu einer Reduktion des Hohenkontrastes leisten. Es sind aber auch Falle
denkbar, bei denen die Kombination der Materialien von Substrat und Partikel dennoch
zu einem positiven Ak, fiihrt, also zu einer gemessenen Hohe, welche grofer ist als die
tatsdchliche Hohe.

Bei Messungen, in denen die Cantileverspitze auch repulsiv mit der Probe interagiert, sind
aullerdem Deformationen - insbesondere von weichen Probenpartikeln - moglich, welche
einen Einfluss auf die gemessene Hohe haben [196]. In atmosphérischer Umgebung kann es
auflerdem zur Formung eines Wassermeniskus zwischen Spitze und Probe kommen. Auf hy-
drophileren Oberflachen ist die Kapillarkraft aufgrund kleinerer Kontaktwinkel mit Wasser
starker und hat eine groRere Reichweite als auf hydrophoberen Oberflachen. Auf letzteren
kann bei Kontaktwinkeln > 90° kein Meniskus geformt werden, welcher zu attraktiver
Wechselwirkung fiihrt. Wenn Probenpartikel und Substrat aus Materialien mit unterschied-
licher Hydrophilie bestehen, tragen die ungleichen Kapillarkrafte zwischen Substrat und
Probenpartikel ebenfalls zu einem signifikanten Unterschied zwischen gemessener und
tatsdchlicher Hohe bei [80, 197]. Dies kann dabei soweit gehen, dass es zu einer Umkehr
der gemessenen Hohe kommen kann, also ein Probenpartikel auf einem Substrat wird als
topografische Vertiefung gemessen. Solche Félle konnten auch experimentell nachgewiesen
werden [80, 198].

2.2 Konfokale Fluoreszenzmikroskopie

Bei konfokaler Fluoreszenzmikroskopie handelt es sich um eine optische Fernfeldmikros-
kopiemethode. Bei dieser Methode wird das Anregungslicht auf die Probe fokussiert, so
dass nur ein kleiner Teil - idealerweise ein beugungslimitierter Punkt - beleuchtet wird. Die
Detektion der Emission ist ebenfalls begrenzt auf den ausgeleuchteten Punkt der Probe. Das
Wort ,,konfokal“ bezieht sich auf die Ubereinstimmung der Brennpunkte von Anregungs-
und Detektionsstrahlengang. Durch Abrasterung der Probe mit dem ausgeleuchteten Be-
reich kann ein ortsaufgeldstes Bild der Fluoreszenzintensitit erhalten werden. Die Vorteile
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der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie gegeniiber Weitfeldfluoreszenzmikroskopie liegen
in dem leicht verbesserten Auflosungsvermogen und dem deutlich grof3eren Signal-zu-
Rauschen-Verhéltnis [199]. Diese Eigenschaften haben dazu gefiihrt, dass die konfokale
Mikroskopie zu einer Standardmethode bei der spektralen Untersuchung einzelner Mo-
lekiile geworden ist [53, 58, 200]. Im Rahmen der Experimente dieser Arbeit wurde ein
konfokales Fluoreszenzmikroskop in Kombination mit einem Rasterkraftmikroskop verwen-
det. Im Folgenden wird daher eine kurze Zusammenfassung der Funktionsweise dieser
Mikroskopiemethode mit einem Fokus auf ihre Anwendung zur Detektion der Emission
einzelner Molekiile gegeben. Detailliertere Beschreibungen finden sich in der Literatur
[201-204].

2.2.1 Prinzip der konfokalen Mikroskopie

Bei der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie wird das Anregungslicht auf einen kleinen Teil
der Probe gebiindelt. Dies geschieht durch das Abbilden einer punktférmigen Lichtquelle
durch eine Sammellinse (z. B. ein Objektiv) auf die Probe. In der Strahltaille verengt sich das
gebiindelte Licht im Querschnitt zu einem beugungslimitierten Punkt, dessen Dimensionen
von der numerischen Apertur NA der verwendeten Sammellinse und der verwendeten
Anregungswellenlénge A,,. definiert werden. Emission von angeregten Molekiilen aus der
Probe sowie Streulicht wird ebenfalls von einer Linse aufgesammelt und in Richtung eines
Detektors geleitet. Bei der hdufig verwendeten Variante in Epifluoreszenzgeometrie wird fiir
Anregung und Detektion die gleiche Linse - das Objektiv - verwendet. In diesem Fall wird
Anregungslicht {iber ein strahlteilendes Element (z. B. ein dichroitischer Spiegel oder ein
Neutralstrahlteiler, kombiniert mit passenden optischen Filtern) auf das Objektiv reflektiert.
Das Emissionslicht transmittiert das strahlteilende Element und wird von einer Tubuslinse
auf der Zwischenbildebene abgebildet, auf welcher sich eine fiir das konfokale Prinzip
essentielle Lochblende befindet. Diese ist so positioniert, dass der vom Anregungslicht
ausgeleuchtete Bereich der Probe auf das Loch der Blende abgebildet wird und diese somit
passieren kann, wahrend Emissionen und Streulicht aus anderen Teilen der Probe effektiv
herausgefiltert werden (siehe Abbildung 2.7). Statt auf eine Lochblende kann das Licht aus
dem Anregungsfokus auch auf einen Punktdetektor abgebildet werden.

Bei der konfokalen Mikroskopie wird Rauschen demnach auf zwei Arten verringert. Durch
das Fokussieren des Anregungslichts auf einen beugungsbegrenzten Punkt werden zunéchst
préferiert Molekiile in diesem Bereich zur Emission angeregt. Die Lochblende in der
Zwischenbildebene filtert aul’erdem Streulicht und Photonen von Emissionsquellen, welche
von aufderhalb des betrachteten Anregungsvolumens stammen, wirksam heraus. Neben der
signifikanten Reduzierung des Rauschens, wird auRerdem das Auflésungsvermogen des
Mikroskops durch die Lochblende verbessert. Nach dem Rayleigh-Kriterium [205] ist bei
Weitfeldmikroskopiemethoden der notwendige Abstand zwischen Punktlichtquellen, welche
noch als getrennte Punkte identifiziert werden konnen, definiert als Al,;,, = 0,611 /NA,
wobei A die Wellenldnge der Lichtquelle, in diesem Fall ein emittierendes Molekiil, ist.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des konfokalen Prinzips (aus [189]). Die Lochblende in der Zwi-
schenbildebene eines konfokalen Mikroskops filtert Photonen, welche von auBerhalb des Fokalvolumens des
Objektivs stammen (blaue Strahlengange), aus dem Detektionsstrahlengang effektiv heraus. Emissionen aus
dem ausgeleuchteten Punkt der Probe (gelber Strahlengang) werden in das Loch der Blende abgebildet und
kdénnen diese damit passieren.

Durch die Verwendung des konfokalen Prinzips kann das Auflésungsvermogen im Vergleich
zu Weitfeldmethoden um bis zu einem Faktor von /2 verbessert werden (Gleichung 2.27).

A

min ™ >4 e 2.2
l 0,43 NA (2.27)

1
l = —
CFM \ﬁ

Um diese Auflosungsverbesserung zu erreichen, muss die Lochblende in der Zwischenbilde-
bene allerdings fast vollstindig geschlossen sein. Dadurch wird die Detektionseffizienz des
Mikroskops etwas herabgesetzt. In der Praxis werden Messungen daher meist bei etwas
weiter gedffneten Lochblenden durchgefiihrt (so dass das nullte Beugungsmaximum voll-
stindig auf dem Loch der Blende abgebildet wird), wodurch sich das Auflosungsvermogen
typischerweise nur gering von Weitfeldmikroskopen unterscheidet [206, 207]. Konfokale
Mikroskope besitzen aul’erdem auch ein axiales Auflosungsvermogen, welches allerdings
geringer ist als das Auflosungsvermogen in lateraler Richtung [202]. Dies ermdoglicht
dreidimensionale Rasterungen von Proben mit relevanter Tiefe in axialer Richtung.

Fiir die Erzeugung eines ortsaufgelosten Bildes der Emissionsintensitdt wird der Anre-
gungsfokus iiber die Probe gerastert. Dies geschieht entweder durch das Bewegen des
Anregungsstrahlengangs relativ zur unbewegten Probe (z. B. durch einen beweglichen
Spiegel) oder durch das Rastern der Probe gegeniiber dem stationidren Anregungsfokus
[56, 57, 201].

2.2.2 Optische Einzelmolekiilmikroskopie

Die spektrale Untersuchung einzelner Molekiile bietet gegeniiber der Vermessung von
Ensemblen den Vorteil, dass nicht nur der statistische Mittelwert physikalischer Phinomene
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untersucht werden kann. Auf diese Weise konnen Eigenschaften festgestellt und untersucht
werden, welche im Ensemble nicht erkennbar sind. Ein typisches Beispiel hierfiir ist das
Fluoreszenzblinken, welches durch den zeitweisen Ubergang einzelner Fluorophore in
nicht-emittierende angeregte Zustdnde zu Stande kommt [60]. Durch das giinstige Signal-
zu-Rauschen-Verhéltnis des Detektionssignals von konfokalen Fluoreszenzmikroskopen sind
diese zu Standardwerkzeugen bei der Untersuchung der Emission einzelner Molekiile oder
Farbzentren geworden [53, 58, 200]. Das kleine Anregungs- und Detektionsvolumen des
Konfokalmikroskops ermoglicht es aufderdem, die zu untersuchenden Molekiile raumlich
voneinander zu separieren, so dass zu jedem Zeitpunkt nur die Emission von einem Molekiil
beobachtet wird. Dies wird durch die Verwendung von hohen Verdiinnungsgraden bei
der Probenpréparation erreicht. Bei kryogenen Temperaturen besteht auferdem noch die
Moglichkeit der spektralen Trennung von individuellen Fluorophoren zur Verfiigung [208].

Fiir eine effektive Untersuchung der Emission einzelner Molekiile ist eine moglichst hohe
Detektionseffizienz des Messaufbaus von Vorteil. Neben der Verwendung eines Detektors
mit hoher Quanteneffizienz kann ein Objektiv mit grofer numerischer Apertur einen
Beitrag zur Optimierung der Detektionseffizienz leisten. Der grof3ere Einfallswinkel von
solchen Objektiven ermoglicht es, emittierte Photonen eines Molekiils aus einem grof3eren
Raumwinkelbereich in Richtung Detektor zu leiten. Auferdem wird das Anregungs- und
Detektionsvolumen weiter verkleinert. Die Verwendung von Spiegeln mit hoher Reflektivitat
und optischen Filtern mit grofdem Transmissionsgrad im betrachteten Frequenzbereich,
sowie Linsen mit Anti-Reflektionsbeschichtungen minimieren die Intensititsverluste im
Emissionsstrahlengang des Mikroskops [209].

Dariiber hinaus beeinflussen auch die physikalischen Eigenschaften der untersuchten
Molekiile die Effektivitdt der Einzelmolekiilmikroskopie. Somit sollten die Molekiile einen
grol3en Absorptionsquerschnitt haben, damit eine effektive Anregung gewéhrleistet ist.
Eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute, sowie kleine Ratenkonstanten fiir den Ubergang
in nicht-emittierende angeregte Zustdnde und geringe Verweildauer in diesen Zustdnden
sorgen zudem fiir ein groferes Fluoreszenzsignal. Eine groRe photochemische Stabilitét der
Molekiile zeigt aullerdem eine hohe mittlere Anzahl von Absorptions- und Relaxationszyklen
an, welche das Molekiil durchlaufen kann, bis es zum Photobleichen des Farbstoffes kommt
[210].

2.3 Runge-Kutta-Verfahren zur L6sung von Differentialgleichungen
zweiter Ordnung

Zur Interpretation von Messergebnissen wurde im Rahmen dieser Arbeit die Bewegungs-
gleichung des oszillierenden Cantilevers (Gleichung 2.19) bei verschiedenen modellierten
Wechselwirkungen mit der Probe numerisch gel6st. Bei Gleichung 2.19 handelt es sich um
eine gewohnliche Differentialgleichung zweiter Ordnung. Ein Standardalgorithmus zur
Approximation einer Losung solcher gewohnlicher Differentialgleichungen ist das klassische
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2.3 Runge-Kutta-Verfahren zur L6sung von Differentialgleichungen zweiter Ordnung

Runge-Kutta-Verfahren vierter Ordnung, welches auch in dieser Arbeit verwendet wurde.
Im Folgenden wird hier eine kurze, anwendungsbezogene Erlduterung des benutzten Algo-
rithmus gegeben. Eine ausfiihrlichere Beschreibung der Theorie von Runge-Kutta-Verfahren
findet sich in der Literatur [211].

Mit dem klassischen Runge-Kutta-Verfahren konnen numerische Naherungen fiir Differenti-

algleichungen erster Ordnung folgender Form erhalten werden:

dy
= flx,y) (2.28)

Das Verfahren geht dabei von einem Startwert y, an der Stelle xo aus und kalkuliert
sukzessive flir die folgenden Werte x; die zugehorigen Werte y;. Es handelt sich also um die
Losung eines Anfangswertproblems. Fiir y;, | an der Stelle x;, | gilt mit Ax = x;, | —x; [212]:

1
Yit1 :yi+6'(k1 +2ky +2k3 + ks ) - Ax (2.29)

Die in Formel 2.29 verwendeten Parameter ki, k», k3 und k4 ergeben sich aus Evaluationen
der Funktion f(x,y) wie folgt [212]:

= f(xi,i) (2.30)

ky = f(xi+ SAx,y; + ki Ax) (2.31)
ks = f(xi+ S Ax,yi + LkaAx) (2.32)
ks = f(x;i+ Ax,yi + k3Ax) (2.33)

Die SchrittgrofRe Ax limitiert dabei die Genauigkeit der Losungsapproximation. Die approxi-
mierte Losung konvergiert dabei mit kleinerer Schrittgro3e gegen die analytische Losung
[212]. In der Praxis sollte die Schrittgrof3e so gewahlt sein, dass die approximierte Losung

sich bei weiterer Verringerung der Schrittgrofde nicht mehr signifikant dndert.

Bei der Bewegungsgleichung des harmonischen Oszillators handelt es sich jedoch um
eine Differentialgleichung zweiter Ordnung, welche damit nicht der benétigten Form fiir
Runge-Kutta-Algorithmen entspricht (siehe Gleichung 2.28). Dies kann jedoch durch eine
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Variablensubstitution in der Form u; = z und u, = dz/dt erreicht werden [212, 213]. Damit
kann die vektorielle Funktion u definiert werden:

U= (2.34)

Es folgt damit fiir die Ableitung der Funktion u« nach der Zeit 7:

d d [u u
du_d (i) ) = fw) (2.35)
dt dt u g(uluuzut)

Gleichung 2.35 entspricht damit der Form aus Gleichung 2.28 durch Benutzung einer vek-
toriellen Variablen. Die Funktion g(ul,u2,¢) ist die Bewegungsgleichung des harmonischen
Oszillators (Gleichung 2.19), wobei z und dz/dr substituiert sind mit u; und u, und die
Gleichung aufgeldst ist nach d?z/dt* = du, /dt.
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3 Experimenteller Teil

In diesem Kapitel wird zunéchst der verwendete Messaufbau, eine Kombination aus
Rasterkraft- und konfokaler Fluoreszenzmikroskopie mit Einzelmolekiilempfindlichkeit,
beschrieben. Die beiden prinzipiell unabhéngig voneinander verwendbaren Mikroskope
werden zundchst getrennt vorgestellt und anschliel3end die zusétzlichen experimentellen
Anforderungen und Malinahmen fiir den Simultanbetrieb erldutert. Es folgt eine Beschrei-
bung der Eigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Molekiile und Partikel
und im Anschluss daran werden die Probenpréparation und wichtige Messroutinen fiir die
durchgefiihrten Experimente geschildert.

3.1 Experimenteller Aufbau

Bei dem fiir diese Arbeit verwendeten Messaufbau handelt es sich um eine Kombination
aus einem kommerziellen Rasterkraftmikroskop und einem selbstgebauten konfokalen
Fluoreszenzmikroskop. Der Objekttrager mit der zu untersuchenden Probe ist hierbei auf ei-
nem piezoelektrisch gesteuerten Verschiebetisch mit zwei Freiheitsgraden befestigt und die
beiden Mikroskope befinden sich ober- und unterhalb davon. Die Seite des Objekttragers,
auf welchem die Probe aufgebracht ist, ist dabei dem Rasterkraftmikroskop zugewandt
und kann mit der nanoskopischen Spitze des Cantilevers untersucht werden. Die optische
Anregung der Probe und die Detektion ihrer Emission mittels des konfokalen Fluoreszenz-
mikroskops erfolgt von der entgegengesetzten Seite durch den transparenten Objekttrager
hindurch. Die beiden Mikroskope, welche in den folgenden Unterkapiteln beschrieben
werden, sind prinzipiell unabhingig voneinander verwendbar. Zum simultanen Betrieb,
sowie zur Sicherstellung, dass mit beiden Apparaten die selbe Position der Probe unter-
sucht werden kann, sind einige experimentelle Vorkehrungen und Prozeduren erforderlich,

welche in einem separaten Unterkapitel erlautert werden.

3.1.1 Rasterkraftmikroskop

Beim Rasterkraftmikroskop handelt es sich um das Modell MFP-3D der Firma Asylum Rese-
arch, welches aus einem piezoelektrischen Verschiebetisch, auf welchem die Probe fixiert ist,
und einem Messkopf, in dem die Cantileverspitze eingesetzt wird, besteht (siehe Abbildung
3.1). Durch die Verformung zweier Piezoelemente unter Spannung (inverser piezoelektri-

35
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung von Messkopf (links) und piezoelektrischem Verschiebetisch des
MFP-3D Rasterkraftmikroskop von Asylum Research. Die Abbildungen stammen von der Internetseite des
Herstellers [214].

scher Effekt) ermoglicht der Verschiebetisch eine Bewegung der darauf angebrachten Probe
in den beiden lateralen Dimensionen (x-und y-Richtung). Dadurch kann eine Rasterung der
Cantileverspitze iiber die Probenoberflache erreicht werden. Laut Herstellerangaben ermog-
licht der Verschiebetisch eine Bewegung der Probe um bis zu 90um in beiden Dimensionen
mit einer maximalen Nichtlinearitit von 0,05% [214]. Zwei Sensoren kontrollieren dabei
die tatsidchliche Ausdehnung der Piezoelemente. Mittels eines geschlossenen Regelkreises
werden auftretende Abweichungen von der Sollposition minimiert. Das Rauschen dieser
Sensoren ist mit maximal 0,5nm angegeben [214]. In der Mitte des Verschiebetischs ist
eine kreisrunde Aussparung, in welchem sich das Objektiv des Konfokalmikroskops befin-
det (siehe Kapitel 3.1.2). Direkt dariiber befindet sich der Probenhalter aus Edelstahl, in
welchem sich - ebenfalls iiber einer runden Aussparung - mittels des Gegendrucks von drei
Klammern die Probe, z.B. in Form eines diinnen Glasplattchen mit darauf adsorbierten
Partikeln, fixieren lasst. Die Position des Probenhalters wird von zwei Magneten auf dem
Verschiebetisch konstant gehalten (siehe Abbildung 3.2 links). Durch ein Metallrohrchen in
der Seitenwand des Probenhalters lassen sich Gase in den Probenraum einleiten, welcher
nach oben durch den Cantileverhalter und eine Kunststoffumrandung begrenzt ist (siehe
Abbildung 3.2).

Der Cantileverhalter ist ein abnehmbarer Teil des Messkopfes (siehe Abbildung 3.1 links
sowie 3.2 rechts). Im Messkopf befinden sich das Detektionssystem zur Bestimmung der
Cantilever-Auslenkung, sowie ein Piezoelement, welches eine Bewegung des Cantilevers in
z-Richtung ermoglicht. Zur Bestimmung der Cantilever-Auslenkung wird das Licht einer
Superlumineszenzdiode (Emissionsmaximum 860nm, 0,78mW [215]) {iber ein System
von optischen Bauteilen auf die reflektierende Oberseite des Cantilevers gelenkt. Das
von dort reflektierte Licht wird auf eine segmentierte Photodiode geleitet, welche die
Detektion der Auslenkung ermoglicht (eine Beschreibung des Detektionsprinzips findet
sich in Kapitel 2.1.1). Zusétzlich zur Standardausstattung dieses Rasterkraftmikroskops
ist in dem hier verwendeten Modell ein Bandpassfilter (ET-Bandpass 850/30 von AHF
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Luftrohr

Abbildung 3.2: Probenhalterung (links) und Cantileverhalterung (rechts). Die Probe wird mit Hilfe der Klem-
men Uber der kreisférmigen Offnung im Probenhalter befestigt. Der Probenraum ist zur Seite durch einen
Uberstehenden Rand auf dem Probenhalter begrenzt, nach oben durch den aufliegenden Kunststoffring des
Cantileverhalters. Dieser Probenraum, kann durch das seitlich eingelassene Rohr mit Gasen geflutet werden
(z.B. Argon).

[216]) nach der Superlumineszenzdiode im optischen Pfad des Messkopfes installiert,
welcher das breite Emissionsspektrum der Diode auf einen definierten Bereich um 850nm
begrenzt (Bandbreite ca. 30nm). Dies ist zum parallelen Betrieb mit dem Konfokalmikroskop
essentiell (siehe Kapitel 3.1.3.1). Der maximale Verfahrweg des z-Piezoelements betragt
15um. Ein Sensor und ein geschlossener Regelkreis dienen hier ebenfalls zur Kontrolle
und Korrektur der tatsdchlichen Ausdehnung des Piezoelements - die Nichtlinearitét {iber
den Verfahrweg ist vom Hersteller mit 0,05% und das Rauschen mit 0,25nm angegeben
[214]. Es ist wichtig zu beachten, dass es sich hierbei um das Rauschen des Sensors
handelt. Als Messsignal zur Bestimmung der Probentopografie wird allerdings die an das
Piezoelement angelegte Spannung verwendet, welche durch eine interne Kalibrierung
in eine Langeneinheit iibersetzt werden kann. Das Rauschen betrédgt fiir das erhaltene
Hohensignal daher 0,06nm [214].

Zur Steuerung des Rasterkraftmikroskops sind dessen Bauteile mit einer elektronischen
Steuereinheit verbunden, welche Befehle von einem Computer verarbeiten kann. Bei der
Messsoftware (Asylum Research) handelt es sich um eine Modifikation von Wavemetrics
IGOR Pro. Fiir den in dieser Arbeit hauptsachlich verwendeten intermittierenden Kontakt-
modus kann der Cantilever von der Steuereinheit mit einer Frequenz von bis zu 2MHz
in 2mHz Inkrementen angesprochen werden [214]. Neben Eingabekanilen fiir das Aus-
lesen der Cantileverauslenkung, sowie der x-, y- und z-Positionen existieren zwei weitere
optionale Eingabekanile, welche Signale von weiteren Messgerdten verarbeiten konnen -
z.B. die gemessene Intensitdt der Photodetektoren. Dies ermoglicht eine Zuordnung des
gemessenen Signals der Photodetektoren zu einer Cantileverposition auf der Probe.

Fiir die Experimente dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Arten von Cantilevern einge-
setzt. In beiden Féllen handelt es sich um Cantilever und Spitzen aus kristallinem Silizium.
Bei dem Modell AC240TS von Olympus handelt es sich um einen rechteckigen Cantilever
mit den Abmessungen 240 x 40 x 23um mit einer tetraedrisch geformten Spitze am Ende
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des Balkens (siehe rechts in Abbildung 3.4 in Kapitel 3.1.3.3). Die Linge der Spitze be-
tragt 14um. Auf der Oberseite des Federbalken ist eine Aluminiumschicht zwecks besserer
Reflexion des Lichts zur Detektion der Auslenkung aufgedampft. Die Cantilever haben
Resonanzfrequenzen im Bereich um 70kHz, sowie Federkonstanten von etwa 2N/m. Der
Radius des Spitzenapex wird vom Hersteller mit 7nm angegeben [217]. Die Cantilever des
Modells SSS-FMR von Nanosensors haben ebenfalls eine rechteckige Form mit Abmessun-
gen von 225 x 30 x 3um. Sie besitzen eine konisch sehr scharf zulaufende Spitze mit einem
garantierten Spitzenradius von unter 5Snm bei durchschnittlich 2nm, welche sich jedoch im
Gegensatz zum AC240TS-Modells nicht genau am Ende des Federbalkens befindet. Dies
hat Implikationen fiir den simultanen Betrieb mit dem Konfokalmikroskop (siehe Kapitel
3.1.3.3). Der Konuswinkel der Spitze wird 200nm vom Apex der Spitze entfernt als < 10°
angegeben. Die Cantilever dieses Typs haben durchschnittliche Resonanzfrequenzen von
75kHz und Federkonstanten von 2,8N/m [218]. Die physikalischen Eigenschaften (Reso-
nanzfrequenz und Federkonstante) der Federbalken sind in beiden Modellen sehr dhnlich.
Sie stellen einen Kompromiss dar zwischen der Eignung fiir Messungen im intermittieren-
den Kontaktmodus, fiir welchen hohe Resonanzfrequenzen von Vorteil sind (siehe Kapitel
2.1.3.1) und Sensitivitdt auf Krafteinwirkung. Kleine Federkonstanten bedeuten, dass sich
der Cantilever unter der gleichen Belastung starker biegt als ein Cantilever mit hoherer
Federkonstante, was die Detektion geringerer Kréfte erleichtert. Da jedoch Federkonstan-
ten und Resonanzfrequenzen iiber die effektive Masse des Cantilevers verkniipft sind
(Gleichung 2.20) und daher hohe Resonanzfrequenzen eines Cantilevers typischerweise
einhergehen mit hohen Federkonstanten, muss eine Abwagung zwischen diesen Parametern
getroffen werden. Die SSS-FMR-Cantilever wurden im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt,
wenn fiir die Experimente moglichst kleine Spitzenradien von Vorteil waren. Die spitzer
zulaufende Spitze ermoglicht zwar eine hohere Auflésung der Probenoberfliache, jedoch ist
sie auch anfalliger fiir Beschadigungen aufgrund der Wechselwirkung mit der Oberfldche.

Die Bauteile des Rasterkraftmikroskops befinden sich zwecks Isolation gegen Schwingun-
gen auf einem Vibrationsisolationstisch der Marke Halcyonics i4large von Accurion. Dieser
hat eine Arbeitsplatte mit den Abmessungen 550 x 700mm, auf welchem sich neben den
Teilen des Rasterkraftmikroskops auch der Anregungs- und Emissionsstrahlengang des
konfokalen Mikroskops befinden (siehe Kapitel 3.1.2). Ausgelegt ist die Arbeitsplatte fiir ein
Maximalgewicht von 105kg. Durch ein auf piezoelektrischen Sensoren basierendes System
zur Beschleunigungsmessung bietet der Vibrationsisolationstisch eine aktive Schwingungs-
déampfung in einem Frequenzbereich von 0,6Hz bis 200Hz mit Reaktionszeiten von 0, 3s.
Oberhalb von 200Hz werden Schwingungen hauptséachlich passiv geddmpft durch eine Kurz-
passcharakteristik des Masse-Feder-Systems im Tisch [219]. Weiterhin befindet sich das
Mikroskop, zwecks Isolationen von Schwingungen durch Gerdusche im Raum, innerhalb
einer Isolationsbox aus mitteldichten Holzfaserplatten, welche innen mit schallddmmen-
dem Schaumstoff ausgekleidet sind. Diese Box dient zusammen mit einem Heizelement
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und einer Temperatursteuerelektronik auch der Temperaturstabilisierung, welche fiir den
Simultanbetrieb von entscheidender Wichtigkeit ist (siehe dazu Kapitel 3.1.3.3 und 3.1.3.4).

3.1.2 Konfokales Fluoreszenzmikroskop

Die optischen, mechanischen und elektronischen Bauteile des selbstgebauten konfokalen
Fluoreszenzmikroskops, welches in diesem kombinierten Aufbau verwendet wurde, werden
in Folge in ihrer Anordnung und Funktion vorgestellt.

Der Hauptteil des Mikroskops - der Anregungs- und Detektionsstrahlengang - befindet
sich montiert auf einer Lochrasterplatte (Abmessungen: ca. 40 x 60cm), welche auf dem
Vibrationsisolationstisch des Rasterkraftmikroskops steht (siehe Kapitel 3.1.1). Lediglich die
verwendeten Lichtquellen und der Spektrograph sind rdumlich getrennt vom Versuchsauf-
bau auf der Lochrasterplatte. Das Licht wird iiber Glasfasern von den Lichtquellen zum
Versuchsaufbau hin und von dort weg zum Spektrographen geleitet. Eine schematische
Darstellung des Aufbaus ist in Abbildung 3.3 zu sehen.

3.1.2.1 Anregungsquellen

Als Anregungsquellen dienen fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente
Laser verschiedener Wellenldngen sowie eine Leuchtdiode, deren Licht in Glasfasern zum
Mikroskopaufbau geleitet wird. Durch den Einsatz von (Monomode-) Glasfasern wird
erreicht, dass die Anregungslichtquellen am Faserausgang als punktféormige Lichtquelle
angesehen werden kénnen, womit die Fokussierung des Anregungslichts auf einen beu-
gungsbegrenzten Punkt durch das Objektiv gewéhrleistet wird (siehe dazu Kapitel 2.2.1).

Zum Einkoppeln des Lichts in die Fasern werden Faserkollimatoren (Schéfter&Kirchhoff)
verwendet. Dabei konnen durch Verwendung von zwei dichroitischen Strahlteilern zur
Vereinigung der Strahlengénge (siehe Kapitel 3.1.2.2) bis zu drei Anregungswellenldngen
gleichzeitig verwendet werden. Der Strahlengang der Lichtquelle, welche durch beide
dichroitische Strahlteiler zur Ubereinanderlegung der Anregungsquellen transmittiert wird
(griin in Abbildung 3.3, nachfolgend: Hauptanregungsstrahlengang), wurde zur Justage des
Detektionsstrahlengangs des Mikroskops verwendet. Die beiden anderen Anregungskanéle
wurden darauf ausgerichtet. Die Anregungsquelle des Hauptanregungsstrahlengang war
zunéachst ein optisch gepumpter Halbleiterlaser (Coherent, Sapphire, 50mW) mit einer Wel-
lenlédnge von 568nm, welcher in spéteren Experimenten durch einen 532nm-Festkorperlaser
(Oxxius, 50mW) ersetzt wurde. Das Licht wurde in eine Monomodefaser (Thorlabs 973-579-
7227 FTO30) mit einer Cut-off-Wellenlédnge von 470nm eingekoppelt und auf diese Weise
zum Mikroskop geleitet. Fiir den ersten Nebenanregungsstrahlengang wurde zunéachst eine
Laserdiode (Insaneware, 1W), spéter ein Diodenlaser (Coherent, OBIS, 50mW) jeweils
mit einer Wellenldnge von 445nm eingesetzt. Hier wurde eine Monomodeglasfaser mit
Cut-off-Wellenlédnge von 385nm (Schafter&Kirchhoff #45651-4-01) verwendet. Au3erdem
war in diesem Strahlengang iiber einen einklappbaren Spiegel vor der Einkopplung in die
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Strahlengangs des verwendeten Aufbaus. Verwendete Ab-
kirzungen fir Bauteile (aufgezahlt in Lichtausbreitungsrichtung): OD: optischer Abschwacher, Sh: Shut-
ter, S: Spiegel, L: Linse, SMF: Monomodefaser, LLF: Laserlinienfilter, DC: Dichroitischer Strahlteiler, B:
Blende, STP: Neutralstrahlteilerplatte, KS: Klappspiegel, LMG: Leistungsmessgerat, xyzP: piezoelektrischer
x,y,z-Verschiebetisch, OBJ: Objektiv, xyP: piezoelektrischer x, y-Verschiebetisch, Pr: Probe, C: Cantilever, zP:
piezoelektrisches z-Verschiebeelement, SLD: Superlumineszenzdiode, SPD: segmentierter Photodetektor,
CCD: CCD-Kamerachip, KPF: Kurzpassfilter, LPF: Langpassfilter, STW: Neutralstrahlteilerwirfel, PSTW: Polari-
sationsstrahlteilerwirfel, MMF: Multimodenfaser, APD: Lawinenphotodiode, G: Transmissionsgitter, EMCCD:
Elektronenmultiplizierende CCD-Kamera, IBO: Isolationsbox.
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Glasfaser durch einen weiteren Laser (Coherent, Sapphire, 50mW) die Wellenldnge 488nm
verfiigbar. Im zweiten Nebenanregungsstrahlengang wurden Lichtquellen im Ultraviolett-
bereich des elektromagnetischen Spektrums eingesetzt, zunédchst eine Diode (Thorlabs,
M3651.2, 190mW bei 700mA) mit einem Emissionsmaximum bei 365nm, in spiteren Ex-
perimenten ein Diodenlaser (Toptica, iBeam Smart, 70mW) mit einer Wellenldnge von
375nm. Fiir die Diode wurde eine Multimodenfaser (Thorlabs, M67L02, Transmissionsbe-
reich 280 — 750nm) benutzt, fiir den Diodenlaser eine UV-transmittierende Monomodefaser
(Thorlabs) mit einer Cut-Off-Wellenlédnge von 315nm. In diesem Strahlengang werden au-
Rerdem UV-transmittierende Linsen fiir die Ein- und Auskopplung in die Glasfaser, sowie
Spiegel mit hoher Reflektivitdt im UV-Bereich verwendet. Bei der Beschreibung der Ex-
perimente (siehe Kapitel 3.3) ist jeweils angegeben, welche Anregungsquellen benutzt

wurden.

3.1.2.2 Anregungs- und Detektionsstrahlengang

Der Versuchsaufbau ist schematisch in Abbildung 3.3 dargestellt. Durch die Glasfasern wird
das Anregungslicht zum Versuchsaufbau auf der Lochrasterplatte geleitet. Nach dem Austritt
aus der Faser wird das divergierende Licht jeweils mittels einer Linse (f = 30mm) kollimiert.
Zur Beseitigung von Faserfluoreszenz wurden auferdem bei den Anregungswellenldngen
532nm und 445nm Laserlinienfilter eingesetzt (Semrock, LLO1 532/25; Chroma, zet 445/10
x). Nach der Kollimierung werden die drei Strahlengdnge der Anregungsquellen iibereinan-
dergelegt. Dafiir wurden zwei dichroitische Strahlteiler eingesetzt. Durch Anordnung der
reflektierenden Seite eines Strahlteilers im 45°-Winkel zu beiden Strahlen kénnen diese
dadurch vereinigt werden. Der Hauptanregungsstrahlengang (siehe Kapitel 3.1.2.1) wurde
mit dem ersten Nebenanregungsstrahlengang durch einen Strahlteiler (AHF, 510DCXRU)
mit einer Transmissions-Reflektionskante bei 510nm iibereinandergelegt. Im weiteren Ver-
lauf wurde der zweite Nebenanregungsstrahlengang mit den anderen beiden durch einen
dichroitischen Spiegel (Semrock, Di02-R405) mit einer Transmissions-Reflektionskante bei
405nm vereinigt.

Nach der Vereinigung der drei Anregungsstrahlengdnge wird der Strahldurchmesser durch
eine Blende auf einen Durchmesser von ca. 6mm beschriankt, was der GrofSe der Ein-
gangsoffnungen der verwendeten Objektive entspricht. Dadurch wird erreicht, dass die
Objektivlinse nahezu vollstindig ausgeleuchtet ist, jedoch zusitzliches Streulicht im Mikro-
skop durch Streuung und Reflektion an den Objektivwdnden vermieden wird. Dieses konnte
von dort leicht zu den Detektoren gelangen und somit fiir eine hohere Untergrundzahl-
rate sorgen. Anschliel3end befindet sich im Strahlengang ein wellenldngenunabhéngiger
80T/20R-Strahlteiler (AHF, F21-018) in einem 45°-Winkel zum einfallenden Strahl. Dieser
leitet einen Teil des von der Probe zuriick reflektiertem Lichts auf eine Sammellinse, welche
dieses auf die photosensitive Fliche einer CCD-Kamera (Philips, SPC900NC) fokussiert.
Dadurch entsteht dort ein Bild des von der Grenzfldche des Probensubstrats zur Umgebungs-
luft reflektierten Lichtes, welches fiir eine grobe Fokussierung des Anregungslichts benutzt
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werden kann. AulBerdem spielt das Bild dieser Kamera eine essentielle Rolle bei der gegen-
seitigen Ausrichtung des Rasterkraftmikroskops und des konfokalen Fluoreszenzmikroskops
(siehe Kapitel 3.1.3.3).

Im weiteren Verlauf des Strahlenganges befindet sich ein weiterer wellenldngenunabhéngi-
ger 80T/20R-Strahlteiler (AHF, F21-018), an welchem Anregungs-und Detektionsstrahlen-
gang getrennt werden. Bei Verwendung der Anregungswellenlédnge 568nm wird an dieser
Stelle stattdessen ein dichroitischer Spiegel mit einer Transmissionskante bei 580nm ein-
gesetzt (Semrock, FF580-FDi01). Dieser Strahlteiler lenkt das Anregungslicht auf einen
Spiegel, welcher es zum Objektiv umleitet. Dieses befindet sich befestigt an einem ebenfalls
auf der Lochrasterplatte montierten Tisch. Der Tisch besteht aus einer Holzplatte mit recht-
eckiger Aussparung in der Mitte mit leichten Metalltragern als Beinen, auf welchem sich ein
mechanischer x, y-Verschiebetisch, der piezoelektrische Verschiebetisch und der Messkopf
des Rasterkraftmikroskops befinden (siehe Kapitel 3.1.1). An die Unterseite dieses Tisches
direkt unterhalb der Aussparung ist ein weiterer piezoelektrischer x,y, z-Verschiebetisch
(Piezosystem Jena, Tritor 102 SG) angebracht, welcher das Objektiv tragt und bewegen
kann. Die z-Richtung des Verschiebetischs wird zum Fokussieren auf die Probenoberflédche
verwendet. Die Moglichkeit, das Objektiv auch in x- und y-Richtung zu bewegen, ist re-
levant beim Simultanbetrieb beider Mikroskope (siehe Kapitel 3.1.3.3). Es wurden zwei
Objektive bei den hier durchgefiihrten Experimenten verwendet: Ein Olimmersionsobjektiv
Plan-Neofluar von Zeiss (Plan-Apochromat, Vergroferung 100x, 1,30 NA, Unendlichoptik,
0, 17mm Deckglaskorrektur) und ein Luftspaltobjektiv EC-Plan-Neofluar ebenfalls von Zeiss
(Plan-Apochromat, Vergroflerung 63x, 0,95 NA, Unendlichoptik, 0,13 —0,21mm Deckglas-
korrektur). Bei den jeweiligen Experimenten ist angegeben, welches Objektiv verwendet
wurde. Auf der Oberseite des Tisches befindet sich ein mechanischer x, y-Verschiebetisch auf
welchem der piezoelektrische Verschiebetisch des Rasterkraftmikroskops mit Aussparung
und dariiber befindlichem Probenhalter montiert ist (sieche Kapitel 3.1.1). Der mechani-
sche Verschiebetisch wird fiir eine erste sehr grobe Ausrichtung von Cantileverspitze und
optischer Achse verwendet (siehe Kapitel 3.1.3.3).

Vor dem Objektiv kann durch einen Servomotor (HS5245, Hitec) ein Spiegel in den
Strahlengang eingebracht werden, welcher das Anregungslicht auf die sensitive Flache
eines Leistungsmessgerats (Powermeter PM 100, Thorlabs) lenkt. Die Verwendung eines
Servomotors ist hier notwendig, da wihrend des Messbetriebs mit Temperaturstabilisierung
kein direkter Zugang zu diesem Teil des Messaufbaus moglich ist (siehe Kapitel 3.1.3.4).

Das im Fokalvolumen des Objektivs von Fluorophoren emittierte oder an Streuzentren
gestreute Licht wird durch das Objektiv kollimiert. Der Hauptteil (80%) wird durch den
80T/20R-Strahlteiler transmittiert. Hinter dem Strahlteiler wird das Emissionslicht von
gestreutem Anregungslicht durch eine Reihe von optischen Langpassfiltern getrennt. Die
Auswahl der eingesetzten Langpassfilter in jedem Experiment richtete sich nach den ein-
gesetzten Anregungsquellen, so dass die eingesetzten Filter oder die Filterkombination
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eine hohe optische Dichte bei allen Anregungswellenldngen aufweisen und oberhalb der
groRten Anregungswellenlédnge sehr hohe Transmission besitzen.

In den Photoschaltexperimenten (siehe Kapitel 5) wird ein 488nm Langpassfilter (Naneo,
BE81A02) eingesetzt zur Unterdriickung der Anregungswellenldngen 445nm und 375nm
(bzw. 365nm), sowie abhingig von der eingesetzten grofdten Anregungswellenldnge ein
Langpassfilter mit einer Absorptionskante bei 532nm (Semrock, LP03 532 RU) oder 568nm
(Semrock, LPO2 568 RU). In den Experimenten zu Aggregaten von konjugierten Polyme-
ren (siehe Kapitel 6) wird ein Langpassfilter mit einer Absorptionskante 458nm (Semrock,
LP02 458 RU) eingesetzt. Aulerdem wird bei allen Experimenten mit dem Rasterkraftmi-
kroskop ein Kurzpassfilter mit einer Transmissionskante bei 770nm (Semrock, FFO1 770 SP)
eingesetzt, um das Infrarotlicht der Superlumineszenzdiode des Rasterkraftmikroskops
(siehe Kapitel 3.1.1) zu unterdriicken.

Nach den optischen Filtern wird die Intensitédt des nun verbliebenen Emissionslicht durch
einen 50T/50R-Strahlteilerwiirfel (Melles, 03BSC005) aufgeteilt. Der transmittierte An-
teil wird durch eine achromatische Linse (f = 75mm) in eine Multimodenfaser gekoppelt
(AFS-105/125, Durchmesser = 105um, Einkopplungseffizienz =~ 70%). Diese leitet das
Licht zu einem auflerhalb der Isolationsbox gelegenem, von Streulicht abgeschirmten,
Transmissionsgitter, welches als dispergierendes Element fungiert. Die Photonen gelan-
gen danach wellenldngenabhingig auf verschiedene Bereiche der sensitiven Flidche einer
EMCCD-Kamera (engl.: electron multiplying charge coupled device - EMCCD, Princeton In-
struments, ProEm 512) und kénnen somit spektroskopisch analysiert werden. Die bauliche
Trennung des Spektrographen und der Spektrographen-Kamera vom restlichen Detekti-
onsstrahlengang ist notig fiir die hinreichende Vibrations- und Gerduschisolierung des
Rasterkraftmikroskops, da fiir den Betrieb der auf —70°C zu kithlenden Kamera Liifter
notwendig sind.

Der am Neutralstrahlteilerwiirfel reflektierte Anteil des emittierten Lichts wird durch
einen Polarisationsstrahlteilerwiirfel (B.Halle, PTW 480-780) in einen vertikal und einen
horizontal polarisierten Strahl aufgeteilt. AnschlieRend wird die Intensitét beider Polarisa-
tionen getrennt voneinander von zwei Lawinenphotodioden (Perkin Elmer, SPCM-AQR-14)
detektiert. Die Strahlen werden dazu von achromatische Linsen (f = 75mm) auf die photo-
sensitive Flache der Lawinenphotodioden (engl.: avalanche photo diode - APD) fokussiert.
Die photosensitiven Flachen der Lawinenphotodioden haben einen Durchmesser von 170pum
und fungieren hier als Lochblende im Sinne des konfokalen Prinzips (siehe Kapitel 2.2.1).

Bei den Experimenten in Kapitel 5.1 wird eine Variation des hier beschriebenen Konfo-
kalmikroskops eingesetzt, welches noch nicht mit dem Rasterkraftmikroskop kombiniert
ist. Der dort verwendete Aufbau unterscheidet sich in ein paar wenigen Elementen von
der obigen Beschreibung. Da ohne Rasterkraftmikroskop gearbeitet wird, wird hier ein
anderer piezoelektrischer Verschiebetisch fiir die Rasterung und Fokussierung der Probe
eingesetzt (Physik Instrumente, PI562.3). Auch ist das Objektiv fiir diese Experimente
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fest montiert und nicht auf einem eigenen piezoelektrischen Verschiebetisch, da hier kei-
ne Ausrichtung der Strahlengangs zum Rasterkraftmikroskop noétig ist. Die Fokussierung
wird hier stattdessen mit der z-Komponente des Proben-Verschiebetischs durchgefiihrt. Zur
spektrographischen Untersuchung der Emission wird hier auch ein anderer Spektrograph
(Princeton Instruments, Acton Spectra Pro 300i) und eine andere Kamera (Andor, IxonEM)
eingesetzt. Der Emissionslichtanteil, welcher spektroskopisch untersucht werden soll, wird
ebenfalls nicht iiber eine Multimodenglasfaser zum Spektrographen geleitet, sondern direkt

iber Spiegel.

3.1.2.3 Feinjustage der drei Anregungsstrahlengange

Wie in Kapitel 3.1.2.2 beschrieben, wurden die Strahlenginge der drei unterschiedlichen
Anregungslichtquellen mittels dichroitischer Spiegel vereinigt. Fiir die Durchfiithrung von
Experimenten mit zwei oder mehr Anregungswellenldngen miissen deren Punktspreizfunk-
tionen nach Transmission durch das Objektiv eine hinreichende Uberlappung aufweisen.
Zu diesem Zweck wurde eine Feinjustage mit einer Probe, auf der Partikel eines Kalibra-
tionsstandards (TetraSpeck®) fiir konfokale Fluoreszenzmikroskope aufgebracht waren,
durchgefiihrt. Bei dem Kalibrationsstandard handelt es sich um Polymerkugeln mit einem
Durchmesser von 100nm, welche mit vier verschiedenen Fluoreszenzfarbstoffen eingeférbt
sind, die so gewahlt sind, dass sie den gesamten sichtbaren Teil des elektromagnetischen
Spektrums abdecken. Dadurch war es moglich, die Partikel mit allen im Konfokalmikro-
skop verfiigbaren Anregungswellenldngen anzuregen und Emission zu detektieren. Die
Positionen von Fluoreszenzflecken in Konfokalbildern konnen somit verglichen werden.
Abweichungen zwischen Positionen von Fluoreszenzflecken des gleichen Partikels konnten
somit zur Korrektur des Verlaufes der Strahlenginge eingesetzt werden.

Die Feinjustage der drei Anregungsstrahlengidnge wurde so durchgefiihrt, dass die bei-
den Nebenanregungsstrahlengdnge (375nm und 445nm, siehe dazu Kapitel 3.1.2.1) auf
den Hauptanregungsstrahlengang (532nm) justiert wurden, dessen Verlauf nicht gedndert
wurde. Zunichst wurden jeweils Konfokalbilder mit grof3erem Ausschnitt (typischerweise
20 x 20um) fiir alle drei Anregungswellenldngen aufgenommen. Die Anregungsleistungs-
dichten betrugen typischerweise ca. 50W /cm? fiir die Hauptanregungswellenlidnge und
300W /cm? bzw. 440W /cm? fiir die Nebenanregungswellenléingen im blauen bzw. ultra-
violetten Bereich. Durch einen Vergleich ihrer relativen Anordnung konnten einzelne
Fluoreszenzflecken in den drei Bildern aneinander zugeordnet werden, so dass diese mit
sehr hoher Wahrscheinlichkeit vom gleichen Partikel stammen. Es war nun eine erste
grobe Anpassung der Nebenstrahlengidnge an den Hauptstrahlengang moglich, welcher die
x- und y-Positionen der Fluoreszenzflecken angleicht. Nach jeder signifikanten Verdnde-
rung am Verlauf des Strahlengangs wahrend der Justage wurde ein erneutes Konfokalbild
aufgenommen, um den Effekt auf die Positionen der Fluoreszenzflecken zu kontrollieren.
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Nach einer groben Angleichung der Positionen der Fluoreszenzflecken in den Bildern mit
den verschiedenen Anregungswellenldngen wurde auf die Position eines moglichst isoliert
liegenden Partikels zentriert. Nach der Aufnahme eines Bildes mit der Hauptanregungswel-
lenldnge (3 x 3um) wurde an der Position der maximalen Emission des Fluoreszenzflecks
dieses Partikels der zeitliche Verlauf der Intensitat bei Anregung mit einer der Neben-
anregungswellenldngen aufgezeichnet. Durch Verschieben des Anregungsfokus’ dieser
Wellenldnge wurde die gemessene Intensitédt an dieser Position maximiert, zunichst in x-
und y-Richtung und anschlief3end in z-Richtung. Dieser Vorgang wurde so oft wiederholt,
bis die Positionen der Fluoreszenzflecken in den Konfokalbildern beider Anregungswellen-
lingen eine groRe Ubereinstimmung zeigten. Die gleiche Prozedur wurde anschlieRend fiir
die zweite Nebenanregungswellenldnge wiederholt.

Die Ausrichtung der Strahlengidnge der Nebenanregungswellenldngen wurde durch Ju-
stierung von Spiegeln und dichroitischen Spiegeln in diesen Strahlengidngen (nach der
Auskopplung aus der jeweiligen Glasfaser) erreicht. Diese befinden sich in dem Teil des
Konfokalmikroskops, welcher innerhalb der thermischen Isolationsbox ist. Wie in Kapitel
3.1.3.4 beschrieben wird, wird die Temperatur innerhalb dieser Box durch die Tempe-
raturregulierung mehrere K oberhalb der Raumtemperatur gehalten. Fiir einen Eingriff
zur Justierung der Strahlengénge muss diese Isolationsbox jedoch geo6ffnet werden, wo-
durch es zu einem schnellen Temperaturabfall innerhalb der Isolationsbox kommt und
damit zu thermischer Drift der Positionen der Fluoreszenzflecken in den Konfokalbildern.
Nach einem Eingriff zur Justage muss deshalb immer eine gewisse Zeit gewartet werden
(mindestens ca. 10min, abhidngig davon wie lange die Isolationsbox geoffnet war) bis die
Temperatur im Innern wieder ausreichend stabilisiert ist, bevor der Effekt des Eingriffes
durch Konfokalaufnahmen kontrolliert werden kann. Eine weitere Folge der Temperatur-
drift ist neben den nétigen Wartezeiten nach einem Justage-Eingriff auch eine Reduktion
der erzielbaren Genauigkeit bei der Ubereinanderlegung der Fokuspositionen der drei
Anregungswellenldngen, auch weil nach Abschluss dieser Justage die Isolationsbox im
Zuge einer Messreihe weiterhin geoffnet werden muss (zum Beispiel zum Einbau von
Cantilevern oder Proben). Dies hatte Konsequenzen fiir die Durchfiihrung der Experimente
mit mehreren Anregungswellenldngen (siehe Kapitel 5).

In regelméRigen Abstinden (ca. 2-3 Wochen) wurde die Ubereinstimmung der Positionen
der Foki der drei Wellenldngen tiiberpriift und gegebenenfalls korrigiert.

3.1.3 Simultaner Betrieb von Rasterkraft- und Konfokalmikroskop

Zur simultanen Untersuchung von Proben mit Rasterkraft- und konfokalem Fluoreszenz-
mikroskop wird die Probe vom piezoelektrischen x, y-Verschiebetisch gerastert, wahrend die
Position der Cantileverspitze auf der Probenebene, sowie die optische Achse des Fluores-
zenzmikroskops konstant gehalten werden. Dazu sind einige experimentelle Vorkehrungen
zu treffen, um Wechselwirkungen der beiden Mikroskope, welche die Messungen beeintréach-
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tigen kdnnen zu minimieren. Aus den Eigenschaften der Mikroskope ergeben sich auf3erdem
bestimmte Rahmenbedingungen fiir die Probenherstellung. Um sicher zu stellen, dass beide
Mikroskope die gleiche Stelle der Probe untersuchen, sind experimentelle Routinen not-
wendig, um die Spitze des Cantilevers entlang der optischen Achse des Konfokalmikroskops
zu positionieren.

3.1.3.1 Experimentelle Vorkehrungen

Ein Teil des Infrarotlichts der Superlumineszenzdiode des Rasterkraftmikroskops passiert
den Cantilever an den Seiten und kann somit iiber das Objektiv in den Strahlengang des
Konfokalmikroskops gelangen. Um die Detektion von Photonen dieses Infrarotlichts an
den Detektoren des Konfokalmikroskops zu verhindern, wurden - wie in den Kapiteln
3.1.1 und 3.1.2.2 beschrieben - ein Bandpassfilter in den Messkopf des Rasterkraftmikro-
skops eingebaut, sowie ein Kurzpassfilter in den Detektionsstrahlengang. Damit wurde die
breite Emission der Superlumineszenzdiode auf ein Energieband um 850nm beschrankt
(Bandbreite ca. 30nm). Der Anteil des Infrarotlichts, der den Strahlteiler transmittiert, wird
von dem Kurzpassfilter mit einer Absorptionskante bei 770nm nahezu vollstdndig aus dem
Detektionsstrahlengang herausgefiltert. Ein Teil des Infrarotlichts wird am Strahlteiler in
den Anregungsstrahlengang reflektiert, wo er zusammen mit dem am Phaseniibergang
Probensubstrat-Luft reflektierten Anteil des Anregungslicht iiber eine Linse auf eine CCD-
Kamera abgebildet wird (siehe Kapitel 3.1.2.2). Da nur Infrarotlicht, welches nicht von der
Cantileveroberseite reflektiert wird, in den Strahlengang gelangt, ist auf der CCD-Kamera
ein Schattenwurf des Cantilevers zu erkennen. Zusammen mit der Abbildung des an der
Substrat-Luft-Grenzflache reflektierten Anteils des fokussierten Anregungslichts wird dieser
Schattenwurf in einem Teilschritt der gegenseitigen Ausrichtung der beiden Mikroskope
verwendet (siehe Kapitel 3.1.3.3).

Die verwendeten Cantilever diirfen fiir die simultane Messung an der Probe keine eigene
Lumineszenz zeigen, da diese die Fluoreszenz der untersuchten Partikel oder Molekiile
iiberdecken konnte. Kristallines Silizium eignet sich als Spitzen- und Cantilevermaterial fiir
kombinierte Fluoreszenz- und Rasterkraftmikroskopieexperimente, da es im Gegensatz zu
anderen iiblichen Spitzenmaterialien (wie z.B. amorphes Siliziumnitrid) keine signifikante
Eigenfluoreszenz im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums besitzt [51, 52,
220, 221]. Bei der Auswahl der Cantilevermodelle (siehe Kapitel 3.1.1) fiir die Experimente

dieser Arbeit wurde dieses Kriterium deshalb beriicksichtigt.

Eine weitere Storquelle fiir Messungen mit dem kombinierten Aufbau sind elektrostatische
Wechselwirkungen, welche zum Beispiel durch eine Potentialdifferenz zwischen dem Canti-
lever und der Probe, dem Probenhalter oder anderen nahen Bauteilen verursacht werden
koénnen. Zur Vermeidung davon wurden die Lochrasterplatte und damit alle mechanischen
Bauteile des Konfokalmikroskops, sowie der Tisch mit der Probenhalterung, welcher sich
auf dieser befindet, geerdet.
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Wie in Kapitel 3.1.2.2 erwéhnt, ist das Objektiv auf einem piezoelektrischen x, y, z-Verschiebe-
tisch montiert, welcher fiir Fokussierung des Anregungslichts und fiir die Ausrichtung der
optischen Achse des Konfokalmikroskops zur Cantileverspitze verwendet wird (siehe Kapitel
3.1.3.3). Bei der Verwendung von Olimmersionsobjektiven besteht durch den Olfilm zwi-
schen Probenunterseite und Objektiv eine mechanische Kopplung zwischen Objektiv und
Probe. Schwingungen des Objektivs - bzw. dessen Halterung - konnen deshalb auf die Probe
iibertragen werden und mit dem Rasterkraftmikroskop detektiert werden und die Topogra-
phiemessung iiberlagern. Bei starken Schwingungsiibertragungen kann es sogar zu einer
Beschidigung der Cantileverspitze kommen. Bereits bei der Inbetriebnahme des ersten kom-
binierten Aufbaus aus Rasterkraftmikroskop und konfokalem Fluoreszenzmikroskop wurde
eine Schwingung der Probenoberfldche von mehreren Nanometern in z-Richtung beobach-
tet [216]. Als Ursache wurde eine elektronische Storung mit hoher Frequenz identifiziert,
welche die Ausgangsspannung des Piezoverschiebetischs iiberlagert, auf welchem das Ob-
jektiv angebracht ist. Die Konsequenz davon sind mechanische Schwingungen von diesem,
welche iiber das darin befestigte Objektiv und den Olfilm auf die Probe {ibertragen und
vom Rasterkraftmikroskop als Hohensignal detektiert werden. Mit Hilfe eines passiven elek-
tronischen Tiefpassfilters kann das hochfrequente Storsignal stark abgeschwécht werden,
womit fiir viele Anwendungen des kombinierten Aufbaus die detektierbaren Schwingungen
der Probe so weit reduziert wurden, dass Rasterkraftmikroskopiemessungen moglich waren
bei gleichzeitiger Verwendung eines Olimmersionsobjektivs [189, 216]. Eine vollstindige
Unterdriickung des Storsignals gelingt dadurch jedoch nicht. Oberflachenstrukturen mit
nur geringem Hohenkontrast von einigen Hundert Pikometern, konnen, insbesondere bei
gleichzeitiger geringer lateraler Ausdehnung, nicht sicher vom Stérrauschen unterschieden
werden. Eine genauere Analyse des noch vorhandenen Storsignals und Ansatze, dieses

weiter zu verringern, finden sich in Kapitel 4.

Eine weitere Konsequenz der Benutzung des elektronischen Tiefpassfilters ist, dass die
angesteuerten Piezoelemente des Objektivs nur noch trédge auf Spannungsdnderungen
reagieren. Bei Verwendung des internen PID-Regelkreis fiihrt dies zu starker Uberrege-
lung. Stattdessen wird, um eine stabile Positionierung des Objektivs bei Verwendung des
Tiefpassfilters zu ermoglichen, eine auf Basis von LabView programmierte Stabilisierungs-
software benutzt, um die Piezoelemente zu steuern oder in ihrer Ausdehnung konstant zu
halten. Der Piezoscanner des Objektivs kann, wenn dieser Tiefpassfilter verwendet wird,
damit nur fiir eine langsame Ausrichtung des Objektivs verwendet werden. Eine klassische
Rasterung {liber die Probe ist damit nicht mehr méglich. Dies ist relevant fiir die moglichen
Ausrichtungsroutinen fiir das Rasterkraft- und Konfokalmikroskop (siehe Kapitel 3.1.3.3),
da bei manchen Vorgehensweisen eine solche Rasterung mit dem Objektiv durchgefiihrt
wird.

Fiir den simultanen Betrieb der beiden Mikroskope ist neben der Ausrichtung von optischer
Achse und Cantileverspitze zueinander auf3erdem eine gleichzeitige Ansteuerung und Da-
tenerfassung der Mikroskope notwendig. Dazu werden die digitalen Ausgangssignale der
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Lawinenphotodioden iiber ein zusétzliches Signalmodul vom Controller des Rasterkraft-
mikroskops ausgelesen. Da das Signalmodul nur ein Signal gleichzeitig verarbeiten kann,
werden die Ausgangssignale der Lawinenphotodioden in einer Eigenbau-Steuerungsbox
vorverarbeitet. An dieser konnen verschiedene Aufzeichungsmodi eingestellt werden. Der
Standardmodus - und der in dieser Arbeit sofern nicht anderweitig erwahnt immer benutzte
Modus - ist der Summenmodus, bei welchem die Zéhlraten der beiden Lawinenphotodioden-
Kanile addiert werden. Als weitere Modi stehen die Lawinenphotodioden-Kanile aufserdem
einzeln zur Verfiigung - der jeweils andere Kanal wird bei Benutzung eines solchen Modus
dann nicht aufgezeichnet. Weiterhin konnen die Signale der beiden Kanéle abwechselnd
aufgezeichnet werden. Hier werden die gemessenen Zahlraten iiber zwei Datenpunkte
jeweils addiert und dann alternierend ausgeben. Das auf diese Art und Weise erhaltene
Konfokalbild muss anschliefend nachbearbeitet und in zwei getrennte Bilder iiberfiihrt
werden. Diese haben dann nur die Hélfte der Datenpunkte pro Rasterlinie wie das si-
multane Topografiebild. Die Steuerungsbox ermoglicht aul’erdem in allen vorgestellten
Modi das Auslassen von Datenpunkten und Rasterlinien. Durch ein Ausgangssignal kann
dies in Kombination mit einer modulierbaren Anregungsquelle dazu verwendet werden,
eine Probe nur an bestimmten Datenpunkten {iberhaupt zu beleuchten. Bei langwierigen
Rasterkraftmessungen kann somit die Belichtungszeit der Fluorophore verringert und damit
ein Bleichen wihrend der Messung unwahrscheinlicher gemacht werden. Auch hier muss
das eigentliche Konfokalbild dann durch Nachbearbeitung erhalten werden und besteht je
nach Einstellung aus einem ganzzahligen Bruchteil der Datenpunkte und Rasterlinien des
zugehorigen Topografiebilds.

Die Steuerungssoftware des Rasterkraftmikroskops wird auf einem mit dem Rasterkraft-
mikroskop-Controller verbundenen Messrechner betrieben und ermdglicht somit neben der
Steuerung aller Rasterkraftmikroskopie-Methoden auch die Aufnahme von Konfokalbildern.
Die Datenausgabe erfolgt dabei Rasterlinie fiir Rasterlinie, wodurch sich die Bilder der
Messkanéle langsam aufbauen (neben Fluoreszenzzihlrate und Topografie im intermit-
tierenden Kontaktmodus auf3erdem noch Phase und Amplitude). Dies erlaubt auch ein
vorzeitiges Abbrechen einer Aufnahme und das Erhalten von Teilbildern.

Fiir viele Experimente ist eine Flutung des Probenraums mit Inertgas, wie z.B. Argon,
notwendig, um die Photostabilitdt der Fluorophore zu erhéhen. Dies kann durch ein Rohr
an der Seitenwand der Probenhalterung erreicht werden. Da der Probenraum jedoch nicht
mechanisch vollstdndig abgeriegelt ist, ist ein durchgingiger Strom von Inertgas notwendig
um die Inertgaskonzentration aufrechtzuerhalten. Da der stetige Zustrom von Inertgas
bei schnellerem Zufluss zu mechanischen Schwingungen (vor allem des Cantilevers) im
Probenraum fiihren kann, kann der Zustrom aus der Gasflasche durch einen Druckminderer
auf wenige mL/min gedrosselt werden, welcher dann zu keinen messbaren Schwingungen
fithrt. Es kommt dabei zu einer leichten Verschiebung der Resonanzfrequenz des Cantilevers
durch die Verdnderung des Mediums, in welchem die Schwingung stattfindet.
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3.1.3.2 Anforderungen an die Probenbeschaffenheit

Die Proben fiir die simultane Untersuchung mit Rasterkraft- und konfokaler Fluoreszenzmi-
kroskopie miissen den Anforderungen beider Methoden gerecht werden. Fiir die optische
Konfokalmikroskopie sind transparente Probensubstrate und bei Einzelpartikeluntersuchun-
gen eine solch geringe Belegungsdichte der Oberfldche mit Fluorophoren notwendig, dass
diese im Mittel weiter als das optische Auflosungslimit auseinander liegen. Die geringe
Belegungsdichte hat fiir das Rasterkraftmikroskop zur Folge, dass vergleichsweise grofde
Flachen in sehr detaillierter Auflésung gerastert werden miissen, um eines oder mehrere
Fluorophore abzubilden. Dies fiihrt zu langen Aufnahmezeiten und zusétzlicher Belastung
fiir die Cantileverspitze.

Fiir die Rasterkraftmikroskopie sind insbesondere fiir die Untersuchung einzelner nanosko-
pischer Objekte sehr flache Substratoberflichen notwendig - idealerweise frisch gespaltene
Schichtkristalle, welche eine nahezu atomar flache Oberflache garantieren sollen. Diese
miissen fiir den gleichzeitigen Betrieb mit dem Konfokalmikroskop moglichst transparent
und diinn sein. Letzteres ist wichtig, da die Objektive typischerweise auf Glassubstrate mit
spezifischer Dicke ausgelegt sind. Die auf solchen Glastragern befestigten Schichtsilikate
sollten die Dicke des Glassubstrats daher idealerweise nur unwesentlich vergréf3ern. Auch
konnen in diesen Kristallen weitere fiir die Durchfiihrung der Experimente unerwiinschte
optische Effekte auftreten, wie z.B. Doppelbrechung. Weiterhin ist es nicht moglich, dass
die zu untersuchenden Fluorophore, wie bei Konfokalmikroskopie héufig iiblich, in einer
diinnen Schicht Polymermatrix eingebettet werden, mit welcher der Probentrager beschich-
tet wird. Stattdessen miissen diese fiir eine Messung mit dem Rasterkraftmikroskop frei auf
einer Substratoberflache aufgebracht werden. Dies kann sich, da die Fluorophore damit der
Atmosphire (oder Gasphase im Probenraum der Mikroskope) ausgesetzt sind, negativ auf
die Photostabilitat und Fluoreszenzquantenausbeute auswirken [222-224]. Das Fluten des
Probenraums mit Inertgas kann diesen Effekt mildern (siehe Kapitel 3.1.3.1). Gré3ere Men-
gen Nebenprodukte oder Verunreinigungen, welche bei reinen Konfokalaufnahmen nicht
auffallen, solange sie keine Emission im untersuchten Wellenldngenbereich haben, konnen
ebenfalls die Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen erheblich erschweren. Diese konnen fiir
sehr viele zusatzliche Partikel auf der Oberflache sorgen, was die zuverléssige Identifika-
tion der zu untersuchenden Fluorophore erschwert oder verhindert. Es ist also eine sehr
hohe Reinheit der Probenlosung wichtig und bei der Probenpriparation miissen weitere
Kontaminationen moglichst vermieden werden. Die Aufnahme von Topografiebildern mit
dem Rasterkraftmikroskop kann auferdem durch lokale Ladungstréger an der Oberfldche
oder von sehr adhésiven Eigenschaften der Probe (oder eines Nebenprodukts/einer Ver-
unreinigung) gestort werden, da dies zu sehr starken Kraften zwischen Spitze und Probe
fiihren kann (siehe Kapitel 2.1.2).
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Abbildung 3.4: Schattenwurf des Cantilevers auf CCD-Kamera mit Anregungsfokus (links). Wenn die ungeféhre
Position der Spitze am Cantilever bekannt ist, wie zum Beispiel bei dem in dieser Arbeit unter anderem
verwendeten Cantilever AC240TS von Olympus (am Ende des konisch zulaufenden Federbalkens, siehe rechts,
Bild von Internetseite des Herstellers [217]), kann eine Vorausrichtung von optischer Achse und Cantilever-
Position vorgenommen werden.

3.1.3.3 Gegenseitige Ausrichtung der Mikroskope

Um einen simultanen Betrieb beider Mikroskope bewerkstelligen zu konnen, muss die
Cantileverspitze zu einem bestimmten Zeitpunkt den gleichen Teil der Probe untersuchen,
in welchen das Konfokalmikroskop das Anregungslicht fokussiert. Es muss also die optische
Achse des Konfokalmikroskops auf dem Beriithrungspunkt zwischen Cantileverspitze und
Probe liegen. In vorausgegangen Experimenten [189, 216] wurde ein mehrschrittiges
Verfahren zur Sicherstellung dieser Voraussetzung etabliert.

Wie in Kapitel 3.1.3.1 beschrieben, wird mit Hilfe des Infrarotlichts des Rasterkraft-
mikroskop-Messkopfes ein Schattenwurf des Cantilevers auf einer CCD-Kamera im Strah-
lengang abgebildet. Auf dieser wird ebenfalls der an der Probenoberseite totalreflektierte
Anteil des Anregungslichts abgebildet, welcher fiir die Fokussierung des Konfokalmikro-
skops verwendet wird. Nach Einbau eines neuen Cantilevers kann es vorkommen, dass
sich der Schatten sehr weit entfernt vom Anregungslichts auf der Kamera befindet, hdufig
sogar aulderhalb des abgebildeten Bereiches. Mit Hilfe des mechanischen Verschiebetischs,
welcher sich zwischen den Auflagepunkten vom Rasterkraft-Messkopf und der Objektivhal-
terung befindet (siehe Kapitel 3.1.2.2), kann der Cantilever relativ zum Objektiv bewegt
werden und eine erste, sehr grobe Anndherung erlangt werden. Dies muss noch vor der
thermischen Stabilisierung des Aufbaus (siehe unten) stattfinden, da direkter Zugang zum
Aufbau benoétigt wird. Bereits hier kann es von Vorteil sein, wenn die ungefiahre Position
der Spitze am Cantilever bekannt ist (z.B. aus SEM-Aufnahmen 0.4.), damit eine bessere
Voreinstellung fiir den néchsten Schritt gewéhrleistet ist.

Nach ausreichender Temperaturstabilisierung wird der Fokus durch Verschieben des Objek-
tives mittels des piezoelektrischen Verschiebetisches zu der vermuteten Position der Spitze
am Cantileverschatten verschoben. Hier ist eine moglichst genaue Kenntnis der Position
der Spitze am Cantilever erforderlich. In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Arten von
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Abbildung 3.5: Beispiel fur simultan aufgenommene Topografie- (links oben) und Fluoreszenzbilder (links unten,
Aan = 532nm, P = 2900W/cm2), in welchen nur noch eine sehr geringe Abweichung zwischen der Position
der Partikel und dem Mittelpunkt der beugungsbegrenzten Fluoreszenzflecken zu beobachten ist. Es handelt
sich um CdSe-Nanokristalle auf einem Muskovitsubstrat. Die verbleibende Differenz kann durch Verschieben
der Objektiv-Position korrigiert werden. Die orangen, quadratischen Ausschnitte A,B,C des Topografiebildes
sind rechts vergrdBert dargestellt zur besseren Identifikation der Partikel, welche nur eine geringe laterale
Ausdehnung im Verhaltnis zur BildgréBe haben. Die griinen Quadrate im Fluoreszenzbild befinden sich an der
exakt gleichen Position wie die orangen Quadrate im Topografiebild. Sie verdeutlichen die Ubereinstimmung
des Musters der Partikelpositionen im Topografiebild und der Emitterpositionen im Fluoreszenzbild.

Cantilevern eingesetzt (siche Kapitel 3.1.1). Bei einem Modell (Olympus AC240TS) befindet
sich die Spitze stets am Ende eines konisch zulaufenden Cantileverbalkens (siehe Abbildung
3.4). Beim zweiten Modell (Nanosensors SSS-FMR) ist der Spitzenapex typischerweise
einige Hundert Nanometer von der dulRersten Kante des Balkens entfernt.

Mit Hilfe dieses Justage-Schrittes konnten bei bekannten Cantilevern zuverldssig Ausrich-
tungen der Mikroskope erhalten werden mit Abweichungen zwischen Cantileverspitzen-
Position und optischer Achse < 1um. Im finalen Schritt des Ausrichtungsprozesses wird
ein simultanes (oder direkt aufeinander folgendes) Rasterbild mit beiden Mikroskopen
durchgefiihrt. Die Anordnung von Fluoreszenzemittern im Konfokalbild und die Positionen
der Fluorophore im Topografiebild konnen verglichen und zugeordnet werden und die
verbleibende Abweichung der Positionen korrigiert werden. Fiir eine verléssliche Zuord-
nung sollten zwei oder mehr Fluorophore in beiden Bildern zu erkennen und einander
zuzuordnen sein (siehe Abbildung 3.5).

Alternativ kann dieser finale Schritt bei der gegenseitigen Ausrichtung auch so durchgefiihrt
werden, dass nur ein Fluoreszenzemitter im Bildausschnitt zu sehen ist. Dies erlaubt es,
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kleinere Bildausschnitte in hoher Auflosung mit dem Rasterkraftmikroskop zu rastern. Die
optische Achse des konfokalen Mikroskops wird dann auf eine Erhebung im Hohenbild
ausgerichtet, die als vom Fluorophor stammend vermutet wird. Die Richtigkeit dieser
Zuordnung muss dann anschlieend bestitigt werden, in dem Rasterbilder an der Position
eines anderen unabhingigen Fluoreszenzemitters aufgenommen werden. Auch hier muss
sich dann eine Erhebung in der erwarteten Grof3e an jener Position im Topografiebild
befinden, welche der Mitte des Fluoreszenzflecks im Konfokalbild entspricht. Diese Art
der Feinausrichtung der Mikroskope benotigt mehr Zeit und eine besonders genaue Vor-
ausrichtung in den Schritten zuvor. Sie eignet sich aber besonders fiir die Untersuchung
von Fluorophoren, welche nur geringen Hohenkontrast liefern und eine kleine laterale
Ausdehnung haben. In einem Topografiebild, welches grof3 genug ist, um die Positionen

mehrerer Fluorophore abzubilden, sind diese haufig nicht zuverlassig zu erkennen.

Fiir das verlassliche Identifizieren der Fluorophore im Topografiebild darf die Probe nicht
mit vielen Partikeln dhnlicher GroRe (oder geblichenen Emittern) verunreinigt sein. Auf3er-
dem miissen sich fiir die Fluorophore auch bei dem Rastern eines gréf3eren Bildausschnittes
verlasslich topografische Erhebungen mit signifikantem Hohenkontrast erhalten lassen, was
insbesondere fiir lateral und axial kleine oder auch weiche Fluorophore nicht immer erfiillt
ist. Dies ist auch auf die beim Rastern eines sehr grof3en Bildausschnittes unter Umstdnden
sehr kurze Kontaktzeit der Spitze mit dem Fluorophor zuriickzufiihren. Fiir das Ermitteln
der Position eines Emitters im Konfokalbild ist es aufderdem wichtig, dass der Fluorophor
nicht frithzeitig geblichen ist und auch kein sehr ausgepragtes Blinkverhalten mit langen
Auszeiten zeigt.

Fiir den Fall, dass kein Olimmersionsobjektiv sondern ein Luftspaltobjektiv Verwendung
findet, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine weitere Ausrichtungsroutine etabliert, welche
vor dem finalen Schritt in der obigen Beschreibung Anwendung findet. Diese macht eine
genauere Vorausrichtung von Cantilever und optischer Achse moglich und kann daher die
Zuordnung von Fluoreszenzsignalen zu Erhebungen des Topografiebildes erleichtern. Bei
Benutzung eines Luftspaltobjektivs ist die Verwendung des elektronischen Tiefpassfilters
(siehe dazu Kapitel 3.1.3.1 und 4) nicht notwendig. Stattdessen kann der piezoelektrische
Verschiebetisch des Objektivs mit einer auf LabView basierenden Steuerungssoftware fiir
Konfokalmikroskopie bewegt werden. Dies ermoglicht die Messung von Konfokalbildern,
bei denen das Objektiv entlang der Probenunterseite gerastert wird, wiahrend die Probe
und der Cantilever unbewegt bleiben.

Nach der groben Ausrichtung von Cantilever und optischer Achse mit Hilfe des Schatten-
wurfs auf der CCD-Kamera, wird also nun zunéchst durch Rasterung der Probe mit der
Messsoftware des Rasterkraftmikroskops ein Bereich auf der Probe gesucht, in welchem sich
nur wenige oder keine Fluoreszenzemitter befinden. Daraufhin wird die Cantileverspitze im
intermittierenden Kontaktmodus an einer solchen Stelle in Kontakt zur Probenoberflache
gebracht. Anschliel3end erfolgt die Aufnahme von Konfokalbildern durch Rasterung des Ob-
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Abbildung 3.6: Vergleich von Konfokalbildern, welche durch Rasterung des Objektivs entstanden sind (A4, =
532nm, P ~ 117OOW/cm2, Integrationszeit: Ar = 7ms). Im linken Bild ist die Cantileverspitze entfernt von
der Probenoberflache. Im rechten Bild befindet sie sich in Kontakt (intermittierenden Kontaktmodus) zur
Probenoberflache. Beide Bilder sind an der gleichen Position aufgenommen worden. Man erkennt im rechten
Bild mittig das breite Signal, welches durch die Rickstreuung von Anregungslicht an der Cantileverspitze
entsteht. Einige der Fluorophore sind im rechten Bild bereits photogeblichen.

jektivs an der Unterseite der Probe. Durch einen Vergleich von Bildern mit zuriickgefahrener
Cantileverspitze und solchen, bei denen sich die Spitze im Kontakt zur Oberfldche befindet,
kann die Position der Spitze anhand ihrer Riickstreuung von Photonen des Anregungslichts
erkannt werden (siehe Abbildung 3.6). Die Ausrichtung der optischen Achse des Konfokal-
mikroskops erfolgt dann zum Intensitdtsmaximum der Riickstreuung der Cantileverspitze.
Da ein sehr grof3er Teil des Anregungslichts von den Langpassfiltern im Detektionsstrahlen-
gang herausgefiltert wird, werden hohe Anregungsintensititen (> 12kW/ cm?) und lange
Integrationszeiten pro Bildpunkt des Konfokalbildes (typischerweise 7ms) benotigt, um
die Riickstreuung der Cantileverspitze zu erkennen. Die Emission von Fluorophoren in
der Nahe der Cantileverspitzenposition kann die Riickstreuung iiberdecken, weshalb ein
Bildausschnitt mit geringer Belegung gewéhlt wurde. Es konnte mit diesem Schritt eine
Genauigkeit der Vorausrichtung von optischer Achse und Apex der Cantileverspitze erzielt
werden, bei welcher die verbliebenen Abweichungen regelméf3ig kleiner als 200nm waren.

3.1.3.4 Thermische Stabilisierung

Neben der moglichst exakten Ausrichtung von Cantileverspitze und optischer Achse ist es
fiir einen simultanen Betrieb des kombinierten Mikroskops unerléasslich, dass die einmal
erlangte Ausrichtung moglichst lange erhalten bleibt. Zu diesem Zweck wird der gesamte
Aufbau temperaturstabilisiert. Dies soll thermisches Driften der relativen Position von
Cantileverspitze zu optischer Achse, sowie der Probenposition moglichst gering halten.
Der Anregungsstrahlengang nach den Glasfasern, sowie der gesamte Detektionsstrahlen-
gang mit Ausnahme des Spektrographen befindet sich deshalb zusammen mit der Probe
und dem Rasterkraftmikroskop auf dem Vibrationsisolationstisch in einer thermischen
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Isolationsbox. Diese besteht aus 4cm dicken mitteldichten Faserplatten und einer Lage
schallabsorbierendem Schaumstoff auf der Innenseite. Die Vorderwand der Box ist eine ma-
gnetisch verschliel3bare Tiir, welche den Zugang zum Gerit erlaubt. In die Riickwand sind
zwei Offnungen eingelassen, welche den Innenraum der Box iiber Aluminium-verkleidete
Schlduche mit einem regulierbaren Heizkorper verbindet. Der Heizkorper wird mit einem
Temperaturstabilisierungscontroller (Model 336, Lakeshore) angesteuert, welcher ebenfalls
mit einem Temperatursensor im Isolationsbox-Innenraum verbunden ist. Die Heizleistung
des Heizelements wird dabei dann durch den Regelkreis des Temperaturstabilisierungscon-
troller so eingestellt, dass die Innentemperatur méglichst nahe an einem dort eingestellten
Sollwert herankommt. Ein im Heizkorper angebrachter Ventilator sorgt fiir eine Luftzirku-
lation zwischen Isolationsbox-Innenraum und Heizk6rper. Der Temperatur-Sollwert liegt
dabei stets etwas iiber der Raumtemperatur des Laborraumes, typischerweise bei 28.5°C
(Raumtemperatur des Labors ca. 23°C). Bei Verwendung eines Inertgases im Probenraum,
wird dieses durch ein spiralformiges Kupferohr im Innenraum der Isolationsbox geleitet,

um die Gastemperatur an die Innentemperatur anzugleichen.

Damit sich das Temperatur-Gleichgewicht einstellen kann, ist es notwendig, dass vor dem
Betrieb beider Mikroskope die Isolationsbox fiir mehrere Stunden (typischerweise 3 — 5h)
geschlossen bleibt. Die benétige Zeit hdangt dabei davon ab, wie lange die Isolationsbox
vor diesem Temperierungszeitraum geoffnet war, ob das Heizelement bereits angeschaltet
war und mit welcher Umdrehungszahl der Ventilator betrieben wird (beim Einsatz von
Olimmersionsobjektiven kann eine kleinere Umdrehungszahl zu einer Verringerung der
beobachteten mechanischen Storungen fiithren). Die Konsequenz daraus ist, dass alle
Arbeitsschritte, welche direkten Zugang zum Versuchsaufbau in der Isolationsbox benétigen,
vor diesem Zeitraum abgeschlossen sein miissen. Dabei handelt es sich um den Einbau
neuer Proben oder Cantileverspitzen, das mechanische Senken des Cantilevers, so dass
dieser iiber den Verfahrweg des z-Piezoelements Kontakt zur Probenoberfliche aufnehmen
kann, sowie den ersten groben Anndherungsschritt bei der gegenseitigen Ausrichtung (siehe
Kapitel 3.1.3.3).

In einer fritheren Versuchsreihe konnte mit einem analogen Messaufbau fiir das thermische
Driften von Probenpositionen ohne Temperatur-Stabilisierung eine Geschwindigkeit von
7,4nm/min gefunden werden. Nach abgeschlossener Temperaturstabilisierung konnte dies
auf 0,3nm/min reduziert werden [189].

Neben der thermischen Stabilisierung dient die Isolationsbox auf3erdem auch dem Dampfen
von akustischen Storungsquellen aufderhalb der Box, welche zu mechanischen Schwin-
gungen des Aufbaus fithren konnen. Dies unterstiitzt die mechanische Stabilisierung des
Vibrationsisolationstisches, auf welchem sich der Aufbau befindet. Dieser gleicht vor allem
mechanische Schwingungen aus, welche iiber den Boden und die Tischplatte an den Aufbau
weitergegeben werden (siehe Kapitel 3.1.1).
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3.2 Untersuchte Systeme

In diesem Unterkapitel werden die in dieser Arbeit analysierten Molekiile und Partikel
beschrieben. Im ersten und umfangreicheren Projekt wurden photoschaltbare Dendrime-
re untersucht, deren rdumliche Ausdehnung sich durch die Photoschaltung verdndern
lassen sollte. Im Mittelpunkt des zweiten Projektes stand eine Sorte Polymerbiirsten, wel-
che aus konjugierten Blockcopolymer-Untereinheiten bestehen und deren individuelles
Photobleichverhalten untersucht wurde.

3.2.1 Schaltbares Polyphenyl-Dendrimer mit PDI-Kern

Bei dem untersuchten Molekiil handelt es sich um ein Polyphenyl-Dendrimer mit einem
Perylendiimid-Kern (PDI) und photoschaltbaren Azobenzolgruppen im Polyphenyl-Geriist
(siehe Abbildung 3.7), welches von der Arbeitsgruppe von Prof. Miillen! bereit gestellt
wurde. Die Synthese ist an anderer Stelle beschrieben [79]. In dem Molekiil sind vier
dendritische Polyphenyl-Reste an die bay-Positionen des PDI-Kerns gebunden. Innerhalb
dieser vier dendritischen Substituenten befinden sich zwischen der ersten und zweiten
Dendrimer-Generation jeweils zwei Azobenzolgruppen (also insgesamt acht Azobenzol-
gruppen im gesamten Molekiil). In der ersten Polyphenyl-Generation sind aufderdem einige
der Phenylgruppen durch Pyridylgruppen ersetzt.

PDI-Derivate zeichnen sich durch eine hinreichende Photostabilitdt und Fluoreszenzquan-
tenausbeute aus [225-229]. Damit erfiillen die Dendrimere mit PDI-Kern wichtige Voraus-

setzungen fiir Einzelmolekiilexperimente (siehe Kapitel 2.2.2).

Die Azobenzolgruppen unterliegen einer effizienten trans-cis-Photoisomerisierung [230,
231], welche eine erhebliche geometrische Neuausrichtung der Substituenten an der Azo-
benzolgruppe auslost [232, 233]. Dies, gepaart mit der ebenfalls hohen Photostabilitét
des Azobenzols, begriindet die hdufige Verwendung dieser funktionellen Gruppe fiir mo-
lekulare Maschinen und Schalter [234-236]. Die Neuausrichtung der Substituenten am
Azobenzol bei einer Photoisomerisation betrifft jedoch aufgrund der Biegsamkeit vieler
Dendrimere oder Polymere hiufig nur die direkte Umgebung der funktionellen Gruppe.
Die Polyphenyl-Substituenten des hier verwendeten Dendrimers bilden jedoch einen star-
res Gertist, wodurch eine deutliche Form- und Volumenédnderung des Molekiils bei einer
Photoisomerisation erwartet werden kann [237, 238].

Der sterische Anspruch der Substituenten in bay-Position fiihrt zu einer signifikanten Verdril-
lung des sonst ebenen PDIs [239, 240]. Aufgrund von Strukturmodellen wird angenommen,
dass die Substituenten in der thermodynamisch stabilen all-trans-Konformation des Den-
drimers vom Zentrum des Molekiils weg zeigen, wihrend sich die Enden dendritischer
Arme in cis-Konfiguration zuriick in Richtung der anderen Substituenten kriimmen (siehe
Abbildung 3.8). Auf diese Weise konnen Hohlrdume im inneren Teil des Polyphenylgeriistes

IMax-Planck-Institut fiir Polymerchemie, Mainz
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Abbildung 3.7: Strukturformel des untersuchten Dendrimers mit Einfarbung der verschiedenen funktionellen
Gruppen. Blau: PDI-Kern; Schwarz: Polyphenylgerist; Griin: Polyphenylgerist mit Pyridyleinheiten; Rot: Azo-
benzolgruppen (Abbildung wurde mit Erlaubnis tbernommen aus [79]. Copyright 2011 American Chemical
Society).

durch eine cis-trans-Isomerisierung verschlossen werden. Dies ermdglicht den Einschluss
von Gastmolekiilen, welche durch den Azobenzolschalter wieder entlassen werden kénnen.
Zu diesem Zweck sind Pyridylgruppen im inneren Teil des Polyphenylgeriistes des Dendri-
mers substituiert, da auf diese Weise Koordinationsstellen fiir Gastmolekiile im inneren
Bereich des Dendrimers zur Verfiigung stehen. Dies sollte die mittlere Verweildauer von
Gastmolekiilen im Inneren des Dendrimers verldngern und damit die Chance vergrof3ern,
die Gastmolekiile bei einer Photoisomerisierung einzuschlief3en [79].

Das Ensembleabsorptionsspektrum des Dendrimers (siehe Abbildung 3.9) zeigt charakteri-
stische Banden bei 370nm (Absorption des n-m+-Ubergang der trans-Azobenzolgruppen)
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung einer ungefahren rdumlichen Anordnung der Dendrimer-Struktur vor
und nach der Photoisomerisierung aller Azobenzolgruppen. Es ist hierbei zu beachten, dass in der Regel nach
vollstandiger Photoisomerisierung mit UV-Licht die 5cis-3trans-Konformation vorliegt und nicht wie in dieser
Abbildung zur Veranschaulichung die all-cis-Konformation (Abbildung wurde mit Erlaubnis Gbernommen aus
[79]. Copyright 2011 American Chemical Society).

und bei 450nm (Absorption des n-w+-Ubergang der cis-Azobenzolgruppen), sowie bei 535nm
und 580nm (Absorption des PDI-Kerns). In Abbildung 3.9 nur im Ansatz zu sehen ist die
Absorption des Polyphenylgeriists, welche ein Maximum bei 254nm hat [79].

Die Anregung der Ubergénge, welche zu den oben genannten Absorptionsbanden bei 370
bzw. 450nm korrespondieren, kann zur Photoisomerisierung der Azobenzolgruppen fiih-
ren: Bestrahlung des Dendrimers mit Licht von ca. 370nm zur trans-zu-cis-Isomerisierung
und Bestrahlung mit Licht von ca. 450nm zur Riickreaktion. Die Intensitat der Absorp-
tionsbanden der Azobenzolgruppen ist dabei abhéngig von der Konzentration an trans-
bzw. cis-Isomeren der Gruppen im gemessenen Dendrimerensemble. Im Vergleich zur
thermodynamisch stabilen all-trans-Konfiguration nimmt die Absorption bei 370nm mit
steigendem cis-Isomerenanteil ab, wihrend die Absorption bei 450nm leicht ansteigt. Bei
kontinuierlicher Bestrahlung einer Probe des Dendrimers mit UV-Licht von ca. 370nm stellt
sich ein photostationdres Gleichgewicht ein. Durch einen Vergleich der spektralen Eigen-
schaften der Dendrimer-Losung mit der Absorption einer reinen Azobenzol-Losung (in
trans- sowie in cis-Konformation) mit achtfacher molarer Konzentration konnte festgestellt
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Abbildung 3.9: Extinktions- und Emissionsspektren des Dendrimers in der thermisch stabilen all-trans-
Konformation (A, = 568nm, Lésemittel Dichlormethan). Extinktions- und Emissionsspektren der 5cis-3trans-
Konformation des Dendrimers kann in [79] gefunden werden.

werden, dass im photostationidren Gleichgewicht im Mittel 5 der 8 Azobenzolgruppen
eines Dendrimermolekiils in der cis-Konformation vorliegen. Die Quanteneffizienz fiir die
trans-zu-cis-Photoisomerisierung wurde zu ®, . =0, 114 bestimmt [79].

Die Riickreaktion zum thermodynamisch stabilen all-trans-Isomer kann durch Bestrahlung
mit Licht von ca. 450nm oder thermisch erreicht werden. Durch die zeitliche Verdnderung
der Absorptionsbanden wurde die Geschwindigkeitskonstante fiir die photoinduzierte
Riickreaktion kc; phoro als 1,8min~! bestimmt2. Im Kontrast dazu betrigt die auf die gleiche
Weise erhaltene Geschwindigkeitskonstante der thermischen Riickreaktion k. snermisch =
8,15-10*min~! (Halbwertszeit 1, /2 = 14,2h). Die thermische Riickreaktion ist damit unter
diesen Messbedingungen um einer Faktor von mehr als 2200 mal langsamer als die photo-
induzierte Riickreaktion. Die Quanteneffizienz fiir die Riickreaktion betrug ®. , = 0,794
[79]. Das Emissionsspektrum des PDI-Kerns bei einer Anregungswellenlédnge von A,, =
550nm zeigte in der 5cis-3trans-Konformation eine signifikant niedrigere Intensitit (34%)
bei ansonsten gleichen Versuchsparametern, obwohl die Absorption bei dieser Wellenlénge
keine Unterschiede zeigte [79]. Die Fluoreszenzquanteneffizienz war fiir dieses Isomer also

geringer.

Wie bereits beschrieben, wird durch die signifikante Neuausrichtung der starren Polyphe-
nylreste an den Azobenzolgruppen eine substantielle Anderung des Volumens des Molekiils
erwartet (siehe oben). Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie-Messungen (FCS) an den
Konformationen des Dendrimers ergaben hydrodynamische Radien von 3,6nm fiir die all-
trans-Konfiguration und 2,5nm fiir die 5cis-3trans-Konfiguration [79]. Bezogen auf Kugeln
mit diesen hydrodynamischen Radien entspricht das einer Volumenabnahme von 66,5%
(siehe Abbildung 3.8).

Neben der GréRe des hydrodynamischen Volumens und dem Einschluss von kleineren
Gastmolekiilen im Dendrimergeriist, kann durch die Photoschaltung der Azobenzolgrup-
pen auch die Effizienz des Energietransfers von den Azobenzolgruppen zum PDI-Kern

2Bestrahlungsstirke war von den Autoren nicht angegeben [79]
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kontrolliert werden. Fiir das 5cis-3trans-Isomer wurde eine deutliche Steigerung der Ener-
gietransfereffizienz gegeniiber dem all-trans-Isomer gefunden [79].

3.2.2 Polymerbiirste aus konjugierten Blockcopolymeren

Die untersuchten Polymerbiirsten sind Aggregate aus Untereinheiten von Blockcopolymeren,
welche sich in Form einer Nanofaser angeordnet haben. Sie wurden von der Gruppe von
Prof. Tai Lim Choi® zur Verfiigung gestellt. Bei den Blockcopolymeren handelt es sich um
Polynorbonen-b-poly(para-phenylvinylen-2,5-dimethoxy-para-phenylvinylen), welches im
Folgenden als PNB-b-MeO-PPV bezeichnet wird [83]. Beim PPV-Teil des Blockcopolymers ist
das n-Elektronensystem durchkonjugiert. Konjugierte Polymere wie PPV-Derivate zeichnen
sich durch einzigartige optoelektronische Eigenschaften aus, welche sie interessant fiir
potentielle Anwendungen, beispielsweise zur Verwendung in LEDs, machen [241, 242].

Nach der Synthese hat der PPV-Teil des Blockcopolymers einen hohen Anteil an cis-
Stilbengruppen [83], wodurch dieser Teil des Polymers eine gewundene Form aufweist. Der
PNB-Teil besitzt kein durchgéngiges n-Elektronensystem, sondern frei drehbare Bindungen
und ist daher auch geformt wie ein gewundener Strang. Die Windung der Polymerteile
erschwert die Wechselwirkung der z-Systeme von verschiedenen PNB-b-MeO-PPV-Stringen
miteinander, da kaum eine parallele Anordnung moglich ist. Dies resultiert in einer erhoh-
ten Loslichkeit des Blockcopolymers. Durch UV-Licht-induzierte cis-zu-trans-Isomerisierung
wird der PPV-Teil umgewandelt zu einer fast vollstdndig von trans-Gruppen dominier-
ten Spezies. Die Form des PPV-Teils dndert sich dadurch von einem gewundenem Strang
zu einer stabartigen Struktur. Die Wechselwirkung der n-Systeme verschiedener PNB-b-
MeO-PPV-Strange ist nun nicht mehr gehemmt und die Loslichkeit des PPV-Teils ist stark
herabgesetzt. Dadurch kommt es zu einer Ausbildung von Aggregaten aus isomerisierten
Blockcopolymeren durch die n-n-Wechselwirkung der PPV-Teile miteinander. In einem
kristallisationsartigen Prozess schichten sich die stabformigen PPV-Teile dabei zu einer
Polymerbiirsten-Struktur auf. Das Riickgrat wird dabei von den geschichteten stabartigen
PPV-Teilen gebildet und die Korona durch die noch immer gewundenen PNB-Teile. Dieser
Prozess wird als LI-CDSA (engl.: Light-Induced Crystallization-Driven Self-Assembly) bezeich-
net [83]. Der Mechanismus der Aggregation durch LI-CDSA ist in Teil C von Abbildung
3.10 schematisch dargestellt.

Der PNB-Teil der Blockcopolymer-Untereinheiten der in dieser Arbeit untersuchten Polymer-
biirsten besteht nominell aus 50 Monomeren und der OMe-PPV-Teil aus 20. Die Strukturfor-
mel ist in Teil A von Abbildung 3.10 dargestellt. Dies ergibt ein theoretisches Molgewicht
von 17,6-10%g/mol. Das Zahlenmittel der Molmassenverteilung der erhaltenen Blockco-
polymere ist M, = 22,8-10°g/mol bei einer Polydispersitit von D = 1, 1. Das untersuchte
PNB-b-MeO-PPV absorbiert im sichtbaren und nahen UV-Bereich des elektromagnetischen
Spektrums und zeigt Fluoreszenzemission. Die nicht-aggregierten Blockcopolymere zeigen

3Seoul National University
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Abbildung 3.10: A: Strukturformel der Blockcopolymeruntereinheiten der untersuchten Polymerbiirsten. B:
Extinktionsspektren und Emissionsspektren (4., = 380nm) vor und nach der Aggregation der Blockcopolymere.
C: Schematische Darstellung des Mechanismus von LI-CDSA. Dargestellt ist ein zu den in A gezeigten Blockco-
polymeren verwandtes Molekil. D: Rasterkraftmikroskopie-Aufnahme nach Aggregation der Blockcopolymere
zu Polymerbursten. E: TEM-Aufnahme ach Aggregation der Blockcopolymere zu Polymerbirsten. (Teil C, D
und E der Abbildung wurde mit Erlaubnis Gbernommen aus [83]. Copyright 2018 American Chemical Society).

in Ensemble-Spektroskopieexperimenten ein Absorptionsmaximum bei ca. 400nm und eine
maximale Emissionsintensitit bei 524nm. Durch die Isomerisierung und Aggregation kommt
es zu einer Verdnderung der photophysikalischen Eigenschaften. Das Absorptionsmaximum
liegt nun bei ca. 480nm und das Maximum der Emission verschiebt sich auf 560nm (siehe
Extinktions- und Emissionsspektren in Teil B von Abbildung 3.10).

Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen einer mit den in dieser Arbeit untersuchten Polymer-
biirsten verwandten Spezies von PNB-b-MeO-PPV-Aggregaten* zeigten diese als Faser-artige

4Es handelte sich um PNB-b-MeO-PPV-Blockcopolymere mit einem anderen Norbonen-Derivat und 15 statt 20

OMe-PPV-Einheiten [83].
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Strukturen mit konsistenten Hohen von ca. 4,5nm [83]. Mittels Transmissionselektronen-
mikroskopie konnte die Breite des Riickgrates dieser Polymerbiirsten zu 37, 6nm bestimmt
werden [83] (siehe 3.10 Teil D [Rastermikroskopie] und Teil E [TEM-Aufnahme]).

3.3 Probenpraparation

Im Folgenden wird die Durchfiihrung der Probenpréiparation fiir die Experimente die-
ser Arbeit beschrieben. Zunachst wird auf die Praparation von Muskovit als Substrat fiir
kombinierte Rasterkraft- und Konfokalmikroskopie eingegangen. AnschlieRend werden
die durchgefiihrten Schritte bei der Herstellung der verdiinnten Losung der untersuch-
ten Systeme (siehe Kapitel 3.2) und der darauffolgenden Aufbringung auf das Substrat
beschrieben.

3.3.1 Praparation von Muskovit als Substrat

Die Detektion einzelner nanoskopischer Teilchen auf einer Probenoberfldache gelingt nur
dann, wenn der erwartete Hohenkontrast der Teilchen sich signifikant von Erhebungen und
Vertiefungen des Substrats auf dem sie aufgebracht sind, unterscheidet. Um die Detektion
sehr kleiner Teilchen zu ermoéglichen, zum Beispiel das PDI-Polyphenyl-Dendrimer, ist daher

ein nahezu atomar-flaches Substrat notwendig.

Ein zu diesem Zweck in der Rasterkraftmikroskopie haufig eingesetztes Material ist Muskovit
[85, 243-245]. Es handelt sich dabei um ein natiirlich vorkommendes Alumosilikat mit
der Summenformel KAl,[Si;AlO,,](OH),. Muskovit zdhlt zu den Schichtsilikaten. Zwei
Schichten von tetraedrisch koordiniertem Silizium (von denen ein Viertel durch Aluminium
ersetzt sind) werden verbunden durch eine Schicht oktaedrisch koordiniertem Aluminiums.
Diese Schichten aus zwei Lagen Tetraedern und einer Lage Oktaedern sind {iber Kalium-
Ionen miteinander verbunden. Zwischen diesen Schichten existiert nur eine relativ geringe
Bindungsstarke, wodurch eine hohe Spaltbarkeit parallel zu diesen gegeben ist [246].

Durch die Spaltung eines Muskovit-Kristalls parallel zu den Alumosilikatschichten wird
ein sehr flaches Substrat erhalten, welches zur Abbildung sehr kleiner Teilchen mit dem
Rasterkraftmikroskop benutzt werden kann. Entgegen hédufiger Annahmen ist in Atmospha-
renluft gespaltenes Muskovit jedoch nicht atomar flach [243, 244]. Stattdessen reagiert
es aufgrund hoher Oberflichenladungen direkt nach der Spaltung mit atmosphéarischem
CO, und H,0, wodurch sich Kaliumcarbonat auf der Oberfldche bildet. Es entsteht etwa
eine Formeleinheit K,CO; pro nm?, welches bei hoherer Luftfeuchtigkeit eine gewisse
Mobilitédt auf der Oberflache besitzt und unter trockeneren Bedingungen vollstdndig auskri-
stallisiert. Durch die hydrophilen Eigenschaften von Alumosilikaten kommt es aul3erdem
in Abhéngigkeit von der Luftfeuchtigkeit zu einer Adsorption von Wassermolekiilen aus
der Atmosphérenluft. Die Oberfldchenladungen nach der Spaltung konnen auf3erdem die
Absetzung von Schwebepartikeln aus der Luft begiinstigen.

61



3 Experimenteller Teil

t X Probenmolekile
X
Muskovit,
¢ =9.5mm, d=10-20 um
UV-hartender Kleber,
XX (Norland Optical Adhesive 63)
Lol ¢

__ Deckglas,
¢=20mm, d=0.15-0.2 mm

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung einer Probe mit Muskovit als Substrat fiir kombinierte Messungen
mit Rasterkraft- und Fluoreszenzmikroskopie (angepasst Gbernommen aus [189]). Auf einem Standarddeckglas
fir Fluoreszenzmikroskopie ist eine diinne Scheibe Muskovit mit Hilfe eines UV-hartenden Klebers befestigt. Auf
dieser sind die Probenmolekiile durch Rotationsbeschichtung aus einer stark verdiinnten Lésung aufgebracht.

Die in dieser Arbeit verwendeten Muskovitplittchen (Electron Microscopy Sciences, opti-
scher Qualitatsgrad V1) mit einem Durchmesser von 9, 5mm und einer Dicke zwischen 150
und 210um wurden zunéchst einfach gespalten durch den Einsatz einer Rasierklinge. Eine
der entstandenen Plattchenhélften wurde dann mit Hilfe eines unter UV-Licht-Bestrahlung
hértenden Klebstoffs (Norland Optical Adhesive 63) auf einen Glastrager fiir optische Mi-
kroskopie geklebt (Borosilikatglas von Hecht, Durchmesser: 20mm, Dicke: 0,15 —0,2mm).
Die Glastrager wurden zuvor zur Reinigung zuerst in einer alkalischen Kiivettenreinigungs-
losung (Hellmanex®) und dann zweimal in entionisiertem Wasser jeweils 45min in einem
Ultraschallbad behandelt und anschlieend in einem Argon-Luftstrom getrocknet. Die Hér-
tung des Klebers geschah durch eine Bestrahlung mit einer UV-Diode (A, = 380 — 385nm)
von mindestens 30min Dauer. Muskovit ist ein doppelbrechendes Material, zeigt eine Ab-
sorption im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums und ist daher leicht
braunlich gefarbt. Nicht zuletzt daraus ergibt sich fiir die Anwendung als Substrat fiir
optische Mikroskopie die Notwendigkeit, moglichst diinne Schichten einzusetzen, um die
Absorption und die verzerrenden Einfliisse auf den Strahlenverlauf gering zu halten. Durch
das sukzessive Abziehen weiterer Muskovitschichten mit einem Klebefilm (Scotch® Tape)
wurde daher die Schichtdicke des Muskovitplédttchens auf 10 — 20um verringert. Das Ab-
schitzen der Schichtdicke gelang durch die Reflexion von Teilen des Anregungslichts an
den Phasengrenzen zwischen Luft und Muskovit, sowie zwischen Muskovit und Glas bzw.
Klebstoff. Durch das Verfahren des Objektivs in z-Richtung konnten die Positionen ermittelt
werden, bei denen sich der Fokus des Anregungslichts an den jeweiligen Phasengrenzen
befand und ihr Abstand errechnet werden. Eine schematische Darstellung einer auf diese
Weise erhaltenen Probe findet sich in Abbildung 3.11.

Insbesondere bei geringer Luftfeuchtigkeit war es in vielen Féllen notwendig, verbliebene
Oberflachenladungen auf dem gespaltenen Muskovit zu entfernen, um Messungen mit
dem Rasterkraftmikroskop zu ermoglichen. Dies wurde durch das Platzieren des frisch
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gespaltenen Substrats in einem mit Ionen angereicherten Luftstrom erreicht, erzeugt von
einem Entladungsgebldse (Keyence, SJ-F100W).

3.3.2 Probenherstellung

Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte PDI-Polyphenyl-Dendrimer lag als Stammlo-
sung in Dichlormethan in einer nur ndherungsweise bekannten Konzentration von ca.
10~"mol/1 vor. Zur Aufbringung der Molekiile auf die Substrate (wenn nicht anders an-
gegeben Muskovit, siehe Kapitel 3.3) wurden diese zunichst in einem oder mehreren
Verdiinnungsvorgéngen auf eine Konzentration von 10~° — 10~'%mol /1 gebracht. Von der so
erhaltenen verdiinnten Losung wurden wenige pl mit einer Pipette entnommen und zentral
auf den Glastrager mit dem Substrat aufgebracht, welches sich in einem Apparat fiir Rotati-
onsbeschichtung befand. Direkt im Anschluss an das Aufbringen des Tropfen der Losung
wurde der Rotationsbeschichter aktiviert. Die zentrifugalen Kréfte durch die Rotation sorgen
fiir eine Verteilung des mittig aufgebrachten Tropfens der Losung iiber die gesamte Fléache
des Substrats. Uberschiissige Losung wird durch die Schleuderbewegung vom Glastriger
getrennt. Das verbliebene, die Oberflache benetzende Losemittel geht durch die grof3e
relative Oberfldche rasch in die Gasphase iiber. Die Parameter fiir die Rotationsbeschichtung
wurden so gewahlt, dass die Fluorophore auf der Probenoberfldache in den allermeisten
Féllen grofere Abstinde zueinander haben als das Auflésungsvermégen des konfokalen
Fluoreszenzmikroskops. Im Falle der PDI-Polyphenyl-Dendrimere wurden, sofern nicht
anders angegeben, stets eine Umdrehungsrate von 2000U/min und eine Rotationsdauer
von 60s eingestellt.

Die untersuchten konjugierten Polymerbiirsten lagen in mehreren Verdiinnungsgraden vor,
von denen die geringer konzentrierten direkt ohne weiteren Verdiinnungsschritt fiir die
Herstellung von Proben verwendet werden konnten. Es wurde ebenfalls ein Tropfen von
wenigen pl auf ein Muskovitsubstrat aufgebracht. Die Parameter der Rotationsbeschichtung
waren hier 3000U/min und 30s.

Alle GlasgefaRe und Glaspipetten, welche zum Verdiinnen der Stammldsungen eingesetzt
wurden, waren vorher einer Reihe von Reinigungsschritten unterzogen worden mit dem Ziel,
mogliche Kontaminationen zu beseitigen, welche von der Herstellung oder der Lagerung
stammen konnten. In einem ersten Schritt wurden diese in einem Ofen bei 515°C fiir
4h ausgegliiht und iiber Nacht abkiihlen gelassen. Danach erfolgte eine Behandlung in
einer Plasmareinigungszelle (Diener electronic, Zepto) fiir 10 — 15min bei einem Druck
von ca. 0,5mbar. Da die Glasgefidf3e nach der Reinigung im Plasma eine hohe Reaktivitat
der Oberflache zeigten, wurden diese anschlieend fiir einige Stunden bis maximal 7
Tage in einem luftdicht verschlossenen Gefaf3 bis zur weiteren Verwendung aufbewahrt.
Bevor diese Gefif3e und Pipetten fiir die Herstellung einer verdiinnten Losung eines der
untersuchten Systeme verwendet werden konnten, wurden diese zweimal mit dem fiir
die Verdiinnung verwendeten Losemittel ausgespiilt. Fiir die Experimente mit dem PDI-
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Polyphenyl-Dendrimer fand Toluol mit fiir spektroskopische Anwendungen ausgelegter
Reinheit (Uvasol® Toluene for spectroscopy) Verwendung.

3.4 Experimentelle Vorgehensweisen

Im Folgenden werden wichtige Messroutinen fiir die durchgefiihrten Experimente geschil-
dert. Es wird verallgemeinert die Durchfithrung von Zeitspuren der Emissionsintensitit
beschrieben, sowie die Aufnahme von Topografiebilderserien zur Bestimmung der Gro-
RBenparameter der PDI-Dendrimere. Ergdnzungen und etwaiges Abweichen von dem hier
beschriebenen Vorgehen sind bei der Beschreibung der jeweiligen Experimente zu finden.

3.4.1 Aufnahme von Zeitspuren der Emission

In mehreren Experimenten dieser Arbeit wurde der zeitliche Verlauf der Emissionsintensitét
einzelner Fluorophore untersucht. Die experimentelle Vorgehensweise bei der Aufnahme
von solchen Intensitédtszeitspuren wird im Folgenden kurz erldutert.

Zunachst wurde in einem ersten Schritt mit dem Konfokalmikroskop ein Fluoreszenzbild
aufgezeichnet. Fiir die Bildgrof3e wurden Kantenldngen im Bereich von 5 —20um gewahlt.
Aufgrund der typischen Belegungsdichten der Oberflache mit Fluorophoren, welche durch
die Probenpréparation (siehe Kapitel 3.3.2) kontrolliert wurden, waren damit in der Regel
in dem abgebildeten Probenausschnitt mehrere Emitter zu finden, deren Position durch
Fluoreszenzflecken im Konfokalbild angezeigt wurde.

Nach der Aufnahme des Fluoreszenzbildes wurde das Anregungslicht mit dem konfokalen
Mikroskop auf die Position einzelner Fluoreszenzflecken fokussiert. Der Fluorophor im Fokus
wurde nun bei der gewéhlten Anregungswellenldnge 4,, mit konstanter Anregungsleistung
P, kontinuierlich fiir eine beliebige Zeit angeregt und dessen Emission mittels der beiden
Lawinenphotodioden gemessen und von einer Messsoftware mit einer vorher eingestellten
Zeitauflosung At; aufgezeichnet. Wie in Kapitel 3.1.2.2 beschrieben, war die Detektion
der Emission durch die beiden Kanéle polarisationsaufgelost. Die Gesamtintensitédt konnte
durch Addition der Zeitspuren beider Kanile erhalten werden. Die Aufzeichnung konnte
jederzeit beendet werden, zum Beispiel nach einer gewéhlten Aufzeichnungslédnge oder
nachdem Photobleichen des Fluorophors aufgetreten war.

Wie in Kapitel 3.1.2.2 beschrieben wird die Hélfte der vom Objektiv des Konfokalmikro-
skops aufgesammelten Photonen zu einem Spektrographen geleitet. Dadurch ergibt sich die
Moglichkeit, zeitgleich zur Aufnahme der Intensititszeitspuren, Emissionsspektren aufzu-
zeichnen. Beginn und Ende der Aufnahme von Emissionsspektren werden dabei von einer
separaten Software gesteuert und sind daher unabhingig von der Aufnahme der Intensitéts-
zeitspur. Neben einzelnen Emissionsspektren, konnen auch Serien von Emissionsspektren
mit einer jeweiligen Integrationszeit von Azg aufgenommen werden.
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3.4.2 Bestimmung der GréBenparameter einzelner Molekiile an der
Auflésungsgrenze des Rasterkraftmikroskops

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Gré3enverdnderung einzelner Molekiile des in Kapitel
3.2.1 vorgestellten photoschaltbaren Dendrimers auf einer Muskovitoberfliche mit dem
Rasterkraftmikroskop untersucht. Die experimentelle Vorgehensweise wird im Folgenden
beschrieben.

Zur Detektion der Grof3endnderungen wurde die Grof3e einzelner Molekiile im Topografie-
bild vor und nach der Auslésung der Photoisomerisierung vermessen und verglichen. Da
stets auch eine gewisse Anzahl an Fremdpartikeln auf der Muskovitoberfldche zu finden
war, mussten zundchst die Molekiile unter den Erhebungen in der Topografie identifiziert
werden. Dies geschah durch die Zuordnung zu Fluoreszenzflecken im Konfokalbild durch
die gegenseitige Ausrichtung von Konfokalmikroskop und Rasterkraftmikroskop (siehe
dazu Kapitel 3.1.3.3).

Zentriert tiber der Position einer Erhebung, welche als Molekiil identifiziert wurde, wur-
den nun vier hochaufgeloste Rasterkraftmikroskopiebilder mit kleinem Bildausschnitt
aufgenommen (150 x 150nm, 128 x 128 Bildpunkte, Abtastrate 0,5Hz). Da sich die hier
bestimmten Grollenparameter der PDI-Polyphenyl-Dendrimere nahe der Auflésungsgrenze
des Rasterkraftmikroskops befanden, unterlagen die Messgrofden signifikanten statistischen
Schwankungen. Die vierfache Durchfithrung der hochaufgeldsten Topografiebilder am Ort
des Molekiils dienten daher der besseren statistischen Absicherung der Werte. Hierbei
wurden sowohl der Hinlauf als auch der Riicklauf jeder Messzeile zur Datenerhebung
verwendet (in der Standardeinstellung der Messsoftware des Rasterkraftmikroskop wird
nur der Riicklauf verwendet). Aus den vier durchgefithrten Rasterungen ergaben sich
deshalb insgesamt acht Hohenbilder und damit acht Datenpunkte zur Bestimmung der
Grofdenparameter des Molekiils in der initialen Konformation.

Nun wurden die Azobenzolgruppen im Molekiil angeregt, um die Photoisomerisierung zu
induzieren - ultraviolettes Licht bei 375nm fiir die trans-zu-cis-Isomerisierung und blaues
Licht bei 445nm fiir die Riickreaktion. Wie in Kapitel 3.1.2.3 beschrieben, konnen noch
Restabweichungen im Bereich von bis zu 200nm in der Position der Foki der verschiede-
nen Anregungswellenldngen auf der Probenoberfliche auftreten. Damit treten diese auch
zwischen der Position der Cantileverspitze, welche ja zum Fokus griinen Lichts bei 532nm
zur Anregung des PDI-Kerns ausgerichtet wurde, und dem Anregungsfokus des Lichts
zur Photoisomerisierung auf. Die Bestrahlung zur Photoisomerisierung wurde deshalb als
Rasterung (750 x 750nm, 128 x 128 Bildpunkte, Abtastrate 1Hz, ohne Kontakt der Cantile-
verspitze zur Probe) - zentriert iber der Hohenbildposition des Molekiils bei gleichzeitiger
Bestrahlung mit dem Licht zur Photoisomerisierung - durchgefiihrt. Auf diese Weise konnte
die Wechselwirkung des Anregungslichts mit dem Molekiil sichergestellt werden, da die
Probe an der Position des Molekiils iiber Distanzen gerastert wird, welche grof3er sind als
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3 Experimenteller Teil

die zu erwartenden Restabweichungen zwischen den Positionen der Foki der benutzten

Anregungswellenldngen.

Als Néachstes wurden erneut vier Topografiebilder mit aufgezeichnetem Hin- und Riicklauf
der Messzeilen {iber der Position des Molekiils aufgenommen, um die Gré3enparameter
nach der Bestrahlung zu erhalten. Die Messparameter fiir diese Rasterungen waren die

gleichen wie vor dem Bestrahlungsvorgang.

Anschlieend konnten weitere Bestrahlungen - gefolgt von vier konsekutiven Topografiebil-
dern - durchgefiihrt werden, zum Beispiel um die Hin-und Riickreaktion zu beobachten.

66



4 Charakterisierung des AFM-Storsignals
bei Kontakt zwischen Probe und Objektiv
liber einen Olfilm

In Voruntersuchungen zum schaltbaren PDI-Polyphenyl-Dendrimer (zu den Eigenschaften
des Molekiils siehe Kapitel 3.2.1) zeigte sich, dass bei Verwendung eines Olimmersions-
objektivs die Detektion einzelner Dendrimere mit dem Rasterkraftmikroskop nicht zuverlas-
sig gelang. Es wurde vermutet, dass die erhaltenen Hohensignale der einzelnen Molekiile
sich nicht signifikant vom Rauschen des Cantilevers wahrend der Messung abheben. Neben
dem nicht unterdriickbaren thermischen Rauschen des Cantilevers ist im Fall des benutzten
Rasterkraftmikroskops das detektierte Rauschen im Wesentlichen auf das Vorhandensein
von Oszillationen der Probe zuriickzufiihren. Diese werden von Bewegungen des Olimmersi-
onsobjektivs {iber den Olfilm auf die Probe iibertragen und dann vom Rasterkraftmikroskop
in Form eines Storsignals detektiert.

Aus fritheren Experimenten war bekannt, dass sich das Storsignal insbesondere dann ma-
nifestiert, wenn die Regelkreise des x-y-z-Piezoelements, welches das Objektiv tragt und
steuert, angeschaltet sind. Als Ursache wurde ein hochfrequentes elektronisches Signal
unbekannten Ursprungs genannt, welches die Stromversorgung des Regelkreises iiberlagert
[189]. Fiir kombinierte Messungen von Rasterkraftmikroskop und konfokalem Fluoreszenz-
mikroskop ist der Betrieb des Regelkreis jedoch stets notwendig, um die optische Achse des
Fluoreszenzmikroskops auf den Spitzenapex zu legen und anschlieBend die Position von
diesem konstant zu halten (siehe Kapitel 3.1.3.3). Deshalb wird fiir den Betrieb mit Olim-
mersionsobjektiven ein elektronischer Tiefpassfilter dem Regelkreis vorgeschaltet (siehe
Kapitel 3.1.3.1). Dieser mildert die gemessenen Oszillationen signifikant ab, beseitigt sie
jedoch nicht.

In diesem Kapitel wird eine Reihe von Experimenten beschrieben, in denen das Storsignal
und dessen Ursachen genauer analysiert wurden. Ziel der Experimente war es, eine Mog-
lichkeit zu finden, das Storsignal weiter abzuschwéchen und damit gegebenenfalls das
Durchfiihren der Experimente mit PDI-Polyphenyl-Dendrimer-Molekiilen bei Benutzung
von Olimmersionsobjektiven zu erméglichen.
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Abbildung 4.1: Héhenbilder einer Muskovitoberflache bei eingeschaltetem (links) und bei ausgeschaltetem
(rechts) Regelkreis des Objektiv-Piezoelements. Bei eingeschalteter Regelelektronik zeigt sich das Stdrsignal als
Ostzillation des Hohensignals mit einer Frequenz im Bereich der Abtastrate (wenige Pixel pro Oszillationszyklus)
und Amplituden bis zu einigen Hundert Pikometern. Bei ausgeschalteter Elektronik sind die detektierten
Storsignale im Vergleich dazu deutlich geringer, es sind jedoch auch Oszillationen des Untergrunds erkennbar.

4.1 Feststellung der Frequenz des Storsignals

Zur Analyse der Probenoszillationen wurde in einem ersten Schritt die an dem Stor-
signal hauptsachlich beteiligten Frequenzbédnder identifiziert. Zu diesem Zweck wurden
AFM-Hohenbilder mit eingeschaltetem und mit ausgeschaltetem Regelkreis des Objektiv-
Piezoelements aufgenommen und verglichen (siehe Abbildung 4.1). Die gewéhlten Messpa-
rameter (2 x 2um, 512 x 512 Bildpunkte, Abtastrate: 0,5Hz, Cantilever Olympus AC240TS)
entsprachen dabei typischen Anforderungen fiir den Schritt der Zuordnung von Fluoreszenz-
signalen im Konfokalbild zu Erhebungen von der Oberflache im Hohenbild (siehe Kapitel
3.1.3.3). Die Unterseite des Glastriagerplittchens war hierbei auRerdem iiber einen Olfilm
mit dem Objektiv verbunden. Die Aufnahmen wurden im repulsiven Bereich des intermittie-
renden Kontaktmodus gemessen. Als Probe diente ein frisch gespaltenes Muskovit-Pléttchen,
welches auf einem Glastrégerplédttchen befestigt war (siehe Kapitel 3.3.1).

Im Hohenbild mit eingeschaltetem Regelkreis zeigt sich das aus fritheren Experimenten
bekannte Storsignal als Oszillationen des Hohenbildes mit fluktuierenden Amplituden,
welche bis zu einige Hundert Pikometer grol? sein konnen. Es handelt sich bei diesen Oszil-
lationen bereits um die vom elektronischen Tiefpassfilter abgeschwéchten Storungen (siehe
Kapitel 3.1.3.1). Die Frequenz des Storsignals ist dabei von solch einer Grofdenordnung,
dass die vom Cantilever detektierte Periodendauer unter typischen Messbedingungen nur
wenige Pixel pro Zyklus einnimmt (siehe auch beispielhaftes Linienprofil in Abbildung
4.2). Dies bedeutet, dass sich das Hohensignal innerhalb einer Zeile von Pixel zu Pixel
um einen relevanten Anteil der Amplitude dndern kann. Unter den hier gewahlten ty-
pischen Messbedingungen fiir die Zuordnung von Fluoreszenzsignalen im Konfokalbild
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Abbildung 4.2: Oben: Vergleich beispielhafter Linienprofile aus den Héhenbildaufnahmen von Abbildung
4.1. Man erkennt bei angeschaltetem Regelkreis das Stdrsignal mit Periodendauern von wenigen Pixeln. Die
Fluktuationen des Héhenbildes bei ausgeschaltetem Regelkreis sind im Vergleich dazu deutlich schwécher, aber
noch vorhanden. Unten: Aufsummierte Leistungsspektren der zeilenweise Fourier-Transformierten Héhenbilder.
Das Storsignal ist in beiden Féllen als Frequenzbande bei ca. 145Hz erkennbar - im Falle des angeschalteten
Regelkreises sie allerdings mehr als 30x starker ausgepragt.

zu Erhebungen von der Probenoberflache im Hohenbild ist bei den zu untersuchenden
PDI-Polyphenyl-Dendrimeren eine Breite von nicht viel mehr als einem oder zwei Pixel
pro Molekiil fiir die Erhebung im Hohenbild zu erwarten (Pixelgrof3e ~ 3,9 x 3,9nm). Die
erhaltenen typischen Hohensignale einzelner Molekiile (siehe hierzu Kapitel 5.2) sind eben-
falls im Bereich weniger Hundert Pikometer. Damit sind die zu detektierenden Molekiile
aufgrund ihrer Ausdehnung und Hoéhe in Anwesenheit des Storsignals nicht zuverlassig von
den daraus resultierenden fluktuierenden Hohenoszillationen zu unterscheiden.

Bei ausgeschaltetem Regelkreis zeigen sich signifikant weniger Fluktuationen des Hohenbil-
des, wenn auch noch immer einige weniger ausgeprégte Oszillationen erkennbar sind (siehe
dazu auch Linienprofile in Abbildung 4.2). Die Frequenz der gemessenen Hohenbildoszil-
lationen kann erhalten werden, in dem man Messzeilenweise eine Fouriertransformation
durchfiihrt. Dazu werden die Messzeilen zunichst in Zeitspuren umgewandelt!. Die da-
zu benotigte Abtastrate des Rasterkraftmikroskops kann aus der eingestellten Abtastrate
und der Pixelanzahl pro Zeile erhalten werden. Es ist hierbei zu beachten, dass von der
Messsoftware des Rasterkraftmikroskops fiir jede Zeile ein Hinlauf und Riicklauf durch-
gefiihrt wird (in der Standardeinstellung werden die Bilder iiber den Riicklauf erhalten),
also die doppelte Anzahl von Pixeln pro Zeile abgetastet wird. Aul’erdem findet beim

Zeilenumbruch eine Ubersteuerung statt, welche die Gesamtpixelzahl pro Zeile noch einmal

LEine Messzeile entspricht einer horizontalen Linie in den Aufnahmen in Abbildung 4.1
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um den Faktor 1,25 erhoht. Fiir die Hohenbilder aus Abbildung 4.1 ergibt sich daher ein
Zeitintervall von 1,5625ms pro Pixel. Die so fiir jede Messzeile erhaltenen Hohenzeitspuren
wurden dann mit Hilfe der in der Software Wavemetrics IGOR Pro enthaltenen Prozedur fiir
Fouriertransformationen in Leistungsspektren verwandelt und fiir die Hohenbilder jeweils
messzeilenweise aufaddiert. Die erhaltenen Gesamtleistungsspektren sind in Abbildung
4.2 unten zu finden. Die Frequenzbande der gemessen Hohenoszillationen aufgrund des
Storsignals kann hier bei einem Maximum von ca. 145Hz identifiziert werden. Die Frequenz-
bande ist im Falle der eingeschalteten Regelkreiselektronik um einen Faktor 32 stirker
ausgepragt, jedoch ist sie auch bei ausgeschaltetem Regelkreis des Objektiv-Piezoelements
zu finden. Da es sich um Leistungsspektren handelt, bedeutet das, dass die gemessenen
Hohenbildoszillationen im Falle des angeschalteten Regelkreises 5,7 x grofsere Amplituden
haben, als bei ausgeschalteter Regelkreiselektronik.

Aufgrund der Tatsache, dass das detektierte Storsignal auch bei ausgeschaltetem Regelkreis
nachweisbar ist, kann man schlussfolgern, dass entgegen fritherer Annahmen (siehe Kapitel
3.1.3.1) diese Storung nicht direkt durch ein hochfrequentes Signal in der Regelkreiselek-
tronik des Objektiv-Piezoelements verursacht wird. Vielmehr liegt die Hypothese nahe, dass
es sich um eine Resonanz des mechanischen Systems aus Objektiv und Objektivhalterung
handelt, welche unter anderem - allerdings nicht ausschlief3lich - von Bewegungen des
Piezoelements durch die Regelkreiselektronik angeregt wird. Es legt weiterhin die Existenz
weiterer Einflussfaktoren und Storquellen nahe, welche diese Resonanz anregen konnen.
Es ist zu beachten, dass aus diesem Experiment noch nicht geschlossen werden kann, dass
die Frequenz der detektierten Oszillationen in den Hohenbildern tatsichlich der Resonanz
im Objektiv-Halterungs-System entspricht. Es konnte sich bei der detektierten Schwingung
von 145Hz auch um das Resultat einer Faltungsverzerrung aufgrund der Kopplung der
Objektivschwingung mit der Abtastrate des Rasterkraftmikroskops handeln.

4.2 Identifizierung von Einflussfaktoren auf das Storsignal

Die Resultate der Experimente aus Kapitel 4.1 fiihrten zur Hypothese, dass weitere duf3ere
Einflussfaktoren auf die Auspréagung des Storsignals vorhanden sind. Um diese zu finden,
wurde eine Testprozedur angewandt, welche in der Steuerungssoftware des Rasterkraftmi-
kroskops integriert ist [247]. Diese wird durchgefiihrt, indem zuerst die Cantileverspitze in
standigen Kontakt (zum Kontaktmodus, siehe Kapitel 2.1.1) zu einer flachen Oberfldche (in
diesem Fall Muskovit) gebracht wird und diese mit einer kleinen konstanten Kraft (1nN)
auf den Untergrund driickt. Der Regelkreis des Rasterkraftmikroskops wird daraufhin abge-
schaltet oder, wenn dies wie in diesem Fall nicht méglich ist, so langsam eingestellt, dass er
nicht ins Gewicht fallt (Verstarkungsfaktor des Integralreglers wird auf 0,01 gesetzt). Dar-
aufhin wird eine Zeitspur der Cantileverauslenkung aufgenommen. Da die Spitze lediglich
an einer Stelle verharrt und der Regelkreis abgeschaltet ist, entspricht diese beobachtete
Zeitspur der Cantileverauslenkung der Bewegung der Probe auf der z-Achse, iiberlagert
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vom thermischen Rauschen des Systems zur Detektion der Auslenkung. Die Bewegung
der Probe kann durch Stérungen und Vibrationen oder auch thermische Drift verursacht
sein. Die Testprozedur liefert eine Fourier-Transformation dieser Auslenkungszeitspuren in
Form eines Amplitudendichtespektrum der Oszillationen des unangeregten Cantilevers. Die
Frequenzbanden in diesen Spektren sind proportional zu den oszillierenden Bewegungen
der Probenoberflache. Den Beitrag des thermischen Rauschens des Cantilevers (thermische
Bewegung des Balkens und elektronisches Rauschen des segmentierten Photodetektors)
erhalt man durch die Durchfiihrung dieser Storungstestprozedur mit dem Cantilever ohne
Kontakt zur Probe.

Als Probe fiir die Durchfiihrung der Stérungstestprozeduren wurde ein frisch gespaltenes
Muskovit-Plédttchen auf einem Glastrédger verwendet (siehe Kapitel 3.3.1). Das Objektiv
war mechanisch iiber einen Immersionsolfilm an die Unterseite des Glastrégers gekoppelt.
Zur Simulation der Messbedingungen wurden alle Gerdte im Raum in den Betriebszustand
versetzt, welcher bei einer typischen kombinierten Messung aus Rasterkraftmikroskop und
konfokalem Mikroskop aktiv wére. Mit diesen Parametern wurde nun eine Stérungstestpro-
zedur durchgefiihrt und ein Amplitudendichtespektrum erhalten, um das im ersten Schritt
festgestellte Frequenzband der Stérung zu verifizieren. Der Einfluss der aktiven Gerate
und potentiellen Storquellen im Raum auf die Ausprdgung der Probenoszillationen konnte
nun untersucht werden, in dem alle aktiven Gerédte nacheinander ausgeschaltet wurden
und jeweils eine erneute Storungstestprozedur durchgefiihrt wurde. Mit einem Software-
Tongenerator? wurden zudem spezifische Frequenzen als akustische Stérungen generiert
und ihr Einfluss auf die Probenoszillation beobachtet. Es wurde aufferdem untersucht,
ob sich die Bewegungen des Objektivs, welches die Storungen auf die Probe {ibertrégt,
dampfen lassen. Dazu wurde dieses mit einem viskoelastischen Schaumstoff eingekleidet.

In Teil A von Abbildung 4.3 findet sich ein Vergleich zwischen dem auf diese Weise er-
haltenen Amplitudendichtespektrum unter Messbedingungen mit Olimmersionsobjektiv
und dem des thermischen Rauschens des Cantilevers, welches durch einen nicht ange-
regten Cantilever ohne Probenkontakt erhalten wurde. Das Amplitudendichtespektrum
unter Messbedingungen zeigt eine ausgepragte Bande mit einem Maximum bei ca. 145Hz,
welche im Spektrum des thermischen Rauschens nicht zu finden ist. Das bestétigt die
Erkenntnis aus den Leistungsspektren der Hohenbilder (siehe oben). Die dort ebenfalls
festgestellte Hohenbildoszillation mit einer Frequenz von 145Hz resultiert also direkt aus
der Bewegung der Probenoberflidche und ist kein Resultat aus einer Faltungsverzerrung mit
der Abtastrate des Rasterkraftmikroskops. Weiterhin ist eine ausgepragte Bande bei sehr
kleinen Frequenzen zu finden, was vermutlich auf Gebaudeschwingungen zuriickzufiihren
ist.

Wenn nun der Regelkreis des Objektiv-Piezoelements abgeschaltet wird, reduziert sich die
Storungsbande bei 145Hz signifikant, allerdings in dieser Messung nur um ca. Faktor 2

2http://onlinetonegenerator.com/
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Abbildung 4.3: Amplitudendichtespektren der Stérungstestprozeduren genormt auf das Maximum des unter
Messbedingungen. Teil A: Vergleich der Stérungen unter Messbedingungen mit dem thermischen Rauschen
des Cantilevers. Teil B: Effekt des sukzessiven Abschaltens der Piezoelektronik des Objektivs, des Lifters des
Heizkdrpers und der Vibrationsisolationstisches auf das Spektrum der Stérfrequenzen. Teil C: Verstarkung der
Stdérung durch einen Ton von 145Hz verglichen mit dem geringen Effekt eines Tons von 200Hz. Verschiebung
der Stérungsfrequenz durch Gewichte an Objektivhalterung. Teil D: Vergleich der Dampfungseffekte auf die
Stérung durch die Umkleidung des Objektivs mit Schaumstoff, durch die Entfernung des Olfilms und durch die
zusétzliche Anschaltung des Regelkreises des Rasterkraftmikroskops.

(siehe Teil B von Abbildung 4.3). Der Effekt der Storungsabmilderung war also etwas
geringer ausgepréagt als bei den aus den Hohenbildern erhaltenen Frequenzspektren. Neben
statistischen Schwankungen der Stérung konnte der bei der Aufnahme der Hohenbilder
aktivierte Regelkreis der Cantileverauslenkung des Rasterkraftmikroskops eine Erklarung
fiir diesen Unterschied darstellen. Die Trennung der Stromversorgung der Regelkreise
des Objektiv-Piezoelements erbrachte keinen signifikanten zusétzlichen Effekt und das
Storungsfrequenzspektrum glich dem Spektrum bei simpler Abschaltung der Regelkreiselek-
tronik.
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Durch das nun sukzessive Abschalten von Geréten im Raum konnte untersucht werden, ob
diese im Betrieb einen Beitrag zur Anregung der Resonanz im Objektiv-Halterungs-System
leisten. Bei allen auf3erhalb der Isolationsbox (siehe Kapitel 3.1.3.4) des Rasterkraftmi-
kroskops betriebenen Geréten konnte keine signifikante Beeinflussung der Stérungsbande
festgestellt werden. Der Liifter im Heizkorper, welcher {iber Aluminium-verkleidete Schlédu-
che mit dem Inneren der Isolationsbox verbunden ist (siehe Kapitel 3.1.3.4), konnte jedoch
als Storquelle identifiziert werden, welche einen signifikanten Beitrag zur Oberfldchenoszil-
lation der Probe bei 145Hz leistet. Die Abschaltung dieses Heizkorperliifters fithrte zu einer
zusétzlichen Reduktion der Storung um ca. Faktor 2,5 (ausgehend von den Werten bei ab-
geschalteten Objektiv-Piezoelement-Regelkreisen). Einen weiteren Beitrag zur Auspragung
der Bande des Storsignals liefert aullerdem der Betrieb des Vibrationsisolationstisches, auf
welchem sich der gesamte Aufbau der Mikroskope innerhalb der Isolationsbox befindet.
Eine Abschaltung von diesem lieferte eine weitere Reduktion der Bande um einen Faktor
von ungefahr 2, bei einer gleichzeitigen Zunahme von sehr niedrigen Frequenzen, da die
Isolation gegen Gebdudeschwingungen nun nicht mehr gegeben war.

Die Tatsache, dass weitere Gerate identifiziert werden konnten, welche einen Einfluss auf
die Auspragung der Storungsschwingung haben, unterstiitzt die Hypothese, dass es sich um
eine Resonanz im System aus Objektiv und Objektivhalterung bei ca. 145Hz handelt, welche
von verschiedenen Quellen angeregt wird, die damit einen Beitrag zum gemessen Storsignal
leisten. Die Isolationsbox des Rasterkraftmikroskops scheint eine Anregung dieser Resonanz
von Quellen auBerhalb dieser Box effektiv zu verhindern. Der Heizkorperliifter und der
Vibrationsisolationstisch befinden sich jedoch im Inneren der Box, bzw. sind im Fall des
Liifters akustisch iiber Schlauche mit diesem verbunden. Die These der Resonanz im System
wird weiterhin gestiitzt durch die Tatsache, dass ein extern erzeugter Ton von 145Hz zu
einer enormen zusitzlichen Anregung der Schwingung fiihrt, wahrend ein Ton von 200Hz
bei gleichen Bedingungen der Tongenerierung nur zu einer kleinen zuséatzlichen Bande
bei dieser Frequenz im Spektrum fiithrt (siehe Teil C von Abbildung 4.3). Weiterhin lasst
sich die Frequenz dieser Resonanz im System verschieben, in dem zusétzliche Gewichte
auf die Objektivhalterung aufgebracht werden. Die zusatzlichen Gewichte fithrten zu einer
Verschiebung des Resonanzmaximums zu kleineren Frequenzen (= 130Hz).

Mit der Umkleidung des Objektivs mit einem viskoelastischen Schaumstoff kann das Sto-
rungssignal an der Probe um etwas mehr als die Hélfte reduziert werden. Es wird aul’erdem
eine leichte Verschiebung des Resonanzmaximums zu hoheren Frequenzen beobachtet (sie-
he Teil D in Abbildung 4.3). Demgegeniiber fiihrt das Entfernen des Olfilms zu einem fast
vollstdndigen Verschwinden des Storsignals bei 145Hz. Die verbliebenen Oszillationen der
Probe waren im Vergleich zur Messung mit Olfilm auf weniger als 5% reduziert worden. In
Abwesenheit eines direkten mechanischen Kontakts wurde dieses verbliebene Storsignal
vermutlich {iber die gemeinsame Befestigung der Bauteile an dem auf der Lochrasterplatte
montierten Tisch auf die Probe {ibertragen. Das zusitzliche Anschalten des Regelkreises des
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Rasterkraftmikroskops unterdriickt auflerdem die von Gebdudeschwingungen verursachten
Oszillationen bei sehr kleinen Frequenzen.

4.3 Diskussion und Konsequenzen fiur die Durchfihrung von kom-
binierten Messungen

Durch die Stérungstestprozeduren konnte gezeigt werden, dass es sich bei dem beobachte-
ten Storsignal um eine Resonanz des Systems aus Objektiv und Objektivhalterung handelt.
Die angeregte Resonanz des verwendeten Olimmersionsobjektiv hatte ein Maximum bei ca.
145Hz, welche sowohl von dem elektronischen Rauschen des Piezosystems, als auch von
Storquellen innerhalb der thermischen Isolationsbox des Messaufbaus, angeregt werden
kann, wie z.B. dem Liifter des Heizkorpers und dem Vibrationsisolationstisch.

Da sowohl der Heizkorperliifter, als auch der Vibrationsisolationstisch essentielle Aufgaben
bei der Durchfiihrung von Rasterkraftmikroskopiemessungen erfiillen, ist deren Abschaltung
wiahrend der Experimente mit dem PDI-Polyphenyl-Dendrimer keine Option. Auch die
Regelkreiselektronik des Objektiv-Piezoelements ist fiir die Durchfithrung kombinierter
Messungen mit dem Konfokalmikroskop unverzichtbar. Eine Ddmpfung der Oszillationen
des Objektivs durch eine Umkleidung mit Schaumstoff konnte zwar erzielt werden, der
Effekt war allerdings sehr viel kleiner als bei einer Entfernung des Olfilms und damit der
direkten mechanischen Kopplung von Objektiv und Probe.

Fiir die Durchfiihrung der Experimente mit dem PDI-Polyphenyl-Dendrimer erscheint hin-
sichtlich der Ergebnisse der Storungstestprozeduren die Benutzung eines Luftspaltobjektivs
angemessen. Trotz geringerer optischer Auflésung und kleinerer Photonensammeleffizienz
im Vergleich zu einem Olimmersionsobjektiv, iiberwiegen hier die Vorteile der stérungs-
freieren Detektion von Teilchen in Grof3enordnungen nahe der Auflésungsgrenze mit dem
Rasterkraftmikroskop.

Fiir zukiinftige Experimente liefern die Resultate der Storungstestprozeduren mehrere An-
satze, welche verfolgt werden konnen, um die gemessenen Stérungen bei Verwendung eines
Olimmersionsobjektivs zu verringern. Der Einsatz anderer Schaumstoffe zur Umkleidung
des Objektivs konnte eine stdrkere Dampfung der Bewegung erzielen. Eine verbesserte
akustische Isolierung gegen die Storquellen im Inneren der Isolationsbox erscheint zu-
mindest im Falle des Heizkorperliifters als durchfiihrbar. Durch eine Modifikation der
Objektivhalterung konnte es moglich sein, die Resonanz zu Frequenzen zu verschieben,
welche weniger stark von den ermittelten Storquellen angeregt werden konnen. Durch
Einsatz schwerer Materialien fiir die Objektivhalterung konnte neben einer Verschiebung
der Resonanz zu tieferen Frequenzen auch eine groere Tragheit des Systems zu kleineren
Oszillationen fithren. Eine Obergrenze fiir die Benutzung von schwereren Materialien ist
durch die maximale Traglast des Piezoelements fiir die Objektivsteuerung gegeben.
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4.3 Diskussion und Konsequenzen fiir die Durchfiihrung von kombinierten Messungen

Ein weiterer Ansatz fiir manche Experimente konnte die nachtrédgliche Bearbeitung der
erhaltenen Hohenbilder mit einem digitalen Filter sein, welcher die Frequenzen des gemes-
senen Storsignals aus den Hohenbildern herausrechnet. Hierbei handelt es sich allerdings
nicht um eine tatsédchliche Verbesserung der Messeigenschaften des Rasterkraftmikroskops,

sondern nur um eine Erleichterung der Interpretation der Hohenkontraste.
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5 Detektion der GroBenveranderung photo-
schaltbarer Dendrimere

In diesem Kapitel werden die Experimente an einzelnen Molekiilen des in Kapitel 3.2.1
beschriebenen PDI-Derivats mit dendritischen Substituenten beschrieben. Durch eine pho-
tochemisch induzierte Isomerisierung der acht Azobenzolgruppen, die in die Polyphenyl-
Substituenten des Dendrimers eingebaut sind, wurde in Losung eine signifikante, reversible
Groflendnderung des Molekiils beobachtet [79]. Ziel der Experimente im Rahmen dieser
Arbeit war der Nachweis der gezielten Photoisomerisierung von individuellen Molekii-
len, welche auf einer Oberflache adsorbiert waren. Dies geschah durch die Detektion der
GroRendanderung mit dem Rasterkraftmikroskop oder durch die Beobachtung der damit

einhergehenden Bewegung auf der Oberflache.

5.1 Beobachtung der Photoisomerisierung durch polarisationsauf-
geloste Intensitatszeitspuren

Bei der Photoisomerisierung des Dendrimers mit acht Azobenzolgruppen in den Polyphenyl-
substituenten verdndert sich nicht nur das Volumen des Molekiils (siehe Kapitel 3.2.1),
sondern auch die Form der Substituenten. Durch den Ubergang von beispielsweise des
trans-Isomers der Azobenzolgruppe zum cis-Isomer kann der volumindse Polyphenyl-Rest,
welcher eine Linge von deutlich {iber einem Nanometer hat, iiber einen Raumwinkel von ca.
120° bewegt werden. Von einem auf einer Oberfldche adsorbierten Dendrimer wird minde-
stens ein Teil der Substituenten Kontakt zur Oberflache haben und mit dieser wechselwirken.
Bei der Bewegung dieser Substituenten in Kontakt zur Oberflache wiahrend der Photoisome-
risation ist daher neben einer Formanderung auch eine Bewegung des Dendrimers relativ
zur Oberflache zu erwarten. Es kann aullerdem davon ausgegangen werden, dass in vielen
Féllen dabei auch eine (Teil-)Rotation stattfindet und es damit zu einer Neuausrichtung des
Ubergangsdipolmoments des PDI-Kerns kommen kann. Weiterhin koénnte die Bewegung
in den Substituenten aufgrund der Photoisomerisierung der Azobenzolgruppen auch eine
Konformationsdnderung an dem bay-substituierten PDI-Kern induzieren. Dadurch verdn-
dert sich die relative rdumliche Position der Phenoxy-Substituenten zum PDI-Kern und
damit zum z-Elektronensystem des PDI-Kerns. Dariiber hinaus konnen diese Konformati-
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5 Detektion der GroBenveranderung photoschaltbarer Dendrimere

onsdnderung aul’erdem Auswirkungen auf den Verdrillungswinkel des PDI-Kerns haben.
Als Folge dieser Anderungen zeigt das Ubergangsdipolmoment eine Abhingigkeit von der
Konformation des bay-substituierten PDI-Kerns [248].

Bei der Untersuchung der Dendrimere mit einem konfokalen Fluoreszenzmikroskop kann
eine Rotationsbewegung des Ubergangsdipolmoments mittels der polarisationsaufgeldsten
Messung der Fluoreszenzintensitdt nachgewiesen werden [249-255]. Hierbei werden
die vom Objektiv eingesammelten Photonen durch einen Polarisationsstrahlteiler in zwei
Kanile mit zueinander senkrechter Polarisation aufgetrennt und separat detektiert (Ip und
Is). Bei der Drehung des Ubergangsdipolmoments fithren Bewegungsanteile iiber einen
bestimmten Azimutwinkel, also innerhalb der Substratebene und senkrecht zur optischen
Achse, zu einer Anderung der anteiligen Verteilung der gemessenen Intensitit auf die
beiden Polarisationskanéle. Dies kann zum Beispiel in einer Anderung im zeitlichen Verlauf
des linearen Dichroismus’ I ausgedriickt werden.

_ Is(t) —1p(1)

Bei der Anregung des Fluorophors mit linear polarisiertem Licht kommt es durch Rotations-
bewegungen in den meisten Féllen aulserdem zu einer Veranderung der Gesamtintensitit.
Der Grund dafiir ist die Abhingigkeit der Anregungseffizienz vom Skalarprodukt aus dem
Ubergangsdipolmoment und dem Amplitudenvektor des Anregungslichts® [199].

Rotationsbewegungsanteile, die eine Polarwinkelverdnderung herbeifiihren, verursachen
eine Anderung der gemessenen Gesamtintensitiit ohne dass sich dabei der Wert von Ip
andert. Neben der bereits ausgefiihrten relativen Veranderung zur Anregungspolarisation ist
dies auf die Verdnderung der Lage des Strahlungsfeldes des Emitters zum Offnungswinkel
des Objektivs zuriickzufithren [199].

5.1.1 Aufnahme von polarisationsaufgelosten Zeitspuren

Es sollte nun untersucht werden, ob bei einzelnen Dendrimeren durch die Photoisomeri-
sierung ausgeloste Rotationsbewegungen nachgewiesen werden kénnen. Die Experimente
dazu wurden mit einer Variation des Konfokalmikroskops durchgefiihrt, welche noch nicht
mit dem Rasterkraftmikroskop kombiniert war (siehe Kapitel 3.1.2.2). Die Anregungswel-
lenlénge fiir die PDI-Kerne war 568nm und die Photoisomerisierung der Azobenzolgruppen
wurde bei 365nm und 445nm durchgefiihrt mit den jeweiligen dazu bendtigten optischen
Filtern (siehe dazu Kapitel 3.1.2). Es wurde das Olimmersionsobjektiv Plan-Neofluar von
Zeiss eingesetzt. Alle Experimente fanden unter Argon-Atmosphére statt. Die Probenpra-
paration erfolgte wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben, jedoch auf gesduberten Glassubstraten

1Fermis Goldene Regel
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5.1 Beobachtung der Photoisomerisierung durch polarisationsaufgeldste Intensitatszeitspuren

ohne aufgebrachte Muskovitschicht, da ohne Rasterkraftmikroskop nicht die gleichen An-
forderungen an die Flachheit des Substrats bestehen, und daher die negativen Einfliisse
des Muskovits auf den Strahlengang im Bereich der Fokalebene des Mikroskops vermieden
werden konnen.

Es wurden polarisationsaufgeloste Emissionszeitspuren (P,, ~ 2500W/ cm?, At; = 100ms,
siehe Kapitel 3.4.1) einzelner Dendrimere auf der Glasoberfliche aufgenommen. Die
Intensitdt der Emission auf beiden Polarisationskanélen wurde jeweils fiir &~ 90 — 200s oder
bis zum Bleichen des Molekiils aufgezeichnet. Sehr kurze Intensitatszeitspuren, bei denen
ein Molekiil nach nur sehr wenigen Sekunden (typischerweise < 8s) geblichen war, wurden
verworfen, da aus ihnen keine gesicherten Informationen iiber den Intensitétsverlauf
zu gewinnen waren. Um die der Molekiile sicher zu stellen, wurden zeitgleich zu den
Zeitspuren auch einzelne Emissionsspektren aufgezeichnet (Integrationszeit: 1 — 2s - ein
Beispiel ist rechts in Abbildung 5.1 abgebildet).

Es wurden insgesamt drei Messreihen durchgefiihrt. In der ersten Messreihe wurde jedes Mo-
lekiil fiir ein bestimmtes Zeitintervall zusétzlich mit UV-Licht bei 365nm (ca. 10 —40W/ cm?)
bestrahlt, mit dem Ziel die trans-zu-cis-Isomerisierung zu induzieren. Der Beginn dieses
Zeitintervalls tg war ab 5s nach Beginn der Messung und die Lange betrug 1s (Ende der
Bestrahlung tz = 6s). Die Sekunden vor Beginn der Bestrahlung mit UV-Licht waren nétig,
um eine Ausgangsintensitédt zu definieren, die vor einer moglichen Isomerisierung vorlag.
Eine weitere Messreihe wurde durchgefiihrt, bei welcher bei 445nm (ca. 100W /cm?) anstatt
mit UV-Licht zusatzlich bestrahlt wurde. Die dritte Messreihe wurde dann als Kontrollexpe-
riment ohne zuséatzliche Bestrahlungen durchgefiihrt, um mogliche Rotationsbewegungen
der Molekiile auf der Glasoberfldche zu bestimmen, welche durch Prozesse wie thermische
Bewegung ausgelost werden.

5.1.2 Identifizierung der Intensitatsspriinge

Insgesamt wurden so 124 Zeitspuren aufgenommen, bei denen zuséatzlich mit UV-Licht
bestrahlt wurde. Bei den Zeitspuren mit Bestrahlung mit blauem Licht waren es 349 Zeitspu-
ren und bei den Vergleichsmessungen ohne zuséatzliche Anregung 298 Zeitspuren. In allen
drei Messreihen wurden Intensitdtsabfille und -zunahmen auf beiden Polarisationskanélen
beobachtet, oft in einer Weise, dass es zu einer Anderung des linearen Dichroismus /p kam.
Die Anderungen waren in der Regel abrupt und stufenartig, fanden also innerhalb eines
Zeitauflosungsintervalls (Af; = 100ms) statt.

Um Verdnderungen der Intensitédt auf den beiden Polarisationskanélen auf Rotationsbewe-
gungen des Ubergangsdipols des Molekiils zuriickzufiihren, miissen diese von Intensititsver-
dnderungen aus anderen Ursachen unterschieden werden. Die Intensitédtsverldufe sind mit
Rauschen aus mehreren Quellen belegt, wie Schrotrauschen und das thermische Rauschen
von Anregungsquelle und Detektoren. Die gemessene Intensitit unterliegt damit statisti-
schen Schwankungen, welche als temporare Intensitdtsinderung fehlinterpretiert werden
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5 Detektion der GroBenveranderung photoschaltbarer Dendrimere

konnen. Aullerdem konnen geringe Intensitdtsinderungen aufgrund einer Rotation durch
das Rauschen iiberdeckt werden, wenn die Anderung klein ist gegeniiber dem Rauschen.
Der zeitweise Ubergang des Molekiils in Dunkelzustéinde kann zudem ebenfalls einen Abfall
der Intensitat bewirken. Bei Dunkelzustanden, welche langer andauern als das Zeitauf-
l6sungsintervall der Zeitspuren (100ms), fallt die Intensitit bis auf den Untergrund ab.
Dieser setzt sich im Wesentlichen aus Streulicht aus der Umgebung, nicht-abgeschirmtem

Anregungslicht und aus der Dunkelzéhlrate des Detektors zusammen.

Bei den hier durchgefiihrten Experimenten wurden zum Teil sehr grof3e statistische Fluktua-
tionen der Intensitdt beobachtet mit haufigen kurzfristigen Abféllen aufgrund von Dunkelzu-
stinden. Es war also ein Auswerteverfahren notwendig, welches eine Wahrscheinlichkeits-
abschatzung trifft, ob eine detektierte Intensititsanderung nur eine Schwankung aufgrund
von Rauschen oder einen Ubergang in Dunkelzustinde darstellt, oder aber ob es sich
tatsdchlich um eine Anderung aufgrund von Rotationsbewegungen handelt. Eine solche
statistische Analysemethode ist STIMTS (engl.: ,,State Transition Identification in Multi-
variate Time Series®) [252], bei welcher im Gegensatz zu anderen etablierten Methoden
(wie z. B. STaSI - ,,Step Transition and State Identification“ [256]) alle Intensitdtskanéle
beriicksichtigt werden, um statistisch signifikante Stufen im Intensitédtsverlauf zu finden,
und nicht nur von den einzelnen Intensititen abgeleitete Grof3en wie Ip. Wie STaSI ist
STIMTS dabei im Kern eine Abwédgung zwischen der Giite einer an die Daten angepassten
Stufenfunktion® und der Simplizitit jener Stufenfunktion, um eine Uberinterpretation der
Daten zu vermeiden. Mit Hilfe der Hotellings T2-Teststatistik wird zunéchst ein Maximum
von potentiellen Ubergangspunkten zwischen Stufen gefunden und die Zeitspur somit
in Segmente unterteilt. Mittels logarithmischer Likelihood-Quotienten-Tests werden nun
schrittweise die Segmente zusammengefasst, welche am unwahrscheinlichsten zwei se-
parate Segmente darstellen. Jeder Schritt liefert demnach eine neue Stufenfunktion mit
zunehmender Simplizitit, also einer geringeren Anzahl von Segmenten.

Bei der STIMTS-Analyse muss im Vorfeld festgelegt werden, ob gleiche Intensitatsniveaus
wiederkehren konnen oder nicht. Wenn aus dem Experiment keine wiederkehrenden
Intensitdtsniveaus erwartet werden, werden lediglich benachbarte Segmente zusammenge-
fasst. Wenn auch wiederkehrende Niveaus erwartet werden, konnen auf diese Weise auch
nicht-benachbarte Segmente kombiniert werden. Man erhélt schliel3lich eine Reihe von
Stufenfunktionen, denen jeweils ein Wert fiir die Giite zugewiesen werden kann, mit denen
sie die Daten abbilden, und ein Wert fiir ihre Simplizitit. Jene Stufenfunktion, welche
die geringste Summe aus diesen Werten aufweist, wird als bester Ausgleich zwischen
Simplizitat und Giite angesehen [252].

Um die Zeitpunkte jeder Zeitspur zu identifizieren, bei welchen die Intensitat aufgrund des
Uberganges in Dunkelzustinde auf den Untergrund abfillt, wurde STIMTS zunéchst mit

2Die Stufenfunktion ist eine Funktion, welche aus einer bestimmten Anzahl von Segmenten konstanter
Intensitit besteht, zwischen denen sich die Intensitat abrupt innerhalb eines Zeitintervalls dndert, wie bei
einer Stufe.
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Abbildung 5.1: Links: Polarisationsaufgeléste Zeitspur des PDI-Kerns eines Dendrimers auf Glassubstrat
(Pan = ZSOOW/sz, At; = 100ms, Ay, = 568nm). Die durch STIMTS bestimmte Aufteilung der Zeitspur in
Segmente unterschiedlicher Intensitat ist in roter bzw. oranger Farbe aufgetragen. Rechts: Am Beginn der
Zeitspur simultan aufgenommenes einzelnes Emissionsspektrum (Integrationszeit: At = 1s) des Dendrimers.

der Annahme angewendet, dass wiederkehrende Niveaus existieren (da der Untergrund
ein wiederkehrendes Niveau ist). Wenn das Niveau der Losungsfunktion von STIMTS,
welches die kleinsten Intensitdtswerten in beiden Kanélen aufweist, mit den typischen
Erwartungswerten fiir die Zahlraten des Untergrundes bei dem verwendeten Mikroskop
tibereinstimmt, wurden diese Intensitdtswerte jeweils als Untergrund I definiert. Die
Standardabweichungen ¢ der Messwerte aus diesen Segmenten wurde fiir beide Kanéle
bestimmt. AnschlieRend wurden alle Datenpunkte der Zeitspur, fiir welche I < Iy + 30 gilt,
als Teil des Untergrundes definiert und im folgenden Schritt der Auswertung nicht weiter
beriicksichtigt. Die Zeitspuren, bei denen das Segment mit den geringsten Intensitdtswerten
nicht mit den Erwartungswerten des Untergrundes tibereinstimmt, wurden unverdndert
iibernommen. Bei diesen Zeitspuren kamen wahrend der Laufzeit entweder keine Abfélle
bis auf den Untergrund vor und die Messung wurde vor dem Bleichen beendet, oder
die aufgetretenen Dunkelzustdnde wurden von STIMTS als Extremwerte statistischer

Schwankungen interpretiert und ihnen keine eigene Stufe zugewiesen.

Im néchsten Schritt wurde die STIMTS-Methode erneut auf alle Zeitspuren angewendet,
dieses Mal ohne Beriicksichtigung wiederkehrender Niveaus (siehe Beispiel in Abbildung
5.1 links). Es traten Félle auf, bei denen die aufgetretenen Dunkelzustinde bei der Bestim-
mung des Untergrundes Iy kein eigenes Untergrundniveau zugewiesen bekamen, sondern
diese als statistische Schwankungen interpretiert wurden, und die Zeitspuren deshalb
unverandert in den nédchsten Auswertungsschritt ibernommen wurden. Hier konnte es nun
dazu kommen, dass diese in diesem Schritt falschlicherweise eine eigene Stufe zugewiesen
bekamen. Dies sollte jedoch alle Zeitspuren iiber ihre gesamte Linge statistisch gleichma-
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5 Detektion der GroBenveranderung photoschaltbarer Dendrimere

Rig betreffen und demnach lediglich zu einem Hintergrundrauschen an falsch-positiven
Ereignissen fiihren.

5.1.3 Vergleich der Messreihen und Schlussfolgerungen

Es wurde nun untersucht, ob in den beiden Messreihen mit zusatzlicher Bestrahlung (bei
365nm bzw. 445nm) signifikante Unterschiede bei den detektierten Stufeniibergdngen auf-
getreten sind im Vergleich zu der Messreihe ohne zusétzliche Bestrahlung. Es wurden
dabei zwei wesentliche Fragestellungen untersucht: Erstens wurde analysiert, ob es durch
die zusétzliche Bestrahlung zu zusétzlichen Stufen im Intensitdtsverlauf kommt- dies wé-
re ein Indiz fiir induzierte Rotationen durch die Bewegung der Substituenten bei der
Photoisomerisierung. Und zweitens wurde betrachtet, ob sich die die Rotationen nach
der Photoisomerisierung in ihrer durchschnittlichen Groéf3e der beobachteten Winkelédn-
derungen unterscheiden von Rotationen vor der Photoisomerisierung bzw. in Zeitspuren
ohne zusétzliche Bestrahlung. Die Ergebnisse werden jeweils in den folgenden separaten
Unterkapiteln diskutiert.

5.1.3.1 Haufigkeit des Auftretens von Stufen im Intensitatsverlauf

Zunéchst soll die Haufigkeit des Auftretens von detektierten Intensitdtsdnderungen in den
beiden Polarisationskanélen betrachtet werden. Die absolute Haufigkeit des Auftretens von
Spriingen in einem bestimmten Zeitintervall muss in Relation zu der Menge an Zeitspuren
gesetzt werden, in denen sie aufgetreten sind. Die gemessenen Zeitspuren haben jedoch
unterschiedliche Lingen - insbesondere auch durch das Auftreten von Photobleichen.
Dies bedeutet, dass Stufen bei kleinen Zeitwerten ¢, welche also zu Beginn des Verlaufs
der Zeitspuren auftreten, auf eine grofdere Grundgesamtheit von Zeitspuren bezogen
werden miissen als Stufen bei spiteren Zeitwerten. Es wurde deshalb die jeweilige Lénge
aller Zeitspuren bis zum Photobleichen oder zur Beendigung der Messung bestimmt.
Diese entspricht dem jeweiligen Endzeitpunkt des letzten Segmentes, welches durch die
STIMTS-Prozedur erhalten wurde. Anschlie3end wurde bestimmt, wie viele Zeitspuren
zu jedem gegebenen Zeitpunkt nach Start der Messung noch aktiv waren, indem die
absteigende Anzahl von Zeitspuren aufgetragen wurde gegen die aufwérts sortierten
Langen der Zeitspuren (siehe Auftragung im Anhang A.1). Daraus kann fiir jeden Zeitpunkt
t nach Beginn der Messung die Grundgesamtheit an aktiven Zeitspuren erhalten werden.

Um die statistischen Fehler bei der Bestimmung der relativen Haufigkeit des Auftretens von
Stufen klein zu halten, wurden die Zeitspuren nur bis r = 50s betrachtet. Hier waren in allen
Messreihen wenigstens 50 Zeitspuren vorhanden, welche mindestens diese Lange aufweisen.
Die Anzahl der detektierten Stufeniibergdnge wurde in konsekutiven Zeitintervallen von
At = 0,5s aufaddiert und der Quotient mit der Anzahl der Grundgesamtheit an Zeitspuren
zum Zeitpunkt ¢;, welcher in der Mitte des jeweiligen Zeitintervalls liegt, gebildet. Hiermit
wurde die relative Haufigkeit des Auftretens von Stufen in diesem Zeitintervall erhalten.
Diese relative Haufigkeit des Auftretens von detektierten Intensitatsspriingen ist oben in
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—— Bestr. bei A = 365 nm —— Bestr. bei A = 445 nm —— Ohne Anregung d. Azobenzolgr.
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Abbildung 5.2: Detektierte Intensitatsanderungen (Stufen) in den Zeitspuren (P, ~ 2500W /cm?, Aty = 100ms,
Aan = 568nm): Relative Anzahl der Stufen pro Zeitintervall Az (oben) und die durchschnittliche betragsmaBige
Anderung des linearen Dichroismus pro detektierter Stufe im jeweiligen Zeitintervall (unten). Im Bereich
zwischen tg und g (griin unterlegt) treten bei der Bestrahlung mit UV-Licht signifikant mehr Stufen auf, die
durchschnittliche Anderung des linearen Dichroismus pro Stufe ist nicht signifikant verandert.

Abbildung 5.2 zeitabhéngig aufgetragen. Die Anfangs- und Endpunkte der Zeitintervalle Ar
wurden so gesetzt, dass sich g in der Mitte eines Intervalls befindet.

Es ist zu erkennen, dass iiber den betrachteten Zeitraum in allen drei Messreihen tiber
die gesamte Laufzeit die relative Haufigkeit des Auftretens von Stufen eng um einen Wert
von etwas mehr als 0,1 im betrachteten Zeitintervall von Ar = 0,5s schwankt. Die Werte
steigen dabei in der Regel nicht {iber eine relative Haufigkeit von 0,17. Die arithmetischen
Mittelwerte und Standardabweichungen o der drei Messreihen konnen Tabelle 5.1 entnom-
men werden. Die Messreihe mit Bestrahlung bei 365nm zeigt allerdings eine signifikante
Abweichung von dem beschriebenen Verhalten im Intervall zwischen ¢g und zz. Offensicht-
lich treten hier deutlich mehr Stufen auf als in anderen Zeitspannen. Der hochste Wert im
Intervall zwischen ¢y und rx liegt dabei 4,70 oberhalb des Mittelwertes der Werte auferhalb
des Intervalls. Es ist bekannt, dass die trans-zu-cis-Photoisomerisierung von Azobenzol in
Losung auf Zeitskalen im Subpikosekunden- bis Pikosekundenbereich nach der Anregung
auftritt [257]. Unter der Annahme, dass das Verhalten der Azobenzolgruppen der Molekiile
auf der Glasoberfldche in diesem Aspekt nicht sehr stark von denen in Losung abweicht,
ist es also zu erwarten, dass durch die Isomerisierung induzierte Bewegungen unmittelbar
nach Anregung der Azobenzolgruppe stattfinden - oft noch im selben Zeitauflosungsin-
tervall. Die Erhohung der relativen Haufigkeit in den Intervall zwischen g und 7 ist also
als statistisch signifikant anzusehen, sowohl aufgrund des Ausmal3es dieser Erhohung, als
auch aufgrund des Zeitpunktes, zu dem diese Erhohung auftritt. Die Bestrahlung bei 445nm
fithrte zu keiner erhohten Dynamik bei der Stufendichte im Vergleich zur Kontrollmessreihe
ohne zusatzliche Bestrahlung.
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Tabelle 5.1: Mittelwerte und Standardabweichung der relativen Haufigkeit des Auftretens von Stufen.

Messreihe Stufen pro Zeitspur in Az

Mittelwert Standardabweichung

Bestr. UV-Licht ((A = 365nm)* 0,114 0,034
Bestr bl. Licht ((A = 445nm) 0,098 0,024
Ohne zus. Bestr. 0,117 0,025

*Ohne die Werte des Intervalls zwischen ¢ und #g

Bevor die Schlussfolgerung gezogen werden kann, dass es sich bei der beobachteten Erho-
hung der relativen Haufigkeit des Auftretens von Stufen in den Intensitétszeitspuren der
beiden Polarisationskandile im Intervall zwischen t5 und ¢ tatsdchlich um die Detektion von
zusatzlichen, durch die Photoisomerisierung induzierte Rotationsbewegungen des Molekiils
handelt, miissen andere potentielle Ursachen in Betracht gezogen werden. Als alterna-
tive Erklarung kdme zum Beispiel auch ein Messartefakt in Frage, welches durch nicht
vollstandig abgeschirmtes Anregungslicht wahrend der zusatzlichen Bestrahlungsperiode
zu Stande kidme (in diesem Fall also durch UV-Licht). Wenn trotz geeigneter optischer
Filter und geringer zusétzlicher Anregungsintensitdt bei 365nm noch eine signifikante Zahl
an Photonen aus dieser Quelle am Detektor ankommt, wiirde je nach Polarisation des
Anregungslichts zu Anstiegen der Intensitét auf einem oder beiden Polarisationskanélen
fiir die Dauer der Bestrahlungsperiode fiihren und konnte demnach mit einer bestimmten
Wahrscheinlichkeit durch die STIMTS-Methode als Stufe registriert werden. Bei der verwen-
deten geringen Anregungsleistung (10 —40W /cm?) und durch die geringe Transmission des
Detektionsstrahlengangs fiir UV-Licht (Transmission T < 0,0005%) waren bei Betrachtung
einzelner Zeitspuren allerdings keine Anstiege der Intensitit bei zg und Abnahmen bei 75
offensichtlich. Es konnte sich also hochstens um sehr kleine Intensitdtsénderungen handeln,
welche lediglich zu einer gewissen statistischen Haufung von Stufen bei 75 und ¢ fithren.
Dies wiirde allerdings bedeuten, dass diese durch dieses Artefakt verursachten Stufen nur
eine sehr kleine Anderung des linearen Dichroismus zur Folge haben kénnten. Dadurch
sollte der Mittelwert der Betragsdnderung des linearen Dichroismus |Alp| pro Stufe in den
betreffenden Intervallen bei ¢t und ¢z tendenziell kleiner sein, als in anderen Intervallen.
Wie in Abbildung 5.2 zu erkennen ist, weist |Alp| in den betreffenden Intervallen jedoch
keine signifikante Verringerung auf. Dies spricht dagegen, dass die detektierte Haufung von
Stufen im Intervall zwischen ¢5 und 7z von dem zuséatzlichem Anregungslicht verursacht
wurde. Ein weiteren Hinweis darauf, dass es sich um kein Artefakt des zusétzlichen Anre-
gungslichts handelt, liefert der Vergleich mit der Messreihe mit zuséitzlicher Bestrahlung
bei 445nm, da hier das gleiche Artefakt auftreten konnte. Es ist hier jedoch keine Erh6hung
der relativen Haufigkeit von Stufen detektiert worden.

3Da die Transmission von UV-Licht fiir einige Bauteile des Strahlengangs nicht bekannt ist, kann hier nur eine
obere Abschitzung der Transmission angegeben werden. Die tatsdchliche Transmission fiir UV-Licht sollte
noch deutlich geringer sein.
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Es wird daher davon ausgegangen, dass die vom UV-Licht induzierten Photoisomerisierun-
gen tatsichlich mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit Rotationsbewegungen des Molekiils
auf der Glasoberflache verursachen. Dies zeigt sich dann in einer Haufung von detektierten
Stufen im und kurz nach dem Zeitintervall mit der zuséatzlichen UV Bestrahlung zwischen
ts und tg. Die drei Haufigkeitswerte, welche in diesem Zeitintervall mit der zusitzlichen
UV Bestrahlung liegen, sind mit durchschnittlich 0,223 Stufen pro Zeitspur signifikant
(3,20) iiber den Werten aul3erhalb dieses Intervalls mit durchschnittlich 0.114 Stufen pro
Zeitspur (siehe Tabelle 5.1). AuRerhalb des Intervalls zwischen rg und 7z werden die Stufen
durch Rotationen, welche unabhéngig von zusétzlichen Bestrahlungen auftreten, und durch
Falsch-Positiv-Ereignisse aufgrund der Auswertungsmethode erhalten.

5.1.3.2 GroBe der Winkelanderung bei der Rotation

Neben dem Zeitpunkt einer Rotationsbewegung eines Molekiils, konnte auch das Ausmafd
der Rotationsbewegung vom Photoisomerisierungsprozess beeinflusst werden. Rotationsbe-
wegungen, welche durch die Photoisomerisierung ausgelost werden, konnten zum Beispiel
im Durchschnitt Anderungen um gréRere Raumwinkel verursachen als Rotationsbewegun-
gen aus anderen Ursachen (oder umgekehrt). Wie zu Beginn von Kapitel 5.1 ausgefiihrt,
ist die Orientierungsidnderung des Ubergangsdipolmoments in drei Dimensionen nicht
direkt durch die hier durchgefiihrten Experimente ermittelbar, da es auf mehrere Weisen
zu Anderungen der absoluten Intensitdt kommen kann. Rotationsbewegungen iiber groRRe
Raumwinkel sollten allerdings statistisch auch zu grof3eren Bewegungen in der planaren
Projektion dieser Winkel fiihren. Dies kann mit der Betragsdnderung des linearen Dichro-
ismus |Alp| (siehe Gleichung 5.1) quantifiziert werden. Fiir die Zeitintervalle A+ mit den
Zentralpunkten ¢ ist das arithmetische Mittel von |Alp| pro detektierte Stufe fiir jedes
Zeitintervall unten in Abbildung 5.2 aufgetragen.

Fiir das Bestrahlungsintervall zwischen 75 und 7z konnte hier jedoch kein signifikanter
Unterschied zwischen der Messreihe mit Bestrahlungen bei 365nm und den anderen beiden
Messreihen gefunden werden. Die hier durchgefithrten Experimente liefern also keinen
Beleg dafiir, dass Rotationsbewegungen, welche durch Photoisomerisierung ausgelost
werden, iiber groBere oder kleinere Raumwinkel stattfinden als Rotationsbewegungen
anderen Ursprungs.

5.1.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der polarisationsaufgelésten Detektion der
Photoisomerisierung

Die induzierte trans-zu-cis-Photoisomerisierung einzelner Dendrimere konnte mittels pola-
risationsaufgeloster Einzelmolekiilmikroskopie nachgewiesen werden. Dazu wurden drei
Messreihen von Zeitspuren der Emissionsintensitdt des PDI-Kerns miteinander verglichen.
In einer Messreihe wurde neben der permanenten Anregung bei 568nm in einem kurzem
Zeitintervall zusétzlich mit UV-Licht bei 365nm angeregt, in einer analogen Messreihe wurde
zusétzlich mit blauem Licht bei 445nm angeregt und in der dritten Messreihe wurde keine
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zusétzliche Anregung durchgefiihrt. In allen drei Messreihen konnten durch Intensitéts-
dnderungen in beiden Polarisationskandlen Rotationsbewegungen der Molekiile auf der
Oberfldache nachgewiesen werden. Bei der Bestrahlung mit UV-Licht kam es zusétzlich zu
einem signifikantem Anstieg von Intensitdtsveranderungen in den beiden Polarisationskana-
len wahrend der Bestrahlung. Dies wurde auf Rotationsbewegungen zuriickgefiihrt, welche
durch die Bewegung der Polyphenyl-Reste durch die vom UV-Licht induzierte trans-zu-cis-
Photoisomerisierung ausgelost wurden. Bei der Bestrahlung mit blauem Licht bei 445nm
wurde ein solches Verhalten nicht beobachtet und es gab keinen signifikanten Unterschied
zu der Messreihe ohne zusiatzliche Bestrahlung. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass
die Dendrimere zu Messbeginn in der thermodynamisch stabilen all-trans-Konformation
vorliegen und deshalb keine Riickreaktionen durch Anregung bei 445nm ausgelost werden

konnen.

5.2 Detektion der Gr6Bendnderung einzelner Dendrimere

Mit einer Kombination aus Rasterkraft- und konfokaler Fluoreszenzmikroskopie wurde
die Photoschaltung einzelner Dendrimere auf einer Muskovitoberflache untersucht. Dabei
wurde die Gréf3e der Dendrimere vor und nach der Photoisomerisierung gemessen und
miteinander verglichen. Im Folgenden werden zunichst die zur Durchfiihrung dieser Expe-
rimente spezifischen Messbedingungen diskutiert. Anschlieend folgt die Beschreibung der
systematischen Untersuchung der photoinduzierten Groflendnderung einzelner Dendrimere
und die Diskussion der Ergebnisse dieser Experimente.

5.2.1 Messbedingungen zur Detektion der GréBenanderungen

Um das Ziel der Experimente - die durch die Photoisomerisierung ausgeldste Grol3enveran-
derung zu detektieren - erreichen zu konnen, miissen einige Voraussetzungen erfiillt sein.

In der Folge sollen diese Voraussetzungen kurz erldutert werden.

Eine zentrale Voraussetzung fiir alle Experimente mit dem kombinierten Messaufbau
aus konfokalem Fluoreszenzmikroskop und Rasterkraftmikroskop ist eine zuverléssige
Zuordnung von Erhebungen im Topografiebild zu Fluoreszenzflecken im Konfokalbild. Die
Anforderungen an die optischen Eigenschaften des Probensubstrats, die Belegungsdichte
und die spektroskopische und Partikel-Reinheit der Probe wurden in Kapitel 3.1.3.2 bereits
diskutiert. Weiterhin ist zur Detektion von GroRenverdnderungen die Vergleichbarkeit
der Messungen vor und nach der Photoisomerisierung essentiell fiir die Detektion von
Verdanderungen des Molekiils. Bei den Experimenten wurde deshalb Muskovit als Substrat
fiir die Probenpréparation eingesetzt, da dieses frisch gespalten eine sehr flache Oberflache
liefert (siehe Kapitel 3.3.1).

Im Zuge der ersten vorbereitenden Experimente mit den zu untersuchenden Dendrimeren
zeigte sich, dass die auf Muskovit adsorbierten Dendrimere einen geringeren Hohenkontrast
zum Substrat lieferten als aus den Ergebnissen der Fluoreszenzkorrelationsmessungen [79]
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erwartet. Die Identifikation der Dendrimere auf der Muskovitoberflaiche war insbesondere
durch die Kontamination mit nicht fluoreszierenden Partikeln (hiufig in dhnlichen Gro-
Renordnung wie die zu untersuchenden Molekiile) bei der Probenpréparation erschwert,
da sie somit hiufig nicht sicher von anderen Partikeln unterscheidbar waren. Dies wurde
zu Beginn der Experimente insbesondere durch die Limitierung der Auflosung des Raster-
kraftmikroskops durch die zum Teil starken Schwingungen der Probenoberflache, welche
vom Olimmersionsobjektiv auf die Probe iibertragen wurden, verstirkt. Weiterhin wurde
beobachtet, dass die PDI-Kerne auf Muskovit haufig schnelles Photobleichen und viele Aus-
Zeiten zeigten. Das auf das Glassubstrat aufgeklebte Muskovit-Plattchen hatte aul’erdem
oft einen verzerrenden Einfluss auf den transmittierenden Strahlengang. In Folge waren die
Fluoreszenzflecken im Konfokalbild haufig unvollstindig und verzerrt, wodurch haufig kein
Mittelpunkt des beugungsbegrenzten Flecks definiert werden konnte. Auch dies stellte eine
Hiirde fiir eine verléssliche Zuordnung von Fluoreszenzflecken zu Topografieerhebungen
da.

Durch Maffnahmen und Routinen bei der Préparation konnten einige dieser Effekte abge-
mildert werden. Diese wurden bereits in Kapitel 3.3.2 und 3.3.1 beschrieben. Besonders her-
vorzuheben ist der Einsatz von Glaspipetten (anstelle von Kunststoffpipettenspitzen) bei der
Herstellung der Probe und zusitzliche Reinigungsschritte aller bei der Probenpraparation
verwendeten Gefédlde, wodurch die Kontamination mit Fremdpartikeln signifikant reduziert
werden konnte. Es zeigte sich auf3erdem die Bedeutung eines diinnfliissigen Klebestoffes
fiir die Befestigung des Muskovitplattchens auf dem Glassubstrat, um die verzerrenden
Eigenschaften der Klebstoffschicht auf den Strahlengang gering zu halten. Wie bereits
ausfiihrlich in Kapitel 4 dargelegt, wurde durch die Verwendung des Luftspaltobjektivs
anstelle des Olimmersionsobjektivs die Reduktion der Auflésung des Rasterkraftmikroskops
durch dulRere Storquellen fast vollstindig vermieden. Dies erfolgte auf Kosten geringerer
optischer Auflosung und geringerer Photoneneinsammeleffizienz. Es wurde aulderdem zur
Benutzung von Cantilevern mit sehr kleinem initialen Spitzenapex (SSS-FMR von Nanosen-
sors, durchschnittlich 2 nm Spitzenradius) iibergegangen. Vom Einsatz dieser Cantilever
wurde eine bessere rdumliche Auflosung der einzelnen PDI-Polyphenyl-Dendrimere auf der
Oberflache erhofft.

Auch bei der Benutzung einer mit Inertgas (Argon) angereicherten Atmosphére im Proben-
raum zeigten die PDI-Kerne der Dendrimere auf der Muskovit-Grenzflache haufig schnelles
Photobleichen. Im folgenden Unterkapitel wird dieses Phdnomen systematisch beschrieben.
In einem weiteren Unterkapitel wird der Einfluss des Betriebs des Rasterkraftmikroskops
im repulsiven und attraktiven Wechselwirkungsregime (siehe Kapitel 2.1.3.2) des intermit-
tierenden Kontaktmodus’ auf die Experimente charakterisiert und verglichen.
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5.2.1.1 Einfluss der Muskovit-Grenzflache auf die photophysikalischen Eigenschaften
der adsorbierten Dendrimere

Bei der Aufnahme von Fluoreszenzbildern von einzelnen auf Muskovit aufgebrachten PDI-
Polyphenyl-Dendrimeren mit dem konfokalen Mikroskop konnte beobachtet werden, dass
auch bei Verwendung einer Argon-Atmosphére im Probenraum bei vielen Molekiilen bereits
nach wenigen Sekunden permanentes Fluoreszenzbleichen eintrat. Zur Quantifizierung
dieser Beobachtung wurden Fluoreszenzzeitspuren von der Emission einzelner Molekiile
aufgenommen und die Zeit bestimmt, bei welcher Fluoreszenzbleichen eingetreten ist.

Es wurden dazu Fluoreszenzzeitspuren wie in Kapitel 3.4.1 beschrieben aufgenommen
(Aan = 532nm, Ar =0, 1s, Py = 3000W/ cm?). Im Probenraum wurde eine Argon-Atmosphire
eingesetzt, welche durch den konstanten Zufluss von 10-15 mL/min aufrecht erhalten
wurde. Wenn fiir mehrere Sekunden (> 3s) keine Intensitét oberhalb des Untergrundes
mehr beobachtet werden konnte, wurde die Aufzeichnung abgebrochen. Gleichzeitig mit
der Intensitétszeitspur wurde eine Serie von Emissionsspektren mit einer jeweiligen Inte-
grationszeit von 1,0s aufgenommen. Auf diese Weise wurde das Photobleichverhalten von
100 Dendrimer-Molekiilen, welche auf einer Muskovitoberfliche adsorbiert waren, unter-
sucht. Weiterhin wurden 52 Dendrimer-Molekiile, welche auf einem Saphirsubstrat (Plano,
Durchmesser 22mm, Dicke 0,17 mm) adsorbiert waren, auf diese Weise untersucht, um
Unterschiede im Photobleichverhalten zu dokumentieren. Beim Einsatz des Saphirsubstrats
war die Benutzung eines weiteren optischen Kurzpassfilters zum Blockieren des bei gro-
Reren Wellenldngen hoheren Untergrundes, insbesondere der Rubin-Linien notwendig
(Semrock, FF01-694/SP, leicht schrag gestellt).

Fiir jede Zeitspur wurde nun der Zeitpunkt 7,,, bestimmt, ab welchem das vermutete
Fluoreszenzbleichen einsetzte. Dies wurde definiert als der Zeitpunkt, bei welchem die
gemessene Intensitédt innerhalb der Zeitspur letztmalig oberhalb eines Schwellenwertes
Iscny lag (siehe linken und mittleren Graph in Abbildung 5.3). Zu Festlegung von I,
wurde dabei wie folgt vorgegangen: Zunichst wurde auf beiden Substraten jeweils eine
Zeitspur des Untergrundes aufgenommen, in dem das Anregungslicht durch das konfokale
Mikroskop auf eine Position fokussiert wurde, bei welchem kein Fluoreszenzfleck beobach-
tet werden konnte (fiir > 200s mit gleicher Anregungsleistung und Zeitauflosung, wie bei
den Intensitétszeitspuren der Molekiile). An die Verteilung der erhaltenen Intensitdtswerte
des Untergrundes wurde mit einer Ausgleichsrechnung eine Normalverteilung angepasst.
Daraus wurde jeweils die Standardabweichung oy ¢ als MalR fiir das Rauschen des Signals
fiir beide Substrate erhalten*. Die mittlere Hohe Iy konnte je nach Position auf dem
Substrat - insbesondere auf Muskovit - zum Teil signifikant variieren. Grund hierfiir kon-
nen unter anderem Streuzentren sein, wie zum Beispiel Luft- oder Staubeinschliisse in der

4Durch die Berechnung jeweils eines universellen oy aus einer langen Zeitspur fiir beide Substrate konnte
der Wert statistisch besser abgesichert werden. Dadurch wurden die starken Schwankungen von oy
vermieden, welche sich bei der Berechnung der Standardabweichung aus nur wenigen Datenpunkten am
Ende einer Zeitspur ergaben.
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Abbildung 5.3: Beispielhafte Emissionsintensitatszeitspuren (A,, = 532nm, Ar = 0, 1s, P, = 3000W/cm2,
Argonatmosphére) der PDI-Kerne der Dendrimere auf Muskovit (links in blau) und Saphir (mittig in rot) mit
definiertem Iy, Isen, und t4,s. Die kumulative Auftragung von t,,s (rechts) lasst sich bei den Dendrimeren
auf Saphir durch einen mono-exponentiellen Zerfall beschreiben und bei jenen auf Muskovit durch einen
bi-exponentiellen Zerfall (Durchgezogene Linien). Die gestrichelte blaue Linie zeigt einen mono-exponentiellen
Zerfall, welcher per Ausgleichsrechnung an die Daten der Dendrimere aus Muskovit angepasst wurde, welcher
keine akkurate Beschreibung des Verlaufs liefert.

Klebstoffschicht des Muskovit-Préparats oder Fremdpartikel in der Nahe des Detektionsvolu-
mens des konfokalen Mikroskops. Aus diesem Grund wurde I flir jede Intensitéatszeitspur
einzeln aus dem Mittelwert der letzten 5 Datenpunkte bestimmt, also zu dem Zeitpunkt,
bei welchem bereits Fluoreszenzbleichen eingetreten war. Der Schwellenwert konnte daher
fiir jedes untersuchte Molekiil bestimmt werden als I, = Iy + 60y .

Rechts in Abbildung 5.3 sind die kumulativen Verteilungen der ermittelten Zeiten bis
zum Fluoreszenzbleichen 7, fiir die Molekiile auf beiden Substraten aufgetragen. Es ist
erkennbar, dass auf Muskovit im Vergleich zum Saphirsubstrat ein deutlich groerer Anteil
der untersuchten Molekiile schon nach sehr kleinen Zeitintervallen keine Emission mehr
gezeigt hat. Auf Muskovit adsorbierte Molekiile miissen demnach also Umgebungseffekten
ausgesetzt sein, welche ihre Photostabilitdt auf eine Weise beeinflussen, dass ein friiheres
Fluoreszenzbleichen wahrscheinlicher ist.

Fiir das Fluoreszenzbleichen wird ein Poisson-Prozess erwartet, was bedeutet, dass die
Verteilung der Zeiten bis zum Bleichen einem einfachen Exponentialzerfall entsprechen
sollte [258]. Die kumulative Verteilung von z,,, sollte sich daher durch die kumulative
Verteilungsfunktion eines einfachen Exponentialzerfalls mit der mittleren Lebenszeit t
beschreiben lassen:

f)=1—e% (5.2)

Durch Anpassung von Gleichung 5.2 an die kumulative Verteilung der Messwerte ¢,
wird auf dem Saphirsubstrat eine mittlere Lebenszeit von 7s,,, = 97s erhalten. Auf Mus-
kovit ergibt die Anpassung von Gleichung 5.2 eine Lebenszeit von 28s. Die kumulative
Verteilung der #,,,-Werte auf Muskovit lasst sich aber nur unzureichend durch einen mono-
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exponentiellen Zerfall beschreiben (siehe gestrichelte blaue Linie im Graph rechts in Abbil-
dung 5.3). Eine bessere Ubereinstimmung liefert eine Addition aus zwei exponentiellen
Zerfallen der folgenden Form:

Fl) = Ay <1—e‘51) F1—Ap)- <1_e‘fz) (5.3)

Die Ausgleichsrechnung mit Gleichung 5.3 liefert fiir die kumulative Verteilung von 7,
auf Muskovit die Lebenszeiten Ty = 11s und Ty 2 = 96s. Der Anteil der Molekiile
mit Zerfallskonstante 7y, an der Gesamtverteilung betrug A; = 0,55. Eine aufféllige

Beobachtung hierbei ist, dass Tsqpn ~ Tauk,2 gilt.

Ein Vergleich des Fluoreszenzblinkens vor dem Bleichen zwischen den beiden Substraten
kann erreicht werden, indem an den Messintervallen vor f,,; die gemessene Fluoreszenzin-
tensitdt mit dem Schwellenwert I, abgeglichen wird. Der Anteil von Messintervallen
oberhalb von I, an der Gesamtzahl von Messintervallen vor #,,, iber alle Zeitspuren
hinweg kann auf diese Weise fiir beide Substrate bestimmt werden. Fiir Muskovit ergibt
sich ein Anteil von 68,3% an Zeitintervallen {iber /I, und fiir Saphir ein Anteil von 74,7%.
Die Werte fiir beide Substrate sind also in einer sehr dhnlichen Grofsenordnung, wodurch
der etwas kleinere Wert fiir Muskovit keinen Anhaltspunkt fiir eine signifikant grof3ere
Tendenz zum Fluoreszenzblinken auf Muskovitsubstraten liefert.

Aus den aufgenommenen Serien von Emissionsspektren wurde die spektrale Lage des
Maximums bestimmt. Dazu wurde zunichst der Untergrund der Spektren abgezogen. Im
Fall des Muskovits konnte dieser als naherungsweise konstant iiber die betrachtete Spek-
trenbandbreite angesehen werden, die Hohe jedoch schwankte stark mit der Position des
Molekiils auf dem Substrat (siehe oben). Der Untergrund wurde deshalb als wellenldnge-
nunabhéngige Konstante aus dem geglétteten (Glittungsalgorithmus: LOWESS®) letzten
Spektrum jeder Serie ermittelt, also zu einem Zeitpunkt, bei dem bereits Fluoreszenzblei-
chen eingetreten war. Beim Saphirsubstrat stieg der Untergrund jedoch ungleichmaf3ig mit
grof3er werdender Wellenldnge an und fiel dann abrupt an der Position der Filterkante des
verwendeten zusatzlichen Kurzpassfilters (siehe oben) ab, die Hohe schwankte jedoch nicht
so stark mit der Position auf dem Substrat. Aus den ebenfalls geglédtteten Emissionsspek-
tren, welche parallel zur Intensititszeitspur des reinen Untergrundes auf Saphirsubstrat
aufgenommen worden sind, konnte ein wellenldngenabhéngiges Untergrundprofil erhalten
werden, welches von den Emissionsspektren der individuellen Molekiile abgezogen wurde.
Zur Ermittlung der Position des Maximums wurden die aufgenommenen Emissionsspektren
iiber die gesamte Laufzeit der jeweiligen Serie zu einem Gesamtspektrum addiert. Die

SLOWESS - Locally Weighted Scatterplot Smoothing [259], durchgefiihrt durch Anwendung des in der Python-
Bibliothek statsmodels implementierten Algorithmus’
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Abbildung 5.4: Links: Beispielhafte Emissionsspektren auf Muskovit und Saphir (spektral-korrigierte Messda-
ten und mittels des Glattungsalgorithmus erhaltenes Spektrum, A,, = 532nm, Atspertrum = 1,08, Pan =
3000W /cm?), aufsummiert (ber die gesamte Lange der Spekirenserie. Rechts: Korrelationsplot der spektralen
Lage des Emissionsmaximums, bestimmt aus den aufsummierten Spektren, und z,,s und als Histogramm
aufgetragene Verteilung der Emissionsmaxima auf beiden Substraten.

erhaltenen Emissionsspektren wurden daraufhin gegléttet und die spektrale Position des
Maximums ausgelesen (siehe linke Seite in Abbildung 5.4).

Die erhaltenen spektralen Lagen des Maximums der Spektren sind auf Muskovit breiter
gestreut und im Mittel etwas bathochrom verschoben im Vergleich zu den Spektren auf
Saphir. Die Verteilung auf Muskovit ist ndherungsweise symmetrisch um den Modalwert.
Auf Saphir jedoch ist die Verteilung asymmetrisch mit nur sehr wenig gemessenen Spek-
tren, deren Maxima bei Wellenldngen liegen, welche groRer sind als der Modalwert der
erhaltenen Verteilung. Es kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass es sich bei
dieser Beobachtung nicht oder nicht ausschlief3lich um eine Eigenschaft des Saphirsubstrats
handelt, sondern dass dies durch die verwendeten optischen Bausteile bei diesem Experi-
ment systematisch mitverursacht wurde: Der eingesetzte Kurzpassfilter zum Blockieren der
Rubinlinien und des hoheren Untergrunds bei groferen Wellenldngen auf Saphir konnte
einen Beitrag dazu leisten, dass keine Spektren mit Maxima bei Wellenldngen von gro3er
als ca. 600nm beobachtet wurden. Bei Emissionsspektren deren Maximum bei einer Wellen-
lange oberhalb von 600nm liegt, ist bereits ein relevanter Teil der gesamten Emission des
PDI-Kerns durch die Filterkante bei ca. 647nm blockiert. Die gemessene Intensitit dieser
Molekiile hebt sich also weniger stark vom Untergrund auf Saphir ab. Als Konsequenz
davon konnten diese Molekiile seltener fiir die Aufnahme einer Intensititszeitspur ausge-
wahlt werden. Eine signifikante Korrelation der spektralen Lage mit 7,,; konnte auf beiden
Substraten nicht festgestellt werden (siehe Abbildung 5.4).

91
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Eine mogliche Interpretation der Ergebnisse ist das Vorhandensein einer im Vergleich
zum Saphir heterogeneren Umgebung fiir die auf Muskovit adsorbierten Molekiile. In
einem Teil dieser Umgebung kommt es zu einer starken Verringerung der Photostabilitét
und in anderen Teilen ist die Photostabilitit vergleichbar mit anderen Substraten. Eine
mogliche Erklarung konnten Ladungstriger, insbesondere Metallkationen, auf der Muskovit-
oberflache sein, welche so nicht beim Saphir gefunden werden. Denkbar wéren zum
Beispiel Reaktionen zwischen den Metallkationen und den photoaktivierten PDI-Kernen
der Molekiile.

Die Beobachtung, dass eine starke Abhéngigkeit der Photostabilitdt von der Umgebung
gefunden wurde, wirft noch eine weitere Fragestellung auf. Von der Struktur der Dendrime-
re in Losung ausgehend befindet sich der emittierende PDI-Kern im Inneren des mehrere
Nanometer durchmessenden Makromolekiils. Wenn diese Struktur eine gute Anndherung
an die Struktur eines an die Substratoberfldche adsorbierten Molekiils wire, wire die Umge-
bung des PDI-Kerns weiterhin hauptsichlich bestimmt von den dendritischen Substituenten.
Da jedoch ein grolder Effekt der Oberflache auf die Umgebung des PDI-Kerns beobachtet
wurde, deutet dies daraufhin, dass die riumliche Struktur des Dendrimers auf dem Substrat
grof3e Unterschiede zu der in Losung aufweist und zwar in einer Weise, in der das Substrat
einen merklichen Effekt auf den PDI-Kern hat. Zum Beispiel konnte das Dendrimer durch
Wechselwirkungen mit der Oberflache so verformt sein, dass der PDI-Kern sich ndher an

dieser befindet, als es von der Struktur des Molekiils in Losung erwartet ware.

5.2.1.2 Einfluss des repulsiven und attraktiven Betriebsmodus des intermittierenden
Kontaktmodus

Neben der zuverlassigen Identifizierung der auf der Muskovitoberfliche adsorbierten Mole-
kiile und ihrer Zuordnung zu Fluoreszenzflecken im Konfokalbild, ist die Vergleichbarkeit
der Messungen vor und nach der Photoisomerisierung essentiell fiir die Detektion von
Verdanderungen des Molekiils. Starkere Verdnderungen der Spitze durch mechanische Bean-
spruchung oder durch Adsorption von Kontaminationen, verdndern das Auflésungsvermo-
gen des Mikroskops wiahrend der Messung. Da diese Verdnderungen wihrend der Messung
unbekannt sind, kann dies zu erheblichen Unterschieden zwischen Rasterkraftmikroskopie-
Aufnahmen vor und nach der Photoisomerisierung fithren, welche nicht durch Verdnderun-
gen am Molekiil verursacht sind. Weiterhin konnen grof3ere Krifte zwischen Cantileverspitze
und Probe auch zu einer Beschddigung der Molekiile fiihren.

In vorbereitenden Experimenten, welche im repulsiven Modus des intermittierenden Kon-
taktmodus durchgefiihrt wurden (Amplitude ca. 80 — 100nm, Anregung des Cantilevers bei
einer Frequenz, welche etwas kleiner als die Resonanzfrequenz ist, siche Kapitel 2.1.3.2),
konnten solche Phanomene beobachtet werden. Die Dendrimere waren dabei auf einer
Muskovitoberflache adsorbiert. Es wurden bei diesen Experimenten Serien von hochaufge-
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Abbildung 5.5: Im repulsiven Regime des intermittierenden Kontaktmodus aufgenommene, konsekutive Topo-
grafiebilder Uber der Position eines Dendrimer-Molekdils. Im ersten Bild ist die Erhebung des Dendrimers noch
deutlich zu erkennen. In den nachfolgenden Bildern zeigt sich, dass die Erhebung verschwindet, beziehungs-
weise sehr viel breiter und weniger hoch wird. Dies kann als Anzeichen fir eine Beschadigung des Molekiils
gewertet werden.

16sten Topografiebildern einzelner Molekiile vor und nach der Bestrahlung bei 375nm bzw.
445nm aufgenommen, wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben.

Dabei wurden bei diesen vorbereitenden Experimenten mehrere Félle mit vermuteter Be-
schadigung des Molekiils beobachtet. Abbildung 5.5 zeigt beispielhaft eine Serie konsekutiv
aufgenommener Hohenbilder an der Position eines Dendrimers, bei welcher die dem Mo-
lekiil zugeordnete Erhebung mit zunehmender Bildfolge zunéchst kleiner und deutlich
breiter wird und dann vollig verschwindet. Neben diesen Féllen von vermuteter Beschadi-
gung des Probenmolekiils gab es auch Hinweise auf relevante Abnutzungsspuren an der
Cantileverspitze. Dies zeigte sich insbesondere darin, dass die Form und Breite der als
Dendrimere identifizierten Erhebung teilweise erheblichen Schwankungen unterlag (und
dies nicht nur nach induzierten Photoisomerisierungen). Insbesondere nahm die Breite der
beobachteten Erhebungen héufig mit zunehmender Benutzungsdauer desselben Cantilevers
zu. Diese grofde Variation in der erzielten Auflosung des Rasterkraftmikroskops (siehe
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Abbildung 5.6: Beispiele fir Anzeichen von Verschiebungen des Dendrimers auf der Oberflache durch
Wechselwirkung mit der Cantileverspitze: Die Erhebungen der Dendrimere sind diagonal zum Bildausschnitt
elongiert im Vergleich zu vorigen Topografiemessungen. Dies kann durch Messzeilen-weises Verschieben des
Dendrimers durch den Kontakt mit der Spitze erklart werden.

Beispiel im Anhang A.2) setzte auch die Zuverlassigkeit der Identifizierung der Molekiile
und ihrer Zuordnung zu spezifischen Fluoreszenzflecken herab. In manchen Féllen kénnte
dabei die Auflosung soweit herabgesetzt worden sein, dass der Hohenkontrast der auf
der Oberflache adsorbierten Dendrimere zu klein war, um diese {iberhaupt vom Rauschen
unterscheiden. Bei vielen Versuchen konnte deshalb keine Ubereinstimmung zwischen
gefundenen Erhebungen und den Fluoreszenzflecken des Konfokalbildes erzielt werden.
In einigen Féllen konnte ein Verschieben des Molekiils auf der Oberflache, offensichtlich
durch die Interaktion mit der Cantileverspitze, beobachtet werden (siehe dazu Abbildung
5.6). Durch die Verschiebung des Molekiils wiahrend der Aufnahme eines Bildes werden die
lateralen Ausdehnungen des Molekiils verdndert® und die Vergleichbarkeit zu den anderen
Aufnahmen ist nicht gegeben.

Aus diesen Beobachtungen folgt, dass die wirkenden Krifte zwischen Cantileverspitze und
Probe reduziert werden miissen, um die Wahrscheinlichkeit fiir Beschdadigungen des Den-
drimers oder der Spitze, sowie fiir Verschiebungen der Dendrimere auf der Oberfldche, zu
reduzieren. Es wird angenommen, dass insbesondere fiir die Beschddigungen an Spitze und
Dendrimer hohe repulsive Krédfte am Umkehrpunkt der Cantileveroszillation verantwortlich
sind. Das Betreiben des Rasterkraftmikroskops im attraktiven Regime des intermittierenden
Kontaktmodus ist daher ein vielversprechender Ansatz, um hohe repulsive Krifte zu ver-
meiden (siehe Kapitel 2.1.3.2). Der Cantilever wird hierbei bei Frequenzen etwas oberhalb
der Resonanzfrequenz angeregt, bei Amplituden von nur wenigen Nanometern (6 — 12nm).
Zwar tritt eine Cantileverspitze, welche im attraktiven Regime des intermittierenden Kon-
taktmodus betrieben wird, bei der Wechselwirkung mit der Probenoberflache auch in den
repulsiven Bereich der Kraftwirkung zwischen Spitze und Probenoberfldche ein, iiber einen

6typischerweise wird die Ausdehnung in Richtung der Verschiebung iiberschétzt
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Abbildung 5.7: Vergleich von Topografiebildern von den selben zwei CdSe/CdS-Kern/Schale-Nanokristallen
(markiert mit ,A“ und ,B“) auf Muskovit, welche im attraktiven (links) bzw. repulsiven (rechts) Regime des
intermittierenden Kontaktmodus aufgenommen wurden. Bei dhnlichem Héhenkontrast haben die Kristalle im
attraktiven Modus eine gréBere laterale Ausdehnung. Die Kristalle im repulsiven Modus sind dabei von einer
Ringstruktur umgeben, welche der lateralen Ausdehnung im attraktiven Modus entspricht.

Oszillationszyklus hinweg wird die Dampfung jedoch von den attraktiven Kraften dominiert.
Durch die somit kleineren maximalen Kraftwirkungen zwischen Spitze und Oberfldache
sollte es zu einer Reduktion von Verformungen und Beschddigungen von Proben oder
Cantileverspitzen kommen.

Um zu verifizieren, dass bei den gewéhlten Messparametern fiir den Betrieb des Mikroskops
im attraktiven Regime tatsdchlich eine geringere Invasivitit der Messung gegeben ist, wur-
den Messungen an CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale/Schale-Nanokristallen” durchgefiihrt und
die Auswirkungen des Wechsels in den attraktiven Modus charakterisiert. CdSe/CdS/ZnS-
Nanokristalle wurden als Modellsystem gewéhlt, da diese bereits in friiheren Experimenten
[63, 77, 189] mit diesem Rasterkraftmikroskop umfangreich untersucht wurden, die Erwar-
tungswerte fiir die Eigenschaften dieser Probe wohlbekannt waren und die Nanokristalle
auf der Oberflache sicher zu identifizieren waren. Dazu wurde eine Probe aus einer ver-
diinnten Losung von Nanokristallen nach der in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Prozedur auf
einer Muskovitoberflache hergestellt.

Nach der Temperaturstabilisierung des Messaufbaus und erfolgreicher Ausrichtung des Mi-
kroskope zueinander, wurden abwechselnd Bilder im repulsiven und im attraktiven Regime
des intermittierenden Kontaktmodus vom gleichen Probenausschnitt erstellt und vergli-
chen. Die Nanokristalle auf der Muskovitoberflache waren in beiden Féllen eindeutig im
Hohenbild zu erkennen und Fluoreszenzflecken im Konfokalbild zuzuordnen. Der Vergleich
der Anordnung der Nanokristalle auf den konsekutiven Bildern erlaubte aul’erdem einen
direkten Vergleich der Topografie-Erhebung desselben Nanokristalls, bei der Vermessung in
den verschiedenen Regimen des intermittierenden Kontaktmodus’.

7 Absorption: Aps max = 300nm; Emission: AEm,max = 589nm; ca. 6nm

95



5 Detektion der GroBenveranderung photoschaltbarer Dendrimere

Tabelle 5.2: Maximale Hohe (k) und laterale Ausdehnung (mit und ohne Ringstruktur) entlang der x- und der
y-Achse (Ax bzw. Ay) der Nanokristalle ,A* und ,B* aus Abbildung 5.7, erhalten durch Ablesen aus Profilen
der Topografiebilder. Die Hohe der Nanokristalle und die laterale Ausdehnung der Ringstruktur in dem Bild,
welches im repulsiven Regime des intermittierenden Kontaktimodus gemessen wurde, stimmen im Rahmen der
Messgenauigkeit gut Gberein mit den Werten aus dem Bild, welches im attraktiven Regime gemessen wurde.

Nano- Grofden- Repulsiver Modus Attraktiver
kristall | parameter | ohne Ring | mit Ring Modus

h / nm 4,4 4,6
Oben (A) Ax / nm 11,7 20,5 20,5
Ay / nm 7,8 18,6 19,5
h / nm 4.9 4,7
Unten (B) Ax / nm 13,7 22,5 21,5
Ay / nm 9,8 17,6 21,5

Es zeigte sich dabei ein deutlicher Unterschied zwischen den Aufnahmen mit den ver-
schiedenen Methoden. Wahrend der erhaltene Hohenkontrast fiir einzelne Nanokristalle
zwischen Bildern, welche im attraktiven Modus und solchen, welche im repulsiven Modus
aufgenommen keine starken Unterschiede aufwies (die gemessene Hohe der Nanokristalle
in beiden Messmodi stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit gut mit dem erwartetem
Durchmesser der Nanokristalle von ca. 6nm iiberein), hatten die Nanokristalle im attrak-
tiven Modus eine deutlich verbreiterte laterale Ausdehnung (siehe Abbildung 5.7 und
Tabelle 5.2). Dariiber hinaus waren die Nanokristalle bei Aufnahmen im repulsiven Modus
von einem Ring mit geringem Hohenkontrast umgeben, dessen Durchmesser im Rahmen
des Messgenauigkeit ziemlich genau der lateralen Ausdehnung der Kristalle bei Aufnah-
men im attraktiven Modus entsprach (vergleiche Werte in Tabelle 5.2). Bei den friitheren
Rasterkraftmikroskopie-Messungen an CdSe/CdS/ZnS-Nanokristallen im repulsiven Modus
wurde ein solcher Ring nicht beobachtet [63, 77, 189], allerdings fanden diese Aufnahmen
auf silanisierten Glassubstraten statt, welche im Gegensatz zum Muskovit eine deutlich
ausgeprigtere Oberflachenstruktur aufweisen, die den geringen Hohenkontrast des Ringes
tiberdeckt hatte.

Aufgrund der Ubereinstimmung der Parameter wird vermutet, dass der Ring um die Kri-
stalle im repulsiven Modus und die grof3ere laterale Ausdehnung im attraktiven Modus
vom gleichen Phanomen verursacht werden. Eine wahrscheinliche Erklarung ist, dass die
Ligandenhiille, welche die Nanokristalle umgibt, fiir diese Beobachtungen verantwort-
lich ist. Wahrend im attraktiven Modus aufgrund kleinerer maximaler Wechselwirkungen
zwischen Probe und Cantileverspitze die Nanokristalle inklusive ihrer weichen Hiille aus
organischen Liganden vermessen werden, verdrangt die Spitze im repulsiven Modus die
Liganden teilweise und der Kontrast entsteht hauptsdchlich durch Wechselwirkung mit der
hérteren dufleren Schale des anorganischen Kristalls. Die laterale Ausdehnung der Nano-
kristalle im repulsiven Modus entspricht dabei den Erwartungen fiir Kristalle mit einem
Durchmesser von ca. 6nm unter Beriicksichtigung des lateralen Auflésungsvermogens des
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Rasterkraftsmikroskops. Die Differenz zwischen der lateralen Ausdehnung der Ringstruktur
und dem eigentlich Nanokristall im Zentrum ist etwas grof3er, als es fiir eine einzelne
Schicht direkt an den Kristall gebundener Ligandenmolekiile erwartet wiirde®. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass eventuell weitere Molekiile an die unterste Schicht von Liganden
gebunden sind. Dies konnten zum Beispiel Molekiile des Losemittels (Toluol) oder iiber-
schiissige Ligandenmolekiile sein. Eine offene Frage aus diesem Experiment ist, weshalb
der Hohenkontrast der Nanokristalle in beiden Modi sehr dhnlich ausfallt. Prinzipiell sollte
der Hohenkontrast fiir den Fall, dass die Ligandenhiille mit vermessen wird, etwas hoher
ausfallen, allerdings hangt die gemessene Hohe noch von vielen weiteren Messparametern
ab (siehe Kapitel 2.1.3.3), welche fiir das Phdnomen verantwortlich sein konnten.

Die Beobachtung der Ringstruktur um die Nanokristalle lasst sich auch im Phasenbild
nachweisen (siehe Anhang A.3). Im Bereich des Ringes wird im Vergleich zum Muskovit-
substrat eine erhohte und auf den Nanokristallen eine verringerte Phasenverschiebung
detektiert. Dies stimmt gut mit der Interpretation iiberein, dass die Wechselwirkung im
Bereich der Ringstruktur vor allem mit organischen Molekiilen der Ligandenhiille stattfindet,
was zu einer Erhohung der Phase fithrt (ein Hinweis auf stirkere attraktive Kréfte in dieser
Region). Generell enthalt das Phasenbild im repulsiven Modus sehr viel mehr Informationen,
nicht nur das Auflosen der Ringstruktur um den Kristall. Auch auf dem Muskovit-Untergrund
sind Strukturen zu erkennen, welche im Phasenbild des attraktiven Modus nicht erkennbar
sind. Im attraktiven Modus sind die Untergrund-Strukturen des Muskovit stattdessen im
Hohenbild aufgeldst. Das Phasenbild ist hingegen beherrscht von einem etwas grofRerem
Rauschen und lediglich an den Kanten der Nanokristalle mit Hiille sind systematische, von
der Rasterungsrichtung abhingige Strukturen zu erkennen (ausgel6st durch die inhédrente
Tragheit des Regelkreises des Rasterkraftmikroskops). Eine Ursache konnte sein, dass es
bei den gewihlten Messbedingungen im repulsiven Modus im Vergleich zum attraktiven
Modus zu einer erhohten Energiedissipation der Cantileverschwingung kommt [173, 174].
Die Oberflachenstrukturen auf dem Muskovit werden im repulsiven Modus hauptsachlich
durch leichte Unterschiede in der Energiedissipation aufgeldst, im attraktiven Modus jedoch
direkt topografisch. Die Energiedissipation bei der Wechselwirkung des Cantilevers mit der
Probe im attraktiven Modus ist trotz Unterschieden in Topografie und Material dabei so
gering, dass das gesamte Bild vom Rauschen dominiert ist.

Diese Hinweise auf die stark verringerte Energiedissipation im attraktiven Modus bei der
Wechselwirkung des Cantilevers mit dem wohlbekannten Modellsystem der CdSe/CdS/ZnS-
Nanokristalle und die Beobachtung, dass die Ligandenhiille der Nanokristalle mit aufgelost
wird, weisen daraufhin, dass die Vermessung einer Probe bei den gewahlten Messparame-
tern tatsdchlich weniger invasiv sein sollte als im repulsiven Modus. Dies sollte also die
Wahrscheinlichkeit der Beschddigung von Cantileverspitze und Molekiilen wahrend der

8Fiir den Ligand Oleylamin kann aufgrund der Molekiilgeometrie und dem Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungsabstand von ca. 150pm [260] eine Lénge von ca. 2nm erwartet werden. Die anderen Liganden, z.B.
Olsdure oder Octadecen sind dhnlich groR3.
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Messung signifikant verringern und eine bessere Vergleichbarkeit der Messungen vor und
nach der Photoisomerisierung, sowie der Molekiile untereinander ermdéglichen. Aus diesem
Grund wurden die Messungen zum Grof3envergleich der Molekiile vor und nach der Bestrah-
lung zur Induzierung der Photoisomerisierung im attraktiven Regime des intermittierenden
Kontaktmodus des Rasterkraftmikroskops ausgefiihrt.

5.2.2 ldentifizierung der Dendrimere auf Muskovit und systematische
Untersuchung der photoinduzierten GréBenanderung

Fiir die Detektion der Gro3enverdnderung bei individuellen PDI-Polyphenyl-Dendrimeren
nach einer induzierten Photoisomerisation wurden diese auf einer frisch gespaltenen
Muskovitoberflache aufgebracht. Die Praparation der Muskovitsubstrate und die Aufbrin-
gung der Molekiile auf der Oberflache mit einem Rotationsbeschichter wurde nach den in
Kapitel 3.3 beschriebenen Prozeduren durchgefiihrt. Nach dem Einbau der Proben wurden
die beschriebenen Verfahren zur Temperaturstabilisierung und zur gegenseitigen Ausrich-
tung von optischer Achse und Cantileverspitze durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.1.3.3 und
3.1.3.4. Alle Versuche wurden unter Verwendung eines Luftspaltobjektivs durchgefiihrt.
Die benutzten Cantilever waren vom Modell SSS-FMR von Nanosensors. Zur Anregung der
PDI-Kerne der Dendrimere wurde eine Leistungsdichte von ca. 5300 W/cm? bei 532 nm
Wellenlénge gewahlt. Ein konstanter Argon-Strom von 10-15 ml/min sorgte fiir eine Flutung
des Probenraums zwischen Cantileverhalterung und Probenhalterung. Als Resultat aus
den vorbereitenden Messungen in Kapitel 5.2.1.2 wurden alle Messungen in diesem Teil
der Experimente im attraktiven Regime des intermittierenden Kontaktmodus des Raster-
kraftmikroskops erhalten. Das wurde erreicht, indem der Cantilever etwas oberhalb der
Resonanzfrequenz zur Schwingung angeregt wurde und im Vergleich zu Messungen im re-
pulsiven Regime kleinere Amplituden der freien Oszillation gewahlt wurden (typischerweise
ca. 8 nm).

Durch die Benutzung des intermittierenden Kontaktmodus im attraktiven Regime konnte ne-
ben einer zuverléssigeren Auflosung der einzelnen adsorbierten PDI-Polyphenyl-Dendrimere
und geringerer Wahrscheinlichkeit diese zu beschadigen auch eine in nachfolgenden Auf-
nahmen reproduzierbare Oberflichentopografie der Muskovitoberfldache erhalten werden.
Die maximalen Unterschiede zwischen Erhebungen und Vertiefungen betrugen bei dieser
in der Regel etwa 200pm. Diese Oberflichentopografie ist vermutlich in erster Linie auf
Wasser- und Salzablagerungen zuriickzufiihren, welche durch die Reaktion der Oberfléchen-
ladungen mit CO, und H,O aus der Atmosphéarenluft entstanden sind (siehe dazu Kapitel
3.3.1) [243, 244]. Diese Oberflachenstruktur des Muskovitsubstrats war bei Messungen im
repulsiven Regime des intermittierenden Kontaktmodus in der Regel nicht im Topografiebild
auflosbar. Die in fritheren Publikationen [243, 244] beschriebene Beobachtung, dass in
Atmosphére gespaltenes Muskovit nicht als atomar flach angesehen werden kann, konnte
in dieser Messreihe demnach bestétigt werden.
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Nach gentigender Temperaturstabilisierung des Messaufbaus wurden Experimente zur Be-
obachtung der photoinduzierten Schaltung individueller Dendrimere durchgefiihrt, deren
einzelne Arbeitsschritte im Folgenden erldautert werden. Zunichst wurde ein Emissionsspek-
trum am Ort eines Fluoreszenzemitters aufgenommen (Anregung: ~ 5300W /cm? bei 532nm,
Integrationszeit: 1 —5s), um zu verifizieren, dass das beobachtete Fluoreszenzsignal von
einem der PDI-Polyphenyl-Dendrimere stammt und nicht von einer der seltenen, aber vor-
kommenden fluoreszierenden Kontaminationen. Danach wurde ein Topografiebild mit dem
Rasterkraftmikroskop aufgenommen (1x1 pm, 512x512 Bildpunkte, Abtastrate 0,5Hz),
zentriert {iber der Mitte des Fluoreszenzflecks im Konfokalbild. Wenn die gegenseitige Aus-
richtung der Mikroskope erfolgreich war, befand sich in der Bildmitte dieses Hohenbildes
eine Erhebung, deren Parameter im Erwartungsbereich fiir die detektierten Dendrimere
war (siehe dazu Abbildung 5.8). Zentriert iiber der Position dieser Erhebung wurde nun die
in Kapitel 3.4.2 beschriebene Prozedur zur Messung der Grof3enparameter vor und nach
der Photoschaltung der Azobenzolgruppen durchgefiihrt. Aufgrund der Annahme, dass
sich das Dendrimer - laut den Erkenntnissen der Charakterisierung im Ensemble (siehe
Kapitel 3.2.1) und den Ergebnissen der Versuche in Kapitel 5.1 - normalerweise in der
thermisch stabilen all-trans Konfiguration befindet, wurde dabei in der Regel zunichst zur
Induzierung der trans-zu-cis-Photoisomerisation mit ultraviolettem Licht (375nm, im Durch-
schnitt: ~ 550W /cm?? variiert. Ca. 550W /cm? war die durchschnittliche Leistungsdichte,
die verwendet wurde.) bestrahlt. Darauf wurden die Azobenzolgruppen dann mit Licht bei
445nm (=~ 650W /cm?) angeregt, um die Riickreaktion der Photoisomerisierung auszulosen.
Insgesamt wurden jeweils 8 Topografiebilder des untersuchten Dendrimers vor der ersten
Bestrahlung und nach der Bestrahlung bei 375nm und nach der Bestrahlung bei 445nm

gemessen.

In seltenen Fillen wurde von dem oben beschriebenen Vorgehen abgewichen, zum Beispiel
indem die Reihenfolge der Bestrahlungen getauscht wurde, oder indem anschliel3end weite-
re Schaltungen der Molekiile versucht wurden. Auch die Bestrahlungsstérke bei der Induk-
tion der Photoisomerisierungsvorgiange wurde in einigen Fallen variiert. Das abweichende
Vorgehen in solchen Féllen wird bei der Diskussion der jeweiligen Ergebnisse gesondert
erwéhnt. Insgesamt wurden 25 individuelle Molekiile des Polyphenyl-PDI-Dendrimers auf
die beschriebene Art und Weise untersucht. Bei 23 davon erfolgte dann die Bestrahlung
mit ultraviolettem Licht, gefolgt von der Bestrahlung mit blauem Licht. In zwei von diesen
23 Féllen wurde anschliefend noch einmal jeweils mit ultraviolettem Licht, gefolgt von
blauem Licht die Hin- und Riickreaktion am selben Molekiil versucht. In zwei weiteren
Fillen wurde nur noch einmal mit ultraviolettem Licht bestrahlt. Zwei der 25 Molekiile
wurden in einer Umkehr des iiblichen Vorganges zunachst mit blauem Licht bestrahlt und
dann mit ultraviolettem Licht und beide Vorgéange anschlie3end wiederholt.

9Die Anregungsleistungsdichte der ultravioletten Bestrahlung wurde im Laufe der Versuchsreihe zwischen
~ 150W /cm? und =~ 925W /cm?
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Abbildung 5.8: Topografiebild zentriert Uber der Position eines Fluoreszenzflecks (links). In der Bildmitte
befindet sich eine Erhebung (VergroBerung des Ausschnitts rechts unten zur besseren Ersichtlichkeit), welche
dem Molekiil zugeordnet werden kann. Zuvor wurde ein Emissionsspekirum (Anregung: ~ 5300W/cm2 bei
532nm, Integrationszeit: 2s) am Ort des Fluoreszenzflecks aufgezeichnet (rechts oben), um zu bestétigen, dass
es sich um die Emission eines der untersuchten Dendrimere handelt.

5.2.3 Vergleich der Molekiile vor und nach den Bestrahlungsvorgangen

Es wird nun betrachtet, welche Anderungen in der Topografie der adsorbierten Molekiile
nach den Bestrahlungsvorgéngen gefunden wurden. Nach der Beschreibung der Beobach-
tungen wird ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Grofde der Molekiile auf der
Oberflache beschrieben und die Ergebnisse vor und nach den Bestrahlungsvorgéngen vergli-
chen. AnschlieRend werden kurz die Effekte der Schaltvorgédnge auf die spektroskopischen
Eigenschaften der Molekiile, sowie auf die Position der Molekiile betrachtet.

5.2.3.1 Qualitative Beschreibung der beobachteten Topografie vor und nach den
Bestrahlungsvorgangen

Die jeweils acht Topografiebilder, welche vor dem ersten Schaltvorgang auf die in Kapitel
3.4.2 beschriebene Art erhalten wurden, zeigen die dem Molekiil zugeordnete Erhebung
etwa mittig auf dem 150x 150 nm grof3en Bildausschnitt. Die Erhebung ragte dabei typi-
scherweise wenige hundert Pikometer aus der Untergrundtopografie des Muskovits hervor.
Im betrachteten Grof3enbereich waren die statistischen Schwankungen der Hohenwerte
durch thermisches Rauschen und verbliebenes Systemrauschen allerdings nicht vernach-
lassigbar, so dass der Hohenkontrast des Molekiils und auch der Untergrundtopografie
zwischen den einzelnen Bildern einer Messreihe signifikant fluktuieren konnte. In diesen
hochaufl6senden Messeinstellungen war die Erhebung jedoch dennoch zuverléssig vom
Untergrund des Substrats zu unterscheiden. Auch relevante Erhebungen und Vertiefungen
der Untergrundtopografie konnten trotz Rauschens verlasslich in den Bildern der Messreihe
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Abbildung 5.9: Vergleich von Topografiebildern an der Position eines individuellen Dendrimer-Molekiils vor
(links) und nach der Bestrahlung mit ultraviolettem (Mitte) bzw. blauem Licht (rechts). Trotz signifikantem
thermischen Rauschen ist das Molekul vor dem Bestrahlungsvorgang als gréBte Erhebung Gber der Untergrund-
topografie in der Bildmitte zu erkennen. Nach der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht hat sich der gemessene
Hoéhenkontrast des Molekdls erheblich verkleinert und er liegt nur noch gering Uber den Erhebungen der
Untergrundtopografie. Merkmale der Untergrundtopografie, die trotz des Rauschens erkannt werden kénnen,
dienen jedoch als deutlicher Beleg, dass diese verkleinerte Erhebung an der gleichen Position zu finden ist, wie
die Erhebung vor der Bestrahlung. Eine Bestrahlung mit blauem Licht fiihrte zu keiner weiteren Verédnderung
des Molekdls.

wiedererkannt werden (siehe links in Abbildung 5.9 fiir ein Beispiel eines Hohenbildes vor
Induzierung einer Photoisomerisierung).

Nach der Induzierung der Photoisomerisierung mit ultraviolettem Licht war die Erhebung
in der Regel signifikant kleiner, sowohl im gemessenen Hohenkontrast, als auch in den
lateralen Dimensionen. Dies entspricht der qualitativen Erwartung der Photoisomerisierung
von einer all-trans-Konfiguration zu einem Isomer mit hohem cis-Azobenzol-Anteil. Haufig
lag dabei die maximale gemessene Hohe des Molekiils nun nur noch sehr geringfiigig tiber
den maximalen Erhebungen der Untergrundtopografie. Signifikante Erhebungen und Ver-
tiefungen der Untergrundtopografie konnten jedoch hier als Orientierungshilfe verwendet
werden, um die Position des Molekiils auch in verkleinerter Form nach dem Schaltvorgang
trotz thermischer Drift der gesamten Probe mit hoher Sicherheit wiederzufinden. Die ver-
kleinerte Erhebung des nach der Photoisomerisierung geschrumpften Dendrimer-Molekiils
konnte dann etwa an dieser relativen Position gefunden werden und dem Molekiil zuge-
ordnet werden (siehe mittiges Bild in Abbildung 5.9). In wenigen Fallen befand sich die
Erhebung nach dem Bestrahlungsvorgang um wenige Nanometer versetzt zur urspriingli-
chen Position des Molekiils (siehe Kapitel 5.2.3.5). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
den Beobachtungen der polarisationsaufgeldsten Detektion der Photoschaltung (Kapitel
5.1). Durch die Bewegung der dufderen Substituenten des Molekiils bei der Photoisomeri-
sierung des Azobenzolgruppe zum cis-Isomer erscheint eine geringe Positionsverdnderung
des Molekiils durch die Photoschaltung wahrscheinlich.

Nach dem anschlielenden Bestrahlungsvorgang mit blauem Licht bei 445nm dnderten sich
in erster Abschatzung der Hohenkontrast und die lateralen Ausdehnungen des Molekiils nur

101



5 Detektion der GroBenveranderung photoschaltbarer Dendrimere

unwesentlich. Die gemessene Hohe und die ungeféhre laterale Ausdehnung des Molekiils
auf Muskovit waren - soweit dies in Gegenwart des thermischen Rauschens erkennbar
war - sehr dhnlich zu jenen vor der Bestrahlung bei 445nm. Auch wurden hier keine
Lagednderungen beobachtet. Dies weist daraufthin, dass das Auslosen der Riickreaktion der
Photoisomerisierung unter den Messbedingungen nicht oder nur bei einem sehr kleinen
Teil der Azobenzolgruppen eines Molekiils stattgefunden hat.

5.2.3.2 Bestimmung der GréBenparameter der Molekiile

Zur Quantifizierung dieser Beobachtungen wurden nun die Grolsenparameter der Mo-
lekiile vor und nach den jeweiligen Bestrahlungsvorgiangen aus den Topografiebildern
bestimmt und verglichen. Die statistischen Schwankungen der Hohenwerte waren jedoch
nicht vernachléssigbar, wodurch insbesondere die Grenzen der lateralen Ausdehnung der
Molekiile und der Beginn des Muskovit-Untergrundes nicht eindeutig zu definieren waren.
Auch unterlagen die maximalen Hohenwerte der Molekiile signifikanten Schwankungen
zwischen den acht Einzelbildern jeder aufgenommen Bilderserie. Dies fiel insbesondere bei
den Topografiebildern ins Gewicht, welche nach der Bestrahlung bei 375nm aufgenommen
wurden, da dort die erhaltenen Hohenwerte der Molekiile nur sehr gering iiber denen des
Untergrundes lagen.

Um den Einfluss des Rauschens auf die Topografie zu minimieren und damit eine genauere
Bestimmung der Gro3enparameter zu ermoglichen, wurde deshalb aus den jeweils acht
Einzelbildern jeder Bilderserie jeweils ein Durchschnittstopografiebild des Molekiils und
dessen direkter Umgebung gebildet. Da es aufgrund schwacher, aber vorhandener thermi-
scher Drift zwischen den Aufnahmen der einzelnen Bilder zu einer leichten Verschiebung
der relativen Position von Cantilever und Probe kommen konnte, musste dazu zunichst die
relative Verschiebung zwischen den Bildaufnahmen ermittelt werden. Zu diesem Zweck
wurde jeweils eine zweidimensionale Korrelationsmatrix zwischen dem ersten Bild jeder
Messreihe und den jeweiligen darauffolgenden Bildern ermittelt. Die Bestimmung der
Korrelation erfolgte durch die Berechnung des Pearson-Korrelationskoeffizienten p.,,,(i, j)
nach Formel 5.4 mit den Hohenwerten 4, und s, aus den beiden Topografiebildern, bzw.
deren Mittelwerten &, und h, und der relativen Bildpunkt-weisen Verschiebung i und j in x-
und y-Richtung der Bilder zueinander.

Sy ((x,y) = 1) - (ha(x+ i,y + j) — ha)
Vo) k) S (et iy + )~ o)?

Peorr(ij) = 5.4

Die relative Positionierung der beiden Topografiebilder zur Erstellung der Korrelationsmatrix
erfolgte iiber einen Bereich von jeweils 50 Bildpunkten in positive und negative Richtung
in beiden lateralen Achsen. Die Position des Maximums der Korrelationsmatrix zeigte die
Stelle mit der groften statistischen Ubereinstimmung der beiden Bilder an. Die relative
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Abbildung 5.10: Gegenlberstellung der acht Einzelbilder einer Bilderserie des selben Molekils (Bilder am
Rand) mit dem daraus ermittelten Durchschnittstopografiebild eines Ausschnitts um die Position des Molekdls
(Mitte). Es handelt sich um die Bilderreihe nach Bestrahlung bei 375nm aus Abbildung 5.9. Messwertschwan-
kungen des Hohenwertes durch thermisches Rauschen und Systemoszillation werden effektiv verringert. Die
laterale Ausdehnung eines Molekiils ist auch dann klarer zu erkennen, wenn die Héhenwerte nur knapp tber
denen des Untergrundes liegen. Die Topografie des Untergrunds ist nun auch detailreicher abgebildet. Fiir das
gleiche Molekul finden sich im Anhang A.4 die Bilderserien und daraus erhaltenen Durchschnittstopografiebilder
fir die Zeit vor der Bestrahlung mit UV-Licht (375nm), bzw. nach der Bestrahlung bei 445nm.

Position dieses Maximums zur Position i, j = 0 diente zur Ermittlung der Verschiebung
durch thermische Drift. Nun wurden iibereinstimmende Ausschnitte (typischerweise 80x 80
Bildpunkte) aller Bilder einer Messreihe gewahlt. Die Position des ersten Bildes einer
Messreihe galt dabei als Bezugspunkt. Die Ausschnitte der sieben darauffolgenden Bilder
wurden anhand ihrer durch die Korrelationsmatrix ermittelten Verschiebungsparameter
relativ zum ersten Bild ausgewahlt. Aus diesen Ausschnitten wurde dann fiir jede Position
das arithmetische Mittel der Hohenwerte gebildet. Ein Beispiel aller acht Einzelbilder
und des daraus erhaltenen Durchschnittstopografiebilds fiir ein Molekiil nach der Photo-
schaltung bei 375nm findet sich in Abbildung 5.10 (Analoge Abbildungen fiir das gleiche
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Abbildung 5.11: Topografiebilder an der Position eines Molekiils vor (links) und nach der Bestrahlung mit
ultraviolettem Licht (Mitte) und blauem Licht (rechts), erhalten als arithmetisches Mittel aller 8 Bilder der
jeweiligen Messreihe. Das Ausmaf der thermischen Drift zwischen den Bildaufnahmen wurde vorher durch
eine Korrelationsmatrix ermittelt. Das abgebildete Molekul ist das gleiche wie in Abbildung 5.9

Molekiil vor der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht und nach jener mit blauem konnen
im Anhang A.4 gefunden werden).

In einem kleinen Teil der Hohenbilder der Messreihen fanden sich Liniendefekte parallel
zur schnellen Rasterungsrichtung. Hierbei handelt es sich um ein hdufiges Messartefakt bei
Rasterkraftmikroskopie, typischerweise verursacht durch einzelne stérkere Erschiitterungen
oder akustische Storungen. Treten Liniendefekte mit sehr starken negativen oder positiven
Ausschlagen in zwei oder mehr Bildern einer Messreihe auf, konnen diese bei der Ermittlung
der Korrelationsmatrix zu starken positiven Korrelationswerten fiihren an Stellen, welche
nicht der groften statistischen Ubereinstimmung der Topografie entsprechen. Stattdessen
markieren diese die Ubereinstimmung der Position der Liniendefekte. Aus diesem Grund
wurden Liniendefekte mit Ausschldgen groRer als das vermessene Molekiil entfernt, in dem
die betroffene Messzeile durch Mittelwerte der Nachbarzeilen ersetzt wurde.

In den gemittelten Topografien waren statistische Messwertschwankungen deutlich verrin-
gert. Die den Molekiilen zugeordneten Erhebungen, sowie die Merkmale der Untergrund-
topografie hatten definiertere Kanten und waren durch die Minimierung des Rauschens
zuverlassiger erkennbar (siehe Beispiele in Abbildung 5.11). Dies gilt insbesondere fiir die
Molekiile nach den Bestrahlungsvorgiangen, welche sich nun starker von der Untergrundto-
pografie abheben.

Aus den erhaltenen Durchschnittsbildern der Messreihen wurden nun die maximalen
Hohenwerte der Erhebungen der Molekiile ausgelesen. Als Bezugspunkt fiir den Hohen-
kontrast der Molekiile wurde der Mittelwert des Untergrundes als 4, = 0 definiert. Die
Bestimmung des Mittelwerts des Untergrundes erfolgte, in dem zunéchst ein rechteckiger
Ausschnitt an Datenpunkten um die Position des Molekiils ausgewéhlt wurde (siehe Teil
A in Abbildung 5.12)'°. Die Bestimmung des Mittelwert des Untergrundes erfolgte dann

10pje Auswahl wurde rechteckig gewihlt, da dies einfach innerhalb der Hohenwertmatrix zu definieren war
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Abbildung 5.12: Kantenbestimmung des Molekuls im Topografiebild Uber Definieren eines Schwellenwer-
tes und Anpassen eines Halbellipsoiden an die Messdaten oberhalb des Schwellenwertes. A: Rechteckige
Auswahl um die Position eines Molekiils auf der Muskovitoberflache. B: Als Schwellenwert wird die zwei-
fache Standardabweichung der Normalverteilung festgelegt, welche durch eine Ausgleichsrechnung an die
Verteilung der Héhenwerte der Untergrundtopografie auBBerhalb der rechteckigen Auswahl um das Molekdl
angepasst wurde. C: Héhenwertmatrix der Topografie eines Molekiils oberhalb des Schwellenwertes zur
Kantenfindung. D: Halbellipsoid-Funktion deren Parameter durch eine Ausgleichsrechnung an die Datenpunkte
der H6henwertmatrix erhalten wurden.

aus allen Datenpunkten aufderhalb dieser rechteckigen Auswahl. Der erhaltene Wert wurde
dann von allen Datenpunkten des Bildes abgezogen. Die Ermittelung des maximalen Wertes
erfolgte dann anschliel3end aus den Datenpunkten innerhalb dieser Auswahl.

Neben den Héhenwertmaxima wurden als weitere Grol3enparameter eine Abschiatzung der
lateralen Dimensionen sowie des Volumens der Molekiile im Topografiebild vorgenommen.
Zu diesem Zweck wurde zunéchst die Kante der Erhebung des Molekiils im Topografiebild
definiert. Dazu wurde als Schwellenwert die zweifache Standardabweichung der Hohenwer-
te der Untergrundtopografie auf3erhalb der beschriebenen rechteckigen Auswahl um das
Molekiil festgelegt. Die Bestimmung erfolgte durch die Anndherung einer Normalverteilung

105



5 Detektion der GroBenveranderung photoschaltbarer Dendrimere

an die Verteilung der Hohenwerte (siehe Teile A und B in Abbildung 5.12) durch eine
Ausgleichsrechnung. Die statistische Chance, dass ein Wert des Untergrundes oberhalb
dieses Schwellenwertes liegt, ist damit kleiner als 5%. Alle Datenpunkte innerhalb der
rechteckigen Auswahl oberhalb dieses Schwellenwertes wurde der Erhebung des Molekiils
zugehorig definiert. Im nichsten Schritt wurde dann von den Datenpunkten, welche auf
diese Weise dem Molekiil zugeordnet wurden, der Schwellenwert abgezogen. Alle anderen
Punkte der Topografie wurden auf » = 0 gesetzt. Daraus wurde eine Hohenwertmatrix
erhalten, welche ausschlief3lich die Topografie des Molekiils oberhalb des Schwellenwer-
tes, welcher die Kante definiert, abbildet (siehe Abbildung 5.12 Teil C). Anhand dieser
Hohenwertmatrix konnen nun die laterale Ausdehnung und das Volumen eines Dendrimer-
Molekiils abgeschatzt werden. Dazu wurde ein Halbellipsoid mit einer Ausgleichsrechnung
an diese Messdaten angendhert. Ein Halbellipsoid ist dabei ein Kompromiss zwischen
einer einfachen geometrischen Form und dennoch geniigend Freiheitsgraden. Die beiden
lateralen Achsen des Halbellipsoiden a und b, liegen in der Rasterungsebene (x,y-Ebene)
des Mikroskops und stehen in einem Winkel ¢ zu den Rasterungsrichtungen entlang der x-,
bzw. y-Achse. Es erfolgt daher ein Koordinatentransfer nach Gleichungen 5.5 und 5.6.

a(x,y,¢) =x-cos¢ +y-sing (5.5)
b(x,y,¢) = —x-sing +y- cos ¢ (5.6)

Der Funktion des Halbellipsoiden wird mit Gleichung 5.8 beschrieben. Die Kenngréf3en r,
und r,, sind die Radien entlang der transferierten Achsen a und b, r;, steht fiir den Radius
senkrecht zur Rasterungsebene und entspricht der maximalen Hohe des Halbellipsoiden.
Der Parameter R, r (Gleichung 5.7) ergibt sich aus dem Definitionsbereich eines Halb-
ellipsoiden. Jede Kombination aus x- und y-Koordinaten, welche ein Ry, r > 1 liefert, liegt
aullerhalb der von r, und r, gegebenen Grenzen des Ellipsoiden in der x,y-Ebene. Diesen
Koordinaten wird der Héhenwert £,(x,y) = 0 zugeordnet. Das Zentrum des Halbellipsoiden
in der x,y-Ebene ist durch die Koordinaten des Ortsvektors xo und y, gegeben, bzw. aus den
daraus errechneten GrofSen ag und by.

(a(x,y,¢) —ao(x0,0,9))* | (b(x,,0) —bo(x0,y0,9))*

Ry.r = 5.
def po + 7 (5.7)
\/1 _ (a(x,y,q))—c:g(xo.,yo,(p))z _ (b(x:)’»‘P)—];(ZJ(XO-,YO,‘P))Z o wenn Rdef S 1
h.(x,y) = a b (5.8
0 wenn Ry.r > 1
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Abbildung 5.13: Histogramme der Verteilungen von maximalem Héhenwert (links) und berechnetem Volumen
(rechts) der Molekdile. In der oberen Zeile finden sich die Verteilungen vor der Initiierung einer Photoisomerisie-
rung, in der mittleren bzw. unteren Zeile die Verteilungen nach Bestrahlung mit ultraviolettem Licht bei 375 nm
bzw. der sukzessiven Bestrahlung mit blauem Licht bei 445 nm.

Ein Beispiel fiir einen durch eine Ausgleichsrechnung!! an die Messdaten angeniherten
Halbellipsoiden findet sich unten in Abbildung 5.12. Die aus der Ausgleichsrechnung
erhaltenen Parameter r, und r, sind ein MaR fiir die laterale Ausdehnung der topografischen
Erhebung des Molekiils. Aus ihnen lésst sich eine Flachenprojektion errechnen, sowie ein
Aspektverhdltnis aus kurzer und langer Achse. Zusitzlich mit dem Parameter r, kann
auBerdem eine Abschédtzung des Volumens vorgenommen werden. Hier wird das Volumen
eines Ellipsoids mit den Radien r,, r, und r; zu Grunde gelegt (siehe Gleichung 5.9). Somit
wird fiir diese Abschatzung postuliert, dass der Teil des Molekiils unterhalb des kalkulierten
Schwellenwertes zur Kantenfindung ein dquivalentes Volumen besitzt, wie der Teil dariiber.

Ve”:§~7r-ra-rb-rh (59)

5.2.3.3 Vergleich der GréBenparameter vor und nach den Bestrahlungsvorgangen

Im Folgenden werden zunichst die Ergebnisse der Berechnung der Gréfenparameter
der Molekiile vorgestellt, bei denen zuerst eine Bestrahlung mit ultraviolettem Licht zur
Induzierung der trans-zu-cis-Photoisomerisierung durchgefiihrt wurde, gefolgt von einer
Bestrahlung mit blauem Licht, um die Riickreaktion auszulosen. Anschliellend werden die
wenigen Fille betrachtet, bei denen von dieser Reihenfolge abgewichen wurde.

Dpje Ausgleichsrechnung zur Anpassung der Halbellipsoidenfunktion an die Hohenwertmatrix erfolgte mittels
der Methode der Minimierung der Abweichungsquadrate durch den Nelder-Mead-Algorithmus [261].
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In Abbildungen 5.13 und 5.14 sind die Verteilungen der erhaltenen Grofenparameter
(maximale Hohe, Radien der lateralen Ausdehnung und Volumen'?) der Molekiile vor und
jeweils nach den sukzessiven Bestrahlungen graphisch aufgetragen. Die relativen Verdnde-
rungen der betrachteten GroRenparameter nach Initiierung der Photoisomerisierung mit
ultraviolettem bzw. blauem Licht sind als Histogramme der Verteilungen in Abbildung 5.15
zu finden. Eine Ubersicht iiber die Mittelwerte und Standardabweichung der Verteilungen
vor und jeweils nach den sukzessiven Bestrahlungen sind in Tabelle 5.3 zu finden. Da in
einigen Féllen die Verteilungen eine deutliche Asymmetrie zeigten, ist zusatzlich auch der
Median angegeben.

Die erhaltenen Hohenwerte h,,,, der Molekiile in ihrer Ausgangslage, also vor der Durchfiih-
rung eines Bestrahlungsvorganges, streuten um einen Mittelwert von 318pm + 79pm. Keines
der Molekiile hatte dabei ein Hohenwertmaximum kleiner als 200pm, zu groReren Werten
gab es einzelne AusreiBer mit Hohenwerten £,,,, > 500pm (siehe Abbildung 5.13). Die
erhaltenen Werte fiir den Hohenkontrast lagen damit deutlich unterhalb der Werte, welche
aufgrund des hydrodynamischen Radius’ von 3,6nm (siehe Kapitel 3.2.1) fiir Dendrimere
in der all-trans-Konfiguration erwartet wurden. Dieser Trend gilt auch fiir die Hohenwerte,

welche nach den sukzessiven Bestrahlungen erhalten wurden.

Die Radien r, und r, des an die Daten angendherten Ellipsoiden, deren Achsen parallel
zur x,y-Ebene verlaufen, sind ein Mal} fiir die laterale Ausdehnung der Molekiile auf der
Substratoberfldche. Wie aus den Messungen in Kapitel 5.1 hervorgeht und wie es auch bei
diesen Experimenten beobachtet wurde (siehe Kapitel 5.2.3.5), sind kleine Bewegungen
der Molekiile relativ zur Substratoberfldche bei der Photoisomerisierung zu erwarten. Es
kann daher keine Zuordnung der lateralen Achsen des Molekiils auf der Oberfldache vor der
Photoisomerisierung zu denen danach getroffen werden. Es werden daher in Folge stets die
kurzen Achsen bzw. die langen Achsen vor und nach der Photoisomerisierung miteinander
verglichen.

Der Mittelwert des Radius der ldngeren Achse r, betrégt vor der Durchfithrung eines Be-
strahlungsvorganges 5,6nm + 0,5nm, der des kiirzeren 4,5nm =+ 0, 3nm. Eine gegenseitige
Auftragung der Werte fiir beide Achsen findet sich auf der linken Seite in Abbildung 5.14.
Die mittleren Werte fiir beide laterale Achsen der Dendrimer-Molekiile lagen damit im
Bereich der Erwartungen aufgrund des hydrodynamischen Radius von 3,6nm unter der
Beriicksichtigung einer vermuteten lateralen Verbreiterung bei der Abbildung durch das
Rasterkraftmikroskop wegen den Dimensionen des Cantileverspitzenapex’. Der signifikante
Unterschied zwischen den Werten fiir beide laterale Achsen entspricht einem mittleren
Aspektverhaltnis von 0,81+0,08. Eine mogliche Erklarung fiir das Abweichen des Aspektver-
héltnisses vom Wert 1 wiére eine durch den statistischen Messfehler induzierte Verzerrung.

12Hier wird ein Vergleich der GroRenparameter der Molekiile vor und nach den Bestrahlungen vorgenommen.
Aus diesem Grund sind hier die Parameter aus dem angepassten Halbellipsoiden, welche sich auf die Lage
des Molekiils beziehen (Drehwinkel und Ortsvektor) von der Diskussion ausgenommen. Eine Diskussion
der beobachteten Lagednderungen findet sich in Unterkapitel 5.2.3.5.
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Abbildung 5.14: Links: Auftragung der lateralen Radien (kurze Achse gegen lange Achse) fur die Molekile vor
der Initiilerung einer Photoisomerisierung, sowie nach den jeweiligen Bestrahlungsvorgéngen. Zur visuellen
Orientierung ist eine Linie bei r;, /r, = 1 aufgetragen, was der Form eines Kreises fir die Flachenprojektion
entspricht, sowie bei r;,/r, = 0.81, was etwa dem Mittelwert des beobachteten Aspektverhélinisses in allen
drei Fallen entspricht. Im schraffierten Bereich des Graphens sind keine Wertepaare maéglich aufgrund der
Definition von r, und r,. Die groBen Kreuze markieren den Schwerpunkt der Verteilungen, wobei die Léange der
Kreuzarme der Standardabweichung in dieser Dimension entspricht. Rechts: Histogramme der Verteilung des
Aspektverhaltnisses vor und nach den sukzessiven Bestrahlungsvorgangen.

Im Falle gleichlanger lateraler Achsen, deren absolute Werte nur durch statistische Messfeh-
ler schwanken, wiirde diese entstehen, da zur Berechnung des Aspektverhéltnisses r;,/r,
stets die kurze durch die lange Achse geteilt wird und somit ein Wert kleiner als 1 das Resul-
tat der statistischen Fehler bei der Bestimmung der Radien wére. Wie durch eine Simulation
belegt werden konnte (sieche Anhang A.5), wére in solch einem Fall bei der Verteilung des
Aspektverhiltnisses eine abnehmende Haufigkeit des Auftretens mit zunehmenden Abstand
vom Wert 1 zu erwarten. Es wird in der gemessenen Verteilung vor den Bestrahlungen
jedoch fiir Aspektverhiltnisse nahe 1 nur eine sehr geringe Haufigkeit festgestellt. Die
meisten berechneten Aspektverhéltnisse der untersuchten Molekiile liegen hier in der Nihe
des Mittelwertes der Verteilung!®. Dies spricht dafiir, dass es sich bei der Beobachtung
eines systematischen Unterschiedes zwischen r, und r, tatsdchlich um ein physikalisches
Phidnomen und nicht um ein statistisches Artefakt handelt. Die Flidchenprojektion der
Molekiile vor den Bestrahlungen scheint elongiert entlang einer Achse zu sein, also von
einer ungefahren Kreisform abzuweichen. Bei den Verteilungen der Aspektverhaltnisse nach
den Bestrahlungen kommen Werte nahe 1 hingegen héufiger vor. Dies bedeutet, dass hier
der Unterschied zwischen r, und r, mit grofSerer Wahrscheinlichkeit auf eine durch den
statistischen Messfehler induzierte Verzerrung zuriickzufiihren ist. Die Flachenprojektion
konnte demnach nach der Photoschaltung ndherungsweise kreisformig sein.

13Kein Aspektverhiltnis hat hier einen Wert > 0,95. Die Wahrscheinlichkeit aus der Verteilung der Aspektver-
héltnisse der Simulation (siehe Anhang A.5) eine Stichprobe n =23 zu ziehen, bei der kein Wert > 0,95
vorkommt betrégt ca. 0,5%.

109



5 Detektion der GroBenveranderung photoschaltbarer Dendrimere

Tabelle 5.3: Mittelwerte und Mediane der GréBenparameter-Verteilungen. Die Hohenwerte i wurden aus dem
Maximum der dem Molekul zugeordneten Erhebung im Durchschnittstopografiebild erhalten, Volumen V und
laterale Radien r, bzw. r;, aus der Annaherung eines Ellipsoiden via Ausgleichsrechnung zu den Daten der
Erhebung.

max. Héhe / pm Volumen / nm?

hwar  O(hwmax) — hped | V. o(v) v

Initial 318 79 308 21,0 7,4 18,4

Nach Bestr. bei 375nm | 236 96 205 9,7 6,6 6,6

Nach Bestr. bei 445nm | 214 100 178 9,0 8,2 4,8
Radius lange Achse / nm Radius kurze Achse / nm

i o(ra) ot | R o)

Initial 5,6 0,5 5,5 4,5 0,3 4,5

Nach Bestr. bei 375nm | 4,5 0,7 4,7 3,6 0,6 3,6

Nach Bestr. bei 445nm | 4,4 1,0 4,6 3,5 0,8 3,4

Die nach Gleichung 5.9 errechneten Volumina der Molekiile vor den Bestrahlungsvorgiangen
waren mit einem Durchschnittswert von 21,0nm> & 7,4nm> ebenfalls etwa eine GréRenord-
nung kleiner als das aus dem hydrodynamischen Radius berechnete Volumen (aus einem
Kugelradius von 3,5nm folgt ein Volumen von ca. 195nm. Dies lasst sich vollstdndig auf
die sehr geringen Hohenwerte zuriickfithren. Auch beim Volumen lag eine asymmetrische
Verteilung mit AusreiBern zu grof3eren Werten vor (siehe Histogramm in Abbildung 5.13).

Die Verteilungen aller erhaltenen Grof3enparameter der Molekiile nach dem Bestrahlungs-
vorgang mit ultraviolettem Licht bei 375nm zeigten im Vergleich zu den Ausgangswerten
eine deutliche Tendenz zu kleineren Werten (siehe Abbildungen 5.13 und 5.14). Dies
entspricht den Erwartungen aufgrund der Erkenntnisse iiber das Verhalten der Molekiile in
Losung bei der Photoschaltung der Azobenzolgruppen in den Substituenten von der trans-
zur cis-Konformation[79]. Bei allen Groenparametern zeigen die erhaltenen Verteilungen
aullerdem eine Tendenz zur Verbreiterung im Vergleich zu der Situation vor dem Bestrah-
lungsvorgang, was in grofleren Standardabweichungen vom Mittelwert erkennbar ist (siehe
Tabelle 5.3). Dies ist vermutlich den grof3eren statistischen Fehlern bei der Bestimmung
der Grof3enparameter zuzuschreiben, welche infolge der geringeren Abhebung des nun

verkleinerten Molekiils vom topografischen Untergrund entstehen.

Der Mittelwert der Hohenwerte f,,,, betrigt nun 236pm 4 96pm und ist damit 82pm kleiner
als vorher. Die Absolutwerte sind auch hier mehr als eine Grofsenordnung kleiner als der
hydrodynamische Radius (2,5nm) der 5c3t-Konfiguration des Dendrimers, welche in Losung
nach der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht vorliegt. In der Verteilung der Hohenwerte
ist aber auch eine kleine Population von Ausreifsern mit Werten nahe des Mittelwerts vor
der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht zu sehen. Dies konnte ein Hinweis darauf sein,
dass die Photoisomerisierung bei einem Teil der Molekiile nicht stattgefunden hat. Auch bei
Betrachtung der relativen Abnahmen der Hohenwerte der einzelnen Molekiile (siehe oben
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Abbildung 5.15: Verteilungen der relativen Veranderungen der GréBenparameter nach der Initiierung der Pho-
toisomerisierungen. Obere Zeile: Nach der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht bei 375 nm kann eine Abnahme
von maximaler Hohe, Volumen und lateralen Radien beobachtet werden. Untere Zeile: Die Gré3enparameter
stagnieren nach der Bestrahlung bei 445 nm weitgehend.

in Abbildung 5.15) zeigt sich, dass bei einem kleinen Teil der betrachteten Molekiile die
Verdnderung der Hohe nahe Null war. Im Mittel jedoch verringerte sich die maximale Hohe
um 26% (Standardabweichung +22%). Dies entspricht sehr gut der erwarteten relativen
Abnahme des Durchmessers der Molekiile bei der Photoschaltung mit ultraviolettem Licht
(30%), wenn man von der Annahme ausgeht, dass die Hohe auf Muskovit proportional zum
Radius des Molekiils in Losung ist.

Auch die Radien der lateralen Achsen r, und r, zeigten ein dhnliches Bild. Im Mittel
(4,5nm 40, 7nm bzw. 3,6nm 4+ 0,6nm) waren diese nach der Bestrahlung mit ultraviolettem
Licht gegeniiber dem Ausgangszustand ebenfalls signifikant verkleinert (um 1, 1nm bzw.
0,9nm). Die mittlere relative Abnahme war mit jeweils 19% (Standardabweichung +15%
bzw. +14%) nur geringfiigig kleiner, als die Abnahme des hydrodynamischen Radius. Die
ndherungsweise gleiche Abnahme der Radien der lateralen Achsen spiegelt sich auch in dem
nahezu unverdnderten Aspektverhéltnis r,/r, von 0,82 40, 10 wieder. In den Verteilungen
(siehe Abbildung 5.15) zeigt sich auch hier, dass bei einem kleinen Teil der untersuchten
Molekiile keine signifikante Verdnderung dieser Parameter beobachtet wurde.

Als Folge der Verringerung von Hohe und lateraler Ausdehnung der Molekiile auf der
Muskovitoberflache ist auch das berechnete Volumen nach der Bestrahlung mit ultravio-
lettem Licht kleiner als zuvor. Der Mittelwert der stark asymmetrischen Verteilung betragt
nun 9,7nm? + 6, 6nm? und ist damit 11,3nm? geringer als zuvor. Durchschnittlich verkleinert
sich das Volumen der einzelnen Molekiile dabei um 54% (+26%). Bei den Experimenten
in Losung wurde durch die trans-zu-cis-Photoisomerisierung eine Volumenabnahme um
66% beobachtet [79]. Im Rahmen der Messgenauigkeit nimmt das Volumen damit im
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Mittel ungefahr um den erwarteten Wert ab, wenn man davon ausgeht, dass die laterale
Ausdehnung und Hohe des Molekiils auf Muskovit proportional zu den Dimensionen des
Molekiils in Losung sind. Es ist zu beachten, dass der vom Rasterkraftmikroskops gemessene
Hohenkontrast in vielen Féllen nicht exakt mit der tatsdchlichen Hohe der Objekte auf der
Oberfléache iibereinstimmt (siehe hierzu Kapitel 2.1.3.3). Die Abweichung zwischen tatsach-
licher Hohe muss in diesem Fall aber beim grof3eren 8t- und beim kleineren 5c3t-Isomer des
Dendrimers nicht gleich ausfallen. Dies wiirde sich auf die relative Anderung der Héhe und
des Volumens auswirken, jedoch nicht die beobachteten Trends dndern. In der Verteilung
der Volumeninderung ist aullerdem zu erkennen, dass beim Volumen im Gegensatz zur
maximalen Hohe und der lateralen Ausdehnung bei allen untersuchten Molekiilen eine
Abnahme nach der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht beobachtet wurde (siehe Abbildung
5.15). Die bei Hohe und Radien beobachteten Fille ohne signifikante Veranderung sind
also nicht auf nicht erfolgte Isomerisierungen zuriickzufiihren, sondern in mindestens einer
Dimension der Dendrimere fand stets eine Verkleinerung statt. Dies wird auch unterstiitzt
durch die allerdings nur sehr kleine Korrelation zwischen der Anderung der Hohe A,
und der Anderung der von den lateralen Radien r, und r, aufgespannten elliptischen Fliche
AA (Pearson-Korrelationskoeffizient p,,, = 0,21).

Kein Zusammenhang konnte aul’erdem zwischen der Leistungsdichte des verwendeten
UV-Lichts (insgesamt sechs verschiedene Leistungsniveaus im Bereich von ca. 150W /cm?
bis ca. 900W /cm?) und dem Ausmaf der Verinderung festgestellt werden. Der Pearson-
Korrelationskoeffizient von der Volumendnderung AV und der Leistungsdichte des UV-
Lichts an der Probe I,, betrdgt -0.01. Dies ist ein Hinweis auf die hohe Effizienz des
Schaltvorganges. Aufgrund des hohen Absorptionsquerschnittes bei 375nm und der hohen
Quantenausbeute der Photoisomerisierung fiihren bereits geringe Anregungsleistungen
zuverléssig zu einer Volumenédnderung. Die Fille, in denen zum Beispiel nur eine geringe
Verdnderung des Volumens festgestellt wurde, haben demnach wahrscheinlich eine andere
Ursache als eine zu geringe Anregungsleistung.

Die GroRRenparameter der Dendrimer-Molekiile &nderten sich nach Bestrahlung bei 445nm
im Mittel nicht signifikant. Die Durchschnittswerte fiir maximale Hohe (214pm =+ 100pm),
Radien der lateralen Achsen (4,4nm = 1,0nm bzw. 3,5nm = 0,8nm) und Volumen (4,4nm =+
1,0nm) zeigen eine groRe Ubereinstimmung mit den Werten zuvor. Bei Hohe und Volumen
gibt es sogar eine leichte Tendenz zur weiteren Verkleinerung (9% + 16% und 17% + 37%),
welche jedoch in Anbetracht der Breite der Werteverteilung und der Stichprobengréf3e als
nicht signifikant angesehen wird. Die lateralen Radien stagnieren trotz starker Streuung
im Mittel weitgehend mit 0,7% + 22% und 3% + 18%. Dies bedeutet, dass die Riickreaktion
der Photoisomerisierung zur 8t-Konformation offensichtlich nicht stattgefunden hat. Es
konnte in den Experimenten - trotz der teilweise sehr breiten Verteilungen der Werte - kein
einziger Fall beobachtet werden, bei dem es zu einer weitgehenden Wiederherstellung der
Dendrimer-Ausdehnung nach der Bestrahlung mit blauem Licht kam, wenn diese vorher
durch die Bestrahlung mit ultraviolettem Licht signifikant abgenommen hatten. Nur sehr
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Abbildung 5.16: Relativer Verlauf der Gré3enparameter flir Dendrimere, bei denen an die jeweilige Initiierung
der Hin- und Rickreaktion der Photoisomerisierung, weitere Bestrahlungsvorgange angeschlossen wurden.
Bei E und F wurde auBBerdem mit einer Bestrahlung mit blauem anstelle von ultraviolettem Licht begonnen.

wenige Fille konnten gefunden werden, bei welchen es wenigstens zu einem bedeutenden
Anstieg eines Grof3enparameters kam und welche damit auf eine zumindest teilweise Wie-
derherstellung der Molekiilausdehnung vor der trans-zu-cis-Photoisomerisierung hindeuten
konnten. Diese sind jedoch statistisch nicht relevant und stehen Féllen gegeniiber, bei
denen es sogar zu einer weiteren Reduktion der gemessenen Grof3e kam. Eine sehr leichte,
aber mit zunehmender Messdauer zunehmende Abstumpfung der Cantileverspitze konnte
eine Ursache fiir die leichte mittlere Reduktion des Hohenkontrastes sein (siehe Kapitel
2.1.3.3). Es kann aber auch nicht ausgeschlossen werden, dass trotz Messung im attraktiven
Regime des intermittierenden Kontaktmodus dennoch Beschddigungen am Molekiil durch
die repetitiven Abrasterungen mit der Cantileverspitze in einzelnen Féllen fiir geringere

Messwerte verantwortlich waren.

Wie in Kapitel 5.2.2 beschrieben, wurde bei zwei von den betrachteten 23 Molekiilen
nach dem Versuch der Initiierung der Riickreaktion die Bestrahlungsvorgédnge bei 375 nm
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und 445 nm wiederholt und jeweils die GroRenparameter ermittelt. Bei zwei weiteren
Molekiilen wurde nur die Bestrahlung bei 375 nm erneut ausgefiihrt. Die relativen Verdnde-
rungen iiber den gesamten Messverlauf finden sich in den Teilen A-D in Abbildung 5.16
(Zur Ubersichtlichkeit wurden nur maximale Hohe und Volumen abgebildet). Aus diesen
Beispielen kann erkannt werden, dass in Fallen, in denen es nach der ersten Bestrahlung
mit ultraviolettem Licht nur in geringem Ausmal} (Fille A, C und D) zu einer Reduktion
der Groflenparameter kommt, es in einer zweiten Bestrahlung bei dieser Wellenldnge
doch noch zu einer stiarkeren Reduktion kommen kann. Dies deutet auf unvollstdandige
Photoisomerisierungen nach der ersten Bestrahlung hin. Bei der Bestrahlung mit blauem
Licht konnte auch hier keine vollstandige Regeneration des Ausgangszustandes erhalten
werden, stattdessen kann sogar in einigen Fillen eine leichte weitere Reduktion erkannt
werden.

Bei zwei Molekiilen wurde die Reihenfolge der Bestrahlung umgekehrt. Dies geschah auf-
grund der Beobachtung, dass die Grof3enparameter nach der Bestrahlung mit blauem Licht
entgegen der Erwartungen manchmal noch eine weitere Verkleinerung zeigten (siehe oben).
Es war dort aufgrund der geringen Grof3e der Molekiile insbesondere nach der bereits
erfolgten Verkleinerung durch die Schaltung mit ultraviolettem Licht nicht feststellbar, ob
es sich um einen statistischen Effekt aufgrund der Messfehler beim Bestimmen der Molekiil-
grolde handelt oder ob es sich um eine physikalische Ursache handelt. Daher wurde nun
untersucht, ob dies auch auftritt (und gegebenenfalls stirker), wenn die Azobenzolgruppen
der Molekiile in Ausgangslage zuerst mit blauem Licht angeregt werden. Bei den auf diese
Weise untersuchten Molekiilen wurden die Bestrahlungen anschlielsend noch einmal wie-
derholt. Der Verlauf der Veranderung von maximaler Héhe und Volumen fiir beide Fille ist
in Teilen E und F in Abbildung 5.16 aufgetragen. Anhand dieser kleinen Stichprobe ist kein
signifikanter Einfluss der Bestrahlung bei 445nm auf den Ausgangszustand zu erkennen.
Die beobachtete Verringerung der Molekiilgrof3e nach der Bestrahlung mit blauem Licht ist
daher wahrscheinlich auf statistische Schwankungen der Messwerte zuriickzufiihren. Eine
weitere Beobachtung bei diesen Experimenten ist, dass in der ersten Bestrahlungsphase mit
ultraviolettem Licht ebenfalls keine signifikante (Fall E) bzw. nur eine relativ geringe (Fall
F) Verdnderung beobachtet wurde. Die verwendete Anregungsintensitdt war hier jedoch mit
40W /cm?® sehr gering (auch deutlich geringer als alle verwendeten Anregungsintensititen
bei den Photoschaltungen der anderen 23 Molekiile). Dies konnte ein Indiz dafiir sein, dass
bei diesen geringen Intensitdten eine Schaltung unwahrscheinlicher ist.

5.2.3.4 Beeinflussung der spektroskopischen Eigenschaften des PDI-Kerns durch die
Schaltvorgange

Bei den Topografiebilderserien wurden nach den induzierten Photoisomerisierungen auch
Emissionsspektren (Anregung: ~ 5300W /cm? bei 532nm, Integrationszeit: 1s) aufgenom-
men. Es stellte sich heraus, dass in den meisten Fillen die PDI-Kerne nach der Aufnahme
der Topografiebilder und der induzierten Photoisomerisierung keine messbare Emission

114



5.2 Detektion der GréBenénderung einzelner Dendrimere

E/eVv E/eVv E/eVv
2.1 1.9 2.3 2.1 1.9 2.3 2.1 1.9

M

!

2.3

— Initial
Nach Bestr.
bei 375 nm

Nach Bestr.
bei 445 nm

Wi,

Hmu

Intensitat / w.E.
Intensitat / w.E
Intensitat / w.E.

550 600 650 550 600 650 550 600 650
A\nm A\nm A\nm

Abbildung 5.17: Vergleich von Emissionsspekiren (Anregung: ~ 5300W /cm? bei 532nm, Integrationszeit:
2 —5s, Intensitat jeweils normiert auf 1s Integrationszeit) einzelner Dendrimere vor und nach den Bestrahlungen
zur Auslésung der Photoisomerisierungen der Azobenzolgruppen.

mehr zeigten, oder aber nach Beginn der Spektrenaufnahme so schnell Photobleichen auf-
getreten war, dass aufgrund der geringen Photonenmenge das Emissionsspektrum sich nicht
signifikant vom Untergrund unterscheiden lie3. In den Féllen, bei welchen die Aufnahme
von Emissionsspektren auch nach der Photoisomerisierung noch moglich war, waren Ver-
schiebungen der spektralen Lage zu erkennen und teilweise Verdnderungen der Intensitat
(siehe Abbildung 5.17).

Die spektrale Lage war dabei auch nach den Schaltungen stets in dem Bereich, welcher fiir
die Dendrimere auf Muskovit in Kapitel 5.2.1.1 beobachtet wurde. Die spektrale Verschie-
bung ist vermutlich auf eine Verdnderung der Umgebung des adsorbierte Molekiils durch
die Photoschaltung zuriickfithren. Durch das Bewegen des dul3ersten Teils der Substituenten
bei der Photoisomerisierung, welcher auch Kontakt zu der Muskovitoberflache hat, kommt
es zu einem Kraftiibertrag auch auf den PDI-Kern, wodurch es zu einer rdumlichen Ver-
schiebung der Ausrichtung des PDI-Kerns gegeniiber der Muskovitoberfliche kommen kann
(siehe dazu die beobachteten indizierten Rotationen in Kapitel 5.1). Auf diese Weise ist
auch das Ubergangsdipolmoment des PDI-Kerns neu gegeniiber der Oberfliche ausgerichtet
und damit einer verdnderten Umgebung ausgesetzt, was die Verschiebung der spektralen
Lage erkldren konnte. Diese Interpretation wird auch dadurch unterstiitzt, dass in dem
Fall, dass Spektren sowohl nach der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht als auch nach der
anschlie@enden Bestrahlung mit blauem Licht erhalten wurden, signifikante Unterschiede
nur zu dem Emissionsspektrum vor der ersten Bestrahlung erkannt wurden und nicht
zwischen den Spektren nach den jeweiligen Bestrahlungen (siehe rechts in Abbildung 5.17).
Da eine erfolgreiche Photoschaltung nur nach der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht
beobachtet wurde, wird davon ausgegangen, dass die beobachtete Anderung der spektralen
Lage tatsdchlich auf die Photoisomerisierung der Azobenzolgruppen zuriickgefiihrt werden
kann.

Bei den Ensembleexperimenten in Losung wurden keine spektralen Verschiebungen, jedoch
eine Abnahme der Emissionsintensitét fiir das 5c3t-Isomer gegeniiber dem 8t-Isomer berich-
tet [79]. Bei den Einzelmolekiilexperimtenten auf Muskovit dieser Messreihe, bei denen ein
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Spektrum nach der Photoisomerisierung erhalten werden konnte, wurden allerdings auch
Zunahmen beobachtet. Die bereits diskutierte Neuausrichtung des Ubergangsdipolmoments
kann auch diese Verdnderung der Intensitét erkldren, da sich dadurch auch der Winkel
zur optischen Achse des Mikroskops dndern kann. Da das Strahlungsfeld der Emission
von der Ausrichtung des Ubergangsdipolmoments abhingt, kann sich damit der Anteil
der emittierten Photonen, der vom Mikroskopobjektiv aufgesammelt wird, &ndern und
damit die gemessene Intensitit. Aus dem gleichen Grund kann sich aul’erdem die An-
regungswahrscheinlichkeit &ndern, wenn sich der Winkel zwischen dem Feldvektor des
Anregungslichts und dem Ubergangsdipolmoment dndert. Hierbei wiren Abnahmen und

Zunahmen denkbar.

Die Hauptursache fiir das hdufige Bleichen der Molekiile bei diesen Experimenten ist sehr
wahrscheinlich die schon in Kapitel 5.2.1.1 beobachtete Instabilitat der PDI-Kerne auf Mus-
kovit. Wiahrend der Bestrahlungen bei 375nm und 445nm kann es zum intramolekularen
Energietransfer zwischen den angeregten Azobenzolgruppen als Donor und dem PDI-Kern
als Akzeptor kommen. Durch diese indirekte Anregung des PDI-Kerns ist also auch wéhrend
der Bestrahlungen zum Auslosen der Isomerisierungen (siehe dazu die Kapitel 3.4.2 und
5.2.2) ein Photobleichen des Fluorophors moglich. Dies gilt insbesondere unter der Bertick-
sichtigung der Dauer dieser Rasterungen (ca. 2min), dem hohen Absorptionsquerschnitt
der Dendrimere bei 375nm bzw. 445nm und der relativ hohen Energietransfereffizienz.

5.2.3.5 Beobachtungen von Lageédnderungen der Dendrimere durch die
Photoisomerisierung

Neben der Anderung der GréRenparameter der Molekiile durch UV-Licht wurden in man-
chen Fallen ebenfalls Lagednderungen der Molekiile durch die Photoisomerisierung ge-
funden. Dies war moglich durch die Beobachtung der Untergrundstruktur auf Muskovit
im attraktiven Modus des Rasterkraftmikroskops. Insbesondere die Verminderung des Ein-
flusses des thermischen Rauschens durch die in Kapitel 5.2.3.2 beschriebene Prozedur des
Bildens von Durchschnittstopografien erlaubte es, die Oberflaichenmerkmale des Unter-
grundes detailliert aufzulosen. Durch einen Vergleich der Lage eines Molekiils relativ zu
markanten Oberflichenmerkmalen kann erkannt werden, dass sich die Positionen einiger
Molekiile nach der Photoisomerisierung merklich gedndert hatten (siehe Abbildung 5.18).

Fiir eine Quantifizierung der Verschiebungen nach den Photoisomerisierungen kénnen
die Positionen der in Kapitel 5.2.3.2 angendherten Halbellipsoiden verglichen werden. Da
durch thermische Drift eine laterale Verschiebung zwischen den Aufnahmen existiert, muss
diese dafiir zunachst ebenfalls beriicksichtigt werden. Durch die Erstellung einer Matrix von
Pearson-Korrelationskoeffizienten der zueinander schrittweise in x- und y-Richtung verscho-
benen Topografiebilder kann die Position der maximalen Ubereinstimmung der Untergriinde
bestimmt werden als die Position des maximalen Pearson-Korrelationskoeffizienten in der
Matrix. Das Vorgehen ist dabei analog zu der Bestimmung der durchschnittlichen Topogra-
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Initiales Hohenbild Hoéhenbild nach Bestr. bei A = 375nm (UV)

100

60

Y/nm
Hohe / nm

40

Abbildung 5.18: Durchschnittsbilder der Topografie vor (links) und nach (rechts) der Bestrahlung eines Molekdils
mit ultraviolettem Licht. Die dem Molekill zugeordnete Erhebung ist in Relation zur Untergrundtopografie
signifikant verschoben. Ein rotes Kreuz markiert die urspriingliche Position des Molekils im rechten Bild.

fien, wie es in Kapitel 5.2.3.2 ausfiihrlich beschrieben wurde. Der einzige Unterschied im
Vorgehen lag darin, dass die Position der Molekiile innerhalb der Topografiebilder nicht
zur Berechnung der Pearson-Koeffizienten beriicksichtigt wurden, da es explizit nur um
die Berechnung der Ubereinstimmung des Untergrundes ging (siehe dazu im Anhang die
Topografiebilder unter Ausklammerung der Molekiile und die daraus berechnete Korre-
lationsmatrix im Anhang A.7 fiir das Beispiel in Abbildung 5.18). Die Beriicksichtigung
der Molekiiltopografien als die grofste Erhebung in beiden Bildern wiirde grof3e Korrelati-
onskoeffizienten fiir die Ubereinstimmung dieser Erhebungen liefern, unabhingig davon,
ob die Untergriinde iibereinstimmen. Die auf diese Weise erhaltene laterale thermische
Drift zwischen den Aufnahmen ergibt - zusammen mit der Differenz der Positionen - die
Verschiebung der Molekiile relativ zum Untergrund nach der Bestrahlung. Histogramme
der gefunden Translationen der Molekiile sind in Abbildung 5.19 aufgetragen'4.

Beim Vergleich der Verteilungen der lateralen Molekiilbewegungen zeigt sich eine deutli-
che Tendenz zu groBeren Spriingen nach der Bestrahlung bei 375nm (Mittelwert: 3, 5nm)
gegeniiber der Bestrahlung bei 445nm (Mittelwert: 2,0nm). Bei 4 von den 23 untersuchten
Molekiilen konnten nach der UV-Licht-Bestrahlung signifikante Verschiebungen (> 6nm)
beobachtet werden. In 7 weiteren Fallen wurden geringere Verschiebungen (2 — 6nm) ge-
funden. Hierbei handelte es sich um Fille, bei denen sich die Positionen des Molekiils vor
und nach der Photoisomerisierung noch zu grof3en Teilen {iberlappen. In diesen Fallen ist
der Fehler bei der Bestimmung der Verschiebung bereits grof$ gegeniiber der gemessenen
Verschiebung. Die Kantenlidnge eines Pixels ist 1,2nm grol3 und die relative Position der

14Es wurden auch die Anderungen der Winkel zwischen x,y-Achsensystem der Bildaufnahmen und den
Achsen der Ellipsoiden nach den Bestrahlungen aufgezeichnet (siehe Anhang A.8). Hier konnte jedoch kein
systematischer Trend erkannt werden.
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Abbildung 5.19: Verteilungen der lateralen Molekilbewegungen durch die Bestrahlung bei 375nm (links) bzw.
445nm (rechts).

Molekiile kann nur auf ein oder zwei Pixel genau bestimmt werden. Aus diesem Grund sind

gemessene Verschiebungen von unter 2nm als nicht signifikant anzusehen.

Nach der Bestrahlung bei 445nm kommt es nur zu insignifikanten oder sehr geringen
Lageveranderungen der Molekiile mit Ausnahme von zwei Féllen. In diesen beiden Fallen
handelt es sich jedoch um Molekiile, deren Hohenkontraste nach der Schaltung besonders
niedrig waren und welche deshalb besonders schwer vom Untergrund zu unterscheiden wa-
ren. Der Fehler bei der Positionsbestimmung der Molekiile war deshalb dort auch besonders
hoch. Auch kénnten Beschddigungen durch die Wechselwirkung mit der Cantileverspitze
bei den repetitiven Rasterungen hier zu den aufféllig kleinen Hohenkontrasten beigetragen
haben.

Der Grund fiir die beobachteten lateralen Verschiebungen ist mit hoher Wahrscheinlichkeit
der gleiche wie fiir die in Kapitel 5.1 beschriebenen Rotationsbewegungen. Die Photoi-
somerisierung der Azobenzolgruppen verursacht eine Bewegung der dufdersten Teile der
Substituenten. Da diese mindestens teilweise mit der Oberflache des Muskovits wech-
selwirken, kann es zu einem Kraftiibertrag auf den Rest der Molekiils kommen. Neben
Rotationen sind dabei auch Translationen denkbar. Da diese maximal {iber wenige Nano-
meter stattfinden, sind diese im Gegensatz zu den Rotationen mit dem Konfokalmikroskop
nicht auflésbar, da solche Distanzen deutlich unter der Auflosungsgrenze des optischen
Mikroskops liegen. Mit dem Rasterkraftmikroskop kann dies jedoch beobachtet werden. Da
lediglich die trans-zu-cis-Photoisomerisierung stattgefunden hat - und nicht jedoch die Riick-
reaktion - wird nach der Bestrahlung mit UV-Licht eine hohere Tendenz zu signifikanten
Translationsbewegungen der Molekiile beobachtet.

5.3 Vergleich der Ergebnisse mit theoretischen Modellen

Bei den Experimenten zur GroRendnderung der Dendrimere durch Photoisomerisierung in
Kapitel 5.2 waren zwei Befunde nicht erwartet worden: der erhaltene Héhenkontrast der
Dendrimere war sehr viel kleiner als die Grof3e der Molekiile in Losung und die Riickreaktion
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der Photoisomerisierung konnte nicht beobachtet werden. In den folgenden Unterkapiteln
werden diese Beobachtungen mit Modellrechnungen verglichen und Riickschliisse auf die
Wechselwirkung der Molekiile mit dem Muskovitsubstrat gezogen.

5.3.1 Diskussion des Hohenkontrasts

Die erhaltenen Hohenkontraste einzelner Dendrimere liegen sehr weit unterhalb der Werte,
welche fiir den Durchmesser der Molekiile in Losung durch Fluoreszenzkorrelationsspek-
troskopie erhalten wurden. Die Molekiile in Losung mit einem lipophilen Losungsmittel
haben jedoch - verglichen mit denen, welche adsorbiert auf einer hydrophilen Oberflédche
in atmospharischer Umgebung vorliegen - eine sehr unterschiedliche Umgebung. Es wird
daher vermutet, dass sich dies auch auf die rdumliche Form der Molekiile auswirkt. Dies
konnte dazu fiithren, dass die Hohe der Dendrimere auf der Oberflache kleiner ist als ihr
Durchmesser in Losung. Dariiber hinaus wird auch erwartet, dass ein nicht unwesentlicher
Teil des zu geringen Hohenkontrastes systematisch verursacht wird, da die unterschiedli-
chen Materialeigenschaften von Dendrimer-Molekiilen und der Muskovit-Probenoberflache
zu verschiedenen Wechselwirkungen mit der Cantileverspitze fithren (siehe Kapitel 2.1.3.3).
In Folge sollen daher Wechselwirkungen zwischen einer Cantileverspitze und einem Den-
drimer bzw. der Substratoberflache modelliert werden. Mit numerischen Rechnungen wird
dann der zu erwartende Hohenkontrast bei einer Rasterkraftmikroskopiemessung abge-
schatzt. Der Hohenkontrast wird dabei fiir drei verschiedene Modelle eines Dendrimers auf
einer Oberfldche bei einer Reihe von typischen Mess- und Umgebungsparametern errechnet
und anschlief3end mit den Messergebnissen aus Kapitel 5.2.3 verglichen.

In den folgenden Unterkapiteln werden zunachst die verwendeten Modelle fiir die raumliche
Struktur eines Dendrimers auf Muskovit vorgestellt. Anschlie3end wird die Modellierung
der Wechselwirkung des Cantilevers mit der Probe beschrieben und die Néherungen fiir die
nicht bekannten materialspezifischen Eigenschaften des Makromolekiils erlautert. Danach
wird die genaue Vorgehensweise dargelegt, um den Hohenkontrast fiir die verschiedenen
Modelle aus den numerischen Kalkulationen zu erhalten. Es folgt die Diskussion der
Ergebnisse und der Vergleich mit den Messwerten der Experimente.

5.3.1.1 Hypothetische Modelle fiir ein adsorbiertes Dendrimer

Das erste hypothetische Modell folgt der Pramisse, dass sich die Form der Molekiile auf
der Muskovitoberfldche in atmosphérischen Bedingungen nicht von jener unterscheidet,
die sie in einem Losungsmittel haben, in welchem sie eine gute Loslichkeit besitzen.
Die voluminosen dendritischen Polyphenyl-Substituenten sind in bay-Position am PDI-
Kern des Molekiils angebracht. Friihere Untersuchungen [239, 240] haben gezeigt, dass
Substituenten in dieser Position in Abhédngigkeit von ihrer GréRe zu einer Verdrillung des
PDI-Kerns fiihren. Es wird fiir dieses Modell angenommen, dass die Substituenten aufgrund
dieser signifikanten Verdrillung in grober Ndherung tetraedrisch vom Zentrum des PDI-
Kerns weg zeigen. Daher wird das Molekiil in dieser Modellierung als Kugel gendhert
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(siehe Abbildung 5.20), wobei als Radien 3,6 nm fiir die all-trans-Konformation (8t) und
2,5 nm fiir die nach der Photoisomerisierung durch Wechselwirkung mit ultraviolettem
Licht vorliegende 5cis-3trans-Konformation (5¢3t) verwendet wurden!®.

Ein Molekiil, welches auf einer Substratoberfldche adsorbiert ist, wechselwirkt auch mit den
Atomen und funktionellen Gruppen des Substrats. Es treten dabei in allen Fallen mindestens
van-der-Waals-Kréfte zwischen Molekiil und Substrat auf. Es sind im betrachteten Fall des
Dendrimers auf frisch gespaltenem Muskovit jedoch zum Beispiel auch Wechselwirkungen
von Oberflichenladungen mit den z-Elektronensystemen der Phenylringe denkbar (frisch
gespaltenes Muskovit hat insbesondere im Vakuum eine sehr hohe Oberflichenenergie
[122]). Da die Wechselwirkung mit dem wesentlich weniger dichten Medium Luft als
sehr klein angenommen werden kann gegeniiber der Wechselwirkung mit der Oberflache,
kommt es zu einer anisotropen Krafteinwirkung auf das Molekiil, die zu einer Deformierung
der Struktur des Molekiils im Vergleich zur Form in Losung fithren kann. Die zusétzliche
Energie, die fiir die Verformung des Molekiils in eine sterisch ungiinstigere Struktur noétig
ist, wird von der zusatzlichen Bindungsenergie aufgrund der Wechselwirkung mit der
Oberflache durch VergrofSerung der Kontaktflache zwischen Molekiil und Substratoberflache
aufgebracht. Sogar fiir wesentlich steifere Kohlenstoff- und Silizium-Nanoréhren konnten
signifikante Verformungen bei der Adsorption auf einer Substratoberfldache (passiviertes
Silizium bzw. Graphit) bereits nachgewiesen werden [262, 263]. Fiir die numerischen
Rechnungen dieser Arbeit wurden aus dieser Uberlegung zwei hypothetische Modelle
abgeleitet, welche sich im Wesentlichen durch den Grad der Verformung unterscheiden.

Fiir das zweite Modell des adsorbierten Molekiils wird postuliert, dass drei der vier Substitu-
enten (analog der drei Ecken einer Tetraederseite) direkten Kontakt zur Substratoberflache
haben und durch Wechselwirkung mit dieser verformt werden. Durch die Wechselwirkung
mit der Oberfldche verformt sich das Molekiil so, dass diese drei Substituenten iiber den
Grof3teil ihrer Lange parallel zur Oberflache ausgerichtet sind. Die Orientierung des vierten
Substituenten hingegen ist von der Substratoberfliche weg gerichtet. Vom PDI-Kern aus
betrachtet wandelt sich die Struktur von einem angendhertem Tetraeder also zu einer
trigonal-pyramidalen Ausrichtung der Substituenten (siehe Abbildung 5.20). Es ist zu be-
achten, dass damit nur die ungefahre Ausrichtung der Substituenten gemeint ist - bezogen
auf die Gesamtstruktur des Dendrimers - und nicht die Ausrichtungen der Bindungen an den
bay-Positionen des PDI-Kerns (Die Verdrillung des PDI-Kerns bleibt also nur unwesentlich
verandert erhalten). Stattdessen stehen die drei Substituenten mit Muskovit-Kontakt durch
die Verformung der Molekiilstruktur unter einer moderaten sterischen Spannung, so dass sie
eine grollere Kontaktregion mit der Oberfldche haben. Fiir die Modellierung der Interaktion
dieser Struktur des adsorbierten Molekiils mit der Cantileverspitze wird die Form einer
Halbkugel angenommen, deren flache Seite zur Oberflache gewandt ist. Der Radius der
Halbkugel soll dabei durch die Linge der Substituenten gegeben sein. Durch geometrische
Uberlegungen aus der Molekiilstruktur (sieche Anhang A.6) kann dabei abgeschitzt werden,

15Djese Radien wurden aus Fluoreszenzkorrelationsmessungen (FCS) in Lésung erhalten [79].
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dass es fiir das 8t- und das 5c3t-Isomer eine ungefihre Ubereinstimmung der mittleren
Lange der Substituenten und dem hydrodynamischen Radius gibt, weshalb auch hier die

Werte der FCS-Messungen eingesetzt werden.

Fiir ein drittes Modell des Dendrimers auf Muskovit wird die Moglichkeit berticksichtigt,
dass durch starke Wechselwirkungen mit der Oberflache des Muskovits alle vier Substituen-
ten unter teilweise erheblicher sterischer Spannung stehen, so dass die Kontaktflache zur
Oberflache moglichst grof ist. Im Gedankenexperiment wird ein weiteres Mal ausgegangen
von der naherungsweise tetraedrischen Form in Losung. Man ndhert den Tetraeder tiber
eine der Kanten an die Oberflache an. Die beiden Substituenten, welche vom Zentrum
des Tetraeders zu den beiden Ecken zeigen, welche der Oberflache zugewandt sind, kriim-
men sich somit von der Oberfliche weg, so dass ein moglichst grofder Teil ihrer Lange
Kontakt zum Muskovit hat. Die anderen beiden Substituenten werden hingegen durch die
Wechselwirkung mit dem Muskovit zur Oberflache hin gebogen und treten ebenfalls in
Kontakt zur Oberflache. Fiir die grobe mathematische Modellierung dieser hypothetischen
Form des Molekiils auf der Oberflache wird eine Kugelkalotte (ein Schnitt einer Kugel)
gewahlt. Der Radius der kreisformigen Kontaktfldche ay,; ist dabei fiir beide Isomere durch
die mittleren Langen der Substituenten gegeben, abgeschitzt durch den hydrodynamischen
Radius des Molekiils in Losung (3,6 nm und 2,5 nm). Fiir die Hohe der Kalotte A, wird
der Durchmesser einer Polyphenyl-Generation der Substituenten gewéhlt (3 Phenylringe
und jeweils zwei C-C- und C-H-Bindungen, deren typischen Bindungsldngen bekannt sind
[260]), welcher als 1,36 nm abgeschétzt werden kann. Der Kriimmungsradius der Kalotte
Ry ist gegeben durch:

2
_ i+ Mgy

Ry
2hkar

(5.10)

Die drei vorgestellten hypothetischen Modelle eines einzelnen Dendrimers auf der Muskovit-
oberflaiche werden in Folge als Kugel, Halbkugel und Kalotte bezeichnet. In Abbildung
5.20 findet sich eine schematische Darstellung der Modelle und der approximierten
Substituenten-Ausrichtung der Molekiil-Modelle, die ihnen zu Grunde liegen.

5.3.1.2 Aufschliisselung der Wechselwirkung in Einzelkomponenten

Wie in Kapitel 2.1.3.1 beschrieben, kann der oszillierende Cantilever in Wechselwirkung mit
der Probe als gedampftes Punktmasse-Feder-System modelliert werden, auf welches eine
sinusformige Antriebskraft einwirkt (mathematisch beschrieben als geddmpfter harmoni-
scher Oszillator). Zuséatzlich wirken - in Abhédngigkeit von der Auslenkung und Position des
Cantilevers - die Kréfte, die aus den Wechselwirkungen der Spitze mit der Probe resultieren,
auf das Federsystem ein. Dabei muss unterschieden werden zwischen Positionen der Probe,
auf welchen der Cantilever mit dem reinen Substrat wechselwirkt und solchen, bei denen
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Kugel Halbkugel Kalotte

Abbildung 5.20: Hypothetische Modelle der raumlichen Struktur des Dendrimers auf der Muskovitoberflache.
Links: Die wahrscheinliche Struktur des Dendrimers, wie es in Losung vorkommt mit ndherungsweise tetra-
edrischer Ausrichtung der Substituenten vom PDI-Kern aus - fur die Wechselwirkung mit der Cantileverspitze
approximiert als Kugel. Mitte: Ein Modell mit moderater Deformierung der Substituenten aufgrund der Wechsel-
wirkung mit Muskovit, angenéhert als Halbkugel. Rechts: Ein Modell mit starker Deformierung aller Substituenten
zur Oberflache hin, gendhert als Kugelkalotte.

ein Molekiil auf dem Substrat adsorbiert ist. Im Folgenden wird betrachtet, aus welchen
Komponenten diese Kréfte in den verschiedenen Fallen bestehen und welche Implikationen
sich daraus fiir den zu erwartenden Hohenkontrast ergeben. Einen theoretischen Wert fiir
den zu erwartenden Hohenkontrast der Molekiile erhdlt man, indem man - bei gleichem
Sollwert fiir die Amplitude der Cantileverschwingung - die Ruheposition des Cantilevers
fiir die Wechselwirkung mit dem reinen Substrat und jene mit adsorbiertem Molekiil durch
die numerische Losung der Bewegungsgleichung errechnet. Anschlieend bildet man dann
eine Differenz zwischen diesen Werten. Die mathematischen Modelle fiir die Wechselwir-
kung zwischen der Probe und dem Cantilever fiir die verschiedenen Félle werden in den
nachfolgenden Kapiteln beschrieben.

Zunachst soll gegeniibergestellt werden, welche Arten von Wechselwirkungen zwischen
Probe und Cantilever zu erwarten sind, wenn dieser mit reinem Substrat bzw. wenn dieser
mit einem auf dem Substrat adsorbierten Dendrimer interagiert. In beiden Fallen wirken
zwischen der Probe und dem Cantilever attraktive van-der-Waals-Kréfte. Die van-der-Waals-
Krafte F,4w,0 zwischen Cantilever und Substrat treten dabei in beiden Féllen auf, da die
Cantileverspitze und das Molekiil eine dhnliche Grofde haben und die Wechselwirkung mit
dem Substrat daher nicht vernachléssigt werden kann. Wenn auf dem Substrat ein Dendri-
mer adsorbiert ist, dann treten also sowohl van-der-Waals-Krafte F,;w o zwischen Cantilever
und Substrat als auch van-der-Waals-Kréfte zwischen Molekiil und Cantilever F, 4wy auf.
Aufgrund der hydrophilen Eigenschaften von Muskovit und Silizium wird davon ausge-
gangen, dass die Cantileverspitze und die Muskovit-Probenoberfldche in atmosphérischer
Umgebung mit Wasser benetzt sind [264]. Die Polyphenyl-Substituenten des Dendrimers
hingegen sind hydrophob und adsorbieren keine Wassermolekiile. Bei der Wechselwirkung
mit reinem Substrat wird deshalb bei einer gewissen Entfernung wéhrend eines Oszilla-
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tionszyklus erwartet, dass die Wasserfilme auf Cantilever und Substrat einen Meniskus
ausbilden. Es muss deshalb ebenfalls eine attraktive Kapillarkraft Fi,, berticksichtigt wer-
den. Wenn sich der Cantilever an einer Stelle mit Molekiil befindet, wird angenommen,
dass durch die hydrophoben Eigenschaften des Molekiils sich kein Meniskus ausbilden kann.
Tritt die Cantileverspitze schlieRlich in mechanischen Kontakt!'® zur Probe treten repulsive
Riickstellkrafte auf den Cantilever aufgrund der Verformung von Spitze und Probe auf:
Frep o fiir die Riickstellkraft bei der Verformung von reinem Substrat und F », wenn eines
der Dendrimere verformt wird. Die wirkenden Kréfte zwischen Cantilever und Substrat Fs o
und zwischen Cantilever und Substrat mit adsorbierten Molekiil Fs s setzten sich additiv

aus diesen Kraftanteilen zusammen (siehe Gleichungen 5.11 und 5.12).

FS,O :deW,O+FKap+Frep70 (511)
Fs v = Frawm + Foaw.0 + Frepm (5.12)

Die Unterschiedlichkeit von Fs o und Fs j wirkt sich auf den gemessenen Hohenkontrast
aus. Abweichungen des erhaltenen Hohenkontrastes von der tatsachlichen Hohe des Mo-
lekiils auf der Oberflache sind zu erwarten, insbesondere da Kapillarkréfte nur bei der
Wechselwirkung mit dem Substrat erwartet werden, aber auch aufgrund der zuséatzlichen
attraktiven Kraftwirkung des Substrats bei der Wechselwirkung des Cantilevers mit einem
adsorbierten Molekiil und infolge unterschiedlicher materialspezifischer Eigenschaften
(zum Beispiel bei den Riickstellkraften von Substrat und Molekiil).

5.3.1.3 Modellierung der Wechselwirkung zwischen Cantilever und Probe

Die verschiedenen Komponenten von Fs o und Fys » werden in Kapitel 2.1.2 beschrieben. Im
Folgenden wird nun die mathematische Modellierung der zwischen Cantilever und Probe
wirkenden Kriéfte fiir die numerischen Berechnungen des zu erwartenden Hohenkontrasts
in dieser Arbeit erldutert. Es wird dabei - insbesondere im Bezug auf den Einfluss der
adsorbierten Wasserfilme auf Substrat und Cantileverspitze auf die Wechselwirkungen -
auf die Modellierung aus den Arbeiten von Santos et. al. [80, 81, 148, 197, 265, 266]
zuriickgegriffen. Diese wird an die Parameter der Messungen dieser Arbeit und die drei
diskutierten Modelle fiir das Molekiil auf der Oberflache (Kapitel 5.3.1.1) angepasst. Eine
zentrale Erkenntnis von Santos et. al. ist die Feststellung, dass die Anwesenheit von
adsorbierten Wasserfilmen auf Cantileverspitze und Substratoberfldache die fiir van-der-
Waals-Kréfte zwischen Spitze und Substratoberflache relevante Distanz effektiv um die Hohe
der Wasserfilme verringern. Das Einsetzen der van-der-Waals-Kréfte im adhéasiven Kontakt
(also der nicht mehr abstandsabhingigen van-der-Waals-Krafte) beginnt demnach auch,
sobald die Wasserfilme in Kontakt treten (zum Beispiel beim Herausbilden eines kapillaren

16Mit mechanischen Kontakt ist dabei gemeint, dass sich die Atome von Spitze und Probe aufgrund starker
Pauli-Repulsion nicht weiter anndhern konnen, siehe Kapitel 2.1.3.
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Meniskus). Die van-der-Waals-Kréfte beim Kontakt der Wasserfilme sind zunéchst vor allem
von den Materialeigenschaften des Wassers dominiert. Sobald ein direkter mechanischer
Kontakt von Cantileverspitze und Probe hergestellt ist, sind die van-der-Waals-Kréfte von
den Stoffeigenschaften dieser Substanzen geprigt. Der Ubergang zwischen diesen beiden
Grenzfillen wird von Santos et. al. in wesentlichen Teilen phdnomenologisch beschrieben.

Es soll zunéchst der Fall betrachtet werden, in welchem die Cantileverspitze mit der Sub-
stratoberfliche ohne adsorbiertes Molekiil wechselwirkt. Der Abstand der Cantileverspitze
von der Substratoberflache wird als d bezeichnet. Vereinfachend wird davon ausgegangen,
dass die auf Muskovit und Silizium adsorbierten Wasserfilme eine dhnliche Dicke #,, haben.
Die van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen Substrat und Cantileverspitze erfolgt nach
Santos [80, 81, 148, 197, 265, 266] daher iiber den effektiven Abstand d,, = d — 2h,,. Die
Cantileverspitze wird dabei als Kugel mit dem Radius Ry gendhert (siehe Gleichung 2.5). In
Abbildung 5.21 sind verwendete Grolden dieser Modellierung schematisch dargestellt. Eine
Betrachtung der verschiedenen Wechselwirkungsbereiche beim Anndhern und Entfernen
der Spitze ist fiir den Kraftanteil der van-der-Waals-Kréfte in Gleichung 5.13 zu finden.

r H,R
_HwRs (a) ohne Meniskus und d > d,,
6 d2
H*Rg 1
< S = (b) mit Meniskus und ay < d < d,,,
a4
Fraw.o = (5.13)
HsoRs 1 . .
_ 1507 s (¢) mit Meniskus und d < ag
6 a;
Fpors — Foon : :
Dol I Don (g —d,) + Fpon  (d) mit Meniskus und d,, < d < d, ff
doff —don .

Solange sich die Spitze in einem Abstand vom Substrat befindet, bei dem sich noch kein
kapillarer Wassermeniskus ausbildet, ist die van-der-Waals-Kraft abhéngig von d,,. Da aul3er-
dem die van-der-Waals-Wechselwirkung vor allem dominiert ist durch die Wechselwirkung
der Atome der Wassermolekiile auf den Oberflichen von Substrat und Spitze, wird die
Hamaker-Konstante von Wasser H,, genutzt, um die stoffspezifischen Eigenschaften der
Wechselwirkung auf dieser Distanz zu charakterisieren [144]. Wenn die Distanz zwischen
Spitze und Substrat im Verlauf eines Oszillationszyklus nun sukzessive verringert wird, bil-
det sich ab einer bestimmten Distanz d,,, ein Wassermeniskus zwischen Spitze und Substrat.
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Abschétzung d,,, = 3h,, gewahlt, was ein in der Literatur
ebenfalls hdufig verwendeter Wert ist [80, 144]. Dieser Wert spiegelt die Erwartung wider,
dass der kapillare Meniskus sich bereits ausbildet, bevor die beiden Wasserfilme in Kontakt
treten. Dies kann einerseits durch Kondensation von Luftfeuchtigkeit in den Zwischenraum
zwischen Spitze und Substrat geschehen, aber auch durch spontane Verformung der Was-
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Cantileverspitze Cantileverspitze

Muskovit Ry :

. .
-------

Abbildung 5.21: Schematische Darstellung einiger der Parameter, die in der mathematischen Modellierung
der Cantilever-Probe-Wechselwirkung verwendet werden. Links fir die Wechselwirkung mit dem Substrat und
rechts fur die Wechselwirkung mit einem auf dem Substrat adsorbierten Molekul (Das Molekilmodell Kalotte
wurde hier als Beispiel gewahlt).

serfilme zueinander durch attraktive Wechselwirkungen. Die attraktive van-der-Waals-Kraft
ist nun dominiert vom direkten Kontakt der Wassermolekiile und nicht mehr vom effektiven
Abstand der Spitze zur Substratprobe. Der feste intermolekulare Abstand a ersetzt deshalb
die effektive Distanz d,, bei Berechnung von F,4w, o. Bei weiterer Anndherung und mit zu-
nehmender Verdrangung des Wassers zwischen Spitze und Substratoberflache werden die
stoffspezifischen Eigenschaften der Wechselwirkung zunehmend charakterisiert von dem
Spitzenmaterial und Substrat. Deshalb wird nach Santos et al. [80] die Hamaker-Konstante
H* in dem Wechselwirkungsbereich zwischen dem direkten Spitzesubstrat-Kontakt bei
d < ap und dem Punkt des Reillens des Meniskus beim Entfernen der Spitze d, sy interpoliert
zwischen der Hamaker-Konstante des direkten Spitzesubstrat-Kontakts Hs o (bei d < ag)
und der des Wassers H,, (siehe Gleichung 5.14). Die Hamaker-Konstante der Wechselwir-
kung von Silizium mit Muskovit kann nach Gleichung 2.7 aus den Hamaker-Konstanten der
Einzelmaterialien abgeschétzt werden.

H,, — H
H* ==Y 5.0 . (d—ao) +HS,O (5.19)
dorr— ao
1
dosr = Vi — SR 213 (5.15)
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Vinen = ATRshy, + 37h3, + 270 rpygr (5.16)

Die Distanz d,ss, bei welcher der Meniskus beim Entfernen der Spitze reif3t, kann appro-
ximiert werden nach Gleichung 5.15 [80, 146, 147]. Es gilt stets d,, < d,¢s. Das dafiir
benétigte Meniskusvolumen kann nach Gleichung 5.16 aus geometrischen Uberlegungen
abgeschétzt werden [80, 147]. Der letzte Term in Gleichung 5.16 ist abhédngig von dem
Kontaktradius rpyr = v/Rsd [85] zwischen Spitze und Substratoberfliche nach dem DMT-
Modell, wobei 6 = ap —d die Einkerbung der Spitze in das Substrat ist. Ohne direkten
Spitze-Substrat-Kontakt gilt demnach stets rpyr = 0.

Rs (H,—H
Foon = — > | =222 (dyy —ag) + Hs,0 (5.17)
6a0 doff—a() ’
H,R
Fpofr = _C()ffﬁzs (5.18)
0

Der Wechselwirkungsbereich zwischen don und d, s wird abstandsabhéngig linear zwischen
den Werten Fp,, und Fp, sy interpoliert. Fp,, und Fp, s sind durch die Gleichungen 5.17 und
5.18 definiert. Fp,, entspricht dabei dem Ausdruck von Gleichung 5.13 Fall (b) an der Stelle
do, und Fp,rr dem Ausdruck an Stelle d, ¢, jedoch multipliziert mit einer Konstante C, ;.
Fiir diese Konstante wurde von Santos et. al. relativ willkiirlich der Wert C, ;s = 0,15 gewéhlt
[80], jedoch ist dieser geeignet, den relativ starken beobachteten Abfall von adhésiven
Kraften im betrachteten Wechselwirkungsbereich zwischen d,, und d, sy vor dem Reif3en
des Meniskus phdnomenologisch nachzubilden und wird deshalb auch in den hiesigen
Berechnungen eingesetzt.

Im Abstandsbereich, in welchem der Wassermeniskus existiert, beim Anndhern der Spitze
zwischen d,,, und Kontaktpunkt d = ay und beim Entfernen der Spitze zwischen Kontakt-
punkt und d, sy, wirkt aulerdem die Kapillarkraft aufgrund der Oberflaichenspannung und
Kriimmung der Wasseroberflache nach Gleichung 5.19.

47YRs

TR Sd 2
1 + Vinen

Fxap = — (5.19)

Bei Gleichung 5.19 handelt es sich um eine Modellierung der Kapillarkraft bei ndherungs-
weise konstantem Meniskusvolumen (vergleiche dazu Gleichung 2.13). Da die Oberflachen
von Silizium (mit einer vermutlich oxidierten Schicht an der Oberflache) und Muskovit als
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hydrophil angesehen werden, werden kleine Kontaktwinkel erwartet. Es wird hier deshalb
die Ndherung y = cos 05 + cos 6y ~ 2 verwendet (siehe Gleichung 2.12).

Bei weiterer Anndherung der Spitze, wenn sich diese schon in Kontakt zum Substrat befindet
(d < ap), kommt es zu einer Verformung von Spitze und Substrat mit der Einkerbung
0 = ap —d, welche zu einer Riickstellkraft F., o fithrt. Die Riickstellkraft kann mit dem
DMT-Modell fiir den Kontakt von Kugel mit einer Flache gendhert werden kann (siehe
Gleichung 2.14). Das dafiir benétigte effektive Elastizitditsmodul E* kann nach Gleichung
2.15 mit der materialspezifischen Poissonzahl v, und dem Elastizitdtsmodul E, von Silizium
und Muskovit errechnet werden.

Es soll nun der Fall betrachtet werden, in dem die Cantileverspitze mit der Probe an einer der
Positionen wechselwirkt, an welcher ein Molekiil auf dem Substrat adsorbiert ist. Die Distanz
d ist erneut der Abstand zwischen Substrat und Spitze. Der Abstand zwischen dem hochsten
Punkt des Molekiils und der Cantileverspitze ist daher d* = d — hy;, wobei hy, die Hohe des
Molekiils ist. Das betrachtete hypothetische Modell - Kugel, Halbkugel oder Kalotte (siehe
Kapitel 5.3.1.1) - des adsorbierten Molekiils definiert dabei /. Im Fall des Kugelmodells
entspricht i), dem zweifachen Radius, bei der Halbkugel deren einfachen Radius (und damit
der abgeschétzten Linge eines Substituenten, s.0.) und bei der Kalotte /;,;. Wie bereits
diskutiert, wird aufgrund des hydrophoben Charakters kein Wasserfilm auf dem Molekiil
erwartet. Die effektive Distanz von Cantileverspitze und Molekiil ist daher d, = d — hy — h,,.
Es wird aul’erdem angenommen, dass sich oberhalb der Position des hydrophoben Molekiils
kein Meniskus formen kann. Bei der Modellierung der van-der-Waals-Kréfte zwischen
Molekiil und Cantileverspitze werden alle drei Molekiilmodelle ndherungsweise als Kugeln,
aber mit jeweils unterschiedlichen Kriimmungsradien der Oberflache Ry, behandelt. Bei
den Modellen Halbkugel und Kalotte wird davon ausgegangen, dass Atome, welche sich
weit aullerhalb des Bereichs um den spateren Kontaktpunkt zwischen Spitze und Molekiil
befinden, aufgrund der starken Abstandsabhéngigkeit nur einen sehr kleinen Beitrag zur
van-der-Waals-Kraft liefern. Die Kraft wird stattdessen dominiert von den Atomen im Bereich
um den spéteren Kontaktpunkt (also diesen, die den geringsten Abstand zueinander haben).
Dies rechtfertigt die Ndherung der Modelle Halbkugel und Kalotte als Kugeln fiir den Zweck
der mathematischen Beschreibung der van-der-Waals-Kréfte (eine vergleichbare Naherung
wird bereits fiir die Cantileverspitze eingesetzt, welche auch als Kugel gendhert wird,
obwohl sie nur im Bereich des Apex’ der Spitze einer Kugel ndherungsweise entspricht).
Gleichung 5.20 zeigt den Kraftanteil der van-der-Waals-Kréfte zwischen Spitze und Molekiil
Famm in den verschiedenen Wechselwirkungsbereichen.
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H,uR* 1 .
e a7 (a) wenn d;, > ag
H™R* 1
Fawm =1 — e 7 (b) wenn d;, < ap und d* > ag (5.20)
0
HgyR* 1
_ISMT — (c) wenn d* < ag
6 ag

Die Modellierung der van-der-Waals-Kréfte zwischen Molekiil und Spitze folgt also analogen
Uberlegungen, wie bei der Wechselwirkung von der Spitze mit reinem Substrat. Statt des
Radius’ der Cantileverspitze wird ein effektiver Radius R* eingesetzt, welcher sich aus dem
Spitzenradius Rs und dem Kriimmungsradius Ry, der Oberfldche des Molekiilmodells ergibt:

R — Rs Ry
Rs+Ry

(5.21)

Solange der Wasserfilm der Spitze keinen Kontakt zum Molekiil hat (d}, > ap), sind die
stoffspezifischen Eigenschaften gepriagt von der Interaktion der auf der Spitze adsorbierten
Wassermolekiile mit den Atomen des Probenmolekiils (H,,y, erhaltbar nach Gleichung 2.7).
Ab Kontakt des Wasserfilms zum Molekiil wird die Hamaker-Konstante linear interpoliert
zwischen dieser Position zu der Position des direkten Kontakts der Spitze mit dem Molekiil:

Hym —Hsm
h

H* = (d* — ao) +HS,M (5.22)

Nach direktem Kontakt der Spitze zum Molekiil (d* < ag) wird die Hamaker-Konstante
der Wechselwirkung zwischen Spitze und Molekiil Hs ) verwendet. Sobald der direkte
Kontakt hergestellt ist, kommt es bei weiterer Anndherung zur Verformung des Molekiils
unter der Krafteinwirkung der Spitze. Die Einkerbung ist hier 6* = ay — d*. Bei der Be-
trachtung des adsorbierten Molekiils als Kugel kann das Tatara-Modell (Gleichung 2.16)
eine Modellierung der Riickstellkraft F,,, s liefern, da hier auch die Verformung des Ku-
gelmodells des Molekiils in der Kontaktregion zum Substrat Bertiicksichtigung findet. Im
Fall der Molekiilapproximationen als Halbkugel und Kalotte jedoch, wo eine kreisformige,
naherungsweise flache Kontaktfldche postuliert ist, sollte das DMT-Modell fiir den Kontakt
zwischen zwei Kugeln (erhaltbar aus Gleichung 2.14 durch Benutzung des effektiven Ra-
dius’ R*) eine passendere Modellierung der Riickstellkraft liefern, da hier nur von einer
Verformung in der Kontaktregion zwischen den gewoélbten Flachen von Molekiil und Apex
der Cantileverspitze ausgegangen wird.
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Bei der Interaktion zwischen Spitze und eines auf einer Substratoberfldche adsorbierten
Molekiils ist auRerdem auch noch die Interaktion zwischen Spitze und Substrat zu bertick-
sichtigen. Hier konnen fiir F,4w o analoge Modellierungen zu Gleichung 5.13 vorgenommen
werden. Da jedoch davon ausgegangen wird, dass sich kein Meniskus ausbilden kann (es
tritt demnach auch keine Kapillarkraft auf), kommt es erst zu einem Kontakt der Wasser-
filme bei d,, < ay (an Stelle von d < d,,). Der Term fiir den Bereich zwischen d,, und d, ;¢
entféllt. Fiir Cantileverspitzen mit deutlich kleinerem Radius als die laterale Ausdehnung
des Molekiils ist diese Modellierung allerdings moglicherweise sehr ungenau, da nicht
zwingend davon ausgegangen werden kann, dass es dort {iberhaupt zu einem Kontakt der
Wasserfilme kommen kann. Dies fillt allerdings nur ins Gewicht, wenn sich die Cantile-
verspitze trotz dazwischenliegendem Molekiils der Substratoberflache iiberhaupt soweit
ndhern kann, dass die Bedingung d,, < ay erfiillt ist.

5.3.1.4 Naherung der unbekannten materialspezifischen Konstanten

Die Werte fiir die stoffspezifischen Hamaker-Konstanten, Elastizitdtsmodule und Poissonzah-
len fiir Silizium und Muskovit, sowie die Hamaker-Konstante und die Oberflichenspannung
von Wasser konnen in der Literatur gefunden werden [85, 117, 122, 267-269]. Die ver-
wendeten Werte sind in Tabelle 5.4 aufgelistet. Fiir das untersuchte Molekiil existieren
jedoch keine solche Werte, weshalb eine Abschitzung nach chemischer Ahnlichkeit anhand
von in der Literatur bekannten Daten vorgenommen wird: Aufgrund der grofen Anzahl
von Phenylringen in den dendritischen Substituenten des Molekiils werden dessen material-
spezifische Werte fiir die hier vorgenommene Modellierung aus den Werten von Polystyrol
errechnet.

Wie Gleichung 2.6 zu entnehmen ist, zeigen Hamaker-Konstanten eine Abhéngigkeit von
der Atomdichte ¢; der wechselwirkenden Materialien. Dies bedeutet, dass fiir die Abschit-
zung der Hamaker-Konstante Hy; des untersuchten Molekiils die Hamaker-Konstante von
Polystyrol Hps [117] auf die im Dendrimer vorherrschende Atomdichte korrigiert werden
muss. Fiir die Hamaker-Konstanten der Wechselwirkung der jeweiligen Molekiilmodelle
mit einander gilt daher:

Hyy = Hps- <LM)2 (5.23)

qrs

Die Atomdichte gps von Polystyrol kann erhalten werden aus dessen Massendichte [270,

271] und der Molmasse der Summenformel ((CH),, Mps ~ 13g/mol). Die Atomdichte der

Molekiilmodelle hingegen ergibt sich aus der Summenformel des Molekiils (C;99Hg74N260g)
und dem Volumen des verwendeten Modells (Kugel, Halbkugel oder Kalotte).

Als Ausgangspunkt fiir die Berechnung des Elastizititsmoduls wird das bekannte Elastizi-
tdtsmodul von Polystyrol-Nanosphéiren Epg gewahlt [272], welche einen Durchmesser von
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Tabelle 5.4: Stoffspezifische Konstanten bei der Modellierung der Wechselwirkungen

Material H E \% Quellen
Muskovit 9,86 79 0,25 [117, 267, 268]
Silizium 18,65 158 0,27 [85, 117]
Polystyrol 6,58 8 0,33 [117,272,274]
107%°J  GPa
PPs Yiv H, aop Quellen

51,0 73 3,7 180 [117,269-271, 275, 276]
g/cm® mN/m 1072]  pm

einigen Nanometern haben (an Stelle des Elastizitdtsmoduls der Polystyrol-Bulkware). Dies
sollte eine bessere Approximation an das wenige Nanometer grofse Makromolekiil liefern.
Auch die elastische Antwort eines verformten Korpers hat eine Abhéngigkeit von der Dichte
des Materials. Eine Abschitzung kann mit folgendem Zusammenhang beschrieben werden
[273].

Cs A \/E (5.24)
P

Hierbei ist ¢, die Schallgeschwindigkeit des betrachteten Mediums, welche ebenfalls eine
Abhangigkeit von dessen Dichte zeigt. Es kann jedoch als Faustregel gelten: Das Elastizitats-
modul wéachst mit steigender Dichte, die Schallgeschwindigkeit &ndert sich hingegen vor
allem mit Verdanderung der Ordnung des Mediums, also insbesondere bei einem Phasen-
iibergang [273]. Fiir den Zweck der Modellierung des Elastizitdtsmoduls der untersuchten
Molekiile wird daher angenommen, dass der Quotient aus Elastizitdtsmodul und Dichte
konstant ist. Somit kann zum Abschétzen des Elastizititsmoduls die Dichte von Polystyrol
und dem jeweiligen Molekiilmodell ins Verhéltnis gesetzt und damit ein Modifikationsfaktor
zu Epg erhalten werden. Die Poissonzahl des Polystyrols vpg wird fiir diese Modellierung als
konstant angenommen (Fiir viele Polystyrol-Schdume wurde nur eine schwache Abhingig-
keit von der Dichte gefunden [274]).

Neben den materialspezifischen Konstanten fiir das Molekiil muss fiir die Modellierung
der Wechselwirkungen ebenfalls ein Wert fiir den intermolekularen Abstand a festgelegt
werden. Der Abstand aq definiert die Distanz, ab welcher zwei Korper (zum Beispiel Cantile-
verspitze und Substratoberflache) in mechanischem Kontakt stehen. Weitere Annéherungen
nach diesem Punkt fiithren zu elastischen Verformungen der Korper. Wenn auf mindestens
einem der Korper ein Wasserfilm vorhanden ist, definiert ap auf3erdem die Distanz, ab
welcher es statt einer weiteren Anndherung zu einer Verdrangung von Wassermolekiilen
aus dem Zwischenraum zwischen den Korpern kommt.
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Wassermolekiile wechselwirken miteinander unter anderem iiber Wasserstoffbriickenbin-
dungen. Auch an der Grenzflache zwischen Silikat (Muskovit) und passiviertem (also
oxidiertem) Silizium erscheint die Ausbildung von Wasserstoffbriicken wahrscheinlich.
Daher erscheint die Lange einer solchen Bindung ein sinnvolles Mal3 fiir den Abstand zu
sein, nach welchem eine Verdrdngung von Wasser bzw. Verformungen von Spitze und Probe
eintreten. Fiir die Modellierung wurde die im Vergleich zu fliissigem Wasser etwas kiirzere
Bindungsldange von Wasserstoffbriickenbindungen in Eis gewahlt [275, 276]. Es wurde
diese untere Abschatzung dieser Bindungsldnge gewahlt, da angesichts der Kraftwirkung
der Cantileverspitze der kleinstmogliche Bindungsabstand zwischen den Atomen in der
Grenzregion erwartet wird.

Eine Auflistung der verwendeten materialspezifischen Konstanten mit Angabe der verwende-
ten Quellen findet sich in Tabelle 5.4. In Abbildung 5.22 sind beispielhaft abstandsabhéngige
Wechselwirkungen zwischen Cantilever und Probe fiir die verschiedenen Molekiilmodelle
und das reine Substrat aufgetragen, die mit Hilfe der in Kapitel 5.3.1.3 beschriebenen
Modellierung und den Werten aus Tabelle 5.4 erhalten wurden. Bei der Wechselwirkung der
Cantileverspitze mit dem Substrat werden vor allem aufgrund der Kapillarkraft deutlich gro-
Rere attraktive Krafte errechnet als bei der Wechselwirkung mit dem hydrophoben Molekiil
auf der Substratoberflache. Durch die unterschiedliche Position von Formung und Reil3en
des kapillaren Meniskus wéhrend einer Oszillation kommt es dort aul’erdem zu einer
signifikanten Hysterese. Bei den drei Molekiilmodellen treten die attraktiven und repulsiven
Krafte bei unterschiedlichen Abstédnden infolge der verschiedenen Hohen der Modelle auf.
Es zeigen sich auch signifikante Unterschiede in der maximalen Stirke der attraktiven
Wechselwirkungen und im Anstieg der repulsiven Krafte. Dies ist vor allem das Resultat der
dichteabhédngigen Modellierung von Hamaker-Konstante und Elastizitdtsmodul.

5.3.1.5 Numerische Kalkulation des erwarteten Hohenkontrastes

Die Modellierungen der Wechselwirkung zwischen Cantileverspitze und Substrat Fs o bzw.
Molekiil Fs 3 kann nun in die Bewegungsgleichung des harmonischen Oszillators (Gleichung
2.19 fiir Fy p eingesetzt werden.

d’z  ay-mdz
=-m5 = 0 a —k-z+Fy- cos(wr) + Fs p(z,20) (2.19)

Die Abschitzung einer Losung z(¢) dieser Differentialgleichung zweiter Ordnung kann
mit Hilfe des in Kapitel 2.3 beschriebenen Runge-Kutta-Verfahren erhalten werden. Da-
zu wird zunéchst die Bewegungsgleichung des Cantilevers nach d%z/dt* aufgelést und
u; = z und uy = dz/dr substituiert. Der Zusammenhang zwischen effektiver Masse des
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Kraft / nN

—— Muskovit Ann.
---- Muskovit Entf.
—— Kugel

Halbkugel
—— Kalotte

4 6 8 10
Abstand / nm

Abbildung 5.22: Beispielhafte Wechselwirkungsprofile zwischen Cantileverspitze und Probe, unterschieden
nach Wechselwirkung mit reinem Substrat und der Wechselwirkung mit einem der drei Molekilmodelle auf
dem Substrat. Zur Kalkulation der Profile wurde die Dicke der Wasserfilme auf /,, = 0,4nm und der Radius der
Cantileverspitze auf Rg = 5nm gesetzt.

Punktmasse-Feder-Systems m, Federkonstante k£ und Resonanzfrequenz @y (Gleichung 2.20)
wird eingesetzt und man erhaélt:

duy oy ’ Fy Fs p(u1,20)
7 = —Euz — a)ol/l] + Z . COS((DZ‘) + T

= g(u1,u2) (5.25)
Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, bilden «; und u, die beiden Koordinaten eines zweidimensio-
nalen Vektors u = (u;,u,), dessen Ableitung du/dt = (u»,g(ul,u2)) ebenfalls eine Funktion
der Vektorkoordinaten ist. Auf diese vektorielle Funktion kann das Runge-Kutta-Verfahren
angewendet werden. Die Bewegung des Cantilevers, welche aus den Kraften, die in der Be-
wegungsgleichung enthalten sind, resultiert, wird dabei ausgehend von einem Anfangswert
iiber einen bestimmten Zeitraum fiir Datenpunkte mit Abstand Ar numerisch kalkuliert. Als
Anfangswert zur Zeit ty = 0s wurde #; = Om und u; = Om/s gewahlt. Demnach befindet sich
der Cantilever im unausgelenkten Zustand und hat auch keine Anfangsgeschwindigkeit.
Fiir den Endzeitpunkt ¢;,, des Zeitraums zur Kalkulation der Cantileverbewegung wurde
die zehnfache Abklingzeit 7 = 20/, des transienten Teils der Losung der Bewegungsglei-
chung eines harmonischen Oszillators gewahlt (siehe Kapitel 2.1.3.1). Die Schrittweite
At zwischen den Datenpunkten wurde dabei so gewahlt, dass in der Periodendauer der
Resonanzschwingung 7' = 27 /@y 1024 Datenpunkte generiert werden. Die Gesamtzahl der
Schritte betrdgt demnach n = 1024 x1,;,,/T fiir jede numerische Kalkulation der Cantilever-
schwingung. Zur Bestimmung des statischen Teils der Losung werden die Datenpunkte
der letzten 10 Resonanzperiodendauern herangezogen. Hier kann davon ausgegangen
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werden, dass der transiente Teil der Losung insignifikant klein geworden ist gegeniiber
dem statischen Teil (nach der zehnfachen Abklingzeit ist der transiente Teil der Losung
auf < 0,5% abgefallen). An diese Datenpunkte wird mit einer Ausgleichsrechnung eine

Funktion der folgenden Form angepasst:

z(t) =Ag- cos(wr + @) (5.26)

Fiir die durchgefiihrten Kalkulationen wurde die vom Hersteller angegebene Federkonstan-
te k und die Resonanzkreisfrequenz @y = 27 f; des bei den Experimenten aus Kapitel 5.2
benutzten Cantilevers (SSS-FMR) eingesetzt (siehe dazu Kapitel 3.1.1). Als Wert fiir den
Qualitatsfaktor Q wurde 120 eingesetzt, was einem typischen Wert fiir den freischwingen-
den Cantilever entspricht, der in diesen Experimenten eingesetzt wurde (SSS-FMR von
Nanosensors). Die Frequenz o der antreibenden Kraft wird - wie bei den Experimenten
auch - etwas grofRer als die Resonanzfrequenz wy gewéhlt, um den Cantilever moglichst im
attraktiven Regime des intermittierenden Kontaktmodus’ zu betreiben. Aus der Resonanz-
kurve, welche sich aus Gleichung 2.22 ergibt, wird dazu die Frequenz ® > ay bestimmt, bei
welcher die Amplitude bei gleichstarker Anregung um 10% geringer ist als im Maximum.
Dies reproduziert die Vorgehensweise in den Experimenten, bei welchen die Antriebsfre-
quenz mit Hilfe der Messsoftware auf die gleiche Art aus der gemessenen Resonanzkurve
des Cantilevers ermittelt wurde. Das Antreiben des Cantilevers bei einer Frequenz, welche
10% geringere Amplituden liefert als das Antreiben mit der Resonanzfrequenz, ist ein typi-
scher Wert, welcher bei den Messungen verwendet wurde um eine stabile Wechselwirkung
(ohne signifikante Spriinge in Phase oder Amplitude) zwischen Probe und Cantilever im
intermittierenden Kontaktmodus zu erhalten.

Im ersten Schritt der numerischen Kalkulationen wird die Antriebskraft F, bestimmt,
welche benétigt wird um die gewiinschte Amplitude des freischwingenden Cantilevers A,
zu erhalten. Dazu wird die Kalkulation fiir einen freischwingenden Cantilever - also mit
Fs p =0 - mit einer zuféllig gewéhlten Antriebskraft durchgefiihrt und die Amplitude A, des
stationdren Losungsteils bestimmt (siehe Gleichung 5.26). Die Antriebskraft wird daraufhin
so verandert, dass Ag = A, gilt (hier gilt ein proportionaler Zusammenhang).

Im néchsten Schritt wird fiir Fg p eine der oben beschriebenen Wechselwirkungen des Canti-
levers mit der Probe eingesetzt: Fs o fiir die Wechselwirkung mit dem Muskovitsubstrat und
Fs u fiir die Wechselwirkung mit einem auf Muskovit adsorbierten Molekiil, wobei hier die
drei verschiedenen diskutierten Modelle des Molekiils (Kugel, Halbkugel und Kalotte) und
ihre jeweiligen Isomere (8t bzw. 5¢3t) zu unterscheiden sind. Der fiir die Kalkulation von
Fs p notwendige Abstand zwischen Cantileverspitze und Substratoberfldche d ergibt sich
hierbei zu jedem Zeitpunkt ¢t aus der Ruhepostion der Cantileverspitze z, auf der z-Achse,
deren Ursprung auf der Substratoberflache liegt, und der Auslenkung z(¢) als d = zo +z(7).
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Der Abstand der Ruhepunkts des Cantilevers zy wird dabei zunéchst so gewahlt, dass der
freischwingende Cantilever an seinem Umkehrpunkt gerade Kontakt zur Probe hétte, also
20 = A; bei der Wechselwirkung mit reinem Muskovit bzw. zg = A; + hy; bei der Wechselwir-
kung mit einem auf dem Muskovit adsorbierten Molekiil. Die Hohe ), des Molekiils ist
dabei abhdngig vom gewahlten Molekiilmodell und dessen Konformation. Die resultierende
Amplitude A, der stationdren Losung wird ermittelt und mit einer Sollwert-Amplitude
Ay verglichen. AnschlieRend wird zo stufenweise in Schritten von mindestens!” 100pm
verkleinert, bis Ay mit der Soll-Amplitude A, in einem Intervall von +20pm {ibereinstimmt.
Der Wert fiir 7z, bei welchem der Sollwert erreicht ist, wird von hier an als z; bezeichnet.
Der kalkulierte zu erwartende Hohenkontrast der jeweiligen Molekiilmodelle %, ergibt sich
aus der Differenz der erhaltenen Werte fiir z; bei Wechselwirkung von reinem Muskovit
(Fs,0) und bei Wechselwirkung mit einem auf dem Substrat adsorbierten Molekiil (Fs ).

Einige Messparameter streuen aufgrund schwankender Einflussfaktoren wie Luftfeuch-
tigkeit unter atmosphirischen Bedingungen, oder durch geringe Variation der exakten
Messeinstellungen um eine stabile Wechselwirkung zwischen Cantilever und Probe zu
erhalten. Es kann aul3erdem eine gewisse Fluktuation bei der Cantilever-Giite vermutet
werden. Um den Einfluss dieser Parameter zu beriicksichtigen, wurden die eingesetzten
Werte fiir die Dicke des Wasserfilms #,,, den Durchmesser des Apex des Cantileverspitze
Rs, die Amplitude der freien Schwingung A, und des Sollwerts A;/A; iiber einen Bereich
variiert, der typische Messbedingungen abbildet bzw. der realistischen Abschédtzungen der
Schwankungen der Cantilevergiite entspricht. Es wurde dabei stets von einem Standardfall
ausgegangen (h,, = 0,4 nm, Rg = 5nm, A, = 8nm, A; /A, = 0,8) und dann einer der Parameter
variiert (h,: 0,2 —0,8nm, Rg: 2 —8nm, A;: 6 —12nm, A;/A,: 0,7 —0,85).

5.3.1.6 Errechnete Hohenkontraste fiir die hypothetischen Molekiiimodelle

In Abbildung 5.23 sind die erhaltene Werte fiir den Hohenkontrast 4, fiir die drei hypo-
thetischen Molekiilmodelle, bei allen Variationen von 4, Rs, A; und A;/A, zu finden. Die
tatsachliche Hohe hy, der Molekiilmodelle ist zum Vergleich in der jeweils gleichen Farbe

wie h, als gestrichelte Linie eingetragen.

Wie Abbildung 5.23 zu entnehmen, wirkt sich die Variation der Schichtdicke #,, der auf
Substrat und Cantilever adsorbierten Wasserfilme von den verglichenen Parametern am
starksten auf den zu erwartenden Hohenkontrast aus. Bis auf wenige Ausnahmen sinkt
dabei der Hohenkontrast mit steigendem #,,. Dies entspricht auch im Wesentlichen den
Beobachtungen, welche von Santos et. al. gemacht wurden[80, 81, 148, 197, 265, 266].
Es lasst sich dabei insbesondere bei Kugel- und Halbkugelmodell {iber weite Teile der
betrachteten Variation von #,, ein ndherungsweise linearer Zusammenhang beobachten.
Dies liegt vor allem an der Reduzierung des effektiven Abstandes zwischen Cantilever und
Substrat und dem Apex der Cantileverspitze und an der Stiarke der simulierten Wechsel-

17Die Schrittweite wurde verringert wenn sich Ay der Sollwert-Amplitude A anniherte, um das anvisierte
Genauigkeitsintervall zu treffen.
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Abbildung 5.23: Ergebnisse der numerischen Kalkulation der zu erwartenden Hohenkontraste im Bereich der
Messparameter flr die drei hypothetischen Molekiimodelle in Abhangigkeit von der Dicke der Wasserfilme
(ganz links), der Amplitude der freien Cantileverschwingung (Mitte links), des Radius’ der Cantileverspitze
(Mitte rechts) und des Sollwerts der geddmpften Cantileverschwingung (ganz rechts). Es wurde dabei immer
von einem Standardfall ausgegangen (h,, = 0,4 nm, Rg = 5nm, A; = 8nm, A;/A; = 0,8), und einer der vier
Parameter wurde Uber einen fir die Messung typischen Bereich variiert, um Abhangigkeiten von diesem
Parameter abzuschéatzen. Die realen Héhen der Molekilmodelle sind als gestrichelte Linien in der jeweiligen
Farbe eingezeichnet (Die Linien flr das 8t- und das 5¢3t-Isomer im Modell der Kalotte liegen Ubereinander,
da die reale Hohe beider Isomere in diesem Modell gleich ist). Der Bereich der in den Messungen erhaltenen
Hoéhenwerte fur die Molekdle ist grau unterlegt.

wirkung - durch Kapillarkraft und van-der-Waals-Kraft - dieser beiden Korper miteinander.
Dadurch kommt es zu einer sehr effektiven Dampfung schon kurz nach Beriihren der beiden
Wasserfilme.

Der Radius der Cantileverspitze Rg und die Amplitude der freien Schwingung A, beeinflussen
ebenfalls den erhaltenen Hohenkontrast, allerdings deutlich geringer als eine Variation der
Dicke des Wasserfilms. Tendenziell verringert sich der Kontrast mit steigender Amplitude
meist geringfiigig, in wenigen Féllen aber auch sprunghaft, wie zum Beispiel zwischen
A; = 8nm und A; = 10nm fiir beide Isomere des Molekiilmodells der Kalotte. Bei dem
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Radius des Apex’ der Cantileverspitze Rs liefern sowohl die groReren, als auch die kleineren
betrachteten Werte geringeren Hohenkontrast, als der Standardfall fiir diese Kalkulation von
5nm. Beim Kalottenmodell tritt ebenfalls eine sprunghafte Veranderung auf, wobei auch hier
ein Unterschied zwischen den Isomeren zu erkennen ist. Ansonsten ist der Zusammenhang
zwischen Hohenkontrast und Spitzenradius im betrachteten Intervall zwischen 2 und 8 nm
allerdings klein. Der Sollwert hat bei dem Kugel- und bei dem Halbkugel-Modell des auf
dem Substrat adsorbierten Molekiils in den betrachteten Fillen keine Auswirkung auf #,.
Beim Modell der Kalotte variiert der Hohenkontrast jedoch bei Verdnderung des Sollwertes
inklusive einer sprunghaften Anderung zwischen zwei der betrachteten Sollwerte. Bei
beiden Isomeren kommt es zu so einer sprunghaften Verdnderung, allerdings auch hier bei
verschiedenen Werten.

Die Existenz von sprunghaften Verdnderungen des zu erwartenden Hohenkontrastes bei
Verdanderung von einem der Parameter - vor allem beim Modell der Kalotte ist dies zu
beobachten, aber auch in manchen Fillen beim Halbkugel-Modell - ist in erster Linie auf
einen Wechsel zwischen verschiedenen moglichen Schwingungsmoden bei der Interaktion
des Cantilevers mit dem adsorbierten Molekiil zuriickzufithren. Es handelt sich um einen
Ubergang von einer Oszillation mit kleinerer Amplitude zu einer mit grofRerer Amplitude
oder umgekehrt (siehe dazu Kapitel 2.1.3.2). Welche resultierende Schwingungsmode stabil
ist, hdngt von vielen Parametern der Schwingung und der physikalischen Eigenschaften von
Cantilever und Probe ab. Ein Ubergang zwischen zwei Schwingungsmoden tritt bei den hier
durchgefiihrten Kalkulationen vor allem dann auf, wenn die oszillierende Bewegung des
Cantilevers im rein attraktiven Wechselwirkungsregime nicht ausreichend gedampft wird,
um den Sollwert zu erreichen. Mit steigendem Einfluss der repulsiven Anteile der Wechsel-
wirkungen steigt die Wahrscheinlichkeit fiir eine stabile Oszillation mit gro3erer Amplitude.
Bei der Wechselwirkung des oszillierenden Cantilevers mit dem reinen Substrat kommen
solche Wechsel zwischen verschiedenen stabilen Schwingungsmoden im Rahmen der hier
durchgefiihrten Kalkulationen nicht vor, da die attraktiven Krafte zwischen Cantilever und
Substrat so grof3 sind (vergleiche dazu zum Beispiel Abbildung 5.22), dass es immer zu
einer ausreichenden Dampfung der Schwingung im attraktiven Regime der Wechselwirkung
kommt. Bei einem Wechsel zu einer Schwingungsmode mit groferer Amplitude muss die
Ruheposition des Cantilevers weiter der Probe angendhert werden, um den gewiinschten
Sollwert zu erreichen. Da solch ein Wechsel bei der Interaktion des Cantilevers mit dem
reinen Substrat aber ausbleibt, also nur bei der Interaktion mit einem auf dem Substrat
adsorbierten Molekiil auftritt, kommt es in solch einem Fall zu einer starken zusétzlichen
Verringerung des Hohenkontrastes. In einigen Fallen wurden dadurch sogar negative Hohen-
kontraste berechnet. In Abbildung 5.24 ist der Sprung zwischen den Schwingungsmoden
mit verschiedenen Amplituden bei der Anndherung des Cantilevers fiir das Beispiel des
Kalottenmodells mit Ry = 3,5 nm aus Abbildung 5.23 dargestellt. Beim 8t-Isomer kommt
es hier bei der Anndherung des Cantilevers zu einem Wechsel zu einer Oszillation mit
einer groflerer Amplitude, nicht jedoch beim 5c3t-Isomer. Dies ist vermutlich darauf zu-
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Abbildung 5.24: Beispiel fir einen Sprung zwischen Schwingungsmoden. Betrachtet wird der Fall fir das
Modell Kalotte in bei einem Cantileverspitzenradius von Rg = 3, 5nm (siehe Abbildung 5.23). Bei dem 8t-Isomer
kommt es bei den numerischen Berechnungen zu einem Sprung zwischen verschiedenen Schwingungsmoden,
zu erkennen an der sprunghaften Anderung der Amplitude und der Phase bei weiterer Annaherung. Beim
5c3t-lsomer war dies nicht der Fall.

riickzufiihren, dass die attraktiven van-der-Waals-Wechselwirkungen bei der verwendeten
Modellierung beim 5c3t-Isomer gréf3er sind, da dieses eine grofiere Hamaker-Konstante
aufgrund hoherer Atomdichte besitzt. Die Cantileverschwingung wird daher weitestgehend
durch die attraktiven Krafte gedampft. Beim 8t-Isomer hingegen spielen repulsive Krafte
ab einer bestimmten Anndherung eine groRere Rolle bei der Dampfung und es kommt zu
dem Wechsel in einen stabilen Schwingungsmodus mit anderer Amplitude(siehe Kapitel
2.1.3.2). Mit dem Amplitudenwechsel kommt es auch zu einem Phasensprung A¢. Durch
die geringen attraktiven Wechselwirkungen beim Kugel-Modell kam es dort bei allen simu-
lierten Annéherungen zu einem solchen Wechsel in einen Schwingungsmodus mit groferer
Amplitude. Beim Halbkugel-Modell kam dies ebenso in den meisten, aber nicht allen, Féllen

VOr.

5.3.1.7 Vergleich mit den Ergebnissen aus den Rasterkraftmikroskopiemessungen

Es soll nun eine Abschétzung getroffen werden, welches der hypothetischen Modelle des auf
dem Muskovit adsorbierten Dendrimers die beste Anndherung an die tatsachliche Struktur
des Molekiils auf der Oberfldache darstellt. Dazu kann man die errechneten theoretischen
Hohenkontraste der Molekiilmodelle in der Variationsbreite der betrachteten Messparame-
ter (hy, A;, Rs, Ag/A;) mit den Hohenkontrasten, welche bei den Messungen typischerweise
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beobachtet wurden (siehe Kapitel 5.2.3.3), vergleichen. In Abbildung 5.23 ist der ungeféhre
Bereich der erhaltenen Messwerte zur besseren Vergleichbarkeit grau unterlegt.

Es ist zu erkennen, dass die kalkulierten Werte fiir den Hohenkontrast beim hypothetischen
Kalotte-Modell die beste Ubereinstimmung mit den tatséchlichen gemessenen Héhenwer-
ten der Dendrimere auf Muskovit aufweist. Die errechneten Werte befinden sich bei allen
betrachteten Messparameterkombinationen im Bereich der gemessenen Hohenkontraste
oder im Bereich vom maximal ca. 200 pm um diesen Bereich. Bei einigen wenigen Kom-
binationen von Messparametern liefert auch das Halbkugel-Modell Werte in der gleichen
Grollenordnung. Mit dem Modell Kugel hingegen, welches von den Eigenschaften des Den-
drimers in Losung abgeleitet war, konnen die kleinen gemessenen Hohenwerte nicht erklart
werden. Dies gilt auch, wenn man die geometrischen Effekte, den Einfluss der Wasserfilme,
die unterschiedlichen Stoffeigenschaften von Molekiil und Substrat und die Deformierung
des Molekiils durch die Cantileverspitze beriicksichtigt, welche alle zu einer Reduktion des
Hohenkontrastes beitragen konnen. Das Kugelmodell ist folglich kein geeignetes Modell,
um die rdumliche Struktur des auf Muskovit adsorbierten Molekiils zu beschreiben. Dies
wird auch dadurch unterstiitzt, dass es bei den Messungen nicht zu einem Sprung der Phase
an der Position des Molekiils gekommen ist, wie es zu erwarten wire, wenn der Cantilever
an der Molekiilposition in eine Schwingungsmode mit groBerer Amplitude wechseln wiirde,
wie er es in den Kalkulationen des Hohenkontrastes beim Modell Kugel stets getan hat.

Das Modell Kalotte zeigt zwar die grofte Ubereinstimmung mit den gemessen Hohen-
werten, jedoch kann dieses Modell nicht die Verringerung der Hohenkontrastes nach der
Photoisomerisierung des Molekiils von der 8t- zur 5c3t-Variante erkliren, welcher in bei
den Messungen beobachtet wurde. Hierzu miisste einer der schaltbaren dendritischen
Substituenten zumindest eine teilweise Ausrichtung in der z-Dimension haben. Fiir die
Herleitung dieses Modells wurde jedoch davon ausgegangen, dass alle Substituenten stark
mit der Muskovitoberfliche wechselwirken und deshalb so ausgerichtet sind, dass sie sich
im Wesentlichen in der x,y-Ebene ausbreiten. Die Hohe der Kalotte war fiir beide Isomere
durch den Durchmesser einer Generation der Polyphenyl-Rest gegeben. Strikt an dieser
Modellierung orientiert wiare demnach keine signifikante Veranderung der Héhe des Mole-
kiils auf der Oberflache nach der Photoisomerisierung zu erwarten (oder nur solche welche
durch geometrische Effekte zu erkldren wéren), sondern nur eine laterale Verkleinerung,
welche ebenfalls beobachtet wurde.

Das Modell Halbkugel sagt eine Verringerung des Hohenkontrasts nach der Photoisomerisie-
rung voraus, jedoch sind die Absolutwerte fiir den GroRteil der Messparametervariationen
weit von dem Regime der Messwerte entfernt. Die relative GrofRendnderung nach der Photoi-
somerisierung wird durch das Halbkugelmodell auf3erdem im Vergleich zu den Messwerten
stark tiberschétzt. Dies ist vor allem auf den Versatz, welcher durch den Wasserfilm auf
dem Muskovit entsteht zu erkldaren. Da die kalkulierten Werte des Halbkugelmodells in
grof3en Teilen nicht so weit von den tatsdchlichen Messwerten entfernt liegen wie bei dem
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Kugelmodell, soll an dieser Stelle darauthin gewiesen werden, dass zumindest ein Teil
der Abweichung zwischen den Kalkulationen beim Halbkugelmodell und den Messwerten
durch die Einschrankungen und Nidherungen der verwendeten Modellierung der Wech-
selwirkung zwischen Cantilever und Probe erkldrbar sein konnten. Es sei in Erinnerung
gerufen, dass die Distanz der Ausbildung des Wassermeniskus d,,, = 3h,, nur eine will-
kiirliche Festlegung war, welche in vergangenen Kalkulationen gute Ubereinstimmungen
mit Messwerten erzielt hatte [80, 144]. Es wurde auRerdem vereinfachend die Annahme
getroffen, dass die Wasserfilme auf Cantilever und Muskovit gleich dick seien, was aufgrund
unterschiedlicher Hydrophilie der Materialien ebenfalls nur eine grobe Annidherung sein
kann. Es kann vermutet werden, dass der Wasserfilm auf dem Muskovit etwas dicker ist
als auf dem Siliziumcantilever. Zu dieser Vermutung kann man teilweise aufgrund der
Materialeigenschaften [264], aber insbesondere aus geometrischen Uberlegungen heraus -
Wasser kondensiert leichter in Vertiefungen und Poren und als auf Erhebungen wie einer
Spitze [122] - gelangen. Ein geringerer Wasserfilm auf der Cantileverspitze wiirde zu
noch geringeren Hohenkontrasten bei den Kalkulationen fiihren. Die Werte des Halbkugel-
modells wiirden damit noch néher an den Messwerten liegen. Auferdem wurden Kalotte
und Halbkugel im Zuge der Modellierung der van-der-Waals-Wechselwirkung als Kugeln
behandelt, da angenommen wurde, dass die Atome der Kontaktregion den Hauptteil der
Wechselwirkung beitragen. Dennoch wird dies vermutlich zu einer (geringen) Uberschiit-
zung der wirkenden Kraft fithren [197] und damit zu einer Erhohung des erhaltenen
Hohenkontrastes. Auch dies spricht demnach dafiir, dass die tatsachlichen zu erwartenden
Hohenkontraste noch niedriger sind als in den hier durchgefiihrten Kalkulationen. Wie in
Kapitel 3.3.1 beschrieben, wird auf frisch gespaltenem Muskovit aufderdem eine Schicht
von Salzablagerungen (vor allem KHCO;) erwartet, dessen Einfluss auf den Wasserfilm
nicht bekannt ist und der in den Berechnungen deshalb auch keine Beriicksichtigung fand.
Es kann aber spekuliert werden, dass dieser zum Beispiel als eigene Ablagerungsschicht
zu einem weiteren Versatz zwischen der vom Cantilever gemessenen Probenoberflache
und der Auflageebene des Molekiils fiihren konnte. Denkbar ist aber auch ein Effekt auf
die Dicke und die Eigenschaften des Wasserfilms durch die Erhohung der Hydrophilie der
Oberfldache und die Ausbildung von Vertiefungen. Auch diese Effekte hitten die Tendenz,
den Hohenkontrast noch weiter zu verringern. Weitere Einschrankungen der Modellierung
der Wechselwirkung sind auflerdem das Ignorieren geometrischer Effekte nach Kontakt
der Wasserfilme (der Einfluss der Wasserfilme auf den Spitzenradius zum Beispiel) und die
groben Nédherungen, welche fiir die Materialeigenschaften des Molekiils getroffen werden
mussten. Aullerdem muss beachtet werden, dass die Eigenschaften des Molekiils, des
Cantilevers und der Wasserfilme zum Zweck mathematischer Simplizitdt physikalisch so
modelliert wurden, als handele es sich um makroskopische Korper (bei Cantileverspitze
und Molekiil) bzw. um ein Kontinuum (bei den Wasserfilmen). Auch hier kann es zu nicht
unerheblichen Abweichungen zu den tatséchlichen physikalischen Eigenschaften kommen.
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Unter Beriicksichtigung der Ndherungen und Einschrankungen der Modellierung der Wech-
selwirkung zwischen Cantilever und Probe konnen folgende Erkenntnisse aus den Kalkula-
tionen gezogen werden: Die Ergebnisse legen nahe, dass adsorbierte Dendrimere in einer
stark abgeflachten Form auf der Muskovitoberfliche vorliegen. Die beste Ubereinstimmung
mit den Absolutwerten fiir die maximale Hohe der Molekiile auf Muskovit liefert dabei das
hypothetische Modell der Kalotte, jedoch kann dieses stark vereinfachte Modell nicht die
Hohenwertabnahme nach der Photoisomerisierung erkldren. Es wird daher angenommen,
dass das auf Muskovit adsorbierte Dendrimer zwar durch die Wechselwirkung mit der
reaktiven Oberflache stark deformiert wird, jedoch noch immer zumindest eine teilweise
Ausrichtung der Substituenten in z-Richtung existiert. Die tatsidchliche Struktur des ad-
sorbierten Molekiils kann daher vermutlich zwischen den beiden Modellen Kalotte und
Halbkugel angesiedelt werden. Eine Struktur des adsorbierten Molekiils, welche jener in
Losung dhnelt, und welche hier durch das Modell Kugel angendhert wurde, kann jedoch
nach den Erkenntnissen dieser Rechnungen ausgeschlossen werden.

5.3.2 Erklarung des Ausbleibens der Riickreaktion

Eine wesentliche Erkenntnis aus den Experimenten in Kapitel 5.2 ist, dass die Hinreaktion
der Photoisomerisierung (trans-zu-cis) in der Regel induziert werden konnte, die Riickreak-
tion (cis-zu-trans) offensichtlich jedoch nicht stattfindet. Im Folgenden wird versucht, eine
Erkldrung fiir diese zundchst unerwartete Beobachtung zu finden.

Dass das Ausbleiben der Riickreaktion mit einer zu geringen Anregungsleistung bei 445nm
zu begriinden ist, kann als sehr unwahrscheinlich gelten. Die Anregungsleistung war in den
meisten Fallen etwas hoher als bei 375nm. Der Absorptionsquerschnitt des Molekiils bei
445nm ist zwar um ca. Faktor 5 geringer als bei 375nm, jedoch noch immer hoch und die
Quantenausbeute ist mit ®, .= 0,114 und ®._, = 0,794 fiir beide Prozesse ebenfalls grof3
[79].

Eine wahrscheinlichere Erklarung fiir das Ausbleiben der cis-zu-trans-Photoisomerisierung
ist ein Einfluss der Umgebung, in diesem Fall also insbesondere des Muskovitsubstrates und
des Mediums Luft. Bei dhnlichen Experimenten in der Literatur wurden sterische Behinde-
rungen, eine Verringerung der Lebenszeit des angeregten Zustandes, aus dem die Photoiso-
merisierung stattfindet oder eine Verdnderung der Absorptionseigenschaften des Molekiils
diskutiert [12, 277]. Beispielsweise wurde in Rastertunnelmikroskopie-Experimenten auf
einer Goldoberflache fiir Azobenzol eine Unterdriickung der Photoisomerisierung gefunden,
welche auf eine Beeinflussung der elektronischen Zustidnde des Azobenzols zuriickgefiihrt
wurde (also entweder eine Loschung des angeregten Zustandes oder eine Verdnderung
der Absorption). Durch die Substitution des Azobenzols mit mehreren tert-Butyl-Gruppen
als Abstandshalter zur Oberflédche konnte dies jedoch vermieden werden und die rever-
sible Photoisomerisierung konnte beobachtet werden [12, 24, 25]. Bei den im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Dendrimeren sind die Substituenten an den Azobenzolgruppen
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noch deutlich groler als tert-Butyl-Gruppen. Dies macht es unwahrscheinlicher, dass das
vollstindige Ausbleiben der Riickreaktion der Photoisomerisierung auf eine vergleichbare
elektronische Ursache zuriickzufiihren ist wie bei dem unsubstituierten Azobenzol auf Gold,
da die Substituenten hier mindestens so gute Abstandshalter sein sollten. Es ist allerdings
zu beachten, dass das Substrat in diesem Fall Muskovit und nicht Gold war. Insbesondere
die zu erwartenden Ladungstrager an der Grenzflache eines gespaltenen Muskovit-Kristalls
konnten die Reichweite der elektronischen Umgebungseffekte des Substrats erh6hen. So
wurde zum Beispiel ein signifikanter Umgebungseffekt auf die photophysikalischen Eigen-
schaften des PDI-Kerns des Dendrimers beobachtet (siehe Kapitel 5.2.1.1). Es kann daher
nicht ausgeschlossen werden, dass ein elektronischer Effekt des Substrats eine Rolle bei der
Unterdriickung der Riickreaktion der Photoisomerisierung spielt.

Eine andere Erkldrungsmoglichkeit konnte sein, dass die 5c3t-Konformation auf der
Muskovitoberflache derart stabilisiert wird, dass die Riickreaktion zur 8t-Konformation
sehr unwahrscheinlich wird. Die Ensemble-Charakterisierung des Schaltprozesses wurde in
einem Losemittel (Dichlormethan) durchgefiihrt [79]. Die Substituenten des Dendrimers
waren also dabei sowohl in ihrer ausgebreiteten trans-Variante, als auch in der gefalte-
ten cis-Variante von Solvent-Molekiilen umgeben, mit welchen sie in eine stabilisierende
Wechselwirkung treten konnten. Fiir die auf der Muskovitoberflache adsorbierten Molekiile
gilt dies jedoch nicht. Dort sind die Substituenten auf der einen Seite in Kontakt zu der
Muskovitoberfliche und gegebenenfalls zu einer Adsorbatschicht aus Wassermolekiilen
und auf der Oberfldche abgeschiedenen Salzen, sowie zur Argon-reichen Atmosphére der
Probenkammer auf der anderen Seite. Von diesen Alternativen ist keine ein gutes Lose-
mittel fiir das Dendrimer (wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben, wechselwirkt die reaktive
Muskovitoberflache durchaus mit dem Molekiil, jedoch ist sie ein statischer Korper, kann
also nicht in die Zwischenrdume zwischen den Dendrimer-Substituenten eindringen, wie
dies ein Losemittel kann). Wenn das Molekiil nach erfolgter Schaltung nun als 5c3t-Isomer
vorliegt, befinden sich die Substituenten nun in grof3erer Nahe zueinander, als es beim
8t-Isomer der Fall ist. Dies bedeutet, dass sie somit auch starker in Wechselwirkung treten
konnen. Durch die hohe chemische Ahnlichkeit der Substituenten zueinander sollten die
Substituenten also wie mit einem guten Losemittel stabilisierende Wechselwirkungen zuein-
ander eingehen, welche fiir den cis-zu-trans-Schaltvorgang aufgebrochen werden miissen.
Beim Ubergang des Molekiils zum 8t-Isomer auf3erhalb eines Losemittels wiirde sich also
der Anteil des Molekiils vergrol3ern, welcher keine stabilisierenden Wechselwirkungen zu

anderen Molekiilteilen eingehen kann.

Um zu einer quantitativen Abschiatzung des Ausmal3es dieses Effektes zu kommen, soll fiir
ein Gedankenexperiment das Molekiil als ,, Tropfen“ betrachtet werden, welcher aus seinen
Substituenten bzw. Atomgruppen zusammengesetzt ist, welche miteinander wechselwirken.
Dieser ,Molekiiltropfen“ bildet zu dem duf3eren Medium, mit dem seine Substituenten und
Atomgruppen nicht mischbar sind, dann eine Quasi-Grenzflache. Mit der Schaltung dndert
sich das Volumen dieses Tropfens und damit auch die mittleren Abstdnde zwischen den
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Atomgruppen, sowie die Oberfldche des Tropfens. Mit Hilfe einer Oberflachenspannung
v und Gleichung 2.9 (siehe dazu Kapitel 2.1.2.3) kann die Eigenschaft der Atomgruppen
im Tropfen charakterisiert werden, energetisch giinstigere Wechselwirkungen zu anderen
Atomgruppen im Tropfen einzugehen, als zu dem Medium. Auf diese Weise kann nun die
Energie abgeschétzt werden, welche notig ist, um die Oberflache dieses ,,Molekiiltropfens“
zu vergrofBern. Befdnde das Molekiil sich in einem Losemittel, gdbe es diesen Energiebeitrag
nicht, welcher aufgebracht werden muss, um das Molekiil zu vergréern, da y < 0 gelten
wiirde.

AW = yxdA (2.9)

Dieser Energiebetrag kann mit der Arbeit W,, verglichen werden, welche maximal von
der Photoisomerisierung der Azobenzolgruppen geleistet werden kann. In Kraftspektrosko-
pieexperimenten an Polypeptiden, welche Azobenzolgruppen enthalten [278], wurde als
maximale Kraft, bei der die trans-zu-cis-Photoisomerisierung noch stattfindet F, = 400pN
gemessen. Die Langendnderung des Polypeptids pro geschalteter Azobenzolgruppe ent-
lang der Kraftrichtung wurde als Az* = 0,13 nm abgeschétzt. Damit betriige die ma-
ximale Arbeit, die durch die Schaltung einer Azobenzolgruppe geleistet werden kann
W, = F,xAz* = 5,2-1072°]. Es handelte sich dabei allerdings um die Hinreaktion der Pho-
toisomerisierung (trans-zu-cis) und nicht wie in dem diesem Fall um die Riickreaktion.
Es wird daher angenommen, dass sich die maximale verrichtbare Arbeit von Hin- und
Riickreaktion der Azobenzolgruppe genug dhneln, dass dieser Wert W, in guter Ndaherung
die Grofenordnung der Arbeit der Riickreaktion abbildet.

Fiir die Bestimmung der Oberflaichenspannung v ist zu beriicksichtigen, dass sich der
durchschnittliche Abstand zwischen den Atomen oder Atomgruppen durch den Photoiso-
merisierungsprozess signifikant dndert. Damit dndert sich auch die Stérke der abstandsab-
héngigen Wechselwirkungen, was einen Einfluss auf die Oberflichenspannung hat. Diese
kann also fiir den Vorgang nicht als konstant angenommen werden, sondern ist ebenfalls
eine Funktion der Dimensionen des Molekiils. Es existiert dabei ein Zusammenhang zur
Hamaker-Konstante Hy; und dem durchschnittlichen Abstand zwischen Atomen ry, fiir jedes
Molekiilmodell M [279]. Zur Kalkulation der Molekiileigenschaften wird wie in Kapitel
5.3.1 von den Stoffeigenschaften des Polystyrols ausgegangen.

Hy

_ 5.27
24713, (5.27)

Ym

Die Hamaker-Konstante Hy, = Hpg-(qM/qp5)2 (siehe Gleichung 5.23) ist iiber die Raum-
dichte der Atome ebenfalls abhidngig von den Dimensionen des Molekiils. Durch Einsetzten

142



5.3 Vergleich der Ergebnisse mit theoretischen Modellen

des Zusammenhangs gy = (1/r3,) = (Ny/V) in Gleichung 2.9 kann ein Ausdruck fiir die
Energiednderung in Abhingigkeit von den Molekiildimensionen erhalten werden. Ny, ist
hierbei die Anzahl der Atome des Molekiils und V das Volumen.

(8/3)
Hpg-N, 1 1
dw = 5 m dA=C-—=—-dA (5.28)

24ng,  VEA) V(8/3)

Volumen V und Oberfldche A dndern sich beim Photoisomerisierungsprozess. Fiir die drei
Molekiilmodelle Kugel, Halbkugel und Kalotte fiir das auf Muskovit adsorbierte Molekiil
aus Kapitel 5.3.1 konnen Ausdriicke fiir V und A eingesetzt werden und durch Integration
zwischen den Abmessungen der 5c3t- und 8t-Variante des jeweiligen Molekiilmodells
die Energie berechnet werden, welche durch die VergréRerung der Oberflache zusétzlich
benotigt wird. Die Herleitung dieser Gleichungen findet sich im Anhang (siehe Anhang
A.9). Der Parameter, welcher sich durch die Photoisomerisierung von 2,5nm auf 3,6nm
andert, ist bei Kugel und Halbkugel der Radius Ry, und bei der Kalotte der Radius der
kreisformigen Kontaktflache a;,; (da hier angenommen wurde, dass sich die Substituenten
durch die Wechselwirkung mit der Oberflache hauptsachlich in der x, y-Ebene ausbreiten).
Es ergeben sich fiir die drei Molekiilmodelle die folgenden Zusammenhinge:

Rua 4\ ~6/3) Rar2
AWkiygel = / dw = | — <> xR .c.R° (5.29)
Rat,1 3 Ry
Rua 2\ ~(8/3) Ru2
AWHh aibkugel :/ dW = | — (3> n 0GR .c.R° (5.30)
Ry Rura

Akal 2

Gfal 2 2(11/3)3(8/3) _ _
AWeatone = / AW — [—71:(5/3).C.hku(18/3)~ (3a2, +hy) " (5.31)

kal,1 5
“ gl 1

Es sollte beachtet werden, dass durch diese Modellierung nur die Auf3enfldche der Mole-
kiilmodelle als Grenzflache zum dufleren Medium behandelt wird. Beim realen Molekiil
erscheint es nicht unwahrscheinlich, dass durch die Ausbreitung der Substituenten beim
Ubergang zum 8t-Isomer die Oberfliche noch stirker ansteigt, da sich Zwischenriume fiir
das Medium im Molekiil auftun. Durch die Riickreaktion der Photoisomerisierung geht das
reale Molekiil also eigentlich {iber zu einer Form mit gréerem (und damit ungiinstigerem)
Oberfldche-zu-Volumen Verhéltnis. In dieser Hinsicht ist die obige Modellierung eher als un-
tere Abschédtzung zu verstehen. Gleichzeitig ignoriert diese Modellierung bei den Modellen
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Tabelle 5.5: AW), der verschiedenen Molekllmodelle und Vergleich mit W,

Modell AWy / 10720)
Kugel 1,4
Halbkugel 6,7
Kalotte 57,8
Max. Arbeit d. Azobenzolgruppe 5,2

mit geringerem Volumen (Halbkugel und Kalotte) sterische Effekte durch die Verformung,
welche unter Umsténden das 5c3t-Isomer stéarker betreffen.

Die auf diese Weise erhaltenen Energiebetrage AW), sind zusammen mit W, in Tabelle 5.5
aufgelistet. Es ist zu erkennen, dass sich die maximale Arbeit, welche von einer Azobenzol-
gruppe geleistet werden kann und die Energiebetriage, die zum VergroRern der Oberflache
der Molekiilmodelle anfallen, in sehr dhnlichen GréRenordnungen befinden. Die benoétigte
Energie zum Vergrof3ern der Oberfliche steigt von der Kugel iiber die Halbkugel zur Kalotte
stark an. In der hier verwendeten Modellierung ist AWk,,.; nur ca. 0,3 mal so grof3 wie W,,
wahrend AWk 01 iiber 11 mal gréfRer ist. Dieser Unterschied ist darauf zuriickzufiihren,
dass die Atome bei Halbkugel und Kalotte dichter zusammen sind als beim Modell Kugel
und die van-der-Waals-Kréfte zwischen diesen bei kurzem Abstdnden stark ansteigen. Beim
Ubergang vom 5c3t- zum 8t-Isomer werden fiinf Azobenzolgruppen geschaltet - W, kann
also fiinf mal aufgebracht werden. Wie in Kapitel 5.3.1 ermittelt wurde, bietet das Modell
Kalotte die beste Ubereinstimmung mit den Messwerten fiir das Molekiil auf der Muskovi-
toberflache, wobei auch ein kleinerer Teil der Beobachtungen vom Halbkugelmodell besser
erklart wird.

Auch unter Beriicksichtigung der Grobheit der Abschitzung wird daher angenommen, dass
der Umgebungseffekt fiir die auf dem Muskovit adsorbierten Molekiile, welche sich nicht
in einem geeigneten Losemittel befinden und welche durch die Wechselwirkung mit der
Oberflache stark verformt werden, sehr wahrscheinlich grof3 genug ist, um das Ausblei-
ben der Riickreaktion in den Experimenten zu erklaren. Ein auf der Muskovitoberflache
adsorbiertes Molekiil ist durch die fehlenden Wechselwirkungen mit Losemittelmolekiilen
in einem energetisch ungiinstigeren Zustand als in Losung. Durch die groRere Oberflache
des 8t-Isomers wirkt sich der Effekt auf dieses starker aus als auf das 5c3t-Isomer. Im
Vergleich zur Losung muss bei der Riickreaktion des Photoisomerisierungsprozesses also
ein zusétzlicher Energiebetrag aufgebracht werden. Die Ergebnisse der hier durchgefiihrten
Abschitzung legen dabei nahe, dass dieser Energiebetrag fiir die Molekiile in der defor-
mierten und abgeflachten Struktur, wie sie auf Muskovit vorliegen, vermutlich grof3er ist,
als die Energie, welche durch die cis-zu-trans-Isomerisierungen geleistet werden kann und
diese somit effektiv unterdriickt werden.
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5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion

Bei den Experimenten dieser Arbeit an den Polyphenyl-PDI-Dendrimeren konnte die Photoi-
somerisierung einzelner Molekiile, welche auf einer Muskovitoberflache adsorbiert waren,
durch die damit einhergehende Grof3enveranderung mit dem Rasterkraftmikroskop nachge-
wiesen werden. Ein auffélliger Befund war hierbei, dass die gemessenen Hohen der Molekii-
le sehr viel kleiner waren, als es durch die bekannten hydrodynamischen Radien in Losung
erwartet wurde. Thermisches Rauschen von Cantilever und Detektor der Auslenkung, sowie
verbliebene, nicht-isolierte Oszillationen des Aufbaus waren deshalb nicht vernachlassigbar.
Diese Storungen des Messsignals konnten signifikant reduziert werden durch Berechnung
der Durchschnittstopografie aus einer Serie von Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen, die um
ihre relative Verschiebung zueinander bereinigt wurden. Dies ermoglichte die Ermittlung
von Hohe, lateraler Ausdehnung und Volumen der Molekiile auf der Oberflache vor und
nach den Bestrahlungen zum Auslésen der Photoreaktionen. Es wurde dabei die trans-zu-
cis-Hinreaktion der Azobenzolgruppen zu einer Molekiilstruktur mit kleinerem Volumen
beobachtet. Fiir das Stattfinden der Riickreaktion zum Ausgangsvolumen wurden fiir die
auf Muskovit adsorbierten Molekiile keine Hinweise gefunden.

Die relativen Abnahmen von Hohe, lateraler Ausdehnung und Volumen bei der trans-
zu-cis-Isomerisierung stimmten dabei gut mit den zu erwartenden relativen Abnahmen
iberein, die auch in Losung gefunden wurden. Die absoluten Werte der maximalen Hohe
und als Folge davon auch des Volumens lagen ca. eine GréRenordnung unterhalb der
Erwartungswerte. Durch einen Positionsvergleich vor und nach der Photoisomerisierung,
sowie durch polarisationsaufgeloste Zeitspuren konnten auRerdem Anhaltspunkte fiir durch
die Photoisomerisierung ausgeloste Bewegungen der Molekiile (Translation und Rotation)
relativ zur Oberflache gefunden werden.

Mit Hilfe einer numerischen Losung der Bewegungsgleichung des Cantilevers konnten
Abschatzungen des zu erwartenden Hohenkontrast der Molekiile auf Muskovit unter den
Messbedingungen erhalten werden. Die Modellierung der Wechselwirkungen zwischen
Cantileverspitze und Probe war dabei eng an die Arbeiten von Santos et. al angelehnt
[80, 81, 148, 197, 265, 266], wobei fiir das Molekiil verschiedene hypothetische Formen
auf der Oberfliche angenommen wurden. Damit konnte gezeigt werden, dass die erhal-
tenen sehr geringen Hohenwerte fiir die Molekiile auf Muskovit sich nicht allein auf den
zu erwartenden Hohenkontrastverlust durch geometrische Effekte, Wasserfilme auf dem
Substrat und die chemischen Unterschiede von Substrat und Probenmolekiilen zuriick-
fiihren lassen. Stattdessen wurde die beste Ubereinstimmung mit den Messergebnissen
erzielt, indem eine sehr stark abgeflachte Form der adsorbierten Molekiile angenommen
wurde. Das Ausbleiben der Riickreaktion der Photoisomerisierung bei den Dendrimeren auf
einer Muskovitoberflache wurde zuriickgefiihrt auf die Wechselwirkung der Substituenten
miteinander in Abwesenheit eines geeigneten Losemittels. In Konformationen mit hohem
Anteil an cis-Azobenzolgruppen, welche also ein deutlich kleineres Volumen haben, sind die
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Substituenten in groflerer Nahe zueinander und wechselwirken daher stérker miteinander
iiber van-der-Waals-Kréfte als in der all-trans-Form des Molekiils. Gegeniiber der Situation
in Losung sind daher die Molekiilkonfigurationen mit hohem cis-Anteil bei den Azobenzol-
gruppen energetisch begiinstigt gegeniiber jenen mit hauptsichlich trans-Gruppen. Dieser
Effekt ist besonders stark ausgeprédgt, wenn man ebenfalls von abgeflachten Molekiilen
auf der Muskovitoberflache ausgeht, da dort der mittlere Abstand der Substituenten des

Dendrimers geringer ist und die Wechselwirkung damit starker.

In der Literatur wurden fiir Polyphenyl-Dendrimere mit tertidrem Kohlenstoffatom als
Zentrum auf Muskovit keine systematischen Verformungen zur Oberflidche hin gefunden
[280]. Bei den dort untersuchten Dendrimeren ist jedoch aufgrund des tertidren Kohlen-
stoffatoms und der grof3eren Atomdichte um dieses Zentrum eine groBere Steifigkeit zu
erwarten, als es bei den in bay-Position substituierten PDI-Dendrimeren dieser Arbeit der
Fall ist. Es sollte auf3erdem erwédhnt werden, dass bei den Untersuchungen in der Literatur
keine spektrale Untersuchung als zusétzlicher Identifikationskanal fiir die Molekiile zur
Verfligung stand. Die Identifikation einzelner Erhebungen als das gesuchte Molekiil kann
mit Hilfe des kombinierten Setups weitaus sicherer erfolgen. Eine Diskussion der Reduktion
des zu erwartenden Hohenkontrastes aufgrund zum Beispiel der Wasserfilme auf Muskovit
fand hier ebenfalls nicht statt.

Die beiden unerwarteten Beobachtungen bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimenten - der geringe Hohenkontrast und das Ausbleiben der Riickreaktion - weisen
also daraufhin, dass die Molekiile aufgrund der Wechselwirkung mit der Muskovitoberfldche
und mit Luft als Medium stark verformt vorliegen. Eine solche Deformierung aufgrund der
Wechselwirkung mit einer Oberfldche wurde vorher sogar fiir wesentlich steifere Kohlenstoff-
und Silizium-Nanoréhren gezeigt [262, 263]. Die Wechselwirkungen mit der Oberflache
biegen im Fall des hier vorliegenden Dendrimers vermutlich dessen Substituenten deutlich
zur Oberflache hin, so dass sich eine wesentlich flachere Struktur als in Losung ergibt.
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6 Zeitabhangige Abnahme der Fluoreszenz
von Polymerbursten aus konjugierten
Blockcopolymeren

Im Folgenden werden die Experimente an den in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Polymerbiir-
sten beschrieben. Die Polymerbiirsten bestehen aus Blockcopolymeren (PNB-b-MeO-PPV),
welche durch ein gezieltes photochemisches Verfahren (LI-CDSA) zu einer Faser-artigen
Struktur aggregiert wurden [83]. Das Riickgrat der Polymerbiirsten bilden dabei die durch-
konjugierten MeO-PPV-Komponenten der Blockcopolymere, welche auch Chromophore
sind. Bei den Experimenten dieser Arbeit wurde die zeitliche Verdnderung der Fluores-
zenzintensitdt und der spektralen Lage der Emission einzelner Polymerbiirsten auf einer
Oberfldche unter verschiedenen Messbedingungen untersucht. Gleichzeitig wurde mit Hilfe
eines Rasterkraftmikroskops untersucht, ob es auch eine zeitliche Anderung der raumlichen
Struktur gibt.

6.1 Aggregation der Blockcopolymere und Verdiinnung der Stamm-
I6sung

Die Polymerbiirsten, welche mit einer Kombination aus konfokaler Fluoreszenzmikrosko-
pie und Rasterkraftmikroskopie untersucht werden sollten, wurden auf die im Folgenden
beschriebene Weise hergestellt. Zunichst wurde eine Losung des Blockcopolymers PNB-
b-MeO-PPV mit einer Konzentration von 0, 1g/L in Chloroform hergestellt. Diese Losung
wurde dann anschliel3end fiir 4h mit UV-Licht bestrahlt, um die Aggregation zu Polymer-
biirsten zu bewerkstelligen (Die Extinktions- und Emissionsspektren dieser Losung vor
und nach der Aggregation konnen in Teil B in Abbildung 3.10 in Kapitel 3.2.2 gefunden
werden). Wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, werden durch die Absorption von UV-Licht
cis-zu-trans-Photoisomerisierungen im konjugierten MeO-PPV-Teil der Blockcopolymere
induziert, wodurch deren Loslichkeit soweit herabgesetzt wird, dass sie zu Polymerbiir-
sten aggregieren. Nach der Aufbringung dieser Losung auf einem Muskovitsubstrat (siehe
Kapitel 3.3.2) konnten die entstandenen Polymerbiirsten mit dem Rasterkraftmikroskop
abgebildet werden. Die Messungen mit dem Rasterkraftmikroskop in dieser Versuchsreihe
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wurden im repulsiven Regime des intermittierenden Kontaktmodus durchgefiihrt (Cantile-
ver AC240TS von Olympus, Amplitude ca. 80 — 100nm). Beim Konfokalmikroskop fand das
Luftspaltobjektiv (EC-Plan-Neofluar, siehe Kapitel 3.1.2.2) Verwendung.

In den erhaltenen Topografiebildern (z. B. Abbildung 6.1 links) sind die Polymerbiirsten als
Faser-artige Strukturen mit verschiedenen Liangen zu sehen, welche hiufig in inselartigen
Ansammlungen auf der Muskovitoberfliche adsorbiert sind (siehe weitere Beispiele im
Anhang A.10). Es war aulserdem zu erkennen, dass neben der Aggregation der Blockcop-
olymere zu einzelnen Polymerbiirsten, sich auch Aggregate von Polymerbiirsten gebildet
haben. Dariiber hinaus folgte die Verteilung der Polymerbiirsten auf der Oberflache ei-
nem Muster. So gab es Zonen mit aufféllig erh6hter Belegungsdichte, so dass inselartige
Ansammlungen von Polymerbiirsten zu beobachten waren. Diese waren getrennt von Ober-
flachenbereichen, in denen so gut wie keine Polymerbiirste in der Topografie zu erkennen
war. Diese inselartige Belegung des Substrats und die gehdufte ungeordnete Aggregati-
on mehrerer Polymerbiirsten wurde bei fritheren Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen eng
strukturverwandter Polymerbiirsten in der Literatur nicht beschrieben [83]. Im Vergleich
zu den Messungen aus der Literatur [83] war die Lange der Polymerbiirsten auf dem Sub-
strat aullerdem heterogener verteilt und einzelne adsorbierte Polymerbiirsten zeigten eine
groRere Tendenz zu multiplen Biegungen entlang des Riickgrates. Fiir die Hohe einzelner
Polymerbiirsten wurden Werte zwischen 3,5nm und 4,0nm aus den Topografiebildern abge-
lesen. Die gemessene Hohe einzelner Polymerbiirsten ist damit etwas kleiner und breiter
verteilt, aber in einer sehr dhnlicher GroRenordnung, wie die in der Literatur gemessenen
Hohenwerte (4,5nm [83]). Die gemessene Hohe weist darauf hin, dass mehrere Schichten
der Blockcopolymere entlang des Riickgrates zu den Polymerbiirsten aggregiert sind!.

Um die photophysikalischen Eigenschaften einzelner Polymerbiirsten mit dem konfoka-
len Fluoreszenzmikroskop zu untersuchen, muss die Belegungsdichte der Probe soweit
reduziert werden, dass der typische Abstand zwischen den einzelnen Aggregaten grolder
ist als das Auflosungslimit des Mikroskops. Dazu wurde die erhaltene Stammlésung der
Polymerbiirsten in zwei Verdiinnungsschritten jeweils um den Faktor 10 mit dem Lose-
mittel Chloroform verdiinnt. Die erhaltenen Losungen werden hiernach als Vd1 und vd2
bezeichnet, wihrend die Stamml6sung mit nVd gekennzeichnet wird.

Da die Aggregation der Blockcopolymere auf einer Herabsetzung der Loslichkeit nach
erfolgter cis-zu-trans-Photoisomerisierung der konjugierten OMe-PPV-Teile beruht, ist es
denkbar, dass eine Herabsetzung der Konzentration durch Zugabe von Losemittel dazu
fiihrt, dass das Gleichgewicht der Aggregationsreaktion zu Gunsten von mehr freien Block-
copolymeren verschoben wird. Fiir diese These spricht, dass die Emissionsspektren der
verdiinnten Losungen Vd1 und Vd2 dem Emissionsspektrum der nicht-aggregierten Losung
starker dhneln als der Stammlosung von Polymerbiirsten nVd (siehe Abbildung 6.1 rechts).

laus der Strukturformel (siehe Abbildung 3.10 Teil A) kann iiber die Bindungsldngen [260] die maximale
erwartete Hohe des PPV-Teils des Blockcopolymers auf ca. 0, 7nm abgeschitzt werden (Phenylring und zwei
Methoxygruppen).
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Abbildung 6.1: Links: Topografiebild einer Probe der Polymerbursten, welche durch Aufbringung der unver-
dinnten Lésung (nVd) auf Muskovit hergestellt wurde. Die Fasern sind in inselartigen Ansammlungen auf
dem Substrat adsorbiert. Rechts: Ensemble-Emissionsspektren von nicht aggregierten Blockcopolymeren,
der unverdiinnten Stammldsung nach der Aggregation (nVd) bei A4, = 380nm und der sukzessive um jeweils
Faktor 10 verdlnnten Lésungen (Vd1 und Vd2) bei A, = 480nm.

Insbesondere ist das Emissionsmaximum bei 524nm wieder zu erkennen, welches bei nvd
vollstdndig verschwunden war. In AFM-Aufnahmen von Proben, welche durch Auftragung
der verdiinnten Losungen Vd1 und Vd2 auf Muskovit erhalten wurden, konnten noch
immer die faserartigen Polymerbiirsten beobachtet werden (siehe hierzu Anhang A.10
und Abbildung 6.2 links). Das Gleichgewicht zwischen Aggregation und Auflésung der
Polymerbiirsten wurde durch die Verdiinnungsschritte also zumindest nicht vollstdndig in
Richtung freier Blockcopolymere verschoben. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden,
dass dennoch der Anteil an freien Blockcopolymeren oder auch an kleineren Aggregaten
gestiegen ist. Die Belegungsdichte auf dem Muskovit bei der Aufbringung der Losung Vd2
war geeignet, um separate Fluoreszenzflecken fiir einzelne Polymerbiirsten zu erhalten.

6.2 Zeitlicher Verlauf der Emission bei einzelnen Polymerbursten

Die folgenden Experimente an Polymerbiirsten wurden stets mit Proben durchgefiihrt,
welche durch Aufbringung der Losung Vd2 auf ein Substrat (i.d.R. Muskovit) erzeugt
wurden. Soweit nicht anders angegeben, wurde bei 445nm mit ca. 370W /cm? angeregt und
der Probenraum wurde mit einem konstanten Argon-Strom von 20ml/min geflutet. Nach
erfolgter Temperaturstabilisierung, wurden die optische Achse des Konfokalmikroskops und
die Spitze des Cantilevers zueinander ausgerichtet (siehe Beschreibung der Verfahren in Ka-
pitel 3.1.3.4 und 3.1.3.3). Da die Polymerbiirsten auf dem Muskovit im Topografiebild stets
zuverléssig zu identifizieren waren, gelang der Musterabgleich mit den Fluoreszenzflecken
sehr leicht (siehe Beispiele in Abbildung 6.2 und im Anhang A.10).
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Abbildung 6.2: Beispiel flr eine erfolgreiche gegenseitige Ausrichtung von Rasterkraftmikroskop und Kon-
fokalmikroskop durch Musterabgleich (Abtastrate 0, 5Hz fiir beide Bilder). Flr die gréBeren Erhebungen im
Topografiebild (links) gibt es einen entsprechenden Fluoreszenzfleck im Konfokalbild (rechts, A4, = 445nm,
P= 370W/Cm2, mit Argonatmosphére). Die betrachtete Probe ist durch Aufbringung der Lésung Vd2 auf
Muskovit entstanden.

Grundsétzlich ist zu beobachten, dass grol3ere Polymere eine hohere Fluoreszenzintensi-
tat zeigen. Allerdings gab es Hinweise, dass die Intensitit der Fluoreszenzflecken schon
wéhrend der Aufnahme in aufeinanderfolgenden Bildzeilen abnahm, was auf ein schnelles
Photobleichverhalten der Fluorophore hindeutet. Um die Exposition der Fluorophore mit
Anregungslicht klein zu halten und dennoch hohe Auflésungen mit dem Rasterkraftmi-
kroskop zu erhalten, wurden Topografiebilder und Fluoreszenzbilder typischerweise nicht
simultan sondern direkt nacheinander iiber den gleichen Bildausschnitt (meist 5 x 5um) und
mit gleicher Abtastrate (0,5Hz) aufgenommen - allerdings mit unterschiedlicher Auflésung
(512 x 512 bzw. 64 x 64 Pixel). Durch die vorher erfolgte Temperaturstabilisierung kann die
temperaturbedingte Drift der Probe zwischen diesen Aufnahmen als sehr klein gegeniiber
der Auflosung des Konfokalmikroskops angesehen werden. Die Zeit, in welcher die Polymer-
biirsten tatsichlich angeregt wurden, wurde jedoch signifikant reduziert. Der Untergrund
der Fluoreszenzbilder war jedoch auch nicht gleichméaf3ig, sondern hatte eine Struktur. Dies
konnte ein Hinweis auf einzelne Fluorophore sein, die mit dem Rasterkraftmikroskop nicht
aufgelost wurden.

6.2.1 Untersuchung der zeitabhdngigen Veranderung der Emission einzelner
Polymerbiirsten

Um die zeitliche Verdnderung der Fluoreszenz quantitativ zu untersuchen, wurden Zeit-
spuren der Emissionsintensitit einzelner Polymerbiirsten aufgenommen (siehe Kapitel
3.4.1, At; = 10ms, A, = 445nm, P ~ 370W/cm?, mit Argonatmosphire) bis sich die ge-
messene Intensitat iiber einen Zeitraum von mehreren Sekunden nicht mehr signifikant
anderte. Gleichzeitig wurden konsekutive Emissionsspektren (Integrationszeit Az; = 1s pro
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6.2 Zeitlicher Verlauf der Emission bei einzelnen Polymerbiirsten

Spektrum) aufgenommen. Damit konnte sichergestellt werden, dass es sich bei der gemes-
senen Fluoreszenz tatsdchlich um Emission der Polymerbiirsten handelt und aufserdem
spektrale Verdnderungen wihrend des Bleichprozesses dokumentiert werden. Um verschie-
dene Einflussfaktoren auf den Prozess des Photobleichens zu identifizieren, wurden diese
Messungen fiinf mal mit jeweils variierten Messbedingungen durchgefiihrt. Im Vergleich
zu den Ausgangsbedingungen wurde in der zweiten Messreihe Raumluft an Stelle der
Argonatmosphére benutzt, um den Einfluss von Sauerstoff auf den Intensitdtsabfall zu
untersuchen. In den weiteren Experimenten wurde nacheinander auferdem die Anregungs-
leistung verdoppelt (P ~ 730W /cm), Glas anstatt Muskovit als Substrat verwendet, sowie
eine andere Anregungswellenldnge eingesetzt (14, = 488nm, P = 610W/ cm?). Beim Einsatz
der modifizierten Anregungswellenldnge musste auch eine grof3ere Anregungsleistung
eingesetzt werden, um die Fluoreszenzflecken kleiner Polymerbiirsten vom Untergrund
unterscheiden zu konnen. Dies war angesichts des Extinktionsspektrums der aggregierten
Blockcopolymere (siehe Abbildung 3.10 in Kapitel 3.2.2) unerwartet, da das Extinktions-
maximum ungefidhr bei dieser Wellenldnge war. Dies konnte aber durch den erhohten
Anteil an unterdriicktem Emissionslicht durch den Einsatz eines Langpassfilters mit einer
Transmissionsgrenze bei grol3eren Wellenlédngen verursacht sein, der bei dieser Messreihe
notwendig war.

Es wurden aulRerdem bei einer kleinen Teilmenge der gemessenen Zeitspuren detaillierte
Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen der Polymerbiirste vor und nach dem Photobleichpro-
zess aufgenommen, um eventuelle Anderungen an der Topografie der Polymerbiirsten
durch den Photobleichprozess zu untersuchen.

6.2.2 Quantitative Beschreibung der Emissionsintensitatszeitspuren einzelner
Polymerbiirsten

In allen Versuchsreihen zeigte die Emissionsintensitét einzelner Polymerbiirsten einen kon-
tinuierlichen quasi-stufenlosen Abfall zum Untergrundwert (siehe Beispiele in der oberen
Zeile in Abbildung 6.3. Das Abfallen der Emissionszeitspuren scheint bei fliichtiger Beurtei-
lung ungefahr dem Verlauf eines Exponentialzerfalls zu folgen. Durch genauere Betrachtung
lasst sich aber zeigen, dass eine einfache Exponentialfunktion keine hinreichende phino-
menologische Beschreibung des Verlaufs der Emissionszeitspuren liefert. Dariiber hinaus
sind in einigen Féllen zum Teil deutliche Modulationen im Verlauf des Intensititsabfalls zu
erkennen. Die Intensitit stagniert also manchmal fiir kurze Zeitintervalle oder steigt sogar
an, um dann anschlief3end noch starker abzufallen (siehe Beispiele in Abbildung 6.3 oben
links und mittig). Photoblinken hingegen wurde in keiner der aufgenommen Zeitspuren
beobachtet.

Bei den Emissionsspektren konnte wéahrend des Bleichvorgangs eine Verschiebung der
Emission zu kleineren Wellenldngen, also zu grof3eren Energien, beobachtet werden. Ins-
besondere bei Emittern, welche zu Beginn der Messung eine besonders hohe Intensitét
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Abbildung 6.3: Obere Zeile: Beispiele fiir Zeitspuren (Af; = 10ms, A4, = 445nm, P ~ 370W /cm?, mit Argon-
atmosphére) der Emissionsintensitéat einzelner Polymerbursten (blau). Alle Zeitspuren zeigen einen kontinu-
ierlichen Abfall zu einem Untergrundwert und kein Photoblinken. Mit Hilfe von Ausgleichsrechnungen kénnen
die Zerfalle mit einer gestreckten Exponentialfunktion (orange) beschrieben werden. Untere Zeile: Einzel-
ne Emissionsspektren (griin) vom Beginn der obigen Zeitspuren (ca. maximale Intensitat) aus den parallel
aufgezeichneten Spekirenserien (Integrationszeit Ar; = 1s pro Spektrum) mit den per Glattungsalgorithmus
erhaltenen Spektren (rot) als Vergleich.

hatten, war dieser Effekt ausgepragt zu beobachten. Bei den Emissionsspektren einzelner
Polymerbiirsten konnte keine vibronische Struktur erkannt werden, wie es bei bei dem
Ensemble-Emissionsspektrum der verwendeten Losung (Vd2) der Fall war (siehe Abbildung
6.1 rechts).

Zur quantitativen Beschreibung des Intensitdtsabfalls beim Photobleichen der Polymer-
biirsten wurde eine gestreckte Exponentialfunktion (Gleichung 6.1) mit Streckfaktor 8
und Zerfallszeit 7* verwendet, welche eine addquate phdnomenologische Beschreibung
des Intensitatsverlaufes /(r) aller aufgenommenen Zeitspuren liefert (siehe Beispiele in
Abbildung 6.3 oben), allerdings ohne die nur manchmal auftretenden Modulationen zu
beriicksichtigen. Dabei gilt fiir den Streckfaktor stets die Bedingung 0 < 8 < 1. Die In-
tensitét fallt von einem Ausgangswert ) zu einem konstanten Untergrundwert /g ab. In
der Natur wurden bereits viele Phanomene beschrieben, welche ein solches Verhalten an
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6.2 Zeitlicher Verlauf der Emission bei einzelnen Polymerbiirsten

den Tag legen [281-283]. Die gestreckten Exponentialfunktionen wurden mittels einer

Ausgleichsrechnung an die Messdaten jeder Intensititszeitspur angepasst.

I(t) =1y exp (— (%)B)—HUG (6.1)

Gestreckte Exponentialzerfille konnen als Summe aus Exponentialzerfillen betrachtet wer-
den, welche statt einer konstanten Lebenszeit T eine Wahrscheinlichkeitsdichte-Verteilung
von 7 aufweist [282, 284]. Die Zerfallszeit t* des gestreckten Exponentialzerfalls ist dabei
charakteristisch fiir die zugrundeliegende Verteilung von 7, kann jedoch nicht als der
Mittelwert von dieser betrachtet werden, sondern hat die groRte Ubereinstimmung mit
dem Median der asymmetrischen Verteilung. Aus dem Parameter 8 konnen Hinweise auf
die relative Breite der Verteilung von 7 gewonnen werden [284, 285]. Der Mittelwert (1)
der zugrundeliegenden Verteilung kann aus den Parametern 3 und t* wie folgt berechnet
werden [281]:

(1) = Tor <1> (6.2)

r (%) steht fiir den Wert der Gamma-Funktion bei reziprokem f. Bei f = 1, was dem

einfachen Exponentialzerfall entspricht, gilt () = 7x. Es existiert in diesem Fall also keine

Verteilung von 7, sondern alle Zerfélle haben die Lebenszeit T = t*.

Der Untergrund der Emissionsspektren wurde aus den letzten Spektren jeder Serie er-
mittelt, da dort die Intensitat bis auf den Untergrund abgefallen war. Dazu wurde das
Rauschen dieser Spektren durch Anwendung eines Glittungsalgorithmus? quasi vollstindig
entfernt. Die auf diese Weise erhaltenen geglétteten Spektren wurden als wellenldngen-
abhingiger Untergrund von allen Spektren der Serie abgezogen. Die Emissionsspektren
einzelner Polymerbiirsten wurden dann mit Hilfe der bekannten Detektionseffizienz des
Spektrographen und mit den wellenldngenabhingigen Transmissionseigenschaften der im
Detektionsstrahlengang verwendeten optischen Bauteile spektral korrigiert. Anschlief3end
wurde der gleiche Glattungsalgorithmus auf alle Spektren der Serie angewendet (siehe
untere Zeile in Abbildung 6.3) und die spektrale Lage des Maximums der Emission fiir
jedes Spektrum ausgelesen, womit der zeitliche Verlauf der spektralen Lage quantifiziert
werden konnte.

2LOWESS - Locally Weighted Scatterplot Smoothing [259], durchgefiihrt durch Anwendung des in der Python-
Bibliothek statsmodels implementierten Algorithmus’

153



6 Zeitabhangige Abnahme der Fluoreszenz von Polymerbiirsten aus konjugierten
Blockcopolymeren

12

Musk., m. Ar,

o m bei 445nm, 6
= 370 W/cm? =
N6 N4
< <

3 2

0 0

6 Musk., o. Ar, 3

51 m bei 445nm,

= 370 W/cm? =)
© ©
g3 IS
<2 <1

1

0 0

8 Musk., m. Ar, 5

[ bei 445nm, 4
=61 730 Wiem? =
© © 3
Be g

2
< <

2 1

0 0

3 Glas, m. Ar, 3

[ bei 445nm, 4
<2 370 W/cm? =
© © 3
N N
c c 5
<1 <

I 1
0 0
10 Musk., m. Ar, 10

81 M bei 488nm, 8
= 610 W/cm? =
G T 6
< 4 < 4

2 2

0 0

-1 0 1 2 3 4 0.

In((t)-s71)

Abbildung 6.4: Verteilungen des natiirlichen Logarithmus’ des Mittelwertes der Zerfallszeiten In (7) und des
Streckfaktors 3, erhalten durch Anpassen einer gestreckten Exponentialfunktion an die Intensitatszeitspuren
einzelner Polymerblrsten, fir die finf durchgefiihrten Messreihen (Messparameter der einzelnen Messreihen:
siehe Unterkapitel 6.2.1).

6.2.3 Vergleich des Emissionsintensitatsabfalls unter verschiedenen
Messbedingungen

In Abbildung 6.4 sind Histogramme der Verteilungen des Parameters 3 und des natiirlichen
Logarithmus von () fiir die fiinf durchgefiithrten Messreihen aufgetragen. Die Durch-
schnittswerte fiir beide Grof3en finden sich in Tabelle 6.1. Bei dem Mittelwert (7) der
Zerfallszeitenverteilung wurde eine logarithmische Auftragung gewéhlt, um den Wertebe-
reich der Messergebnisse besser zu veranschaulichen.

Wenn die Polymerbiirsten wahrend der Messungen Raumluft (also auch Sauerstoff) anstatt
einer Inertgasatmosphére ausgesetzt sind, fithrt dies zu einer signifikanten Verschiebung
der Verteilung von (t) zu kleineren Werten. Der kontinuierliche Intensitdtsabfall findet also
beschleunigt statt, was den Erwartungen entspricht, da es zu licht-induzierten Reaktio-
nen der Fluorophore mit reaktivem Sauerstoff kommen kann. Es sollten somit vermehrt
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Photobleichvorgénge mit Sauerstoffbeteiligung auftreten. Der Parameter 8 verdndert sich
gegeniiber der Messung mit Argon als Inertgasatmosphére allerdings nicht signifikant. Die
relative Breite der Verteilung von 7 dndert sich durch die Anwesenheit von Sauerstoff also
nicht wesentlich.

Bei der Verwendung von der ca. verdoppelten Anregungsleistung fiir die Aufnahme der
Zeitspuren, werden die Prozesse, die zum Intensitdtsabfall der Polymerbiirsten fiihren,
ebenfalls beschleunigt. Die Verteilung von (7) wird also ebenfalls zu kleineren Werten
verschoben. Dies entspricht den Erwartungen, da die mittlere Zeit, in der die Fluorophore
sich im angeregten Zustand befinden, durch die erhohte Zahl von Anregungsprozessen
vergrofRert wird. Reaktionen des angeregten Zustandes sind also wahrscheinlicher. Hier
wird jedoch auch der Parameter f signifikant beeinflusst und ebenfalls zu kleineren Werten
verschoben, das heif3t die hohere Anregungsleistung wirkt sich auch auf die Form und die
Lage des Maximums der Verteilung von 7 aus.

Die Verwendung von Glas als Substrat beeinflusste die Verteilung der Parameter (7) und f3
nicht erheblich im Vergleich zum Einsatz von Muskovit mit ansonsten gleichen Messbedin-
gungen. Es konnte also kein Indiz gefunden werden, dass das verwendete Substrat einen
Einfluss auf den beobachteten Intensitatsabfall hat.

Bei der Messreihe mit Anregung bei 488nm anstelle von 445nm zeigen die Verteilungen
von (7) und B niaherungsweise Ubereinstimmung mit der Messreihe bei 445nm mit der
grofieren Anregungsleistung. Da die Anregungsleistungen dieser beiden Messreihen un-
gefahr vergleichbar grol$ war und auch die sonstigen Messbedingungen gleich waren
(Argonatmosphare und Muskovitsubstrat), kann geschlussfolgert werden, dass die Anre-
gungswellenlédnge keinen signifikanten Einfluss auf die Verteilung der Parameter hat. Dies
entspricht den Erwartungen, da nach der Anregung stets eine sehr schnelle Relaxation zum
Schwingungsgrundzustand des angeregten elektronischen Zustandes stattfinden sollte.

Der kontinuierliche Intensitiatsabfall der Polymerbiirsten geht einher mit einer spektralen
Verschiebung der Emission. Die spektrale Verschiebung findet dabei stets von gré3eren
Wellenldngen zu kleineren - bzw. von Kkleinerer Energie zu grof3erer Energie - statt. Der
Zusammenhang zwischen den Messgrof3en Intensitdt und spektrale Lage (in Energieein-
heiten) kann durch Pearson-Korrelationskoeffizienten p; g ,...) quantifiziert werden. Hohe
negative Werte fiir p; p(,,..) signalisieren dabei eine hohe Korrelation fiir das Verschieben
der spektralen Lage zu hoheren Energien bei gleichzeitiger Verringerung der Intensitat.
Dazu sind Wertepaare von spektraler Lage und Intensitidt notwendig. Die Zeitauflosungen
der Intensitatszeitspur und der Spektrenserie sind jedoch unterschiedlich. Durch Integra-
tion der geglitteten Spektren kann der synchrone Intensititsverlauf /(¢) in der gleichen
Zeitauflosung wie die Zeitspur der spektralen Lage A, (7) erhalten werden. Bei Daten-
punktpaaren mit sehr geringen Intensitdtswerten unterliegt die Bestimmung der spektralen
Lage der Emission aufgrund des ungiinstigeren Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis grol3en
statistischen Schwankungen. Durch die grol3e Zahl dieser Wertepaare wiirden diese bei
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Abbildung 6.5: Beispiel flr die Korrelation von Intensitatsabfall und spektraler Verschiebung (Integrationszeit
Aty = 1s pro Spekirum, A4, = 445nm, P ~ 370W /cm?, mit Argonatmosphére) der Emission einzelner Polymer-
birsten. Links: zeitlicher Verlauf von Intensitét (erhalten durch Integration der Spektren) und spektraler Lage.
Rechts: Korrelationsplot der einzelnen Datenpunkte oberhalb des definierten Korrelationsschwellenwert ¢y 75y
Der Schwellenwert ist so definiert, dass 90% des Datenbereichs (Abstand zwischen maximalen und minimalen
Messwert) der gemessenen Intensitatszeitspur oberhalb davon liegen.

Tabelle 6.1: Mittelwerte von 7%, 8 und p; gy,

max

) der Messreihen

Messreihe (t)/s B DPrem,. Anzahl
Musk., m. Ar, bei 445nm, 370W/cm? 14,5 0,76  -0,52 41
Musk., o. Ar, bei 445nm, 370W/cm?> 4,6 0,74  -0,54 21
Musk., m. Ar, bei 445nm, 730W/cm? 6,3 0,57  -0,55 29
Glas, m. Ar, bei 445nm, 370W /cm? 12,7 0,78  -0,49 10
Musk., m. Ar, bei 488nm, 610W/cm? 10,05 0,56  -0,31 37

der Berechnung der Korrelationskoeffizienten mit hohem statistischen Gewicht einflief3en
und diese unnétig verzerren. Aus diesem Grund wurden zur Berechnung des Pearson-
Koeffizienten jene Datenpunktpaare aus /(z;) und A, (t;) verwendet, fiir die die Bedingung
1(t;) > Lnay — 0,9(Lnax — Imin) gilt (siehe Beispiele in Abbildung 6.5 und im Anhang A.11).
Durch diese Einschrankung wurden Datenpunkte aus dem unteren Zehntel des Wertebe-
reichs von I(¢) jeder Zeitspur nicht fiir die Berechnung beriicksichtigt. Die hohen negativen
durchschnittlichen Pearson-Koeffizienten (siehe Tabelle 6.1) legen nahe, dass die Verschie-
bung der spektralen Lage direkt mit dem Prozess des Intensititsabfalls zusammenhéingt
und eine Begleiterscheinung des gleichen physikalischen Vorgangs ist.

Bei der Anregung mit 488nm waren die Emissionsspektren bei ca. A < 495nm abgeschnitten.
Dies war bedingt durch die spektrale Lage des Abfalls der Transmission des in diesem
Experiment verwendeten Langpassfilters. Die Bestimmung des Maximums der Emission
war deshalb mit grof3erer Unsicherheit behaftet. Dies erklart den vergleichsweise kleinen
Wert fiir p; g(y,,.) bei dieser Messreihe.

Eine weitere, nicht-erwartete Beobachtung war, dass es nach einiger Zeit zu einer weitge-
henden Regeneration der Intensitdt von Fluorophoren kommt. Abbildung 6.6 zeigt den
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Abbildung 6.6: Beide Konfokalbilder (A4, = 445nm, P ~ 370W /cm?, mit Argonatmosphére) zeigen den
gleichen Bildausschnitt. Bei allen Fluoreszenzflecken im linken Bild wurden Zeitspuren bis zum vollstandigen
Verschwinden der Emissionsintensitat aufgenommen. Nach mehreren Kalendertagen war das Vermdgen zur
Emission der meisten Fluorophore wieder zu gro3en Teilen hergestellt.

gleichen Bildausschnitt, aufgenommen im Abstand von ca. vier Kalendertagen. An der Posi-
tion der Fluoreszenzflecken wurden nach der Aufnahme des chronologisch ersten Bildes
Zeitspuren aufgenommen bis vollstindigen Abfall auf den Untergrund. Nach dem Verstrei-
chen von mehreren Kalendertagen waren die meisten Fluoreszenzflecken in einer erneuten
Bildaufnahme bei gleichen Messbedingungen wieder sichtbar mit einer Emissionsintensitét,
welche signifikant oberhalb des Untergrundes ist (ein weiteres Beispiel findet sich im
Anhang A.12). Die beobachteten Emissionseigenschaften der Polymerbiirsten waren analog
zu den Beobachtungen vor dem ersten Bleichen: die Emission fiel iiber Zeit ohne Fluores-
zenzblinken auf den Untergrund ab und die spektrale Lage des Emissionsmaximums erfuhr
simultan dazu eine hypsochrome Verschiebung. Die Probe lagerte in der Zwischenzeit unter
Lichtabschluss noch im Probenhalter des Mikroskops. Diese Beobachtung ist besonders
bemerkenswert, da erwartet wurde, dass der kontinuierliche Intensitiatsabfall wiahrend der
Anregung durch permanente Photobleichprozesse verursacht wird. Hier scheinen jedoch fiir
die Reduktion der Emission bei kontinuierlicher Anregung mindestens zum Teil reversible
Prozesse verantwortlich zu sein.

6.2.4 Auswirkung des Intensitatsabfalls auf die Topografie einzelner
Polymerbiirsten

Von insgesamt sechs Polymerbiirsten wurden hochaufgel6ste Topografiebilder vor und nach
der Aufnahme einer Intensititszeitspur bis zum vollstdndigen Abfall auf den Untergrund
aufgenommen, um Hinweise auf eventuell auftretende strukturelle Verdnderungen im
Polymeraggregat zu finden. Ein Beispiel fiir eine solche strukturelle Veranderung konn-
te die trans-zu-cis-Isomerisierung von Stilbengruppen im konjugierten OMe-PPV-Teil des
Blockcopolymers sein, wodurch die 7-7-Wechselwirkung zwischen den konjugierten Poly-
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Vor Bleichen Nach Bleichen Differenzbild
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Abbildung 6.7: Aggregat von Polymerbiirsten vor (links) und nach (mittig) dem vollstandigen Abfall der
Emissionsintensitat auf den Untergrund. Das Differenzbild (rechts) offenbart keine signifikanten strukturellen
Unterschiede.

meren im Riickgrat der Biirste geschwicht wiirde und es in der Folge zum Aufbrechen von
Polymerbiirsten kommen konnte. Solche oder andere strukturelle Verdanderungen kénnten
durch Unterschiede in der Topografie der Polymerbiirsten detektierbar sein.

Qualitativ waren jedoch keine Unterschiede zwischen den Topografiebildern vor und nach
dem Abfall der Emissionsintensitat auf den Untergrund zu beobachten. Um auszuschliel3en,
dass feinere Unterschiede unter Umstidnden nicht erkannt wurden, wenn diese nicht sofort
beim oberflachlichen Vergleich der Bilder auffallen, wurde ein Differenzbild gebildet. Da-
zu musste die laterale Verschiebung der Polymerbiirsten-Position durch thermische Drift
zwischen den Aufnahmen ermittelt werden. Dies wurde durch Bildung einer Korrelati-
onsmatrix (analog dem Vorgehen in Kapitel 5.2.3.2 mit Gleichung 5.4) erreicht. Anhand
der Position des Korrelationsmaximum kann die relative Verschiebung der Bilder ermittelt
werden. Insbesondere an den Kanten der Polymerbiirsten konnen die aufgenommenen
Bilder aufgrund der Pixel-Auflésung der Bilder nur unzureichend zur Deckung gebracht
werden. Dieser Effekt kann verringert werden durch Interpolation der Bilder zwischen
den Pixelpositionen. Die Korrelationsmatrix wurde daher nicht mit den Bildern in ihrer
realen Auflésung errechnet, sondern mit zweidimensionalen kubischen Interpolationen der
Bilder. Die Pixelabstdnde wurden fiir die Interpolation um den Faktor 10 in beiden lateralen
Dimensionen verringert. Das Differenzbild wurde dann durch einen Positions-korrigierten
Ausschnitt aus dem interpolierten Bild vor und nach dem Photobleichen gebildet. In Abbil-
dung 6.7 ist ein Beispiel fiir Topografiebilder vor und nach dem Photobleichen und das aus
den Interpolationen erhaltene Differenzbild zu finden (ein weiteres Beispiel findet sich im
Anhang A.13).

Auch in den Differenzbildern konnten keine Anhaltspunkte fiir strukturelle Verdnderungen
der Polymerbiirsten nach dem Bleichvorgang gefunden werden. Nur sehr kleine und
insignifikante Unterschiede zwischen den Bildern waren im Differenzbild zu finden. Die
grofdten Ausschldge im Differenzbild waren an den Kanten der Biirsten zu finden und waren
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auflerdem gleichformig iiber die gesamte Kantenregion. Diese Differenzen sind daher durch
auch nach der Interpolation und Korrelation verbliebene Positionsabweichungen der Bilder
zu erklaren, oder auch durch Auflésungsverdnderungen des Rasterkraftmikroskops durch
Veranderungen an der Cantileverspitze. Eine Verbreiterung der Cantileverspitze aufgrund
von Abstumpfung, Abrieb oder der Adsorption von Molekiilen zwischen den Bildaufnahmen
wiirde beispielsweise die laterale Auflosung des Mikroskops in einer Weise verdndern,
dass die gleiche Polymerbiirste ein leicht breiteres laterales Profil zeigt. Dies zeigt sich in
einer systematischen Abweichung an den Kanten im Differenzbild, dhnlich wie sie in den

untersuchten Beispielen gefunden wurden.

6.3 Riuckschlusse auf den Mechanismus der zeitabhangigen Inten-
sitatsabnahme

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Polymerbiirsten sind Systeme mit einer Vielzahl
von Chromophoren - den OMe-PPV-Teilen der Blockcopolymer-Bausteine. In der Folge
wird zur Interpretation der Ergebnisse der Untersuchungen ein Vergleich zu dem, in der
Literatur bereits an vielen Stellen diskutierten, konjugierten Polymer MEH-PPV® gezogen.
MEH-PPV ist strukturverwandt zu dem OMe-PPV-Teil des in dieser Arbeit untersuchten
Blockcopolymers. Es besteht aus multiplen, unterschiedlich langen konjugierten Segmen-
ten, welche als individuelle PPV-Chromophore angesehen werden konnen [286, 287] und
ist deshalb ebenso wie die Polymerbiirsten ein multichromophores System. In fritheren
Experimenten wurde gefunden, dass MEH-PPV ein von der vermuteten Struktur des Makro-
molekiils abhingiges Photobleichverhalten zeigt [288, 289]. Wenn das konjugierte Polymer
in dicht gefalteten Biindeln mit hoher Ordnung vorliegt, ist effektiver Energietransfer zu
den energetisch niedrigsten Chromophoren moglich [288, 290, 291]. Auch bei einem MEH-
PPV-Makromolekiil, welches aus hunderten von Segmenten besteht, die als Chromophore
fungieren, findet Emission stets nur von einer sehr kleinen Untergruppe (oder gar nur
einer) statt. Dies fiihrt zu der Beobachtung von Photoblinken [289, 292], zu stufenartigem
Photobleichen und einer hypsochromen Verschiebung der Emissionsenergie wahrend des
Bleichvorganges [288]. Als Grund fiir die Blauverschiebung der Emission wurde ange-
nommen, dass das energetisch niedrigste Chromophor stets jenes ist, welches bleicht, da
aufgrund des schnellen Energietransfers sich nur dieses Chromophor eine relevante Zeit im
angeregten elektronischen Zustand befindet. Nach dem Bleichen des energetisch niedrig-
sten Chromophors ist der Energietransfer zu diesem nicht mehr moglich und stattdessen
findet Energietransfer zum energetisch nichst hoheren Chromophor statt. Bei Polymer-
ketten, welche in einer ausgebreiteteren Struktur mit geringer Ordnung vorliegen, kann
dagegen ein ndherungsweise exponentieller Abfall der Photolumineszenz zum Untergrund
gefunden werden [288, 291]. Spektrale Verschiebungen der Emission bleiben hier aus
[288]. Dieses Verhalten kann dadurch erklart werden, dass in der ausgebreiteten Struktur

3Ppoly(2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-p-phenylenvinylen)
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die Chromophore als Ensemble von weitestgehend unabhédngigen Emittern agieren. Die
Struktur der Makromolekiile kann durch das Losemittel beeinflusst werden [293].

Die in dieser Arbeit untersuchten Polymerbiirsten bestehen aus Blockcopolymeren (PNB-
b-MeO-PPV), deren konjugierte MeO-PPV-Teile durch dichte Stapelung das Riickgrat der
Polymerbiirste bilden. Die Chromophore befinden sich in diesem Aggregat also raumlich
nahe beieinander und bilden eine Struktur mit hoher Ordnung. Die ungefahr parallele Ori-
entierung und die rdumliche Ndhe der Chromophore in diesem Riickgrat legen nahe, dass
effektiver Energietransfer entlang des Riickgrats zu energetisch niedrigen Chromophoren
moglich sein sollte. Aus diesem Grund konnte ein dhnliches Verhalten wie bei den MEH-
PPV-Polymeren aus der Literatur (siche oben) in geordneter, dichter Struktur zu erwarten
sein. Allerdings wurde in den Experimenten an den Polymerbiirsten weder Photoblinken,
noch stufenférmiges Bleichen beobachtet, so wie es bei den MEH-PPV-Polymeren mit hoher
Ordnung der Fall war. Stattdessen hat der beobachtete Verlauf der Intensititszeitspuren
Ahnlichkeiten mit einem Exponentialzerfall und fillt zun4chst sehr rasch ab und nihert sich
dann asymptotisch einem konstanten Untergrund an. Damit gleicht das beobachtete Verhal-
ten der Polymerbiirsten in diesem Aspekt entgegen der Erwartungen eher jenem, welches
fiir ungeordnete, weniger dicht gepackte multichromophore Systeme beobachtet wurde
[288, 291] (und nicht dem Verhalten, welches fiir multichromophore Systeme mit hoher
Ordnung in der Literatur beschrieben wurde [288, 290, 291]). Es konnte jedoch - dhnlich
wie bei den MEH-PPV-Makromolekiilen mit dichterer Stapelung und hoher Ordnung der
Chromophore - wihrend des Abfalls der Emissionsintensitét, eine mit dem Intensitatsabfall
korrelierte, hypsochrome Verschiebung beobachtet werden.

Es wurden also bei den Experimenten mit den PNB-b-MeO-PPV-Polymerbiirsten sowohl
Merkmale ungeordneter, multichromophorer MEH-PPV-Systeme beobachtet (der quasi-
exponentielle Abfall, kein Blinken, kein stufenartiges Bleichen), als auch Merkmale der
multichromophoren Systeme mit hoher Ordnung (die hypsochrome Verschiebung, wahrend
des Abfalls der Emission). Eine mogliche Erklarung fiir diese unerwartete Beobachtung er-
gibt sich, indem man die quasi-eindimensionale Anordnung der PPV-Chromophore im Riick-
grat berticksichtigt. Man kann davon ausgehen, dass entlang des Polymerbiirsten-Riickgrates
die Ubergangsenergien der Chromophore zufillig statistisch verteilt sind. Entlang der quasi-
eindimensionalen Ausdehnung des Riickgrates ergidben sich durch energetisch niedrige
Chromophore eine Reihe von zufillig verteilten lokalen Energie-Minima. Wenn diese Mini-
ma weit genug voneinander entfernt sind, ist weiterer Energietransfer von diesen Positionen
weg sehr unwahrscheinlich und die strahlende Relaxation findet bei diesen Energietransfer-
Akzeptoren statt. Es wiirde also weiterhin eine gro3e Zahl* von Emittern existieren und

4Abschitzung der Anzahl an Emittern im Anregungsfokus: 2078 pro Chromophorschicht fiir eine Poly-
merbiirste, deren Riickgrat dem Durchmesser des Anregungsfokus entspricht. Aufgrund der Hohe der
Biirsten im Topografiebild werden fiinf oder mehr Schichten erwartet, siche Anhang A.14 fiir Details. Auch
wenn aufgrund von Energietransfer zu lokalen Energieminima die Emission nur von einer Untermenge
der Chromophore stattfindet, ist also noch immer eine Vielzahl von Emittern im Fokus des Mikroskops
vorstellbar.
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nicht, wie bei dem Modell des dicht gepackten MEH-PPV [288, 291], nur einige wenige.
Gerade die quasi-eindimensionale Anordnung der Chromophore und die damit geringe Zahl
direkter Nachbar-Chromophore macht dies wahrscheinlich, da ein Chromophor, welches
energetisch niedriger liegt, als die wenigen direkten Nachbar-Chromophore, als lokaler
Energietransfer-Akzeptor fungieren kann. In diesem Modell wiirde das Riickgrat also aus
einem Quasi-Ensemble von kleineren Gruppen aus Chromophoren bestehen, bei denen je-
weils effektiver Energietransfer zum energetisch niedrigsten Chromophor stattfindet. Wenn
bei diesem Photobleichen auftritt oder es auf andere Weise in einen nicht-emittierenden
Zustand iibergeht, findet dann stattdessen Energietransfer zum energetisch niachsthéhe-
ren in dieser Gruppe von Chromophoren statt. Dies erklart die beobachtete allméhliche
hypsochrome Verschiebung. Da dennoch stets eine Vielzahl von Emittern gleichzeitig an-
geregt wird, kann kein Photoblinken beobachtet werden und der Intensititsabfall zum
Untergrund findet nicht in einzelnen ausgepréagten Stufen statt, sondern kontinuierlich (wie
im Fall der ausgebreiteten Struktur des MEH-PPV mit einem Ensemble von weitestgehend
unabhéngigen Emittern [288, 291]).

Bei exakt gleicher Umgebung und gleicher Anregungsrate der Emitter in der Polymerbiirste,
hétten alle Emitter zu jedem Zeitpunkt der Messung ungefidhr die gleiche Wahrschein-
lichkeit einen Photobleichprozess einzugehen oder in einen nicht-emittierenden Zustand
tiberzugehen. In solch einem Fall konnte das Verhalten mit einem Poisson-Prozess beschrie-
ben werden und fiir den Verlauf der Intensitatszeitspur wiirde bei einer gro3en Anzahl an
Emittern ein exponentieller Intensitdtsabfall zum Untergrund mit einer festen mittleren
Zerfallszeit T erwartet. Die Wahrscheinlichkeit fiir Photoreaktionen und Ubergéinge in nicht-
emittierende Zustiande ist jedoch mit grof3er Sicherheit abhdngig von Umgebungsfaktoren,
welche nicht fiir alle Emitter gleich sind. Als Beispiele konnen hier die Position des Emitters
innerhalb des Riickgrates und ortsabhéngige Einfliisse des Substrates genannt werden. Da
innerhalb des oben beschriebenen Modells bei verschiedenen Emittern auch die Anzahl an
Energietransfer-Donoren variieren kann, kann auch die Anregungsrate der Emitter nicht als
gleich angenommen werden. Auerdem sollte beachtet werden, dass viele der untersuchten
Polymerbiirsten auch Lingen von mehreren Hundert Nanometer haben konnen und damit
in der gleichen GroBenordnung sind wie der Anregungsfokus. Daher kann in solchen Féllen
auch die Anregungsleistungsdichte entlang der Polymerbiirste nicht als konstant angesehen
werden. Diese Faktoren bewirken also, dass die Emitter keine einheitliche Wahrscheinlich-
keit haben, in einen nicht-emittierenden Zustand iiberzugehen, sondern dass stattdessen
eine Verteilung vorliegt. Damit konnte der zeitliche Verlauf des Intensitdtsabfalls, der bei
den Messungen beobachtet wurde, erkliart werden. Dieser lasst sich am besten durch eine
gestreckte Exponentialfunktion beschreiben, was auf eine Verteilung von Zerfallszeiten t
innerhalb der Chromophore einer Polymerbiirste hindeutet [282, 284].

Mit diesen Betrachtungen konnen auch die Unterschiede im Verlauf des zeitlichen Intensi-
tatsabfalls bei variierten Messbedingungen erklart werden, welche bei den Messreihen in
Kapitel 6.2.3 gefunden wurden. Die Gegenwart von Sauerstoff bei der Messung erhoht - z.B.
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durch die Moglichkeit von Photoreaktionen mit Sauerstoff - die Wahrscheinlichkeit fiir das
Photobleichen der Emitter, was sich in der Reduktion von (7) zeigt. Alle Emitter sind davon
allerdings gleichméf3ig betroffen, wodurch 8 als Maf fiir die relative Breite der Verteilung
von T weitgehend unverdndert bleibt. Durch Erhéhung der Anregungsleistungsdichte sind
die Emitter haufiger - und damit im Schnitt ldngere Zeit - im angeregten elektronischen
Zustand. Dadurch steigt die Wahrscheinlichkeit fiir z.B. Photoreaktionen. Dies begriindet
die beobachtete Reduktion von (t) bei VergrofRerung der Anregungsleistung. Zusatzlich
verringert sich auch 8, was auf eine Verdnderung der Breite der Verteilung von 7 hindeutet.
Dies konnte erklart werden, wenn nicht-lineare Prozesse bei der Anregung eine Rolle
spielen. Die Verdnderung der Anregungsleistungsdichte wiirde sich dann nicht auf alle
Emitter gleich auswirken. Dadurch wiirde die Breite der Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir
das Photobleichen der Emitter verdndert, was sich in der Verkleinerung von f zeigt. Bei
einem linearen Zusammenhang hingegen wiirde sich nur (7) dndern.

Der Einfluss des Substrats scheint nicht signifikant zu sein, dass heilst die Wechselwirkungen
der Polymerbiirste mit dem Substrat beeinflussen die Wahrscheinlichkeit fiir Photoreak-
tionen nur unwesentlich (ganz im Gegensatz z.B. zu den PDI-Dendrimeren, siehe Kapitel
5.2.1.1). Auch die Wahl der Anregungswellenlédnge hatte keinen Einfluss auf das Photoblei-
chen, was innerhalb des diskutierten Modells auch nicht zu erwarten ist.

Die unerwartete Beobachtung, dass die Polymerbiirsten trotz vollstindigem Intensitatsab-
fall auf den Untergrund nach einer Wartezeit wieder Lumineszenz zeigten, deutet darauf
hin, dass einige der Ursachen fiir die beobachtete zeitliche Abnahme der Fluoreszenzin-
tensitit reversibel sein miissen. Das bedeutet, dass die Uberginge der Chromophore in
nicht-emittierende Zustdnde nicht ausschliel8lich auf Photobleich-Prozesse zuriickzufiihren
sind, welche in der Regel permanent sind. Eine durch die Anregung verursachte tem-
pordre Ladungstrennung bei den konjugierten Polymeren konnte eine Ursache fiir die
nur zwischenzeitliche Abnahme der Fluoreszenzintensitit sein. Nach der Rekombinati-
on der Ladungstrager ware die Lumineszenz wieder hergestellt. In zukiinftigen weiteren
Experimenten konnte aufgeklart werden, welche physikalischen Prozesse an der zeitli-
chen Abnahme der Fluoreszenzintensitat beteiligt sind und durch welche Faktoren diese

beeinflusst werden.

Es wurde auch die Moglichkeit in Betracht gezogen, dass es durch die Anregung wéah-
rend des Photobleichens auch zu trans-zu-cis-Photoisomerisierungen in den konjugierten
Polymeren kommen konnte. Dies konnte mit hoher Wahrscheinlichkeit zum Aufbrechen
des Polymerbiirsten-Riickgrates fiihren, da die trans-Konformationen der konjugierten
Polymere durch die effektive n-7-Wechselwirkung entscheidend war fiir die Ausbildung
des Riickgrates. Es konnten jedoch keine Hinweise auf strukturelle Verdnderungen der
Polymerbiirsten nach dem Abfall der Emissionsintensitdt auf den Untergrund gefunden
werden (siehe Kapitel 6.2.4).
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Funktionelle Gruppen, welche durch Absorption elektromagnetischer Strahlung Photoreak-
tionen eingehen, wie z.B. reversible trans-zu-cis-Isomerisierungen, konnen als Photoschalter
eingesetzt werden, um die Eigenschaften eines Molekiils, wie zum Beispiel Form und
Volumen oder auch das Aggregationsverhalten, gezielt zu verdndern. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde eine Kombination aus Rasterkraftmikroskopie und konfokaler Fluoreszenzmi-
kroskopie eingesetzt, um Verdnderungen solcher Eigenschaften an einzelnen Molekiilen
oder Molekiilaggregaten zu untersuchen. Diese waren zu diesem Zweck in niedriger Kon-
zentration und in Abstdnden groRer als das Auflosungslimit des konfokalen Mikroskops auf
einer flachen Substratoberfldche adsorbiert. Die Messungen wurden in Luft durchgefiihrt,
welche zum Zweck hoherer Photostabilitdt mit Argon angereichert werden konnte. Durch
eine Reihe experimenteller Justage-Routinen konnte sichergestellt werden, dass mit beiden
Mikroskopen dieselbe Position der Probe untersucht wird. Das konfokale Mikroskop wurde
bei diesen Messungen zur photophysikalischen Untersuchung individueller Fluorophore
eingesetzt, dariiber hinaus aber auch zur gezielten Auslésung der Photoschaltung bei
einzelnen Emittern. Das hohe laterale und axiale rdumliche Auflésungsvermogen des Ra-
sterkraftmikroskops diente zur Lokalisation einzelner Molekiile und Molekiilaggregate auf
der Substratoberfldche, sowie zur Detektion und Charakterisierung von Formverdnderungen

durch ausgel6ste Photoreaktionen.

In einer Reihe von Experimenten wurden mit dieser Kombination aus Rasterkraft- und
Fluoreszenzmikroskop einzelne Molekiile eines dendritischen PDI-Derivats mit acht pho-
toschaltbaren Azobenzolgruppen in einem Geriist aus starren Polyphenyl-Substituenten
in bay-Position untersucht. In vorausgegangenen Experimenten in Losung zeigten diese
Molekiile durch die trans-zu-cis-Photoisomerisierung der Azobenzolgruppen drastische
reversible Volumenverdnderungen [79].

Der in dieser Arbeit gemessene Hohenkontrast der auf einem Muskovitsubstrat adsorbierten
Dendrimere war ca. eine Groldenordnung geringer als es von dem hydrodynamischen
Radius der Molekiile erwartet wurde und damit nur sehr geringfiigig tiber dem Rauschen
des Rasterkraftmikroskops. Fiir eine reproduzierbare Lokalisation der Molekiile war es
deshalb noétig, Storungen des Mikroskop-Aufbaus so gering wie moglich zu halten. Eine der
wichtigsten Storquellen bei Rasterkraftmikroskopiemessungen des kombinierten Aufbaus
sind Oszillationen der Probe, die vom Rasterkraftmikroskop detektiert werden, wenn bei
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dem Konfokalmikroskop ein Olimmersionsobjektiv benutzt wird. Durch eine systematische
Untersuchung der Frequenz, Stiarke und moglichen Einflussfaktoren auf diese Stérung
konnte als Ursache eine Resonanz des Objektiv-Objektivhalterung-Systems identifiziert
werden. Fiir die Rasterkraftmikroskopie-Experimente an den photoschaltbaren Dendrimeren
musste daher auf ein Luftspaltobjektiv zuriickgegriffen werden, bei dem die mechanische
Kopplung der Probe mit dem Objektiv vernachléssigbar ist. Es wurden zudem Ansatzpunkte
gefunden, wie diese Stérung fiir zukiinftige Experimente mit Olimmersionsobjektiven
reduziert werden kann.

Die Betriebsparameter des Rasterkraftmikroskops wurden so gewéhlt, dass die Messungen
im attraktiven Regime des intermittierenden Kontaktmodus durchgefiihrt wurden. Dies
geschah, da es bei Messungen im repulsiven Regime Anzeichen fiir Beschddigungen der
Molekiile durch die Wechselwirkung mit dem Cantilever gab. Durch Messungen an einem
schon bekannten System (CdSe-Nanokristalle) konnte verifiziert werden, dass durch die
gewahlten Betriebsparameter tatsichlich eine geringere mechanische Beeinflussung der
Probe gegeben war, als bei Messungen im repulsiven Regime. Unter anderem war bei
Messungen im attraktiven Regime eine Untergrundstruktur auf dem Muskovit erkennbar.
Vermutlich wird sie durch adsorbiertes Wasser und Salze, welche nach der Spaltung des
Muskovits durch Reaktion mit Atmosphéren-Luft entstanden sind, verursacht.

Trotz allen durchgefiihrten Optimierungen war die rdumliche Auflosung einzelner Dendri-
mere unzureichend. Erst durch die Uberlagerung mehrerer Einzelbilder konnten einzelne
Dendrimere zufriedenstellend aufgelost werden, so dass ihre rdumliche Ausdehnung zu-
ginglich wurde. Bei der Uberlagerung der Einzelbilder musste deren lateraler Versatz durch
thermische Drift beriicksichtigt werden. Als Anhaltspunkt fiir die Ermittlung des lateralen
Versatzes diente dabei die nun aufgeloste Untergrundstruktur des Muskovits. Durch diese
weitere Reduktion des verbliebenen Rauschens waren nun Hohe und laterale Ausdehnung
der Molekiile auf Muskovit ermittelbar. Im Gegensatz zur gemessenen Hohe der Mole-
kiile gab es eine gute Ubereinstimmung der lateralen Ausdehnung mit den Erwartungen
aufgrund der GrofRe des hydrodynamischen Radius. Es wurden interessanterweise keine
kreisformigen Objekte beobachtet, sondern Objekte ldnglicher lateraler Ausdehnung mit
einem systematischen Aspektverhaltnis von 0,8 gefunden.

Beim Vergleich der raumlichen Ausdehnung einzelner Molekiile vor und nach Anregung der
Azobenzolgruppen zur trans-zu-cis-Isomerisierung wurde eine signifikante Verringerung
der Grol3e in allen Dimensionen beobachtet. Die daraus berechnete Abnahme der Grofe
ist in guter Ubereinstimmung mit der relativen GréRenabnahme des hydrodynamischen
Radius in Losung. Neben der Groflendnderung wurde in einigen Féllen auch eine late-
rale Bewegung der Molekiile gefunden, die offensichtlich auch durch die Photoreaktion
ausgelost wurde. Auch Anzeichen fiir induzierte Rotationsbewegungen konnten mit Hil-
fe von polarisationsaufgelosten Emissionsintensitétszeitspuren beobachtet werden. Diese
induzierten Bewegungen wurden auf die erhebliche Bewegung der Substituenten durch
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die trans-zu-cis-Isomerisierung und deren Wechselwirkung mit dem Substrat zuriickge-
fithrt. Es wurden bei den durchgefiihrten Messungen allerdings wider Erwarten keine
Anzeichen fiir das Stattfinden der Riickreaktion der Photoisomerisierung (cis-zu-trans-
Photoisomerisierung) gefunden, sondern die Molekiile blieben nach der entsprechenden
Anregung der Azobenzolgruppen unverandert.

Bei den auf Muskovit adsorbierten Dendrimeren wurde eine sehr geringe Photostabilitét
des PDI-Kerns beobachtet. Es wird vermutet, dass ein Zusammenhang mit den auf der
Oberflache des frisch gespaltenen Muskovits vorhandenen Ladungszentren besteht. Aus
diesem Grund war nur bei einem geringen Teil der untersuchten Molekiile ein Vergleich des
Emissionsspektrum vor und nach der Photoisomerisierung moglich. Hier konnten jedoch
dennoch nach der trans-zu-cis-Isomerisierung signifikante Unterschiede, allerdings ohne
systematischen Trend, in Lage und Intensitdt gefunden werden, welche vermutlich auf
die Umgebungsidnderungen durch die Bewegung der Molekiile bei der Photoschaltung
zuriickzufiihren sind. Keine Unterschiede in den Emissionsspektren wurden nach dem
Versuch der Auslosung der Riickreaktion gefunden, was ebenfalls daraufhin weist, dass
diese bei den auf Muskovit adsorbierten Dendrimeren nicht stattfindet.

Mit Hilfe numerischer Kalkulationen wurden Werte fiir die zu erwartende Hohe im Topo-
grafiebild mit verschiedenen hypothetischen Modellen der adsorbierten Molekiile errechnet.
Die Modellierung des Cantilever-Probe-Systems in atmosphérisches Umgebung erfolgte
dabei in enger Anlehnung an die Arbeiten von Santos et. al. [80, 81, 148, 197, 265, 266].
Es konnte dadurch gezeigt werden, dass das intrinsische axiale Auflésungslimit des Raster-
kraftmikroskops aufgrund geometrischer Effekte der Cantileverspitze, sowie der Einfluss
des Wasserfilms auf Cantilever und Substrat und des materialspezifischen Unterschieds
zwischen Molekiil und Substrat auf den Hohenkontrast nicht ausreicht, um die sehr ge-
ringe gemessene Hohe der adsorbierten Molekiile zu erkldren. Stattdessen kann aus den
Rechnungen geschlussfolgert werden, dass die Molekiile auf dem Muskovit eine aniso-
trope Krafteinwirkung erfahren, welche dazu fiihrt, dass sie in einer stark abgeflachten
Struktur vorliegen. Diese gerichtete Krafteinwirkung kommt durch die anisotrope Wech-
selwirkung mit dem Substrat zu Stande. In der Literatur konnten Verformungen aufgrund
der Wechselwirkung mit der Oberflache bereits fiir deutlich steifere Kohlenstoff- und

Silizium-Nanorohren nachgewiesen werden [262, 263].

Ein weiterer auffilliger Befund bei den Experimenten an den Dendrimeren ist das Aus-
bleiben der Riickreaktion der Photoisomerisierung der Azobenzolgruppen. Durch eine
Modellrechnung konnte gezeigt werden, dass die dafiir notwendige Volumenédnderung
und damit die Vergrof3erung der Oberfldche des Molekiils in Abwesenheit eines stabilisie-
renden Losemittels eine Erklarung hierfiir liefern konnte. Aufgrund der ausgedehnteren
rdumlichen Struktur kann die 8-trans-Form des Dendrimers in Losung mehr stabilisierende
Wechselwirkungen mit Losemittelmolekiilen eingehen als es bei den kompakteren Varianten
mit hohem cis-Anteil der Fall ist. Bei diesen haben die dendritischen Substituenten durch
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7 Zusammenfassung

die kleinere rdumliche Ausdehnung des Dendrimers einen geringeren Abstand zueinander,
weshalb grofiere van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen diesen zu erwarten sind. Um
eine Volumen- bzw. Oberfldchenvergrof3erung zu erreichen, wie es bei der Riickreaktion
der Photoisomerisierung der Fall ware, muss der Abstand zwischen den Substituenten
vergrollert werden. In diesem Fall wirken die attraktiven van-der-Waals-Wechselwirkungen
der Substituenten miteinander also entgegen der Bewegung der Substituenten vonein-
ander weg. Dadurch muss ein zusétzlicher Energiebetrag aufgebracht werden, welcher
aullerhalb eines Losemittels nicht durch die Bindungsenergie der Wechselwirkung mit
Losemittelmolekiilen aufgebracht werden kann. Stattdessen miisste diese Arbeit durch
die Photoisomerisierung selber geleistet werden, welche aus fritheren Experimenten ab-
geschatzt werden kann [278]. Die zusétzliche Energie, die aufgebracht werden muss ist
laut der durchgefithrten Modellrechnung besonders hoch, wenn man von abgeflachten
Strukturen des Molekiils auf der Substratoberflache ausgeht, wie es die Ergebnisse der
Messungen nahelegen. Diese lag hier ein Vielfaches {iber der Arbeit, welche durch die
Photoisomerisierung aufgebracht werden kann.

Die hier durchgefiihrten Untersuchungen an den einzelnen photoschaltbaren Dendrimeren
weisen deutlich darauf hin, dass die Abwesenheit eines Losemittels und die anisotrope
Wechselwirkung mit einer Substratoberfldche sich auf das Vermogen zur reversiblen Photo-
schaltung auswirken. Die rdumliche Struktur der Molekiile kann stark von der in Losung
festgestellten Form abweichen. Bei physikalischen Prozessen, welche die Form der unter-
suchten Molekiile 4&ndern, muss der Einfluss auf die Stabilitit der verschiedenen Zustidnde
des molekularen Schalters beriicksichtigt werden. Zur Vertiefung dieser Erkenntnisse konnte
es interessant sein, in zukilinftigen Experimenten die Photoisomerisierung dieser Dendrime-
re oder anderer Molekiile, welche ihr Volumen durch einen Schaltprozess dndern, in einer
Reihe von Losemitteln zu untersuchen, in welchen diese eine unterschiedliche Loslichkeit
aufweisen.

In einer weiteren Messreihe dieser Arbeit wurden mit der Kombination aus Rasterkraft-
mikroskopie und konfokaler Fluoreszenzmikroskopie einzelne Polymerbiirsten untersucht,
welche durch die Aggregation von PNB-b-MeO-PPV-Blockcopolymeren entstanden sind. Die
Aggregation erfolgte nach der gezielten Auslosung von cis-zu-trans-Photoisomerisierungen,
welche die Loslichkeit im verwendeten Losemittel herabsetzte [83]. Die PPVOMe-Teile der
Blockcopolymere bilden dabei durch parallele Anordnung das Riickgrat der Biirste.

Die Polymerbiirsten waren in den Topografiebildern des Rasterkraftmikroskops als faser-
artige Strukturen erkennbar, dhnlich wie es bereits in fritheren Experimenten beobachtet
wurde [83]. Die gemessene Hohe der Polymerbiirsten war allerdings etwas geringer und
heterogener verteilt als bei den Topografiebildern in der Literatur. Auflerdem wurden
mehr Biegungen entlang des Riickgrats festgestellt. Durch die zeitabhéngige Messung der
Fluoreszenzemission einzelner Polymerbiirsten konnte beobachtet werden, dass diese ein
ungewohnliches zeitabhingiges Verhalten der PPVOMe-Emission zeigen. Es fand ein konti-
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nuierlicher, stufenloser Abfall zum Untergrund statt, welcher sich phdnomenologisch gut
durch eine gestreckte Exponentialfunktion beschreiben lasst. Die Parameter der gestreckten
Exponentialfunktion zeigten dabei eine Abhangigkeit von der Anregungsleistung und der
Anwesenheit von Argon im atmosphirischen Medium der Probenkammer, nicht jedoch
von verschiedenen Substraten oder von der Anregungswellenldnge. Es konnte dabei kein
Photoblinken beobachtet werden. Interessanterweise gab es Anzeichen fiir eine teilweise
Reversibilitit des Prozesses nach mehreren Stunden. Dies weist deutlich daraufhin, dass
die Abnahme der Emissionsintensitit nicht nur auf Photobleichprozesse zuriickzufiihren
ist, sondern dass reversible Prozesse, wie z.B. Ladungstrennungen, eine Rolle spielen
miissen. Der Prozess der Emissionsintensititsabnahme ging auflerdem einher mit einer
hypsochromen Verschiebung der Emission. Eine zeitgleiche Auswirkung auf die Topografie
der Polymerbiirsten konnte nicht beobachtet werden.

Es erscheint aufgrund der rdumlichen Ndhe und parallelen Anordnung der PPVOMe-
Chromophore wahrscheinlich, dass Energietransfer zwischen diesen Chromophoren eine
grofBe Rolle spielt. Zur Interpretation der Ergebnisse wurden diese deshalb mit fritheren
Erkenntnissen beim strukturverwandten MEH-PPV! verglichen. Bei diesem wurde einerseits
eine kontinuierliche Abnahme der Emissionsintensitdt ohne gleichzeitige spektrale Verschie-
bung beobachtet, wenn nur eine geringe Ordnung der Chromophore vorlag und diese damit
relativ unabhéngig voneinander waren, also Energietransfer zwischen den Chromophoren
nur eine untergeordnete Rolle spielt. Andererseits kam es zu stufenhafter Reduktion der
Intensitat mit gleichzeitiger hypsochromer Verschiebung der Emission, wenn eine hohe
Ordnung der Chromophore vermutet wurde, wie zum Beispiel durch parallele Anlagerung
der Chromophore in einem ungeeignetem Losemittel. Diese Beobachtungen wurden auf ef-
fektiven, dreidimensionalen Energietransfer zu nur einer sehr kleinen Anzahl an Akzeptoren
zuriickgefiihrt, welcher bei einer hohen Ordnung der Chromophore moglich ist [288-292].
Das bei den Polymerbiirsten beobachtete Verhalten - kontinuierliche Abnahme der gemes-
senen Intensitidt mit gleichzeitiger hypsochromer Verschiebung der Emission - erscheint
damit als eine Kombination dieser beiden beim MEH-PPV beobachteten Muster. Es wird
zur Erklarung dieser Beobachtung deshalb vermutet, dass es entlang des Riickgrates aus
PPVOMe-Einheiten der Polymerbiirsten eine gro3ere Anzahl von energetisch niedrigeren
Chromophoren gibt, welche als Energietransfer-Akzeptoren fungieren und von denen die
Emission stattfindet. Energietransfer findet zu diesen - aufgrund der quasi-eindimensionale
Anordnung der PPVOMe-Einheiten entlang des Riickgrates - lediglich von einer kleinen
Reihe an benachbarten Chromophoren statt. Durch den allméhlichen Ubergang der initialen
Energietransfer-Akzeptoren in nicht-emittierende Zustdnde (durch Photobleichen oder an-
dere z. T. reversible Prozesse) werden nun energetisch etwas hoher liegende Chromophore
zu den neuen Energietransfer-Akzeptoren. Dies erklért die hypsochrome Verschiebung der
Emission. Die Abwesenheit von Photoblinken und der stufenlose Abfall zum Untergrund

IMEH-PPV ist ebenfalls ein multichromophores System, welches aus PPV-Einheiten besteht [286, 287]
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7 Zusammenfassung

kann durch die - trotz effektivem Energietransfer - grof3e Anzahl an Emittern aufgrund
lokaler Energieminima entlang des eindimensionalen Riickgrates begriindet werden.
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A Anhang

A.1 Lange der Zeitspuren bis zum Bleichen oder bis zu Messende
bei den Messungen des Dendrimers auf Glas

350 —— Bestr. bei A = 365 nm
—— Bestr. bei A = 445 nm
—— Ohne Anregung d. Azobenzolgr.
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Abbildung A.1: Auftragung der Anzahl der Intensititszeitspuren (P, ~ 2500W /cm?, Af; = 100ms, Ay, =
568nm) gegen ihre Laufzeit. Mit zunehmender Dauer bleichen immer mehr Molekule, oder die Messung wurde
vorzeitig beendet. Die Anzahl der gefunden Stufen in einem gewissen Zeitintervall muss zu den zu diesem
Zeitpunkt noch aktiven Zeitspuren in Kontext gesetzt werden.
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A.2 Variation der detektierten Molekulparameter im repulsiven Mo-

dus
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Abbildung A.2: Beispiele fiir als Dendrimere identifizierte Erhebungen im repulsiven Modus: Hohe Variations-
breite der GréBenparameter und herabgesetzte Zuverlassigkeit bei der Zuordnung.

A.3 Phasenbild der Nanokristalle: Vergleich von attraktiven und re-
pulsiven Modus
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Abbildung A.3: Phasenbild von einzelnen CdSe-Nanokristallen: Vergleich von attraktivem und repulsivem
Modus.
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A.4 Weitere Beispiele fiir die Ermittlung von Durchschnittstopografiebildern

A.4 Weitere Beispiele fur die Ermittlung von
Durchschnittstopografiebildern

A.4.1 Vor der Bestrahlung mit UV-Licht.
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Abbildung A.4: Ermittlung eines Durchschnitsstopografiebilds aus acht Einzelbildern fir das selbe Molekdl
wie in Abbildung 5.10 vor der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht.
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A.4.2 Nach der Bestrahlung mit blauem Licht
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Abbildung A.5: Ermittlung eines Durchschnitsstopografiebilds aus acht Einzelbildern fir das selbe Molekdl
wie in Abbildung 5.10 nach der Bestrahlung mit blauem Licht.

192



A.5 Simulation Aspektverhaltnis der lateralen Radien

A.5 Simulation Aspektverhaltnis der lateralen Radien
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Abbildung A.6: Links: Verteilungen von 10000 zuféllig gezogenen Wertepaaren aus einer Normalverteilung
(u=15,02und o =0,7): alle gezogenen Werte (blau), nur die kleineren jedes Wertepaares (griin) und nur die
gréBeren (orange). Rechts: Verteilung der Aspektverhéltnisse der gezogenen Wertepaare.

Um abzuschétzen, ob das beobachtete Aspektverhaltnis der lateralen Radien nur durch die
statistischen Schwankungen der Messwerte entsteht, wurde eine Simulation durchgefiihrt.
Der Mittelwert aller lateralen Radien vor den Bestrahlungen betrdgt 5,02nm mit einer Stan-
dardabweichung von 0, 7nm. Es wurden 10000 Wertepaare aus einer Normalverteilung mit
diesem Mittelwert und dieser Standardabweichung gezogen und die Verteilung der jeweils
kleineren und der jeweils groReren Werte jedes Wertepaares gebildet. Mittelwerte und
Standardabweichungen der auf diese Weise erhaltenen Verteilungen fiir die kleineren bzw.
grofleren simulierten Radien stimmen in grober Ndherung mit den Beobachtungen bei den
Experimenten iiberein. Jedoch weicht die Verteilung der Aspektverhéltnisse der simulierten
Radien deutlich von den Beobachtungen bei der Messung ab. Aspektverhéltnisse nahe
1 sind hier am wahrscheinlichsten und es gibt eine kontinuierliche Abnahme der Wahr-
scheinlichkeit fiir kleinere Aspektverhéltnisse (siehe Abbildung A.6). Bei den Messungen
jedoch waren Aspektverhiltnisse nahe 1 selten, wobei in keinem Fall ein Verhéltnis > 0,95
beobachtet wurde. Die Wahrscheinlichkeit eine solche Stichprobe (alle Werte < 0,95) aus
der simulierten Verteilung zu ziehen betrégt ca. 0,5%.
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A.6 Abschatzung der Substituentenlange des Dendrimers durch
geometrische Uberlegungen

Wie in Abbildung 3.7 erkennbar, kann zwischen dem in bay-Position substituierten Sauer-
stoff bis zum peripheren Wasserstoff einer Phenyl-Endruppe des Substituenten eine unge-
fahr gerade Strecke gebildet werden, auf welcher sich 9 Phenyl-Ringe, 7 C-C-Bindungen, 2
C-N-Bindungen und jeweils eine C-O- und eine C-H-Bindung befinden. Dazwischen befinden
sich auerdem noch eine N-N-Dreifachbindung, deren Achse jedoch nicht parallel zu dieser
Strecke ist. Zur Berechnung der Lange des Substituenten werden 280 pm pro Phenylring,
150 pm pro C-C-, C-O- oder C-N-Bindung und 110 pm fiir die C-N-Bindung veranschlagt
[260]. Der Beitrag der N-N-Dreifachbindung entlang der gebildeten Strecke wird als ver-
nachléssigbar angesehen. Damit wird eine maximale Substituentenldnge von = 4,13 nm
erhalten, sofern die Azobenzolgruppe in trans-Konfiguration ist, welcher als Radius des als
Halbkugel genédherten 8t-Isomers verwendet wird. Fiir die cis-Konfiguration wird die Lénge
des Substituenten nur bis zur N-N-Dreifachbindung der Azobenzol-Gruppe beriicksichtigt,
wodurch eine Linge von ~ 1,87 nm erhalten wird. Die mittlere Substituentenlénge des
5c3t-Isomers ist in dieser Abschitzung damit ~ 2,72 nm.
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A.7 Bestimmung der thermischen Drift zwischen zwei Aufnahmen ohne Beriicksichtigung der
Molekiiltopografie

A.7 Bestimmung der thermischen Drift zwischen zwei Aufnahmen
ohne Bericksichtigung der Molekultopografie
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Abbildung A.7: Bilder des Untergrundes zur Erstellung einer Korrelationsmatrix zur Bestimmung der relativen
Positionsbestimmung zwischen den beiden Aufnahmen aus Abbildung 5.18. An der Position des Molekiils ist
eine rechteckige Auswahl an Datenpunkten maskiert und wird nicht zur Bestimmung der Korrelationsmatrix

herangezogen.
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Abbildung A.8: Korrelationsmatrix der Untergrundbilder aus Abbildung A.7. Das Maximum der Korrelation
markiert die relative Verschiebung in der xy-Ebene.
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A.8 Veranderung der Winkel zwischen x, y-Achsensystem und den
Achsen der Ellipsoiden

7 Bestrahlung bei A = 375 nm

Bestrahlung bei A = 445 nm

Anzahl

0.0 02 04 06 08 1.0 12 14 %0 02 04 06 08 10 12 14

A¢ / nm A¢ / nm
Abbildung A.9: Verteilungen der Winkeléanderung bei den Molekilbewegungen durch die Bestrahlung bei
375nm (links) bzw. 445nm (rechts).

A.9 Herleitung der Ausdricke fir den zusatzlichen Energiebetrag

bei der Riickreaktion der Photoisomerisierung auBerhalb eines
Losemittels

Allgemeiner Zusammenhang aus Kapitel 5.3.2:

 Hps-NSP 1

1
aw = 247 g% V(8/3) dA=C- V(&/3) -dA (5.28)
A.9.1 Kugel
Volumen:
4
v =37Ri (A1)
Flache:
A=4nR3, (A.2)
= dA = 87RydRy A.3)

Einsetzen in 5.28:
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A.9 Herleitung der Ausdriicke fiir den zusétzlichen Energiebetrag bei der Riickreaktion der
Photoisomerisierung auBerhalb eines Losemittels

1
AW =C: ———— -8Ry dRy (A.4)
(5m)7 Ry,
4 (—8/3)
dW = C- (3n> ‘R, -8mdRy (A.5)
Ry 2 8 (=8/3) M2
/ dW = |——z-C (n) R, (A.6)
Ry 6 3 Ry
4 \ (53 J0
AWkygel = <3n> C Ry, (A.7)
Ry
A.9.2 Halbkugel
Volumen:
2
V= §7rR§4 (A.8)
Flache:
A=37R3, (A.9)
= dA = 67RydRy, (A.10)
Einsetzen in 5.28:
1
(3”) Ry
(~8/3)
dW =C- <37r> ‘R, -6mdRy (A.12)
Ru 5\ (8/3) Ruz
/ dW = |-m-C- (n) ‘R, (A.13)
Ry 3 Ru
2\ (-8/3) Ruz
AWH atbkugel = [— <3> n—0/3) -c-R;;] (A.14)
Ry 1
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A.9.3 Kalotte

Volumen:

T
V= ghkdl : (Saial +hl%al)

Flache:

A= (2ap, +hy)

= dA = 4nayydagy

Einsetzen in 5.28:

1 8/3
dw =C- W . (361%(11 + h/%al)( /3) . 47Taka[daka]
(&/a)

N —(8/3) _ —(8/3
dW =4r (g) hka(18/3) -C- (361]%61[ +h%al) ®/ )akaldakal

Substitution:

) 2
U =3djy + Mgy

TN
Akal = <kal>

1 _h2 —(1/2)
daka[ = 6 <u3kal> du

—(8/3) _ e NV )
aw =an (Z) Yo . (“kal) = <”ka1> du

B 8B @y

77:) —(8/3) =

N

Akal 2 _ 2 N —(8/3) —(8/3) —(5/3) Akal 2
[ =) e

Akal 1
Ricksubstitution:
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A.9 Herleitung der Ausdriicke fiir den zusétzlichen Energiebetrag bei der Riickreaktion der
Photoisomerisierung auBerhalb eines Losemittels

2 N\ —(8/3) _ _ Akal 2
AWKalotte = |:—57l' <8) hka(lg/3) -C- (361]111 +h%al) (5/3):| (A26)
Qpal, 1
2093 s w8 a2 -]
AWKalotte — _fﬂ- ‘C.hkal . (3akal +hkul) (A.27)
fal,1
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A.10 Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen der Polymerbiirsten

A.10.1 Weitere Topografiebilder der L6sungen nVd und Vd1

5 5
4 4
3 3
2 : 2
1 1
-2 2
0 0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

X/ um X/ um

o]
o]

o
(<]

Y /um
N
Hohe / nm
Y /um
H
Héhe / nm

N
N

o
o

Abbildung A.10: Weitere Beispiele flir Topografiebilder der unverdiinnten Lésung der Polymerblrsten. Siehe
Diskussion in Kapitel 6.1
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Abbildung A.11: Weitere Beispiele fir Topografiebilder der einfach verdinnten Lésung (Vd1) der Polymerbiir-
sten. Siehe Diskussion in Kapitel 6.1
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A.10 Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen der Polymerbiirsten

A.10.2 Topografiebilder von Proben der L6sung Vd2 auf Muskovit, ausgerichtet
zu Fluoreszenzflecken
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Abbildung A.12: Topografiebild (links) und Fluoreszenzbild (rechts, A4, = 445nm, P ~ 370W/cm2, mit Argon-
atmosphére). Die Die Polymerbirsten kénnen Fluoreszenzflecken zugeordnet werden (Beispiel 1).
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Abbildung A.13: Topografiebild (links) und Fluoreszenzbild (rechts, A4, = 445nm, P ~ 370W/cm2, mit Argon-
atmosphére). Die Polymerblrsten kénnen Fluoreszenzflecken zugeordnet werden (Beispiel 2).
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A.11 Korrelation von spektraler Lage und Intensitat
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Abbildung A.14: Weiteres Beispiel fir die Korrelation der spektralen Lage mit der Intensitat (Integrationszeit
At; = 1s pro Spektrum, A4, = 445nm, P ~ 370W /cm?, mit Argonatmosphare). Fiir eine detaillierte Beschrei-
bung der Analyse und Diskussion der Ergebnisse siehe Kapitel 6.2.3.
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Abbildung A.15: Weiteres Beispiel fir die Korrelation der spektralen Lage mit der Intensitét (Integrationszeit
Aty = 1s pro Spektrum, Ay, = 445nm, P =~ 370W/cm2, mit Argonatmosphare). Fir eine detaillierte Beschrei-
bung der Analyse und Diskussion der Ergebnisse siehe Kapitel 6.2.3.
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A.12 Regeneration der Emission nach Fluoreszenzbleichen bei Polymerbiirsten

A.12 Regeneration der Emission nach Fluoreszenzbleichen bei

Polymerbirsten
10- Vor Bleichen 10 Nach vier Kalendertagen
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Abbildung A.16: Fluoreszenzbilder (A4, = 445nm, P ~ 370W/cm2, mit Argonatmosphére) der selben Proben-
stelle im Abstand weniger Tage aufgenommen: Weiteres Beispiel fir Regeneration der Fluorophore mehrere
Tage nach dem Bleichen.

A.13 Polymerbiursten - Differenzbild nach Photobleichen

Vor Bleichen Nach Bleichen Differenzbild

S

N

Hohe / nm

o

0.8 . . 0.4 0.8
X/ um X/ um

Abbildung A.17: Weiteres Beispiel fur ein Differenzenbild der Topografie vor und nach dem Bleichen. Es ist
kein relevanter Unterschied zwischen den Bildern detektierbar.

A.14 Abschatzung der Anzahl an Emittern im Anregungsfokus

Fiir den Abstand der PPV-Teile zweier Blockcopolymere entlang des Riickgrats der Polymer-
biirsten wurde von Shin et.al 0.46nm erhalten [83]. Dies erlaubt eine grobe Abschitzung
der Menge an Chromophoren im Anregungsfokus: Bei einer Anregungswellenldnge von
445nm hat der Fokus an der Halbwertsbreite einen Durchmesser von ca. 478nm. Wenn
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man fiir jede Schicht von zwei entgegengesetzten Reihen von Blockcopolymeren entlang
des Riickgrats ausgeht (siehe Abbildung 3.10), und davon dass sich das Riickgrat iiber
den gesamten Durchmesser des Fokus an der Halbwertsbreite erstreckt, erhédlt man 2078
Blockcopolymere als Abschiatzung der Menge an Chromophoren pro Chromophorschicht im
Anregungsfokus. Aus der gemessenen Hohe der Polymerbiirsten in den Topografiebildern
und der erwarteten maximalen Hohe individueller MeO-PPV-Chromophore (siehe Kapitel
6.1) konnen fiinf oder mehr Schichten pro Polymerbiirste erwartet werden. Auch wenn
aufgrund von Energietransfer zu lokalen Energieminima die Emission nur von einer Un-
termenge der Chromophore stattfindet, ist also noch immer eine Vielzahl von Emittern im
Fokus des Mikroskops vorstellbar.
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