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2 Einleitung

Die Nanotechnologie ist ein in den letzten zehn Jahren stark untersuchtes For-
schungsfeld. Eine exakte Beschreibung des Stichwortes ,Nanotechnologie®
fehlt bis heute. Sie laldt sich am besten definieren als eine Wissenschaft, die
sich mit Strukturen in den Dimensionen von 0,1 bis 100 nm beschaftigt. Diese
Strukturen liegen im Bereich einzelner Molekule und deutlich unter der Wellen-
lange des sichtbaren Lichtes (400-800 nm).

Es handelt sich um eine vergleichsweise junge Wissenschaft, deren erste
Durchbrtche erst wenige Jahre zurtckliegen. Industrie und Forschung sind der
Meinung, dal} diese Wissenschaft erst am Anfang ihrer Entwicklung steht.
Gleichzeitig wird in diesen Kreisen von einer ,neuen industriellen Revolution®
gesprochen [1]. Fur Fortschritte in diesem Bereich werden sehr umfangreiche
Geldmittel investiert. So forderte die USA ihre Nanoforschung im Jahre 2001
mit 422 Mio. USD, im Jahre 2002 werden rund 520 Mio USD an Foérdergeldern
flieRen. Innerhalb der Europaischen Union werden zur Zeit rund 300 Mio EUR
jahrlich fur die Nanoforschung bereitgestellt [1]. Diese Zahlen belegen das
grol3e Interesse an dem Gebiet.

Die von der Forschung erwarteten Anwendungen umspannen ein weitreichen-
des Fachgebiet:

Die Medizin erwartet sich Nanoroboter und Nanosonden, die viele Erkrankun-
gen mit nur minimal invasiver Therapie behandeln konnen.

Die Computerindustrie arbeitet an feinsten Oberflachenstrukturen, um die
Schaltzeiten in den Prozessoren zu reduzieren und die Rechenleistung zu be-
schleunigen. In diesem Bereich wird die Nanolithographie fur die Herstellung
von Strukturbreiten von unter 90 nm verwendet. Gleichzeitig wird Forschung an
neuen Materialien mit deutlich niedrigeren Schaltzeiten als Silizium betrieben.

Eine neue Entwicklung in Richtung auf diese alternativen Materialien sind auf
Silizium aufgedampfte Kohlenstoffrohrchen mit nur wenigen Nanometern
Durchmesser (carbon nanotubes) [2]. Diese Kohlenstoffnanorohrchen besitzen
einige ungewohnliche Eigenschaften:

Sie besitzen eine sehr grole Zugfestigkeit. Damit eignen sie sich fur die Her-
stellung von Werkstoffen von groRer Festigkeit bei gleichzeitig geringem Ge-
wicht.

Durch ihre besondere Struktur erlauben sie den schnellen Ladungstransport.
Die zulassigen Stromdichten liegen bei ~10'° A/ cm?. Eine Stromdichte von
3,3 x 10° A / cm? ist mit Kupfer nicht mehr realisierbar [2].

Die hohle Struktur der Rohren und Kugeln erlaubt ein Einschleusen von Gast-
Molekulen.
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Wasserstoff kann in groRen Mengen in den Nanoréhrchen deponiert und bei
Bedarf wieder abgezogen werden. Anwendungen sind gefahrlose, explosions-
geschutzte Wasserstoff-Tanks fur Brennstoffzellen, die auch in kleineren Haus-
haltsgeraten zu finden sind [3].

Schon zum heutigen Zeitpunkt finden Produkte aus der Nanotechnologie breite
Anwendungen:

Kohlenstoffnanorohrchen werden als PKW-Tankfullungsmaterial verwendet. Es
dient in den Tanks als gefahrloser Absorber von grol3en Mengen Wasserstoff
fur die von der Autoindustrie schon realisierten PKWs mit Brennstoffzellen-
antrieb.

Gezielte Oberflachenstrukturierungen, die meist unter dem Begriff Nanooptik
firmieren, werden bei den Autoherstellern in Serie eingesetzt, um Amaturen-
displays zu entspiegeln [4].

Nano-Halbleiterkristalle mit einer definierten Grofle und Form, sowie einer
engen Grolenverteilung finden Verwendung in Anzeigetafeln [5].

Der Nanotechnologie kann, wie oben bereits dargelegt, kein spezielles For-
schungsgebiet zugewiesen werden, hier treffen vor allem die Felder der Physik,
Biologie und Chemie interdisziplinar zusammen. Beispiele hierfur sind z.B. die
Materialwissenschaften, die Oberflachentechnologie und die Elektrochemie.

2.1 Rastersondentechniken

FiUr die Charakterisierung von Oberflachen und der darauf absorbierten Atome
und Moleklle werden moderne Rastersondentechniken genutzt.

Alle Rastersondenverfahren basieren auf dem gleichen grundliegenden Sys-
tem, mit Hilfe einer speziellen Sonde eine Oberflache zu analysieren. Die
Wechselwirkung der eingesetzten Sonde mit der Probe wird hierbei Punkt fur
Punkt registriert und damit eine zweidimensionale Karte der Oberflachen-
struktur erstellt.

Die Rastertunnelmikroskopie hat seit ihrer Entwicklung durch Binnig und Rohrer
im Jahre 1982 eine ausgepragte Evolution durchlebt. Aus dem ursprunglichen
Prinzip der Rastertunnelmikroskopie haben sich zwischenzeitlich eine ganze
Reihe von Mikroskopiertechniken entwickelt, die alle unter dem Begriff der
Rastersondentechniken (SPX / SPM = Scanning Probe Microscopy) firmieren.
Zu dieser Familie gehoren u.a. die

e Rastertunnelmikroskopie
(RTM, STM = Scanning Tunneling Microscopy), [6]

e Rasterkraftmikroskopie
(RKM, AFM / SFM = Atomic / Scanning Force Microscopy), [7]

e Magnetkraftmikroskopie
(MFM = Magnetic Force Microscopy)
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e Optische Nahfeldmikroskopie
(SNOM = Scanning Near Optical Field Microscopy)

o Rasterkapazitatsmikroskopie
(SCM = Scanning Capacitance Microscopy)

o Elektrostatische Rasterkraftmikroskopie
(EFM = Electrostatic Force Microscopy)

e Raster-Kelvin-Mikroskopie
(KFM = Kelvin Force Microscopy)

o Rasterthermomikroskopie
(STHM = Scanning Thermal Microscopy)

Diese nicht vollstandige Liste verdeutlicht, welche technisch und wissenschaft-
lich bedeutungsvollen Methoden der Molekul- und Oberflachenvisualisierung in
den letzten zwanzig Jahren aus der eigentlichen Entwicklung der Rastertun-
nelmikroskopie hervorgegangen sind. Diese Evolution ist zum heutigen Zeit-
punkt noch nicht beendet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde u.a. die Entwicklung
einer neuen Form der optischen Rastertunnelspektroskopie als Symbiose der
etablierten Verfahren von Rastertunnelmikroskopie und optischer Spektroskopie
entwickelt.

Ein Ubersichtsartikel tiber die wichtigsten Rastersondenmethoden findet sich in
[8,9].

2.2 Die Technik der Rastertunnelmikroskopie

Es handelt sich bei der Rastertunnelmikroskopie um ein direktes Verfahren zur
Visualisierung der Elektronendichte auf einer Oberflache mittels einer MeR-
sonde.

Bringt man eine Spitze aus leitendem Material in die unmittelbare Nahe einer
elektrisch leitenden Oberflache — der Abstand zwischen Spitze und Oberflache
sollte wenige A nicht tiberschreiten — und legt eine Vorspannung an, so sollte
aufgrund makroskopischer Erfahrungen kein meRbarer Strom flieRen, da es
sich um einen nicht geschlossenen Stromkreis handelt. Die experimentelle
Uberprifung dieses Versuches zeigt allerdings einen StromfluR im Nano-
ampere-Bereich.

Eine Einleitung in die Zusammenhange zwischen dem Effekt des quantenme-
chanischen Tunnelns und der Rastertunnelmikroskopie findet sich in grol3er
Zahl in der Literatur, u.a. auch in [10]. Es wird daher an dieser Stelle auf einen
vertiefenden Einblick verzichtet.
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Ein wichtiger Zusammenhang zwischen den Grof3en Tunnelwahrscheinlichkeit,
dem Abstand Spitze — Probe und dem gemessenen Tunnelstrom beschreiben
die nachfolgenden Formelin:

I~T(E)=e™
%/Azlo/,&

Aus den Formeln leitet sich ab, dal® der gemessene Tunnelstrom (1) in direktem
Zusammenhang mit der Tunnelwahrscheinlichkeit (T) steht. Die Tunnelwahr-
scheinlichkeit und der gemessene Tunnelstrom ist eine direkte Funktion des
Abstandes zwischen der Mel3spitze und der zu vermessenen Probe (L). Eine
Anderung des Abstandes zwischen Probe und Spitze fiihrt zu einer exponen-
tiellen Anderung des gemessenen Tunnelstroms. Der exponentielle Zusam-
menhang zwischen Tunnelstrom und Breite der Tunnelbarriere macht eine be-
sondere Schwingungsisolation notwendig. Diese wurde bereits in [10] beschrie-
ben.

Es kommen prinzipiell zwei Methoden zur Abstandsmessung in Betracht:

2.3 Arbeiten im Modus Konstante Hohe (Constant-
Height)

Im Aufnahmemodus der konstanten Hohe wird die Spitze mit Hilfe eines Piezo-
elementes auf einen Abstand von wenigen A an die Probe herangefahren. An-
schlieRend wird die Spannung des Piezoelementes konstant gehalten, d.h. die
Spitze bleibt auf einem konstanten Abstand (=constant height) tGber der Pro-
benoberflache. Wird nun die Spitze in x-Richtung uber die Probenoberflache
gefahren, so andert sich der beobachtete Tunnelstrom aufgrund des expo-
nentiellen Zusammenhangs des Abstandes Spitze — Oberflache fortlaufend. Die
aufgenommenen MeRwerte fur den Tunnelstrom kdénnen nun in einem
Itunneistrom(X)-Diagramm  eingetragen werden und liefern so ein Hohenprofil der
untersuchten Oberflache.

Spitze

v
N

Tunnelstrom

'S

Oberfléchenatom e X

Abbildung 1 — Messung im Constant- Abbildung 2 — Strom-
Height-Modus Abstandsdiagramm
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2.4 Arbeiten im Modus Konstanter Strom (Constant-
Current)

Im Aufnahmemodus des konstanten Stromes (= constant current) wird die
Spitze mit Hilfe des Piezoelementes auf einen Abstand von wenigen A an die
Probe herangefahren. Es wird ein Tunnelstrom eingestellt, der fur die nachfol-
genden Mel3wertaufnahmen eine Referenz darstellt. Wird nun die Spitze in x-
Richtung Uber die Probenoberflache gefahren, so andert sich, wie in der Me-
thode der konstanten Hohe, auch hier der beobachtete Tunnelstrom aufgrund
des exponentiellen Zusammenhangs von Abstand Spitze — Oberflache fort-
laufend. Aus diesem Grund wird durch eine Regelelektronik die Spitze mit Hilfe
des Piezoelementes auf einen solchen Abstand eingestellt, dal} der gemessene
Tunnelstrom mit dem voreingestellten Referenzstrom abgeglichen wird.

Die Spitze folgt damit durch Variation der z-Piezo-Spannung den Konturen der
Probenoberflache. Die aufgenommenen Mel3werte fur den Tunnelstrom kdénnen
nun in einem Upiezosteuerspannung(X)-Diagramm  eingetragen werden und liefern
auch hier ein Hohenprofil der untersuchten Oberflache.

Spitze

Piezospannung

C WD

O berfl&dchenatom e X

Abbildung 3 — Messung im Constant- Abbildung 4 — Spannungs-
Current-Modus Abstandsdiagramm

13



3 Experimenteller Teil
Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen an Molekiilen mit Porphyrin-Ring-Systemen

3 Experimenteller Teil

Der experimentelle Teil dieser Arbeit gliedert sich in zwei Bereiche.

In einem ersten Teil wird die Struktur von Molekulaggregaten, die von teilweiser
erheblicher biologischer und technischer Relevanz sind, auf Oberflachen unter-
sucht. Die Bildgewinnung von Aggregaten auf Oberflachen dient dabei der
Strukturanalyse. Spektroskopische Messungen deuten bei den verschiedenen
Substanzen auf ein ausgepragtes Aggregationsverhalten. Durch eine Ver-
knUipfung mit mikroskopischen Daten kann hier gezielt die noch unbekannte
Aggregatstruktur aufgeklart werden.

Im zweiten Teil der experimentellen Arbeiten wird die Entwicklung einer neuen
Form der optischen Rastertunnelspektroskopie beschrieben. Hier liefern die
Ergebnisse aus dem ersten Teil wertvolle Informationen.

3.1 Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen an
Molekilen mit Porphyrin-Ring-Systemen

Ein Schwerpunkt im Rahmen dieser Arbeit ist die rastertunnelmikroskopische
Charakterisierung nativer und synthetischer Bakteriochlorophylle. Diese Stoff-
gruppe beinhaltet als gemeinsames Strukturelement einen zentralen Porphyrin-
Ring. Eine kurze Beschreibung der Nomenklatur der untersuchten Porphyrine
ist dem Anhang zu entnehmen.

3.1.1 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll c¢

Es ist aus der Literatur eingehend bekannt, da} in den Chlorosomen von
phototrophen Grunbakterien (Chlorobium tepidium) ein groRer Anteil von Bak-
teriochlorophyll ¢ enthalten ist [11,12].

3! OH

X X

Abbildung 5 — Struktur von 31R-[E,E]—Bakteriochlorophyll CF
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Diese Pigmente sind in der Lage, auch ohne die in der Zelle vorkommenden
strukturstitzenden Proteine, selbstorganisierte und ausgedehnte Aggregate zu
bilden [13,14]. Die Aggregation konnte in vitro durch eine Rotverschiebung der
Qy-Bande von 662 nm (Monomer) nach 748 nm (Aggregat) sowie der Soret-
Bande von 430 nm (Monomer) nach 452 nm (Aggregat) im unpolaren Lo6-
sungsmittel Hexan nachgewiesen werden. Nach einer Zugabe von Methanol
wurden erneut die ursprunglichen Monomerenbanden beobachtet, d.h. die Ag-
gregate wurden durch die Zugabe eines polaren Losungsmittel wieder aufgelost
[15]. WeiterfUhrende Experimente zeigten, dal® sowohl die Hydroxylgruppe an
C(3), als auch das Zentralmetallatom sowie die Carbonylfunktion an C(13) von
essentieller Bedeutung fur die Aggregation sind [10,16]. Die in der Literatur
gefundenen und im Rahmen dieser Arbeit zusatzlich aufgenommenen Infrarot-
spektren von 31R—[E,E]-Bakteriochlorophyll cr—Aggregatfilmen untermauern
diesen Befund [16,17].

Die OH-Streckschwingung an C(3) wird von ~3700 cm™' (freie OH-Gruppe) nach
3170 cm™ verschoben, dies spricht fiir eine starke Wasserstoffbriickenbindung.
Zusatzlich verschieben sich die Carbonylstreckschwingungen an C(13) von
1705 cm™ fur eine freie Schwingung nach 1650 cm™. Die beobachteten IR-Fre-
quenzen von 1611 cm™, 1551 cm™ und 1537 cm™ sind charakteristisch fiir ein
funffach koordiniertes Magnesiumzentralmetallatom. Weitere Hinweise fur ein
extensives sowohl in vivo als auch in vitro Aggregationsverhalten liefern Unter-
suchungen von Resonanz Ramanspektren [18-21], Fluoreszenzmessungen
[22,23], CD-Aufnahmen [24,25] sowie NMR- [26] und Rontgenstrukturanalysen
[27-30].

Eine detaillierte Untersuchung und Verifikation der in der Literatur vielfaltig vor-
geschlagenen Aggregatstrukturen mit Hilfe von Rastersondenmethoden fehlte
bis dato an dieser Stelle.

In einer Kooperation mit dem Max-Planck-Institut fir Strahlenchemie, Mulheim
a.d. Ruhr, Prof. Dr. Holzwarth, wurde die Struktur und das Aggregationsverhal-
ten von 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll ¢ (BChl ¢), dem Stereoisomerengemisch
von 3'R/S- BChl ¢ sowie einigen synthetischen Bakteriochlorophyllen unter-
sucht. Ein Ziel dieser Arbeit war die rastertunnelmikroskopische Charak-
terisierung der Bakteriochlorophylle und deren Eignung fur die nachfolgend rea-
lisierte neue Form der optischen Rastertunnelspektroskopie. Teile dieser Ar-
beiten zu den Bakteriochlorophyllen wurden im Vorfeld als Teil der Dissertation
veroffentlicht [31].

Jesorka zeigte im Rahmen seiner Dissertation [32], dal das Aggregations-
verhalten von BChl ¢ durch die Polaritdt des verwendeten Ldsungsmittels
gesteuert werden kann. In einer Losung von BChl ¢ in trockenem Tetrahydrofu-
ran (polares Losungsmittel) wurden Monomere gefunden, eine Ldsung von
BChl ¢ in weniger polarem, getrocknetem Dichlormethan sollte zu Dimeren
fuhren. BChl ¢ in unpolarem Hexan schlie3lich fuhrt zur Bildung von Oligo-
meren.
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Abbildung 6 — UV/VIS-Spektren von 31R-[E,E]-Bakteriochlorophyll Ce

Zur Uberprifung dieser These wurden von BChl ¢ entsprechende Ldsungen
angefertigt und mit Hilfe der RTM untersucht.

Die Proben von BChl ¢ wurden jeweils mit getrocknetem Tetrahydrofuran bzw.
Dichlormethan aufgenommen und eine Konzentration von 0,1 mmol /| einge-
stellt. Die Lésung von BChlc in Hexan musste durch Verdinnung einer
1 mmol / I-Stammlésung von BChl ¢ in Dichlormethan mit Hexan im Verhaltnis
1:99 (vol:vol) dargestellt werden, da BChl ¢ nicht in Hexan gelést werden kann.

Die Auftragung auf die verwendeten Molybdansulfid- bzw. HOPG-Oberflachen
wurde flr das Ziel einer homogenen Oberflachenbenetzung mit der Spin-off-

Methode durchgefuhrt. Diese Beschichtungsmethode ist im Anhang beschrie-
ben.

Zur ldentifizierung wurden die gefundenen Molekule mit Orbitalbildern (HOMO /
LUMO) verglichen, die durch einfache semiempirische Rechnungen mit dem
Programm Hyperchem1 erhalten wurden.

! Rechnung und Modellierung mit HyperChem ® Methode PM3
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Diesen Abbildungen ist zu entnehmen, dal} erwartungsgemal® die hdchste
Elektronendichte fur HOMO und LUMO im Bereich des Porphinringgerustes zu
finden ist. Die Seitengruppen, insbesondere der Farnesylesterschwanz (hier der
Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet), sind nicht sichtbar. Das wiederge-
gebene Rastertunnelbild eines einzelnen Bakteriochlorophyll-Molekduls sollte bei
planer Auflage auf dem Substrat demnach die Dimensionen von rund
0,85 x 1,15 nm besitzen.

Die nachfolgenden Messungen wurden auf den RTM-Standardoberflachen
HOPG und MoS;, durchgeflihrt. Wie dem Anhang zu entnehmen ist, zeigt
HOPG unter bestimmten Umstanden eine ausgepragte Neigung zu Artefakten.
Es zeigen sich auf HOPG teilweise ausgedehnte Moiré-Muster. Eine detailierte
Untersuchung zu diesen storenden Effekten findet sich in erschopfender Zahl in
der Literatur [33]. MoS,-Oberflachen zeigen dagegen keine Neigung zur Bil-
dung von Artefakten. Dies wird jedoch mit einem Qualitatsverlust der erhaltenen
Bilder erkauft. Bilder von Molybdandisulfidoberflachen erscheinen gegeniber
HOPG von geringerer Scharfe und Kontrast. Aus diesen Grunden wurden ver-
gleichende Messungen auf den Oberflachen HOPG und MoS,; durchgefuhrt.

3.1.1.1 Messungen auf Molybdandisulfidoberflachen (MoS,)

3.1.1.1.1 BChl c-Monomer

Die Losung von BChl ¢ in Tetrahydrofuran wurde, wie oben beschrieben, auf
eine frisch praparierte MoS,-Oberflache gegeben und unmittelbar darauf mit
RTM untersucht. Die Vorspannung betrug +1,6 Volt, der vorgegebene Tunnel-
strom 2 nA.

Die nachfolgende Abbildung zeigt eine typische Aufnahme eines einzelnen
BChl c-Molekdls.
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Abbildung 9 — Einzelmolekiil von 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll ¢cr auf MoS,

Diese Abbildung zeigt die leicht ovale Form eines einzelnen BChl c-Molekdls
auf MoS,. Es konnten rund zwanzig dieser separierten Einzelmolekile auf ei-
nem Grolenabschnitt von 189 x 189 nm nachgewiesen werden. Eine nu-
merische Auswertung ergibt eine Durchschnittsgrofie von
0,86 + 0,05 x 1,09 £ 0,06 nm. Verglichen mit durchgefihrten PM3-Rechnungen
(Ausdehnung von HOMO / LUMO: ~0,85 x 1,15 nm, s.0.) kann eine sehr gute
Ubereinstimmung der GréRen aus semiempirischer Rechnung und Ober-
flachenmessung festgestellt werden. Die Hohe des Molekils kann aus Profil-
schnitten auf rund 0,5 nm bestimmt werden.

Dem Bild ist zu entnehmen, dal’ der Farnesylesterrest des BChl c-Molekils
nicht detektiert werden kann. Dies konnte sowohl den semiempirischen Rech-
nungen als auch der Literatur vorab entnommen werden [34]. In Lit. [34] zeigen
Rivera und Koautoren, dal} eine Variation von Vorpannung und Tunnelstrom zu
einer deutlich unterschiedlichen Tunnelbildmorphologie fihren. Im vorliegenden
Fall von BChl ¢ auf MoS; sollten nur hohe Vorpannungen zu einer Detektion
des Farnesylesterrestes flihren. Gleichzeitig sollte es zu einem Ausblenden des
Porphyrinringsystems kommen. Ein durchgefihrter Versuch mit einer BIAS-
Vorspannung von 2,5 Volt zeigte kein Indiz fur das Vorhandensein des Ester-
restes, lediglich das Porphyrin-Gerlst des BChl c-Molektils wurde unscharfer.
Es konnte eine gleichzeitige Zunahme des Rauschpegels registriert werden.
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3.1.1.1.2 BChl c-Dimer

Spektroskopische Untersuchungen hatten gezeigt, dafy BChl ¢ in Dichlormethan
sich in der flissigen Phase zu Dimeren formiert [17]. Eine Untersuchung mit
Hilfe von RTM sollte Aufschlufd Gber die Struktur der Dimeren geben.

Die Lésung von BChl ¢ in dem weniger polaren Losungsmittel Dichlormethan
wurde, wie oben beschrieben, auf eine frisch praparierte MoS,—Oberflache ge-
geben und unmittelbar darauf mit RTM untersucht. Die Vorspannung betrug
+1,6 Volt, der vorgegebene Tunnelstrom 2 nA.

Die nachfolgende Abbildung zeigt eine typische Aufnahme eines einzelnen
BChl c-Dimers.
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Abbildung 10 — 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll c.—Dimer auf MoS;

Die Dimensionen des oben abgebildeten BChl c-Dimers betragen 0,9 x 1,6 nm.
Eine Auswertung von 200 deutlich voneinander separierter BChl c-Dimeren
zeigt eine schmale GréRenverteilung von 0,91 £ 0,05 x 1,58 £ 0,07 nm. Auch
hier ist der Farnesylesterrest des Molekuls nicht zu detektieren.
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3.1.1.1.3 BChl c-Tetramer

Die Lésung von BChl ¢ in n-Hexan, dem im Laufe dieser Messreihe unpolarsten
Lésungsmittel, wurde auf eine frisch praparierte MoS,—Oberflache gegeben und
unmittelbar darauf mit RTM untersucht. Die Vorspannung betrug +1,6 Volt, der
vorgegebene Tunnelstrom 2 nA.

Schon in der Praparationsphase der Losung zeigte sich das ausgepragte Ag-
gregationsverhalten der Molekule. Nach einer Verdinnung der BChl c-Stamm-
l6sung in Dichlormethan mit Hexan (s.0.) veranderte sich die Struktur der ho-
mogenen grinen Losung.

Nach einer Zeitspanne von rund einer Minute wurden grof3ere, mit dem Auge
sichtbare Aggregate in der Lésung aufgebaut. Diese Aggregate schwammen
bei gleichzeitigem, intensivem Gréflenwachstum analog einer Brown’schen
Molekularbewegung in der Loésung umher. Gleichzeitig entfarbte sich die Lo-
sung von dunkelgrin nach hellgran.

Die nachfolgende Abbildung zeigt eine typische Aufnahme mehrerer separierter
BChl c-Tetramere.

[nm]
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Abbildung 11 — 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll cr.—Tetramer auf MoS;

Die Dimensionen des oben abgebildeten BChl c-Tetramers betragen im
Durchmesser 2,2 nm. Eine Auswertung von mehreren hundert deutlich sepa-
rierter BChl c-Tetrameren zeigte eine Grol3enverteilung von 2,2 £ 0,2 nm. Ana-
log zu den vorangegangenen Messungen ist auch hier der Farnesylesterrest
des Molekuls nicht zu detektieren.
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3.1.1.2 Messungen auf HOPG

Aus Vergleichszwecken wurden die oben beschriebenen Messungen auf HOPG
verifiziert. Im Gegensatz zu den Messungen auf MoS; zeigte eine direkt an die
Beschichtung mit Probensubstanz angeschlossene Untersuchung keine Mole-
kile. Anstatt dessen wurde regelmaflig ein Kontakt der Spitze mit Objekten an
der Oberflache bzw. ein Kontakt mit der HOPG-Oberflache festgestellt. Es
konnte anschlielend nur die unbelegte HOPG-Oberflache gemessen werden.
Bei diesen Messungen konnten weder einzeln separierte BChl c-Monomere,
noch Dimere oder Tetramere auf HOPG detektiert werden.

Ein Kontakt mit Objekten auf der Oberflache bzw. der Kontakt mit der Proben-
oberflache machte jeweils einen Wechsel der verwendeten Tunnelspitze not-
wendig.

Erst nachdem der Probe eine Ruhezeit von mehreren Stunden eingeraumt
wurde, konnten die nachfolgend abgebildeten Strukturen von BChl c-Molekulen
auf HOPG nachgewiesen werden. Danach hat eine Reorganisation der Mole-
kUlaggregate auf der Oberflache stattgefunden. Dieser Befund ist vergleichbar
mit den Arbeiten von Bourque und Mitarbeitern, die Chlorophyll a in Form von
Langmuir-Blodgett-Filmen untersuchten [35]. In der erwahnten Arbeit wurde
eine Reorganisationszeit von 30 Minuten beziffert, die vor einer Untersuchung
mit RTM abgewartet werden musste. Nach dieser Reorganisationszeit konnten
geordnete Strukturen von Chlorophyll a-Dimeren nachgewiesen werden, die
von Bourque als Basisstrukturen des Reaktionszentrums von Photosystem Il
bezeichnet wurden [35].

3.1.1.2.1 BChl c-Monomer

Die optisch blaue Lésung von BChl ¢ in Tetrahydrofuran wurde, wie oben be-
schrieben, auf eine frisch prapariete HOPG-Oberflache gegeben. Es wurde
eine Reorganisationszeit von sechs Stunden abgewartet. Die Vorspannung be-
trug +0,8 Volt, der vorgegebene Tunnelstrom 2 nA.

Es konnten keine BChI c-Molekule auf HOPG nachgewiesen werden.

Auch die wiederholte Untersuchung verschiedener Chargen von BChl ¢ auf
diversen HOPG-Oberflachen, Variation der verwendeten Vorspannung im Be-
reich von +5 Volt bis —5 Volt und des Stromes (0,5 — 3 nA) fuhrte zu keinem
Nachweis von BChl ¢ auf HOPG in Monomerenform. Eine optische Inaugen-
scheinnahme der jeweiligen Probenoberflache zeigte jedoch eine sichtbare,
partielle Belegung der Oberflache.

Aus diesen Befunden kann abgeleitet werden, da® BChl c-Monomere keine
ausreichende Wechselwirkung mit der untenliegenden HOPG-Oberflache be-
sitzen. Es ist wahrscheinlich, dal® die Moleklle bei Annaherung der Spitze von
dieser zur Seite geschoben werden und sich deshalb einer Untersuchung ent-
ziehen.
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3.1.1.2.2 BChl c-Dimer

Die optisch grune Losung von BChl ¢ in Dichlormethan wurde auf eine frisch
praparierte HOPG—Oberflache gegeben. Es wurde eine Reorganisationszeit
von sechs Stunden abgewartet. Die Vorspannung betrug +0,8 Volt, der vorge-
gebene Tunnelstrom 2 nA.

Die nachfolgende Abbildung zeigt die Aufnahme eines strukturierten Aggrega-
tes, dessen Untereinheiten sich aus BChl c-Dimeren zusammensetzen.
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Abbildung 12 — 31R-[E,E]-Bakteriochlorophyll ce—Dimer auf HOPG

Die Abbildung zeigt eine geschwungene, planare Anordnung von gestreckten
Ringen. Die Ringe besitzen eine Dimension von 1,0+0,1x1,6+0,1 nm.
Verglichen mit den Messungen auf MoS, ergibt sich eine sehr gute GroRen-
ubereinstimmung (0,91 £ 0,05 x 1,58 £ 0,07 nm, s.o.). Durch einen direkten
Vergleich mit den durchgefuhrten Elektronendichterechnungen kann auf die
Strukturierung der gestreckten Ringe als BChl c-Dimer geschlossen werden.
Die Aggregation der einzelnen Molekule zu Dimeren ist durch C=0OeeeH-
OeeeMg-Bruckenbindungen gegeben. Die nachfolgende Abbildung verdeutlicht
diesen Strukurvorschlag.
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Abbildung 13 — Strukturen von 3’ R-[E,E]-Bakteriochlorophyll cr.—Dimeren

Die beobachtete geschlangelte Struktur, sowie das bei optimalen MgeeeO-H
und O-HeeeO=C-Abstanden gemessene Seitenverhaltnis des BChl c-Dimers
stehen im Einklang mit diesem Strukturvorschlag. Holzwarth und Schaffner
postulierten auf Basis von semiempirischen Rechnungen einen Strukturvor-
schlag [36], der mit den durchgefuhrten RTM-Messungen bestatigt werden
konnte.

3.1.1.2.3 BChl ¢c-Tetramer

Die optisch grune Losung von BChl ¢ in Hexan wurde auf eine frisch praparierte
HOPG-Oberflache gegeben. Es wurde eine Reorganisationszeit von sechs
Stunden abgewartet. Die Vorspannung betrug +0,8 Volt, der vorgegebene Tun-
nelstrom 2 nA.
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Prinzipiell wurden zwei Formen von Aggregaten auf der Oberflache detektiert.
BChl c-Tetramere in Kettenform

Die haufigste gemessene Form von Aggregaten entspricht der nachstehend
abgebildeten Kettenform.
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Abbildung 14 — 31R-[E,E]-Bakteriochlorophyll ce—Tetramerketten auf HOPG

Diese Ketten von BChl c-Aggregaten konnten nur auf HOPG detektiert werden.
Die Lange der Ketten variierte von einigen hundert nm bis zu mehr als 3 pm.
Eine maximale Lange kann nicht wiedergeben werden, da der Aufnahmebe-
reich der verwendeten Rastertunnelmikroskope nicht ausreichend grof3 war.

Sehr gut erkennbar ist in diesen Aufnahmen, dal® die Ketten aus einzelnen,
runden Substrukturen aufgebaut sind. Diese runden Bereiche besitzen einen
Durchmesser von 2,2 + 0,2 nm und entsprechen damit in Form und Grdlke ge-
nau den auf MoS; gefundenen BChl c-Tetrameren. Der Abstand von Zentrum
zu Zentrum der einzelnen Tetrameren betragt in allen Aufnahmen 3,0 + 0,1 nm.
Die nachfolgende Abbildung illustriert einen Hohenprofilschnitt durch eine Ag-
gregat-Kette.
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Abbildung 15 — Héhenprofil der Tetramerkette in Abbildung 14

Neben dieser planaren Kettenstruktur konnte eine verschraubte Kettenstruktur
auf HOPG detektiert werden. Diese ist den nachfolgenden Abbildungen zu ent-
nehmen:

Abbildung 16 — 31R—[E,E]—Bakteriochlorophyll ce—Tetramerketten auf HOPG

Diese Bilder zeigen runde Strukturen, die den Tetrameraggregaten von BChl ¢
zuzuordnen sind. Beachtenswert ist hier der in der Mitte der Abbildung sicht-
bare Versatz und die hinter den Aggregaten sichtbare Erhéhung der Ober-
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flache. Die Bildanalyse zeigt fur die HOPG-HAhen auf der linken und der
rechten Bildseite die gleichen Werte. Es handelt sich bei dieser Erh6hung nicht
um eine HOPG-Stufe.

Eine artifizielle Bildung der Struktur hinter den Aggregaten kann ausgeschlos-
sen werden, da Doppelspitzenartefakte an dieser Stelle einen aquidistanten
Abstand von den Aggregaten besitzen mussen. Dieses trifft hier nicht zu, die
sichtbare Oberflachenerh6hung nimmt die Form einer Drehung an und mindet
in einen Strang von BChl c-Tetrameren. Diese Schraubenstruktur ist einer
Reihe von weiteren Aufnahmen zu entnehmen. Nachfolgend ist das Ende einer
Kette gezeigt.

25 x 25 nm
Abbildung 17 — 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll cr.—Tetramerketten auf HOPG

Eine Erklarung fur diese Struktur ist die Bildung von Réhren aus BChl c-Tetra-
meren, die hier aus der Lésung abgeschieden planar auf der HOPG-Oberflache
aufliegen. Die Existenz dieser Nanorohren in den Antennensystemen wurde in
der Literatur beschrieben, die elektronenmikroskopischen Untersuchungen
zeigten fur diese Stabchen einen Durchmesser von 5 - 10 nm [37,38]. Dieser
Durchmesser korreliert mit den oben gezeigten RTM-Bildern. Semiempirische
Rechnungen zu diesen Nanordhren finden sich in Lit. [36].

Diese besondere Form der Kette besitzt eine hohe Mobilitat auf den verwen-
deten HOPG-Oberflachen. Das wird in den nachfolgenden Bildern deutlich.
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566 x 566 nm
Abbildung 18 — 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll cr — Mobilitat auf HOPG |

Das Bild zeigt eine Aufnahme einer HOPG-Oberflache. Im oberen Bereich ist
zur Orientierung eine HOPG-Stufe, im unteren Bereich ein Loch sichtbar.

/ Bruchkante

BChlc-Molekiile HOPG

Py

377 x 377 nm
Abbildung 19 — 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll cr — Mobilitit auf HOPG ||

Eine vergroRerte Aufnahme in Abbildung 19 zeigt die HOPG-Stufe und im Ab-
stand von 140 nm einige BChl c-Aggregatstrukturen.
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BChlc-Molekiile —

—
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189 x 189 nm
Abbildung 20 — 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll ¢r — Mobilitat auf HOPG |l

In einer weiteren Aufnahme ist dieser Bereich vergroRert. Die Aggregate be-
stehen aus mehreren der oben beschriebenen Réhrchen.

BChlc-Molekiile

189 x 189 nm
Abbildung 21 — 31R—[E,E]—Bakteriochlorophyll cr — Mobilitat auf HOPG IV

In dem unmittelbar hierauf aufgenommenen Bild ist eine deutliche Veranderung
der Aggregatlagen zu entnehmen.
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Die nachfolgende Aufnahme zeigt vier separierte Ketten von BChl c.

<+——HOPG-Krater

BChic-Molekiile

t
B '
.
§ 2 1189x189nm
Abbildung 22 — 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll cr — Mobilitat auf HOPG V

Diese sind mdglicherweise aus der Aufspaltung des Nanoréhrchens durch In-
teraktion mit der RTM-Nadel entstanden. Eine Mehrfachdarstellung der Roéhr-
chen durch ein Doppelspitzenartefakt kann aber nicht ausgeschlossen werden.
Im linken Bildbereich ist der oben gezeigte HOPG-Krater sichtbar.

Es kann die Strecke des Nanoréhrchens wie folgt beschrieben werden:
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Endpunkt 7 566 x 566 nm
Abbildung 23 — 31R—[E,E]—Bakteriochlorophyll cr — Mobilitat auf HOPG VI
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Die zeitliche und raumliche Auswertung der Aufnahmen zeigt, daf® in einem
Zeitrahmen von 510 Sekunden eine Distanz von 311 nm Uberbrickt wurde.
Dies entspricht einer konstanten Driftgeschwindigkeit von ~37 nm / min.

BChl c-Tetramere in Form 2D / 3D-Aggregaten

Neben der Struktur, in der die Aggregate in Form von Ketten auf der HOPG-
Oberflache aufliegen, konnte eine zweite Aggregatstruktur detektiert werden.

Diese Modifikation zeigt eine komplette Oberflachenbedeckung:

[nm]
24 —
12 —
D e —
| | |
0 12 24
[nm]

Abbildung 24 — 31R—[E,E]—Bakteriochlorophyll cr — 2D/3D-Oberfachenstruktur

Abbildung 24 zeigt eine hochstrukturierte, fehlstellenfreie Oberflachenbe-
deckung von trigonaler Struktur, die mit verschiedenen Proben von BChl ¢ und
diversen HOPG-Oberflachen einwandfrei reproduziert werden konnte. Die auf
der Oberflache detektierten kreisrunden Aggregate besitzen einen Durchmes-
ser von 2,2 = 0,2 nm, der Abstand von Mittelpunkt zu Mittelpunkt eines solchen
Aggregates betragt 3,0 £ 0,1 nm. Diese Daten entsprechen exakt den Daten flr
die Aggregate, die in Form einzeln separierter Strukturen auf MoS, (Durchmes-
ser) und in Form von Ketten auf HOPG (Durchmesser und Abstand) gefunden
wurden.
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Hohenprofil-Schnitte belegen die regelmalige Strukturierung:
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Abbildung 25 — 31R-[E,E]—Bakteriochlorophyll ¢r — Hohenprofil der 2D/3D-
Oberflachenstruktur

Die gemessene Struktur kann durch den Aufbau eines BChl c-Tetramers erklart
werden, in dem vier einzelne BChl c-Moleklle durch C=QeeeH-O-Brlickenbin-
dungen untereinander in Form eines Kreises verbunden sind. Durch eine Koor-
dination dieser Bindungen mit MgeeeO-H-Bricken einer unterliegenden Aggre-
gatschicht kann eine zusatzliche Stabilisierung der Aggregate erreicht werden.

AN o

Mg Mg~

CcH
H

~Mg Mg

HO

Abbildung 26 — 31R-[E,E]—Bakteriochlorophyll cr — Tetramer-Struktur
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Eine alternative Struktur, in der es zu einer Wasserstoffbrickenbindung der OH-
Funktion mit der Ester-Carbonylfunktion und damit gleichfalls zur Bildung eines
optisch runden Aggregates kommt, kann aufgrund spektroskopischer Mes-
sungen ausgeschlossen werden [16]. Die Streckschwingung der Ester-C=0O-
Gruppe liegt fiir Monomere bei 1735 - 1740 cm™. Fiir aggregiertes BChl ¢ kann
keine Anderung der Schwingungsfrequenz festgestellt werden, dies spricht ge-
gen eine Bindung an die Ester-Carbonylgruppe.

Die oben gezeigte Abbildung zeigt das schematische Grundmodell eines
BChl c-Tetramers. Aus diesen einzelnen Tetrameren kann durch Aneinander-
reihung sowohl die makroskopische Kettenform als auch die komplette Ober-
flachenbelegung dargestellt werden:
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Abbildung 27 — 31R-[E,E]-Bakteriochlorophyll ce — Schematische 2D/3D-Ober-
fachenstruktur

Vereinzelt konnte eine Mischung von Kettenstruktur und Komplettbelegung de-
tektiert werden. In diesen wurden Aggregatketten beobachtet, die sowohl auf
unbelegter HOPG-Oberflache als auch auf von Molekulaggregaten komplett
belegten Oberflachenbereichen wiedergefunden wurden.

Es konnte im Rahmen dieser Arbeit festgestellt werden, dal} die detektierte
Form von kompletter Oberflachenbedeckung eine Mehrfachbeschichtung mit
BChl c-Aggregaten darstellt. Dies ist in einigen Bildern zu erkennen, in denen in
den Lucken des trigonalen Musters, der durch die runden Bereiche aufgebaut
wird, weitere runde Objekte sichtbar werden. Zusatzliche Hinweise auf eine
mehrlagige Struktur konnten durch Hohenprofilschnitte an den Grenzbereichen
zwischen HOPG und BChl c-Aggregat erhalten werden.
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Abbildung 28 — 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll ¢y — Grenzflache des Aggregates
zur HOPG-Oberflache

Abbildung 28 zeigt einen Oberflachenbereich, in deren oberen rechten Bereich
eine komplette Oberflachenbeschichtung mit BChl ¢ sichtbar ist. Im unteren lin-
ken Bereich ist die unbelegte HOPG-Oberflache sichtbar. Durch einen Héhen-
profilschnitt durch die Grenze des BChl c-Aggregates wird der mehrlagige Auf-
bau des Aggregates sichtbar.
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Abbildung 29 — 31R—[E,E]—Bakteriochlorophyll cr — Hohenprofil des
Grenzubergangs in Abb. 28
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Der Abbildung ist zu entnehmen, dal} die Kantenhéhe im Bereich von 1 nm
liegt. Es konnten in anderen Profilschnitten deutlich groRere Aggregathdhen bis
zu 10 nm festgestellt werden, dies entspricht mehr als funf Schichten bei ange-
nommener gleicher Querleitfahigkeit von HOPG und Bakteriochlorophyll-Aggre-
gaten. Die gemessenen Aggregathdhen stehen im Gegensatz zu den gewahl-
ten Parametern von Vorspannung und Tunnelstrom, da die Tunnelbarriere zwi-
schen Spitze, Aggregat und HOPG-Oberflache in diesem Bereich zu grol} wer-
den sollte.

Die Messung von mehrlagigen Aggregaten steht im Kontrast zu der Annahme,
dal RTM-Aufnahmen nur bei einer sehr diinnen Oberflachenbelegung wie einer
Monoschicht moglich sind. Erst eine erhohte vertikale Leitfahigkeit ber meh-
rere Schichten hinweg ermdglicht Aufnahmen dieses Typus. Es wurde be-
obachtet, da® es einer Tunnelspannung > 0.5 V bedurfte, um strukturierte
BChl c-Bilder von Mehrschichtaggregaten zu erhalten. Bei kleineren Tunnel-
spannungen kollidierte die Nadel mit der Schicht, um den voreingestellten Soll-
wert von 2 nA Tunnelstrom zu erreichen. Eine Aufnahme von STM-Bildern war
an dieser Stelle nicht mehr moglich. Eine Erklarung fur die offensichtliche Leit-
fahigkeit der Mehrschichtaggregate bei hoheren Tunnelspannungen ist eine
starke Excitonenkopplung. Semiempirische Rechnungen sowie das stark rot-
verschobene Aggregatspektrum zeigen deutlich ausgepragte Bandstrukturen.
BChl ¢ -Aggregate sind danach auch in vertikaler Richtung Halbleiter mit raum-
lich weitreichenden Leitfahigkeitsbandern. Tunnelelektronen werden in diese
Leitfahigkeitsbander injiziert, wenn ihre Energie ausreicht das (BChl ¢), Redox-
potential zu Uberwinden. Zur Prufung dieser These mussen noch systematische
Strom-Spannungskurven in Abhangigkeit von der Schichtdicke und Aggregat-
struktur aufgenommen werden. Zusatzlich empfehlen sich an dieser Stelle wei-
tere Rechnungen, die am MPI fir Strahlenchemie durchgefihrt werden sollen
[39].

3.1.1.3 Rasterkraftaufnahmen (RKM) von BChl c-Aggregaten

Fir einen direkten Vergleich der Rastersondenmethoden und unter dem be-
sonderen Aspekt der Methodenerganzung wurde eine HOPG-Oberflache mit
BChl c-Tetramerenbeschichtung mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie unter-
sucht.

Wie oben bereits beschrieben, wurde bei der Untersuchung von BChl c-Aggre-
gaten eine haufige Berihrung von Probenmolekilen mit der Spitze des RTM
registriert, die regelmalig zum Abbruch der Messung fuhrte. Dies wurde als
Hinweis auf eine teilweise amorphe und vielschichtige Oberflachenbedeckung
gewertet. Von Interesse war hier, in welcher Form die supramolekulare Aggre-
gatstruktur auf HOPG vorliegt. Ein weiterer Aspekt ist die statistische Verteilung
der bei den RTM-Messungen gefundenen Ketten- bzw. 2/3D-Oberflachenbe-
deckungsformen.

Die ersten Aufnahmen wurden im Kontaktaufnahmemodus (contact mode) des
RKM, in dem die Cantilever-Nadel Uber die Probenoberflache gezogen wird,
aufgenommen.
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Es zeigte sich, dal® regelmalig Storungen auftraten, die als an der Nadel
anhaftende BChl c-Molekule identifiziert wurden. In diesem Aufnahmemodus
zerstorte die Uber die Probenoberflache gezogene Nadel die vorhandenen
Aggregatstrukturen. Dieser Befund lasst sich mit einer zu geringen
Wechselwirkung von BChl c-Aggregaten und der HOPG-Oberflache erklaren.
Auch bei minimaler Krafteinstellung und damit geringer Interaktion zwischen
Nadel und Probe konnten keine BChl c-Aufnahmen gewonnen werden.

Die weiteren Aufnahmeversuche erfolgten im Oszillationsmodus (tapping
mode), in dem die Cantilever-Nadel uber der Probe zu Schwingungen angeregt
wird und bei Interaktion mit Probenmolekllen eine Verschiebung der angereg-
ten Schwingungsfrequenzen registriert werden kann. Dieser Modus wird auch
als nicht-Kontakt Modus (non-contact mode) bezeichnet.

Hier konnten die nachfolgenden Aufnahmen gewonnen werden:
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Abbildung 30 — RKM-Aufnahme von 31R-[E,E]-Bakteriochlorophyll Ce-
Aggregaten auf HOPG

Die Aufnahme zeigt einen Groflenausschnitt von 3000 x 3000 nm der mit
BChl c-Tetrameren beschichteten HOPG-Oberflache. Im unteren Bildbereich
zeigt sich eine groRe Struktur mit einem Durchmesser von rund 1000 nm. Die
Aufnahme zeigt zusatzlich Uber dreil3ig statistisch verteilte Strukturen mit einem
Durchmesser von 25 bis 100 nm. Einzeln separierte BChl c-Tetramere mit
einem Durchmesser von 2 nm sind in dieser Aufnahme wegen der zu geringen
lateralen Auflosung nicht nachweisbar.
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Abbildung 31 — RKM-Aufnahme von 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll cg-
Aggregaten auf HOPG

Abbildung 31 zeigt zentriert die oben beschriebene Struktur mit einem Durch-
messer von 1000 nm. Es ist zu beachten, dal® die Aufnahme zeitlich unmittelbar
nach dem ersten Bild gemacht wurde, um Substrukturen in diesem Aggregat
aufzuklaren. Bei einer genauen Betrachtung der oberen Bildhalfte kbnnen keine
der vormals sichtbaren kleineren Strukturen von 25 - 100 nm mehr nachgewie-
sen werden. In der unteren Bildhalfte sind diese Strukturen weiterhin nachweis-
bar. Dieser Befund wurde bei allen RKM-Aufnahmen registriert: Bei einer ersten
Aufnahme konnten kleine Strukturen von BChl c-Aggreagten auf HOPG nach-
gewiesen werden, bei einer anschlieBRenden zweiten Aufnahme waren diese
nicht mehr nachweisbar.

Dieser Befund erklart sich wie schon im Kontaktmodus mit einer zu geringen
Wechselwirkung von Probenmolekilen und der HOPG-Oberflache. Bei der
ersten Aufnahme werden die Molekule mit der Nadel weggeschoben.
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Abbildung 32 — Héhenprofil von Abb. 31
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Abbildung 32 zeigt ein Hohenprofil dieser groRen Aggregatstruktur. Das HO6-
henprofil zeigt eine Ausdehnung von 1100 nm. Die H6he der Substrukturen be-
stimmt sich auf 50 nm bei einer Breite von 50 - 200 nm. Eine weitere Fein-
strukturierung ist dem Schnitt nicht zu entnehmen.

Eine Beurteilung der supramolekularen Struktur von BChl c-Aggregate mit der
Fragestellung, ob BChl ¢ primar in der Form der kompletten Oberflachen-
bedeckung oder in Form von Kettenstrukturen vorliegt, konnte mit Hilfe der
Rasterkraftmikroskopie nicht abschlieliend geklart werden. Fir die makrosko-
pische Strukturaufklarung bestand daher die Notwendigkeit einer weiteren, be-
ruhrungsfreien Oberflachenuntersuchung.

3.1.1.4 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM)

Fir eine Strukturaufklarung der supramolekularen Erscheinungsform von
BChl c-Aggregaten auf HOPG wurde die Rasterelektronenmikroskopie (REM)
gewahlt.

AccY Spot Magn  Det WD Exp"_“
100kv 60 200x SE 1121 _HOPG

-

Abbildung 33 - EM-Aufnahme einer unbelegten HOPG-Oberflache

Die Abbildung zeigt zu Vergleichszwecken eine unbeschichtete HOPG-Ober-
flache, die mit dem REM aufgenommen wurde. Sie zeigt keine besonderen
Strukturmerkmale, es sind mehrere durch Bruchkanten abgestufte Ebenen zu
erkennen.

Analog zu den RTM- und RKM-Messungen wurde eine HOPG-Probenober-
flache mit BChl c-Tetrameren beschichtet. Die rasterelektronenmikroskopische
Untersuchung der Oberflache ergab die nachfolgenden Aufnahmen:
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Acc.V SpoT-Magn Det WD Exp 20 pm
150kvV 62 1000x SE 1001 BCHLC auf HOPG

Abbildung 34 — REM-Aufnahme von BChl c-Aggregaten auf HOPG

Die REM-Aufnahme zeigt eine Oberflachenaufnahme, in der helle und dunkle
Bereiche erkennbar sind. Dabei entsprechen die hellen Bildbereiche der unbe-
legten HOPG-Oberflache, die dunklen Bildbereiche entsprechen BChl c-Aggre-
gaten. Eine dliinne, in den REM-Aufnahmen nicht sichtbare Belegung mit Mole-
kilen auch in den hellen Bildbereichen kann nicht ausgeschlossen werden. In
den unbelegten Bildbereichen sind dunkle Inseln von Aggregaten sichtbar. Es
ist keine symmetrische oder scharfe Begrenzung der hellen Bereiche zu erken-
nen. Die Gesamtstruktur kann mit den Attributen unscharf und wolkenahnlich
beschrieben werden.

AccV Spot Magn Det WD Exp
200kv 4.0 3b600x SE 100 1 BCHLC auf HOPG

Abbildung 35 — REM-Aufnahme von BChl c-Aggregaten auf HOPG

Abbildung 35 zeigt hier eine Aufteilung des Bildes in eine weitgehend dinn bzw.
unbelegte Oberflache im rechten Bildbereich und eine dicke Belegung im linken
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Bildbereich. Im dem mit Aggregaten belegten Bildbereich finden sich zwei
HOPG-Bruchsticke. Eine HOPG-Bruchkante verlauft diagonal Uber die Auf-
nahme und Uberquert dabei alle Bedeckungsgrade.

Eine VergroRerung der Aufnahme im Bereich des rechten HOPG-Bruchstiicks
verdeutlicht den Verlauf der Grenze von belegter zu unbelegter Oberflache:

AccY SpotMagn Det WD Exp ——————
200kv 27 10000x SE 99 1  BCHL

Abbildung 36 — REM-Aufnahme von BChl c-Aggregaten auf HOPG

Im linken Bildbereich ist deutlich eine Oberflachenbedeckung erkennbar, die
unscharf in einen Bereich mit geringerer Bedeckung auf der rechten Bildseite
ubergeht. Die Anzahl der Inselstrukturen nimmt dabei mit der Entfernung zum
beschichteten Teil stetig ab. Die Struktur dieser einzeln separierten Aggregat-
strukturen wird in der nachfolgenden Abbildung veranschaulicht:

B

iy

AccY SpotMagn Det WD Exp ——— 5um
300kv 47 6500x SE 1001 BCHLC auf HOPG

Abbildung 37 — REM-Aufnahme von BChl c-Aggregaten auf HOPG
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Deutlich erkennbar ist hier eine unstrukturierte Oberflachenbedeckung mit
BChl c. Es sind Teile mit vollkommener als auch partieller Bedeckung sichtbar.
Es sind verschiedene Aggregathdéhen zu erkennen.

Der Vergleich der Strukturen aus der Rasterelektronenmikroskopie mit den
oben gezeigten RTM-Aufnahmen beinhaltet keinen Widerspruch. Es muf® an
dieser Stelle verdeutlicht werden, dal3 die RTM-Aufnahmen eine maximale
Kantenlange von 0,56 pym besitzen. RTM-Bilder von BChl c-Aggregaten wurden
in der Regel mit Bildkantenlangen von 30 nm (=0,03 um) aufgenommen. Die
aufgenommenen REM-Bilder zeigen typische Bildgro3en im Bereich von 15 pm.
Demzufolge wird bei der RTM nur ein kleiner Teilbereich der Oberflache darge-
stellt, fir den besondere Bedingungen gelten. Voraussetzung fur RTM ist eine
dinne Oberflachenbedeckung im Bereich weniger Molekullagen. Die REM Bil-
der zeigen, dal} dies nur an wenigen Stellen der Oberflache zutrifft. Die in den
REM-Bildern gezeigte vielschichtige Oberflachenbedeckung erklart den bei
RTM-Messungen oft registrierten Kontakt zwischen BChl c-Molekulen und der
Nadelspitze.

3.1.1.5 Zusammenfassung der Messungen an BChl c-Aggregaten

Es konnte gezeigt werden, dal} die Aggregation von BChl c-Molekllen durch
die Verwendung eines geeigneten Ldsungsmittel gezielt gesteuert werden
kann. Die Verwendung von polarem Tetrahydrofuran belasst das BChl ¢ in der
ursprunglichen Monomerenform. Durch ein weniger polares Medium, hier
Dichlormethan, bilden sich Dimere. Die Verwendung von unpolarem Hexan
schliel3lich fuhrt zur Bildung von Tetrameren und Aggregaten. Dieses Modell
beruhte bislang auf rein spektroskopischen Daten. Die vorliegende Arbeit
konnte die Struktur der gebildeten Tetramer-Aggregate aufklaren.

Die Monomeren entziehen sich auf HOPG wegen ihrer hohen Mobilitat einer
rastertunnelmikroskopischen Charakterisierung, auf MoS, konnte BChl ¢ in Mo-
nomerenform nachgewiesen werden. BChl c-Dimere konnten sowohl auf HOPG
als auch auf MoS; nachgewiesen werden. Die Form und GroRRe der Dimeren-
strukturen auf HOPG unterscheidet sich nicht von der auf MoSs.

Es findet sich jedoch ein deutlicher Strukturunterschied in Bezug auf eine zwei-
dimensionale Anordnung. BChl c-Dimere werden auf MoS, in ihrer Erschei-
nungsform fixiert und kénnen direkt vermessen werden. Auf HOPG kann der
Nachweis erst nach einer Reorganisationszeit durchgefuhrt werden. In dieser
Reorganisationszeit bewegen sich die einzelnen Dimeren auf der HOPG-Ober-
flache. Diese Bewegung findet statt, bis das Aggregat auf eine Grole ange-
wachsen ist, dal} dieses eine ausreichende Wechselwirkung mit der HOPG-
Oberflache ausbildet und fixiert wird. Demzufolge werden die Dimeren in der
Ldsung gebildet, die regelmallige Strukturierung ist eine Folge der Interaktion
mit der HOPG-Oberflache.

Die Untersuchung von BChl c-Aggregaten in ihrer Tetramerenform fuhrt zu ei-
nem analogen Ergebnis. Die Aggregation zu Tetrameren findet auch hier in der
Losung statt, auf MoS, wird diese Modifikation fixiert und kann direkt vermes-
sen werden. Auf HOPG mul} eine Reorganisationszeit abgewartet werden, die
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zur regelmafigen Strukturierung in Form von zwei- und dreidimensionalen Ag-
gregaten fuhrt, die dann mit Hilfe des RTM untersucht werden konnten.

Im Rahmen der Kooperation mit dem MPI fur Strahlenchemie wurde eine Reihe
weiterer Chlorine auf ihre Struktureigenschaften mit Hilfe der Rastertunnel-
mikroskopie untersucht. Dort war es nach den strukturaufklarenden Unter-
suchungen am BChl ¢ von besonderem Interesse, wie synthetische Chlorine
aggregieren und welche Oberflachenstrukturierungen gebildet werden. In Lit.
[32] wurde mit Photoaktionsspektroskopie (auf TiO,) die Energieumwandlungs-
effizienz eines strukturverwandten Pigmentsystems untersucht. Bei einem ge-
eigneten Molekll kann die Aggregatstruktur und deren Lage an Mikroober-
flachenelektroden gezielt gesteuert werden. Das erdffnet eine neue Klasse von
leistungsfahigen Solarzellen.

Ein Augenmerk gilt hier den Elektronentransfer-Dyaden. Diese bezeichnen eine
Gruppe von Chlorinen, in denen die Ladungstrennung durch Lichteinstrahlung
im Porphyrin-Ring stattfindet und die negative Ladung anschlief3end in einem
Fulleren delokalisiert gespeichert wird. Nahere Informationen sind in der Dis-
sertation des Kooperationspartners am MPI zu finden [40] und [32].

Zwei weitere im Rahmen dieser Arbeit untersuchte semisynthetische Chlorine
sind die Verbindungen MK-OI-44 und MK-OI-46.

HO

0.
D P S g N
Cyy(Docosanyl)
Abbildung 38 — Strukturformel MK-OI-  Abbildung 39 — Strukturformel MK-OI-
44 46

Sie besitzen zum untersuchten BChl ¢ vergleichbare Struktureigenschaften.
Beide Chlorine unterscheiden sich voneinander durch die Lange ihres Ester-
restes. Substanz MK-OI-44 besitzt einen Dodecyl-Rest (C+2), dieser ist bei MK-
OI-46 durch einen Docosanyl-Rest (Cy;) substituiert.

Aus spektroskopischen Voruntersuchungen am MPI wurde auch bei diesen

beiden Substanzen ein ausgepragtes Aggregationsverhalten bei Verwendung
geeigneter Losungsmittel festgestellt.
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3.1.2 MK-Ol-44

3.1.2.1 Messung an Monomeren

Die Substanz wurde in THF gelést und eine Konzentration von 10 mol / | ein-
gestellt. Die blaue Losung von Monomeren in THF wurde mit Spin-off auf
HOPG aufgetragen. Anschlieend wurde im Vakuum restliches Losungsmittel
abgezogen. Eine optische Inaugenscheinnahme zeigte eine diunne und homo-
gene Oberflachenbedeckung. Es konnten die folgenden Aufnahmen gewonnen
werden.

MK-Ol-44 ——

566 x 566 nm
Abbildung 40 —MK-OI-44 (Monomer) auf HOPG

Die Abbildung zeigt eine HOPG-Oberflache, in deren Zentrum eine horizontale
Bruchkante ist. Eine weitere Bruchkante ist im unteren Aufnahmebereich zu
erkennen. Es zeigt sich auf der Oberflache eine wolkige und unvollstandige
Oberflachenbedeckung mit Molekulen.

FiUr eine detaillierte Betrachtung der erkennbaren Monomeren wurde ein ent-
sprechender Bereich auf der Oberflache ausgewahlt und dieser eingehend un-
tersucht. Der fur diese Messungen gewahlte Ausschnitt ist in der Abbildung
durch das gestrichelte Quadrat angedeutet.

Es wurden bei der Untersuchung dieser und anderer Oberflachenbereiche
keine Monomeren nachgewiesen. Die hoher aufgelosten Aufnahmen zeigten
einen unregelmaligen Kontakt der Tunnelspitze mit Objekten an der Ober-
flache, die jedoch nicht zur Zerstorung der Nadel fuhrte. Vergleichbar mit den
Befunden zum BChl ¢ werden die Monomeren aufgrund nicht ausreichender
Oberflachenhaftung bei der Bildaufnahme von der Spitze verdrangt. Dieses
zeigt sich bei einer erneuten Bildaufnahme.
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566 x 566 nm
Abbildung 41 —MK-OI-44 (Monomer) auf HOPG

Diese Aufnahme zeigt den gleichen Bildbereich wie zu Beginn der Unter-
suchung (Vergleich der Lage der HOPG-Bruchkanten). Insgesamt zeigt die Ab-
bildung eine deutlich geringere Oberflachenbedeckung mit Molekulen. Im Be-
reich des gestrichelten Quadrates, dem Bereich der besonders intensiv unter-
suchten Oberflache, ist eine sehr deutliche Abnahme der Oberflachenbe-
deckung zu sehen.

Diese Aufnahme beweist die bei den Rastersondenmethoden selten kritisch
hinterfragte Interaktion zwischen Sonde, Oberflache und untersuchten Mole-
kilen. Diese kann, wie gezeigt, zu deutlichen Strukturveranderungen an der
Oberflache bzw. an der Molekulstrukturierung fihren.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dald es nicht mdglich ist, MK-OI-44 in
seiner Monomerenform mit Hilfe des RTM zu untersuchen.

3.1.2.2 Messung von Aggregaten

Analog zu BChl ¢ aggregiert die Substanz bei Kombination der Losungsmittel
Dichlormethan und Hexan. Es wurde eine 10 molare Stammlésung von MK-
Ol-44 in Dichlormethan hergestellt und diese im Verhaltnis 1:100 mit Hexan
verdunnt. Es wurde ein Farbumschlag von hellgrin nach dunkelgrin und
nachfolgend ein Ausflocken der Aggregate festgestellt. Ein zu einer Testlésung
gegebener Tropfen THF zerstorte diese Aggregate. Die Auflosung der Aggre-
gatstrukturen wurde durch ein Aufklaren der Léosung und an einem Farbum-
schlag von grun nach blau sichtbar.

Es wurden drei Tropfen der Aggregatlésung mit Spin-off auf eine HOPG-Ober-
flache gegeben. Restliches Losungsmittel wurde im Vakuum abgezogen. Auf
der Oberflache konnten die Aggregate von MK-OI-44 in Form von Ketten nach-
gewiesen werden.
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MK-OI-44

566 x 566 nm
Abbildung 42 — MK-OI-44 (Oligomer) auf HOPG

Die Aufnahme zeigt im unteren Bildbereich eine Kette von MK-OI-44 auf HOPG.
Die Kette uberquert ohne eine sichtbare Unterbrechung eine HOPG-Bruch-
kante. Die Kettenlange kann mit Uber 2 ym angegeben werden. Die nachfol-
gende Aufnahme zeigt einen detaillierten Ausschnitt aus dieser Kette.

Abbildung 43 — MK-OI-44 (Oligomer) auf HOPG

Es zeigt sich hier eine leicht schraubenformige Struktur. Der Durchmesser des
Aggregats betragt rund 2,7 nm. Der Abstand zwischen den Schraubenwindun-
gen betragt rund 1,5 nm. Dies entspricht der Lange eines Cq2-Esterrestes, des-
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sen Lange ca. 1,4 nm betragt. Auf den Windungen der Struktur sind hellere Be-
reiche zu erkennen. Diese besitzen einen Durchmesser von durchschnittlich
0,9 nm. Ein Vergleich mit dem Porphyrinring-Durchmesser von rund 0,8 -
1,0 nm |asst darauf schlieRen, dal es sich bei diesen Strukturen auf den Win-
dungen um das Porphyrinringsystem der Molekule handelt.

Ein sicher fundiertes und detailliertes Modell der Aggregatstrukturen, wie bei
den Messungen zum BChl ¢, kann aufgrund fehlender spektraler Informationen
an dieser Stelle nicht gegeben werden. Eine schraubenférmige Struktur leitet
sich bei einer moglichen C(13)=0eeeH-O-C(3) Bruckenbindung wie folgt ab:

Hu

Abbildung 44 —MK-OI-44 auf HOPG - Strukturvorschlag fur die aggregierte
Form

3.1.3 MK-OI-46

Im Rahmen der Vergleichsmessungen von MK-OI-44 zu MK-OI-46 sollte fest-
gestellt werden, ob eine Variation der Esterrestlange des Moleklls zu unter-
schiedlichen Strukturierungen fuhrt.

3.1.3.1 Messungen an Monomeren

Die Probensubstanz wurde in THF gelést und eine Konzentration von
10 mol / | eingestellt. Drei Tropfen der blauen Lésung wurden via Spin-off auf
HOPG aufgetragen und Losungsmittelreste anschlieRend im Vakuum abgezo-
gen. Die Untersuchung der Oberflache ergab die folgenden Aufnahmen.
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HOPG-Stufe ___

MK-OI-46

566 x 566 nm
Abbildung 45 — MK-OI-46 (Monomer) auf HOPG

Die Abbildung zeigt im unteren Bereich eine dichte, aber inhomogene Oberfla-
chenbedeckung mit Monomeren. Der Grad der Bedeckung nimmt in Richtung
des oberen Bildrandes hin ab. In der zentralen Bildlage ist eine vertikal verlau-
fende HOPG-Bruchkante sichtbar. Nachfolgend wurde der Bereich des gestri-
chelten Quadrates intensiv auf detaillierte Monomerenstrukturen untersucht.
Auch hier konnten, analog zu den Experimenten am MK-OI-44, keine Monome-
ren lokalisiert werden. Eine erneute Aufnahme zeigte eine Umstrukturierung der
Oberflache.

HOPG-Stufe

: / MK-OI-46

566 x 566 nm

Abbildung 46 — MK-OI-46 (Monomer) auf HOPG

Eine Verlagerung des Bildbereichs ist an der Verschiebung der HOPG-Stufe zu
erkennen.
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In dieser Aufnahme ist zu erkennen, daf’ im vorher intensiv untersuchten linken
oberen Bildbereich nur noch vereinzelte Monomere nachweisbar sind. Im rech-
ten und unteren Bildbereich liegen die unregelmaligen Monomere weiterhin
vor. Die in der ersten Aufnahme zentral liegende Bruchkante ist zu Vergleichs-
zwecken im linken Bildbereich zu sehen.

Auch bei diesen Messungen ist festzustellen, dal es aufgrund seiner zu ge-
ringen Oberflachenhaftung nicht moglich ist, MK-OI-46 in seiner Monomeren-
form auf HOPG detailliert abzubilden.

3.1.3.2 Messungen an Aggregaten

Eine 102 molare Stammlésung von MK-OI-46 aus Dichlormethan wurde im
Verhaltnis 1:100 mit Hexan verdinnt. Der schon bei den Experimenten zum
MK-OI-44 beobachtete Farbumschlag von hellgrin nach dunkelgrin und nach-
folgend ein Ausflocken der Aggregate konnte auch hier festgestellt werden.

Drei Tropfen der Aggregatlosung wurden mit Spin-off auf eine HOPG-Ober-
flache gegeben. Restliches Losungsmittel wurde im Vakuum abgezogen. Auf
der Oberflache konnten, analog zum MK-OI-44, die Aggregate in Form von
Ketten nachgewiesen werden.

HOPG

189 x 189 nm
Abbildung 47 — MK-OI-46 (Oligomer) auf HOPG

Es ist im unteren Bildbereich eine HOPG-Stufe zu erkennen. An dieser ist tan-
gential eine Struktur von Molekulaggregaten in Form einer leicht gebogenen
Kette zu sehen. Die Breite der Molekulkette betragt im Durchschnitt rund 10 nm,
es sind auch Bereiche mit einer Breite von ca. 15 nm sowie unterbrochene Be-
reiche zu erkennen. Eine Vergroferung liefert nahere Strukturinformationen.
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15x15 nm
Abbildung 48 —MK-OI-46 (Aggregatstruktur) auf HOPG

Die Abbildung zeigt einen Ausschnitt aus der Kettenstruktur. Sehr gut ist hier
die schraubenférmige Struktur der Aggregate zu erkennen. Die Oberflachen-
morphologie der Schraube ist strukturiert, eine genaue Bestimmung der Mole-
kiillagen ist allerdings aufgrund der weichen Ubergénge zwischen den Einzel-
molekulen nicht mdglich. Der Abstand der Windungen betragt ca. 2,8 nm, vgl.
Abbildung 48. Dieser Abstand entspricht damit der Lange des Cx-Esterrestes,
der eine Lange von 2,6 nm besitzt.

Ein untersuchter Abschnitt der Schraubenstruktur zeigt einen einzelnen Porphy-
rinring. Es ist deutlich das Ringsystem des Molekuls zu erkennen.

Abbildung 49 —MK-OI-46 auf HOPG Abbildung 50 -MK-OI-46 auf HOPG
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Es handelt sich hier um eine besondere Aufnahme, da es bislang nicht mdglich
ist, einzelne Porphyrine mit ihnrem Ringssystem hochaufgelost unter Normalbe-
dingungen auf HOPG darzustellen. Es handelt sich hier um ein Molekl in einer
besonders exponierten Lage. Vergleichbare Aufnahmen zu anderen Zeit-
punkten konnten nicht reproduziert werden.

3.1.3.3 Zusammenfassung

Die Untersuchungen zu den Molekulen MK-OI-44 und MK-OI-46 lassen sich wie
folgt zusammenfassen: Beide Molekille konnten in Form ihrer Monomeren auf
HOPG nachgewiesen werden. Aufgrund ihrer zu geringen Wechselwirkung mit
der HOPG-Substratoberflache wurden sie von der RTM-Spitze weggeschoben
und entzogen sich einer eingehenden Untersuchung. Hier konnte eine Analogie
zum BChl c festgestellt werden, welches in Form seiner Monomeren auf HOPG
nicht detektiert werden konnte. Durch Wahl eines geeigneten Losungsmittels
wurden Aggregate der Molekule dargestellt, die in Form von ausgedehnten
Kettenstrukturen nachgewiesen werden konnten. Die Ketten besitzen jeweils
eine schraubenférmige Struktur. Die Steigung, d.h. der Abstand der Windungen
voneinander, unterscheidet sich bei beiden Molekulen. MK-OI-44 besitzt einen
kiirzeren Cq,-Esterrest und zeigt gegenliber MK-0I-46 (Cy,) einen kirzeren Ab-
stand der Windungen. Die jeweils gemessenen Abstande korrelieren mit der
Lange des Esterrestes. Dies spricht fur die Platzhalterfunktion des Esterrestes.
Die besondere Oberflachenmorphologie von BChl ¢ in Form einer kompletten
und homogenen Oberflachenbedeckung konnte bei diesen Molekilen nicht
festgestellt werden.

3.1.4 Das Porphyrin-Fullerensystem MK-106

Die Elektronenstransfer-Dyade MK-106 besteht aus einem Porphyrin-Grundge-
rust mit Zink als Zentralmetallatom und einem Cgp-Fulleren, welches mit einem
Phenylring als Platzhalter Gber eine Vinylbriicke an den zentralen Porphyrinring
verbunden ist.

Abbildung 51 — Strukturformel MK-106
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Das Molekul besitzt eine gute Ldslichkeit in THF und Chloroform. Spektroskopi-
sche Untersuchungen am MPI attestieren dem Molekul eine starke Aggregation
in Benzol. Diese zeigte sich makroskopisch in Form eines Farbumschlags von
einer hellgrinen Losung in Chloroform in eine dunkelgrine, flockige Losung bei
Verdlnnung in Benzol, analog zu den Experimenten zum BChl ¢ (s.0.).

3.1.4.1 Monomere

Fir die Charakterisierung von MK-106 auf HOPG wurde eine 10 molare Lé-
sung von MK-106 in Tetrahydrofuran hergestellt. In dieser Losung liegen die
Molekule in Form von Monomeren vor [41]. Die Losung wurde mit Spin-off auf
den Probentrager gegeben und im Vakuum getrocknet. Eine optische Kontrolle
der Oberflache zeigte eine sichtbare Belegung.

Die nachfolgende Untersuchung der Oberflache mit dem RTM zeigte analog zu
den Experimenten mit Cgp / C7 nur Streifen und Einzelpunkte. Dieser Befund
lakt auf eine Kollision mit dem Fullerenteil des Molekuls schlieRen. Es konnten
keine Aufnahmen von MK-106-Monomeren auf HOPG gewonnen werden.

3.1.4.2 Aggregate

Aufgrund der schlechten Ldslichkeit von MK-106 in Benzol wurde eine
10 molare Stammlésung in Chloroform angesetzt und diese im Verhéltnis
1:100 mit Benzol verdunnt. Nach dem oben beschriebenen Farbumschlag
wurde die Lésung mit Spin-off auf HOPG aufgetragen und anschlieend im
Vakuum getrocknet.

Es konnten die nachfolgenden Aufnahmen von MK-106-Aggregaten auf HOPG
gewonnen werden.

HOPG-Bruchkante

132 x 132 nm
Abbildung 52 — MK-106 auf HOPG
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Das Bild zeigt eine HOPG-Bruchkante, an der ein Molekllfaden verankert ist.
Diese Molekulkette wurde mit einer Gesamtlange von Uber 2 ym Lange nach-
gewiesen. Eine AusschnittsvergroRerung der Molekulkette lasst einen ersten
Aufschlul® Gber die innere Struktur vor.

21 x21 nm

Abbildung 53 — MK-106 auf HOPG

Es ist zu erkennen, dal® die Kette aus parallel zueinander stehenden und
sprossenartig geschachtelten, S-formigen Strukturen aufgebaut ist. In der un-
scharfen Ketten-Struktur ist im oberen Bereich jeweils ein hellerer, d.h. hGherer
Bereich zu erkennen. Durch die Bildung dieser Aggregatstrukturen wird das be-
obachtete Wegrollen der Einzelmolekule unterbunden.

Eine weitere Aufnahme der Molekulkette an einer anderen Stelle erlaubt weitere
Aufschlisse Uber die Aggregatstruktur.

20 x20 nm
Abbildung 54 — MK-106 auf HOPG
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Es liegt hier ein regelmafig strukturiertes, molekulares Band vor. Die Breite
dieser Bandstruktur betragt im Mittel 2,7 nm. Die Hauptstruktur des Molekul-
strangs wird von parallel zueinander stehenden, leicht gewinkelten Scheiben
mit einem Durchmesser von 1,6 nm und einer Dicke von 0,4 nm aufgebaut. In
einem Abstand von 0,4 nm von diesem Hauptstrang liegen einzeln separierte
Kugeln mit einem Durchmesser von 0,7 nm. Das Verhaltnis von sichtbaren
Scheiben zu den Kugeln betragt rund 1:1, d.h. jeder Scheibe kann eine Kugel
zugeordnet werden. Eine einfache semiempirische Rechnung mit dem Pro-
gramm HyperChem® ergibt fiir die Ausdehnung des Molekiils ca. 2,5 nm. Der
Durchmesser des Fullerens betragt aus dieser Rechnung 0,7 nm. Es ergibt sich
aus der Auswertung der Aufnahmen die folgende Struktur von MK-106 auf
HOPG:

Abbildung 55 — MK-106 auf HOPG - Strukturvorschlag

Die planaren Porphyrin-Ringe des Molekils sind sprossenartig parallel zuein-
ander gestapelt und stehen senkrecht auf der Oberflache. Der sterisch an-
spruchsvolle Cgp-Fullerenteil liegt auf der HOPG-Oberflache auf.

Es ist festzustellen, dal} alle Fullerene im oberen Bereich der Kette zu finden
sind. Dies spricht fur ein vorhandenes strukturgebendes Element innerhalb des
Molekuls, da mit einer statistischen Verteilung der Fullerene oben und unten
entlang der Kette zu rechnen ist. Eine weitere Besonderheit ist die senkrecht
stehende Stapelung der Ringsysteme, denn alle in Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Systeme mit Porphyrin-Ring zeigen bislang eine planare Anordung des
Ringes auf HOPG.

3.1.5 Rastertunnelmikroskopie an Cgg7¢ Fullerenen

In einer Voruntersuchung fur die nachfolgenden Arbeiten an den Chlorinen MK-
106 bzw. MK5203, die Cgp/ C7p an ihren Endgruppen beinhalten, wurde eine
Ldsung von Cgp bzw. Co-Fulleren auf HOPG aufgetragen. Die Fullerene Cegp
bzw. C;7o wurden mit einer Konzentration von ~10° mol / | in Benzol gelost. Be-
dingt durch die schlechte Ldslichkeit von Fullerenen wurde die Losung 24h ru-
hen gelassen. In diesem Zeitfenster farbte sich die anfangs klare Losung mit
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Bodensatz zu einer tiefblauen L6sung um. Ein Bodensatz war nicht mehr nach-
weisbar. Die Losung wurde mit Hilfe der Spin-off-Methode auf einen HOPG-
Probentrager aufgetragen. Nach dem Abtrocken der Probe im Vakuum konnte
eine sichtbare Belegung festgestellt werden.

Der einschlagigen Literatur war im Vorfeld zu entnehmen, dal} Fullerene bislang
nicht unter Normalbedingungen auf HOPG nachgewiesen werden konnten.
RTM-Aufnahmen von Fullerenen auf HOPG wurden bislang nur unter Vakuum
und Tieftemperatur gewonnen [42].

Die daraus abgeleitete These, dald Fullerene unter Normalbedingungen nicht
ausreichend auf HOPG haften, konnte im Rahmen dieser Arbeit bestatigt wer-
den.

Die nachfolgende Aufnahme zeigt ein typisches Bild der mit Cgp / C79 belegten

HOPG-Probe.
- -
- &
[ — - . ‘
.'“"*"‘/

Kollisionen mit C60

-
_—— 28 X 28 nm

Abbildung 56 — Fulleren-Artefakte auf HOPG

J—

Das Bild zeigt eine unbelegte HOPG-Oberflache, auf der einige helle Punkte
und Streifen zu erkennen sind. Die hellen Bildbereiche stellen Kollisionspunkte
mit auf der Oberflache adsorbierten Fullerenen dar. Eine weitere Aufnahme des
gleichen Ausschnitts zeigte keine der hellen Bildbereiche mehr. Zum Vergleich
wurden in benachbarten Bildbereichen weitere Aufnahmen gewonnen, jeweils
mit dem gleichen Befund. Es zeigte sich zusatzlich, dal3 nach der Aufnahme
einer benachbarten Region und einer Ruckkehr an die vorher untersuchte Bild-
stelle erneut Streifen bzw. Punkte erkennbar waren. Analoge Ergebnisse
konnten auch fur die C7o-Proben festgestellt werden.

Es kann damit zusammengefasst werden, dal3 die in der Literatur als ,Ful3ball-
Molekule” bezeichneten Fullerene nicht auf HOPG haften, sondern von der
Spitze des RTM nach einer Kollision weggerollt werden.
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3.2 Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen an
Carotinoiden

Carotinoide sind in der Natur in vielfaltiger Zahl vorkommende organische Ver-
bindungen. Sie sind integraler Bestandteil fur die verschiedenen Farben von
Pflanzen und Tieren. In Flora und Fauna dienen auffallige Farben meistens der
Signalgebung, so z.B. als Schutz vor Raubern als auch zum Anlocken von
Partnern. Neben der farbgebenden Funktion der Carotinoide werden dieser
Substanzgruppe Singulett-Sauerstoff unterdrickende und radikalabfangende
Funktionen als internem Zellschutz zugeschrieben [43]. In den
Lichtsammelkomplexen liegen Carotinoide in der Nahe der Chlorophylle vor.

Trotz der bewiesenen zellschutzenden Funktion handelt es sich bei den Caroti-
noiden nicht um inerte Substanzen, sie besitzen sowohl eine Licht- als auch
eine Sauerstoffempfindlichkeit. In Flora und Fauna sind sie in einer schutzen-
den Umgebung. Astaxanthin liegt beispielsweise in Meeres-Schalentieren wie
dem Hummer in Form eines Carotinoid-Protein-Komplexes vor. Die Farbe des
Tieres andert sich beim Kochen von blau-grin in ein tiefes Rot, da durch das
Kochen der Komplex zerstort und Astaxanthin freigesetzt wird [44,45].

In der Literatur finden sich einige rastertunnelmikroskopische Untersuchungen
zu Carotinoiden. Es handelt sich hierbei in den meisten Fallen um modifizierte
Carotinoide, deren Endgruppen mit einer Thiolfunktion (R-SH) substituiert wur-
den. Diese Carotinoid-Thiole eignen sich hervorragend zur Adsorption an Gold-
oberflachen. Die Untersuchungen zeigen, daf® die Molekule mit ihrer Thi-
olgruppe an die Goldoberflache koppeln und weitgehend senkrecht in Form von
Stabchen von dieser Oberflache abstehen. Dieses ist nachfolgend illustriert:

Die vorgenannte Abbildung wurde Lit. [46] enthommen. Sie zeigt das mit einer
SH-Gruppe substituierte Carotinoid 7'-Apo-7'-(4-mercaptomethylphenyl)-3-

caroten.

Abbildung 58 — Strukturformel des Carotinoides
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Es mul allerdings kritisch hinterfragt werden, ob diese modifizierten Carotinoide
nicht ein deutlich anderes Verhalten in Bezug auf Aggregation und Struktu-
rierung besitzen, als ihre in der Natur vorkommenden Vertreter. Die Untersu-
chungen der an Gold gekoppelten Thiole zielen auf die Uberpriifung der Caroti-
noide als molekulare Drahte.

Eine rastertunnelmikroskopische Untersuchung von unmodifizierten und aggre-
gierten Carotinoiden auf HOPG ist bis dato nicht in der Literatur zu finden. Im
Rahmen dieser Arbeit an Molekilen mit biologischer Relevanz wurde die
selbstorganisierende Strukturierung von unmodifizierten Carotinoiden unter-
sucht. Bei den untersuchten Substanzen handelt es sich um R,R-Astaxanthin,
Lycopin und Capsanthin.

Die Aggregation von Astaxanthin wurde in der Literatur mit Hilfe spektrosko-
pischer Methoden bereits eingehend untersucht [47-49]. Astaxanthin liegt in
L6sung aus Aceton in Form von Monomeren vor. Durch die Addition von Was-
ser zu der Ldsung bilden sich spontan Aggregate. Streuexperimente an ent-
sprechend praparierten Losungen liefern einen Hinweis auf Aggregate im Be-
reich von 50 nm bis hin zu 9 um [50]. Die GroRe der Aggregate kann durch
Variation des Verhaltnisses Aceton : Wasser gesteuert werden.

0,40 S
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0,35 - =« -+ 90:10 Wasser:Aceton
= = =30:70 Wasser:Aceton
- Die Spektren wurden von
Herrn PD Dr. Bettermann,
0,30 Institut far Physikalische Chemie |,
| Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf,
—_— freundlicherweise zur Verfigung gestellt.
LIJ: 0,25 H
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C 0,20 —
o
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o
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[72]
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Abbildung 59 —UV-Spektren von Astaxanthin
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Bei einer geordneten Aggregation sind zwei Typen von Aggregaten denkbar. Es
kann sowohl zu einer Anlagerung in Form von Kopf-Schwanz-Verbrickungen
als auch in Form einer parallelen Anlagerung der Polyenketten kommen. Die
nachfolgende schematische Abbildung soll diese Aggregatformen veranschauli-
chen:

Abbildung 60 — Vereinfachte Struktur  Abbildung 61 — Vereinfachte Struktur
von H-Aggregaten von J-Aggregaten

Die assoziierte Form in der Anordnung Kopf-Schwanz wird als J-Aggregat be-
zeichnet. Die Anordnung, in der die Polyenketten parallel ausgerichtet sind,
tragt die Bezeichnung H-Aggregat. Die Ubergénge zwischen diesen Aggregat-
formen sind flieRend, da durch die Einfuhrung eines Scherwinkels auf die H-
Aggregate ein Ubergang zur Form der J-Aggregate denkbar ist. Fiir Cyanin-
farbstoffe liegt der Grenzwinkel bei rund 54°, bei einem Winkel unterhalb liegen
die spektralen Eigenschaften eines H-Aggregates vor, bei einem Winkel ober-
halb die eines J-Aggregates [50].

Unbekannt war an dieser Stelle die Struktur der gebildeten Aggregate. Von
zentraler Fragestellung fir den Fall der strukturierten Aggregation war es fest-
zustellen, ob Astaxanthin stabile Assoziate in Form von H- bzw. J-Aggregaten
bildet und sich diese flr eine weitere Untersuchung der im Rahmen dieser Ar-
beit entwickelten neuen Form der optischen Rastertunnelspektroskopie eignen.

Die Untersuchung der Carotinoide entstand in einer engen Zusammenarbeit mit
dem Institut fir Organische Chemie |, Prof. Dr. H.-D. Martin, an der Heinrich-
Heine-Universitat Dusseldorf. Einige der Ergebnisse sind Teil einer Publikation
zur Strukturuntersuchung von Astaxanthinaggregaten [51]. Weitere Details,
insbesondere zur Synthese, optischer Spektroskopie (UV/VIS und CD) und
Modellierung der Carotinoide, sind der Literatur zu entnehmen [50].

Die Strukturformel des Astaxanthins ist Abbildung 62 zu entnehmen. Es handelt
sich hier um das R,R-Astaxanthin (3R,3 'R-dihydroxy-4,4 -diketo-R}-caroten).
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Abbildung 62 — Strukturformel R,R-Astaxanthin
Nachfolgend finden sich die Strukturformeln von Lycopin und Capsanthin

AN NS YV YVa Ve a4 V

Abbildung 63 — Strukturformel Lycopin

Abbildung 64 — Strukturformel Capsanthin

Aufgrund ihrer Empfindlichkeit gegenuber Licht und Sauerstoff wurden alle un-
tersuchten Carotinoide moglichst zeitnah nach ihrer Praparation untersucht.

3.2.1 R,R-Astaxanthin

3.2.1.1 Untersuchung von Monomeren

Eine Probe von R,R-Astaxanthin wurde in Aceton geldst. Die orange Ldsung
wurde mit Hilfe von Spin-off auf eine frisch praparierte Probenoberflache gege-
ben. Diese wurde anschlief3end im Vakuum getrocknet, um stérende Feuchtig-
keitsspuren zu entfernen. Eine Sichtprobe der HOPG-Oberflache zeigte eine
fleckige Beschichtung, es konnte daher von einer Beschichtung mit Molekilen
ausgegangen werden.

Eine nach der Temperierung direkt angeschlossene Untersuchung der Probe
mit RTM zeigte keine Astaxanthinmolektle auf der Probenoberflache.
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Auch die wiederholte Untersuchung einer anderen Charge von Astaxanthin auf
anderen HOPG-Oberflachen, Variation der verwendeten Vorspannungen im
Bereich von +2 Volt bis —2 Volt und des Stromes (0,5 — 3 nA) flhrte zu keinem
Nachweis von Astaxanthin auf HOPG in Monomerenform. Eine optische Inau-
genscheinnahme der jeweiligen Probenoberflache zeigte jedoch eine sichtbare,
partielle Belegung der Oberflache. Aus diesen Befunden kann abgeleitet wer-
den, dall Astaxanthin-Monomere keine ausreichende Wechselwirkung mit der
HOPG-Unterflache besitzen. Es ist wahrscheinlich, dal3 die Molekile bei An-
naherung der Spitze von dieser zur Seite geschoben werden und sich deshalb
einer Untersuchung entziehen.

3.2.1.2 Untersuchung von Aggregaten

Eine Probe von R,R-Astaxanthin wurde in Aceton geldst und eine Konzentration
von rund 1*10™ mol / | eingestellt. Die orange Lésung wurde im Verhéltnis 7:3
(v:v) mit Wasser verdunnt. Die Zugabe des Wassers fuhrte spontan zu einer
deutlichen Umfarbung von orange nach rosa. Abbildung 65 zeigt ein zur Kon-
trolle von diesen Losungen aufgenommenes UV/VIS-Trockenfilm-Spektrum.

0,8 —— Astaxanthin-Trockenfilm

aus Ldsung 30:70 Aceton:VWasser

0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4-

0,3 1

Absorption [b.E.]

0,2 H
0,1

0,0 —

| ' 1 ' ! ' 1 ' | ! ! ' 1
400 450 500 550 600 650 700
% [nm]

Abbildung 65 — UV/VIS-Trockenfilm-Spektrum von R,R-Astaxanthin
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Dem Spektrum ist in einem direktem Vergleich zum FlUssigphasenspektrum
(Abb. 59) zu entnehmen, dal} sich die Zusammensetzung der Aggregate in LO-
sung und in abgetrockneter Form wahrscheinlich nicht unterscheiden. Es kann
daher davon ausgegangen werden, dal} auch die Abscheidung der Aggregate
auf HOPG keinen erheblich strukturverandernden Einfluf} hat.

Die Losung des aggregierten Astaxanthins wurde mit Hilfe des Spin-off-Verfah-
rens auf eine frisch praparierte Probenoberflache gegeben. Eine anschliellende
Vakuumtrocknung entfernte Spuren von stérenden Losungsmittelrickstanden.
Eine Inaugenscheinnahme zeigte auch hier, analog zu den Monomeren, eine
makroskopisch gleichmaRige Oberflachenbedeckung.

Eine RTM-Untersuchung der Oberflache zeigte Astaxanthinmolekile auf
HOPG. Abbildung 66 zeigt eine typische HOPG-Oberflachenaufnahme, auf der
einige Strange von Astaxanthin zu erkennen sind.

R,R-Astaxanthin ———

/4

HOPG-Stufe
Abbildung 66 — R,R-Astaxanthin-Aggregate auf HOPG

Deutlich zu erkennen ist eine HOPG-Bruchkante mit einer Kantenhéhe von rund
1 nm, die von mehreren Astaxanthinaggregaten Uberbruckt wird. Die Lange
dieses hier abgebildeten Aggregates kann mit Uber 5 ym angegeben werden,
eine genaue Bemallung der Gesamtlange kann nicht erfolgen, da die Kette lan-
ger als der Aufnahmebereich des RTM war. Andere Stellen der Oberflache und
weitere untersuchte Proben von R,R-Astaxanthin einer anderen Charge zeigten
ahnliche Bedeckungen der HOPG-Oberflache.

Eine VergroRerung der obigen Aufnahme zeigt erste Strukturen der Aggregate.
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Abbildung 67 — R,R-Astaxanthin-Aggregate auf HOPG

In Abbildung 67 sind mehrere parallele Bander von Astaxanthinaggregaten er-
kennbar. Der Abstand der Ketten liegt in dieser Aufnahme bei 33 nm, dieser
variiert jedoch erwartungsgemaf in unterschiedlichen Aufnahmen. Gleichfalls
erkennbar ist eine Variation der Kettenbreite, diese liegt in der obigen Auf-
nahme im Bereich von 2,5 — 8 nm.

Eine weitere VergroRerung der Aufnahme zeigt submolekulare Details der Ag-
gregate.

Abbildung 68 — R,R-Astaxanthin-Aggregate auf HOPG
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Die nachfolgende Abbildung lalt Ruckschlisse auf die Struktur zu:

15.4 x 15.4 nm

Abbildung 69 — R,R-Astaxanthin-Aggregate auf HOPG

Abbildung 69 zeigt einen Ausschnitt der Ketten von Abb 68. Es ist direkt er-
kennbar, dal} das makroskopische Band hier aus drei parallelen Reihen von
Astaxanthinmolekilen besteht. Die Astaxanthinmolekiile sind als Stabchen mit
jeweils einem runden, hellerem Ende sichtbar. Eine Auswertung von durch die-
ses Bild gelegter Schnitte zeigt eine Ladngenausdehnung von 2,37 nm jeweils
von der Mitte der erkennbaren Ringe. Dieses steht in sehr gutem Einklang mit
dem Abstand von Atom C(5) nach Atom C(5°), welcher mit Hilfe einfacher, se-
miempirischer Rechnungen® auf 2,33 nm bestimmt werden kann. Dem ent-
sprechend handelt es sich bei den runden, hellen Bereichen um die Ringe an
Kopf- und Schwanzende des Astaxanthins. Bei der sichtbaren, strukturierten
Verbindung zwischen diesen Ringen handelt es sich um die Polyenkette des
Molekduls. Eine Variation der BIAS-Vorspannung im Bereich von + 1,4 V nach —
1,4V zeigte ahnliche Aufnahmen, dabei wurden bei hdheren Vorspannungen
(x1,2-£0,9V) jeweils die Polyenketten, bei niedrigeren Vorspannungen
(0,6 -+ 0,4 V) die Ringe sichtbarer. Bei Vorspannungen tber + 1,2 V konnten
keine Aggregate mehr nachgewiesen werden, die Aufnahmen hatten einen
steigenden Rauschpegel. Bei der gewahlten Vorspannung von 0,8 V wurden
sowohl die Ringe als auch die Polyenkette sichtbar.

Bei genauer Betrachtung der Aufnahme zeigt sich eine leichte S-Struktur der

Molekule, diese steht im Einklang mit einfachen, im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiuhrten, semiempirischen Rechnungen.

2 Rechnung und Modellierung mit HyperChem®, Methode PM3
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Abbildung 70 — R,R-Astaxanthin- Abbildung 71 — R,R-Astaxanthin-
Aggregate auf HOPG  Aggregate auf HOPG mit eingelegter
Strukturformel

Aufnahme 71 zeigt zur Verdeutlichung der Struktur eine RTM-Aufnahme, in die
einige modellierte Astaxanthinmolekule gelegt wurden. Das aufgenommene
Assoziat besteht demnach aus einer Mischform von H- und J-Aggregaten. Die
H-Aggregatform ist direkt als parallele Anordnung der Polyenketten sichtbar.
Diese bilden drei parallele Ketten. Zusatzlich sind diese drei Ketten durch Ver-
brickungen an Kopf- bzw. Schwanzende untereinander koordiniert. Diese An-
ordnung lasst den Typus J-Aggregat erkennen.

Eine genaue Auswertung der Aufnahme und Schnitte durch das Aggregat las-
sen auf eine mehrschichtige Struktur schliefen. So sind in den Lucken der
Ring-Ring-Abstande weitere geordnete Strukturen sichtbar. Zusatzlich findet
sich im unteren Bereich des Assoziates eine deutliche Abstufung. Diese lasst
einen Ruckschlufd auf einen mehrlagigen Aufbau zu, vgl. Abbruchkante der Be-
deckung in Abbildung 69. Eine artifizielle Abbildung durch ein mdgliches, uner-
wulnschtes mehrfaches Tunneln kommt aufgrund von Kontrollmessungen an
gleich gelagerten HOPG-Bruchkanten im Laufe dieser Messung nicht in Frage.

Prinzipiell konnten Aggregate fir einen Zeitraum von jeweils rund 48 h nachge-
wiesen werden. Innerhalb dieses Intervalls wurde keine Veranderung der
Struktur verzeichnet. Nach diesem Zeitraum konnten keine weiteren Aggregate
nachgewiesen werden. Als Erklarung kommt eine Auflosung der Aggregate
durch eine mogliche Oxidation durch Sauerstoff und / oder Lichteinflu® und ein
Wegschieben der gebildeten Bruchsticke von der Oberflache in Frage.

Zusammenfassend konnte an R,R-Astaxanthin gezeigt werden, dal} dieses
Molekul unter geeigneten Praparationsbedingungen ausgedehnte Assoziate in
Ldsung bildet, die sicher auf HOPG abgeschieden und mit Hilfe der Rastertun-
nelmikroskopie untersucht werden konnten. Die gefundenen Aggregate bilden
sowohl den Typus H- als auch J-Aggregat und weisen eine ausreichende Stabi-
litdt in Bezug auf ihre Haftung auf HOPG als auch gegen Einflisse wie Sauer-
stoff und Licht flr die angestrebten weiteren Messungen auf.
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3.2.2 Lycopin

3.2.2.1 Messungen an Monomeren

Eine Probe von Lycopin wurde in Aceton geldst und eine Konzentration von
10”° mol / | eingestellt. Die Lésung wurde mit Hilfe von Spin-off auf eine HOPG-
Substratoberflache aufgetragen. Lésungsmittelreste wurden in Vakuum abge-
zogen und die Proben anschlieRend temperiert. Eine erste optische Kontrolle
zeigte eine sichtbare Belegung der Oberflache.

Eine unmittelbar angeschlossene Untersuchung der Probenoberflache zeigte
keine Hinweise auf Lycopin-Molekile. Analog zu den Messungen am Asta-
xanthin fUhrte auch hier die wiederholte Untersuchung einer anderen Probe
oder eine Variation der verwendeten Vorspannung im Bereich von +2 Volt bis —
2 Volt sowie des Stromes (0,5 — 3 nA) zu keinem Nachweis von Monomeren.

3.2.2.2 Messungen an Aggregaten

Eine Probe von Lycopin wurde in Aceton geldst und eine Konzentration von
1*10™* mol / | eingestellt. Die Lésung wurde im Verhaltnis ~7:3 (v:v) mit Wasser
verdunnt.

Die Losung des aggregierten Lycopins wurde mit Hilfe von Spin-off auf eine
frisch praparierte HOPG-Oberflache gegeben. Eine anschlieRende Vakuum-
trocknung entfernte Spuren von stérenden Losungsmittelriickstanden. Auch
zeigte eine optische Kontrolle eine verteilte Oberflachenbedeckung.

Die Untersuchung der Probenoberflache mit dem RTM zeigte eine Ober-
flachenbelegung mit einzeln separierten Strangen. Diese lagen in Langen von
uber 1 um vor. Die nachfolgende Abbildung zeigt einen Ausschnitt aus einem

W
D

B

Abbildung 72 — Lycopin-Aggregate auf Abbildung 73 — Struktur von Lycopin
HOPG auf HOPG
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Das Bild zeigt einen Lycopinstrang, der eine Breite von ca. 27 nm besitzt. Die
Oberflache des Stranges ist strukturiert, es ist zu erkennen, daf der Strang aus
mehreren parallelen Ketten besteht (J-Aggregat). Sie bestehen aus einzelnen
Molekulen, die mit ihrer Langsachse sprossenartig parallel zueinander stehen
(H-Aggregat). Bei einer Berlcksichtigung der molekularen Gréfden von Lycopin
(Lange: ~3,2 nm, Breite: ~0,4 nm) kann die Struktur der Aggregate als eine
Mischform von H- und J-Aggregaten abgeleitet werden. Damit zeigt es ein zum
Astaxanthin analoges Verhalten.

Abbildung 74 — Lycopin-Aggregate auf Abbildung 75 — Struktur von
HOPG Lycopin auf HOPG

Abbildung 74 zeigt im oberen Bildbereich zwei parallele Ketten des Lycopin-Ag-
gregates. Die Breite der unteren Kette betragt ~9 nm. Es leitet sich hieraus eine
Strukturierung von drei parallelen H-Aggregat-Ketten Lycopins zu einem J-Ag-
gregat ab.
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Abbildung 76 — Lycopin-Aggregate auf HOPG Abbildung 77 — Struktur von
Lycopin auf HOPG

Abbildung 76 zeigt eine Mischform von H-Aggregat und J-Aggregat. Die Breite
des Strangs von Lycopin betragt an den beiden aufReren Bildbereichen 3,1 nm,
d.h. die Breite betragt genau die Lange des Lycopins. Es ist zu folgern, daf® die
Molekule in diesem Bereich als H-Aggregate vorliegen. Im Zentrum der Auf-
nahme ist zu erkennen, dal} die beiden Einzelketten mit einem Versatz aufein-
ander treffen. Dieser Versatz zeigt einen hohen Grad an Koordination, es zeigt
sich hier die Form eines J-Aggregates.

Aus dieser Abbildung kann abgeleitet werden, daf} in Losung primar H-Aggre-
gate von Lycopin gebildet werden, die untereinander zu J-Aggregaten koordi-
nieren.

3.2.3 Capsanthin

Das Carotinoid Capsanthin besitzt an beiden Molekllenden jeweils eine OH-
Gruppe. Diese konnen unter geeigneten L&sungsmittelumgebungen ausge-
pragte Wasserstoffbricken bilden. Die Bildung von H-Aggregaten wurde u.a. in
Raman- und CD-Experimenten nachgewiesen [50].

Capsanthin wurde in Aceton geldst und eine Konzentration von 1*10™ mol /|
eingestellt. Die Lésung wurde im Verhaltnis ~1:9 (v:iv) mit Wasser verdinnt.
Drei Tropfen der rosa-farbenen Lésung wurde mit Hilfe von Spin-off auf einen
HOPG-Probentrager aufgebracht und Lésungsmittelreste im Vakuum abgezo-
gen.

Im Verlauf der eingehenden Untersuchungen mehrerer Proben auf molekulare
Aggregate von Capsanthin konnte dieses nicht nachgewiesen werden.
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Dennoch kann das Vorliegen von Aggregaten auf den Oberflachen nicht ausge-
schlossen werden, als Fehlerquellen kommen eine nicht statistische Verteilung
auf der Oberflache in Betracht. Eine nicht ausreichende Wechselwirkung mit
HOPG verhindert wahrscheinlich eine erfolgreiche Detektion. Fur eine Auf-
klarung sind an dieser Stelle weitere Messungen notwendig.

3.3 Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen an
Flussigkristallsystemen

Im Festkorper des Kristalls besitzt jedes Atom eine eindeutig definierte Position.
Dieser raumliche Aufbau und die damit verbundene dreidimensionale Orien-
tierung wird als Kristallgitter bezeichnet. Wird die Substanz geschmolzen, wird
in der sich bildenden FlUssigkeit die Ordnung weitgehend aufgehoben. In der
flussigen Phase wirken nur noch schwache intermolekulare Krafte von geringer
Reichweite. Eine Ausnahme von diesem Verhalten bildet das Wassermolekdl,
welches mit Nachbarmolekilen ausgedehnte Wasserstoffbrickenbindungen
bilden kann. Wasser besitzt Gber einen weiten Temperaturbereich auch im flus-
sigen Zustand eine Nahordnungsstruktur.

Flussigkristalle (LC = liquid crystal) kennzeichnen eine vielfaltige Gruppe von
organischen Materialien mit einer besonderen Eigenschaft. Diese besitzen in
der Phase des Ubergangs zwischen Festkorper und Flissigkeit eine Me-
sophase. Im Falle der LC kann diese Phase z.B. als smektisch, nematisch oder
cholesterisch charakterisiert werden. Die nachfolgende Abbildung verdeutlicht
diese Phasen:

Abbildung 78 — Abbildung 79 — Abbildung 80 —
Nematische LC-Struktur Smektische LC-Struktur Cholestrische LC-Struktur

Viele der LCs stellen thermotrophe Systeme dar, d.h. die Temperatur des Sys-
tems bestimmt die Phase. Die morphologische Struktur ahnelt in den meisten
Fallen einer Stabchenform. Daneben finden sich auch scheibenféormige LCs.
Eine Ubersicht der Struktur und der physikalischen Eigenschaften der wich-
tigsten LCs findet sich in Lit. [52].

Fllssigkristalle besitzen vielfaltige Anwendungsformen, hauptsachlich werden

sie heute in Form von Flussigkristall-Anzeigen (LCD = liquid crystal display)
verwendet.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Strukturierung von drei FlUussigkristallen
untersucht. Die Substanzen besitzen den Vorteil, durch ihren fllssig-kristallinen
Aufbau ausgedehnte und hochstrukturierte Oberflachenbereiche zu bilden.
Diese bieten die Mdglichkeit der eindeutigen Identifikation durch die RTM bei
gleichzeitig stark verkurzter Detektionsdauer. Das macht sie fur die angestrebte
REST-Spektroskopie besonders interessant. Es wurden die Flussigkristalle
8 CB, 4-4"-Azoxyanisol sowie MBBA untersucht.

3.3.1 8-Cyano-Biphenyl (8 CB)

Eine erste Untersuchung wurde am Flussigkristall 8 CB durchgefuihrt. 8 CB ist
der Trivialname fur 8-Cyano-Biphenyl, die Zahl 8 kennzeichnet die Lange der
Alkankette am Biphenylsystem.

A O

Abbildung 81 — Strukturformel LC 8 CB

Der LC 8 CB ist Basis fur eine weite Gruppe von strukturverwandten Flussig-
kristallen, so besitzt der in der Literatur untersuchte LC 7 CB eine Heptylkette.
Analoges gilt fur 5 CB und 9 CB.

Wie bereits im Rahmen der Diplomarbeit gezeigt [10], bildet 8 CB eine
hochstrukturierte zweidimensionale Oberflachenbelegung.

Der LC 8 CB besitzt die folgenden Phasenubergange [53]:

Kristallin [C] > Smektisch A [Sa]: 24°C
Smektisch A [Sa] > Nematisch: 34°C
Nematisch > Fllssig: 42,6°C

8 CB wurde aus Vergleichszwecken auf zwei verschiedene Methoden prapa-
riert:

1. Eine Probe 8 CB wurde in Dichlormethan aufgelost und mit Hilfe von
Spin-off auf eine HOPG-Oberflache gegeben. Nach dem Abdampfen von
Losungsmittelresten wurde die Probe auf Molekule untersucht. Es konn-
ten in allen Messungen kein 8 CB auf HOPG nachgewiesen werden.

2. Eine weitere Probe 8 CB wurde auf eine Temperatur von 37°C tempe-
riert. Ein Tropfen der weilen, viskosen Flussigkeit wurde auf einen
HOPG-Trager gegeben. Der Tropfen wurde anschlieend mit einer Ra-
sierklinge unter Druck von der Oberflache gezogen, so dal} ein dunner,
mit dem Auge sichtbarer Film von 8 CB auf der Oberflache verblieb.

67



3 Experimenteller Teil
Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen an Fliissigkristallsystemen

Nur mit der Methode 2.), der Probenauftragung mittels der Rasierklinge, konnte
8 CB auf der Oberflache nachgewiesen werden. Die Untersuchung der Probe
wurde bei Raumtemperatur (~20°C) durchgefihrt.

189 x 189 nm
Abbildung 82 — 8 CB auf HOPG

Die Abbildung zeigt eine mit 8 CB belegte HOPG-Oberflache. Es ist erkennbar,
dal} hier eine hochstrukturierte und weit ausgedehnte Oberflachenbelegung,
analog zu einem Kristall, vorliegt.

------

wet®

Abbildung 83 -8 CB auf HOPG
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In dieser Aufnahme ist die hochsymmetrische Strukturierung der Molekile
sichtbar. Die hellen Bildbereiche spiegeln die Biphenylsysteme wieder, in den
dunklen Bildbereichen liegen die Octylreste der Molekiile.

Es ist den RTM-Aufnahmen zu entnehmen, dal auf den Bandern von 8 CB eine
Strukturierung sichtbar ist. Die molekularen Gruppen bestehen aus jeweils 4 x 2
8 CB-Molekilen. Nach jeweils einem von diesen Blocken ist ein Versatz in den
Bandern zu erkennen.
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¥
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Abbildung 84 — 8 CB auf HOPG

Abbildung 84 zeigt die Feinstrukturierung des 8 CB-Films.

Aus der Auswertung der Bilddaten kann die Oberflachenbelegung von 8 CB auf
HOPG wie folgt abgeleitet werden:
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Abbildung 85 — Struktur von 8 CB auf HOPG
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Die Molekdle liegen sich mit ihrem Kopf, der aus dem Biphenylsystem besteht,
gegenuber. Dabei kommt es zu einem leichten Versatz, der Uber die Cya-
nogruppen des Molekuls koordiniert wird. Der in den dunklen Bereichen nicht
sichtbare Octylschwanz des Molekiils fungiert als Platzhalter zu den benach-
barten Molekulaggregaten. In der oben gezeigten Struktur ist die gemessene
Uberlappung von Octylrest und benachbartem Biphenylsystem aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet.

Die Filme von 8 CB konnten auf HOPG mit einer strukturierten und von ihrer
Morphologie unveranderten Ausdehnung in Kantenlangen von mehreren pym
nachgewiesen werden. Die nachfolgenden Aufnahmen stellen insoweit seltene
Aufnahmen von 8 CB dar:

189 x 189 nm
Abbildung 86 — 8 CB auf HOPG

Die Abbildung zeigt in zentraler Lage eine vertikal verlaufende HOPG-Stufe.
Sowohl auf der linken als auch auf der rechten Seite ist eine Belegung mit 8 CB
zu erkennen.
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69 x 69 nm
Abbildung 87 — 8 CB auf HOPG

Das obige Bild ist ein Ausschnitt aus dem Bereich der HOPG-Stufe. Es zeigt,
dall 8 CB auch im Bereich von Stérungen, hier der Bruchkante, in Form von
perfekter Symmetrie vorliegt. Es ist allerdings ungewohnlich, dal® es hier an der
Bruchkante zu einer Anderung der Vorzugsrichtung des Filmes kommt. Ver-
gleichbare Aufnahmen zeigen dieses Verhalten nicht. Die in der Aufnahme
durch Striche angedeuteten Vorzugsrichtungen stolen an der HOPG-Kante
unter einem Winkel von rund 135° aufeinander. Dies ist in der nachfolgenden
Aufnahme nochmals ersichtlich:

i x 31 nm.
Abbildung 88 — 8 CB auf HOPG
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Es kann zusammengefasst werden, dal® der LC 8 CB auf HOPG weit ausge-
dehnte und hochstrukturierte Filme bildet. Diese wurden eingehend untersucht
und sind routinegemaf sehr schnell auf der Oberflache lokalisierbar.

Damit eignet sich der LC 8 CB fur die zu entwickelnde optische Rastertunnel-
spektroskopie.

3.3.2 4-4’-Azoxyanisol

Der LC 4-4’-Azoxyanisol besitzt analog zum untersuchten 8 CB einen stab-
chenférmigen Aufbau.

H3C—O@W(O)—@O—CH3

Abbildung 89 — 4-4°-Azoxyanisol auf HOPG

Bedingt durch seinen hohen Schmelzpunkt von 132°C [54] liegt 4-4°-Azoxyani-
sol bei Raumtemperatur als gelbes, kristallines Pulver vor. Versuche, in Di-
chlormethan geldstes 4-4°-Azoxyanisol auf HOPG mit Hilfe des RTM zu visua-
lisieren, verliefen negativ.

4-4°-Azoxyanisol wurde in Form weniger gelber Partikel als Feststoff auf HOPG
gegeben. Der Probentrager wurde unter Stickstoffatmosphare fur einen Zeit-
raum von 24 h auf 135°C temperiert. Anschlieend wurde die Probe in einem
Zeitintervall von 6 h unter Stickstoffatmosphare auf Raumtemperatur abgekunhlt.
Eine optische Inaugenscheinnahme zeigte keine sichtbare Belegung mehr. Die
nachfolgende RTM-Untersuchung zeigte die folgenden Aufnahmen.

HOPG-Fragment

!

-

- -
- .
e " 4 :
/ . / S
4-4°-Azoxyanisol
60 x 60 nm
Abbildung 90 — 4-4"-Azoxyanisol auf HOPG
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Das Bild zeigt eine planare HOPG-Oberflache, in deren oberen Bereich ein
HOPG-Fragment zu sehen ist. Im unteren Bildbereich sind 21 Molekule von 4-
4’-Azoxyanisol zu erkennen. Diese liegen einzeln in Form von zwei parallelen
Ketten vor. Aus den in der Kette vorhandenen geringfugigen UnregelmafRig-
keiten und dem HOPG-Fragment ist zu entnehmen, dal® beide Ketten reale
Molekulbilder darstellen und nicht nur eine Kette mit einem entsprechenden
Doppelspitzenartefakt vorliegt.

Artefakte

4-4°-Azoxyanisol

25 %25 nm

Abbildung 91 — 4-4’-Azoxyanisol auf HOPG

Diese Aufnahme zeigt acht voneinander separierte Einzelmolekiile, die in Form
von zwei parallelen Ketten vorliegen. Die jeweils im korrespondierenden mitt-
leren Bereich zu erkennenden hellen Flecken beruhen auf einer artifiziellen
Darstellung.

18x18nm

Abbildung 92 — 4-4°-Azoxyanisol auf HOPG
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Eine detailliertere Aufnahme der Kette lasst eine eindeutige Identifizierung der
Molekule und ihre Lage zueinander zu. In dem Bild sind deutlich pro Molekdl
beide Phenylringe zu erkennen. Eine Kette setzt sich aus sprossenartig zuein-
ander orientierten Molekulen zusammen. Der Abstand der Molekule innerhalb
dieser Kette kann auf 6 nm beziffert werden. Wie der Aufnahme mit dem
grof3en Bereich entnommen werden kann, ist dieser Abstand typisch fur die Ag-
gregate. Dieser relativ grol3e, regelmafige Abstand kann nicht durch direkte
intermolekulare  Wechselwirkung erklart werden. Moglicherweise sind H-
Brucken von Oberflachenwasser Vermittler zwischen den Molekulen. Der Ab-
stand der parallelen Ketten betragt zueinander 8 nm.

Abbildung 94 — 4-4°-Azoxyanisol Abbildung 95 — 4-4’-Azoxyanisol
LUMO HOMO
Dieses Bild zeigt im zentralen Bereich ein einzelnes und separiertes Molekul
von 4-4°-Azoxyanisol. Sehr gut zu erkennen sind beide Phenylringe an ihrer
typischen Form eines Sechsrings. Der Phenylring im oberen Bereich zeigt eine
hdhere Helligkeit, der untere Ring erscheint leicht nach unten verkippt. Auch
dieses ist typisch fur alle auf HOPG detektierten Einzelmoleklle von 4-4°-Az-
oxyanisol.
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Aufgrund dieser strukturellen Eigenschaften eignet sich auch der LC 4-4°-Az-
oxyanisol flr die beabsichtigte neue Form der Optischen Rastertunnel-
spektroskopie.

3.3.3 MBBA

Ein weiterer im Rahmen der Arbeit untersuchter LC ist das N-(4-Methoxyben-
zyliden)-4-butylanilin, MBBA.

Abbildung 96 — Strukturformel MBBA

Der LC MBBA besitzt die folgenden Phasentbergange [55]:

Kristallin [C] > Nematisch: 22°C

Nematisch > Flassig: 47°C

MBBA besitzt eine zum 8 CB und 4-4"-Azoxyanisol verwandte stabchenférmige
Morphologie. Analog zu den 8 CB-Experimenten wurde der auf 37°C tem-
perierte LC auf HOPG getropft und anschlieRend mit Hilfe einer Rasierklinge

fein auf der Oberflache verteilt. Die Untersuchung der Probe bei 18°C zeigte die
folgenden Aufnahmen.

Abbildung 97 — MBBA auf HOPG

Diese Aufnahme zeigt zwei parallel zu einer HOPG-Stufe liegende Strange von
MBBA. Es ist dem Bild zu entnehmen, dal3 die MBBA-Bander eine unregel-
maldige Strukturierung aufweisen, die sich hier in der unterschiedlichen Breite
bemerkbar macht.
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189 x 189 nm
Abbildung 98 — MBBA auf HOPG

Eine VergrofRerung der Kette zeigt den strukturellen Aufbau der Molekulaggre-
gate. Es handelt sich bei der sichtbaren Struktur in erster Linie um eine Band-
struktur mit einer Breite von ~10 nm. In dieser Aufnahme sind deutlich Bereiche
mit kugelférmigen MBBA-Ansammlungen mit einem Durchmesser von ~15 nm
sichtbar. Daneben liegen innerhalb der bandférmigen Struktur auch gering be-
legte und unbedeckte Bereiche vor.

40 x 40 nm
Abbildung 99 — MBBA auf HOPG
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Abbildung 99 zeigt einen mit MBBA belegten Ausschnitt aus der Bandstruktur.
Das ausgewahlte, fur MBBA typische Aggregat, besitzt die Dimensionen
~35 x 15 nm.

Eine nach der Auftragung eingeraumte Reorganisationszeit von 24 h zeigte in
allen Untersuchungen keine strukturellen Unterschiede. Es ist den Aufnahmen
zu entnehmen, dal keine Ruckschlusse uber den internen Aufbau von MBBA-
Aggregaten abgeleitet werden konnen. Die Morphologie der MBBA-Ansamm-
lungen unterscheidet sich jeweils von Aggregat zu Aggregat. Damit unterschei-
det sich MBBA von den oben untersuchten Flussigkristallen: Diese besitzen
jeweils eine von einem LC erwartete, weitausgedehnte und homogene Struktu-
rierung auf HOPG. Die hier gefundene inhomogene Strukturierung in Form klei-
ner, separierter Inseln kann moglicherweise mit einer relativ geringen MBBA-
HOPG Wechselwirkung und einer grolkeren MBBA-MBBA Anziehung erklart
werden.

3.4 Weitere untersuchte Molektule

3.4.1 Malachitgrin

FUr die angestrebte Realisation der Optischen Rastertunnelspektroskopie
wurde ein Farbstoff gesucht, der eine hohe Absorbanz im Bereich der einge-
setzten Lasersysteme besitzt. Ein potentiell interessantes Molekul fur diese
Anwendung wurde in Malachitgriin gefunden.

Abbildung 100 — Strukturformel Malachitgriin

Malachitgrin zeigt im Bereich von 630 nm ein Absorptionsmaximum. Damit
zeichnet es sich gut fir eine resonante Untersuchung mit einem HeNe-Laser-
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system (632,8 nm) aus. In einer Voruntersuchung wurde die Strukturierung von
Malachitgrin auf HOPG und MoS; untersucht.

Es wurde Malachitgriin als Chlorid in Methanol geldst und eine Konzentration
von ~10° mol / | eingestellt. Die Lésung wurde mit Hilfe von Spin-off auf einen
HOPG bzw. MoS,-Probentrager gegeben. Fur spektroskopische Vergleichs-
messungen des Trockenfilms wurde ein Glastrager parallel beschichtet. Nach
Abdampfen des Ldsungsmittels wurden die Oberflachen auf Malachitgriin un-
tersucht.

Die Untersuchung der Molybdandisulfid-Oberflache zeigte keinen Hinweis auf
eine Belegung der Oberflache. Es wurden nur verrauschte Aufnahmen erzielt,
die nicht verwertet werden konnten.

Die HOPG-Oberflachen zeigten eine schuppenartige Oberflachenbelegung.

566 x 566 nm 90 x 90 nm
Abbildung 101 — Malachitgriin auf HOPG

Die Bilder zeigen, dall Malachitgrin auf HOPG keine ausgepragte Struk-
turierung besitzt. Die Moleklle lassen sich aufgrund ihrer grolen Konglomerat-
massen auf HOPG mit RTM schnell finden. Dieses und die besonderen spekt-
ralen Eigenschaften zeichnen Malachitgrin als ein Zielmolekul fur die optische
Rastertunnelspektroskopie aus.

3.4.2 Molekule mit nicht verwertbaren RTM-Messungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe weiterer Molekile auf die Bildung
strukturierter Aggregate untersucht. Nachfolgend finden sich einige exempla-
risch ausgewahlte Moleklle:
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3.4.2.1 MK-9403

Abbildung 102 — Strukturformel MK-9403

Es handelt sich um ein synthetisches Produkt, welches in seinem Aufbau dem
untersuchten MK-106 gleicht. Es besitzt eine gute Loslichkeit in THF und ag-
gregiert in einem Methanol-Wasser-Gemisch. Analog zu den Experimenten am
MK-106 wurde die aggregierte Form untersucht. Die Aggregation konnte auch
hier visuell durch ein Ausflocken der Losung verfolgt werden. Im Ergebnis
konnte auf HOPG kein MK-9401 nachgewiesen werden.

3.4.2.2 MK-9401

Abbildung 103 — Strukturformel MK-9401

Dieses Porphin ist das cis-Isomer von MK-9403. Es zeigt im Gegensatz zu MK-
9403 kein Aggregationsverhalten im verwendeten Methanol-Wasser-Gemisch.
Eine Losung von MK-9401 in Methanol-Wasser wurde auf HOPG mit dem RTM
untersucht. Es konnte kein MK-9401 nachgewiesen werden.
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3.4.2.3 MK-5203

Abbildung 104 — Strukturformel MK-5203

Diese potentielle Elektronentransfer-Dyade ahnelt von ihrem Aufbau dem un-
tersuchten MK-106. Sie besitzt kein Zentralmetallatom und keinen Platzhalter
wie das MK-106. Messungen am MPI bescheinigen diesem Molekul in Benzol
ausgepragte Aggregationseigenschaften. Die Aggregation konnte auch hier op-
tisch an einem Ausflocken der Losung beobachtet werden. Die Untersuchung
der Oberflache zeigte keine Indizien fur eine Belegung mit MK-5203.

3.4.2.4 All-trans-Retinal

0
I

N P G

Abbildung 105 — Strukturformel All-trans-Retinal

Eine Schlisselkomponente fiur den Sehprozess ist Retinal. Es liegt in den Stab-
chen des Auges in der 11-cis-Form an das Protein Opsin gekoppelt vor. Durch
Lichteinwirkung wird die 11-cis-Form des Retinal in die all-trans-Form umge-
wandelt. Die daraus folgende Geometrieanderung ist der Schlusselreiz fur den
Sehprozess. Es wurde die All-trans-Form auf eine Strukturierung auf HOPG
untersucht. Es wurde eine Probe Retinal in Chloroform gelost und dieses mit
Spin-off auf HOPG aufgetragen. Es konnten einige Mikrokristalle nachgewiesen
werden. Die Aufnahmen konnten nicht fur eine Analyse der Struktur verwertet
werden.
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3.4.2.5 DDTTCI

.

Abbildung 106 — Strukturformel DDTTCI

Der oben gezeigte Farbstoff DDTTCI ist ein Laserfarbstoff. Diese Eigenschaft
macht ihn fur die neu zu entwickelnde Form der Optischen Rastertunnel-
spektroskopie besonders interessant. Eine Probe des als Feststoff bronze-me-
tallischen DDTTCI wurde in Methanol gel6st und eine Konzentration von
5°10° mol /| eingestellt. Eine Probe wurde mit Spin-off auf einen HOPG-
Probentrager aufgebracht, parallel hierzu eine weitere Probe auf einen
Glastrager.

Bei einem Vergleich des Losungsspektren zu den Feststoffspektren zeigten alle
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Molekule in ihren UV/VIS-Spektren nur
geringfligige Unterschiede in den Intensitaten und der Lage ihrer Absorptions-
maxima. Nur bei dem untersuchten DDTTCI zeigte sich ein deutlicher Unter-
schied in den UV/VIS-Spektren zwischen Lésung und Feststoff.

18 4
| DDTTCI-Absorptionsspekiren
16 Lésung 10" mol/l in Methanol
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Abbildung 107 — UV/VIS-Spektren von DDTTCI
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Das Feststoffspektrum zeigte im Gegensatz zum Flussigphasenspektrum keine
signifikaten Banden mehr, es konnte nur eine breite Absorbanz zwischen 600
und 900 nm festgestellt werden. Die RTM-Untersuchung der Oberflache zeigte
keine eindeutigen Strukturen, die auf eine sichere Identifizierung von DDTTCI
schliel®en lassen konnten. Es wurde aus diesen Grunden auf eine Fortfuhrung
der Experimente am DDTTCI verzichtet.

3.4.2.6 4-Dodecyl-resorcinol
OH

ST

Abbildung 108 — Strukturformel 4-Dodecyl-resorcinol

Die Substanz wurde mit einer Konzentration von ~10™ mol / | in Chloroform ge-
|6st und auf einen HOPG-Probentrager aufgetragen. Die Substanz konnte trotz
einer optisch sichtbaren Oberflachenbelegung mit dem RTM nicht nachgewie-
sen werden.

3.4.2.7 1,6-Diaminohexan
HZN\/\/\/\
NH,

Abbildung 109 — Strukturformel 1,6-Diaminohexan

Das als Molekul stabchenformige 1,6-Diaminohexan wurde in Chloroform gelost
und auf HOPG via Spin-off aufgetragen. Eine optische Inaugenscheinnahme
der Oberflache zeigte eine sichtbare Bedeckung. Die mit RTM untersuchten
Oberflachen zeigten keine Hinweise auf dieses Molekul oder seine Aggregate.

3.4.2.8 Triton-X-100
CH; CH;

H,C O(CH,CH,0)q,s—H
3 o G (CH,CH,0)y,5

Abbildung 110 — Strukturformel Triton-X-100
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Es handelt sich bei Triton-X um ein Tensid. Es wurde auf einen HOPG-Proben-
trager aufgetropft. Mit einer Rasierklinge wurde analog zu den Experimenten
am LC 8 CB ein dunner Film ausgezogen. Die Untersuchung diverser Ober-
flachen zeigte jeweils keinen Hinweis auf das Molekul. Es konnte in dieser
Messreihe festgestellt werden, dal sich bei der Aufnahme der Oberflache nur
ein instabiler Tunnelstrom aufbaute. Dieses Phanomen konnte auch bei einer
zu dicken Probenbeschichtung bei anderen Substanzen festgestellt werden.
Aus diesem Befund wurde hier eine regelmalig zu dicke Schicht und damit ein
Anhaften des Molekllfiims an der Tunnelspitze festgestellt. Eine Verdlinnung
des Tensids zeigte keinen Hinweis mehr auf Triton-X. Es ist davon auszugehen,
dal das Tensid bei einer ausreichenden Verdinnung keine Aggregate auf
HOPG bildet und von der Spitze bei der Bildaufnahme verschoben wird.

3.5 Rastertunnelmikroskopische und rasterelektronen-
mikroskopische Charakterisierung von Silberkolloiden
in wallriger Phase

FUr eine weitere Untersuchung dieser Resonanz wurden Silberkolloide durch
Laserablation dargestellt. Diese sollten in der Lage sein, bei Belichtung durch
die Bildung von Oberflachenplasmonen einen Verstarkungseffekt zu induzieren.
In der optischen Spektroskopie ist dieser Effekt seit ca. zwanzig Jahren unter
der Bezeichung SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) bekannt [56-61].
Der Effekt von SERS beruht auf der Bildung von Oberflachenplasmonen, die in
der Lage sind, einen Verstéarkungsfaktor von rund 10* - 10° zu induzieren.

Bedingung flur die Darstellung der Silberkolloide ist deren chemische Reinheit.
In der Literatur finden sich zahlreiche Stellen, in denen die Autoren die Kolloide
durch Reduktion von Silbernitratlosung durch ein sanftes Reduktionsmittel, z.B.
Zitronensaure [62,63] darstellen. Diese Silberkolloide besitzen den Nachteil,
dal durch am gebildeten Silberkolloid verbleibendes Reduktionsmittel, im oben
genannten Fall Citratreste, die chemische Reinheit nicht gegeben ist. Flr eine
Anwendung wie SERS ist dieses nicht zwingend erforderlich, fur katalytische
Reaktionen ist an eine Absenkung der Reaktivitat zu denken. In Bezug zu der
neuen Spektroskopieform REST ist der 0.g. Citratrest jedoch schwer kalkulier-
bar. Es ist damit zu rechnen, dal} die verbleibenden Citratreste mit spektros-
kopiert werden und so ein REST-Spektrum storen. Die Auswertung der
Spektren gestaltet sich deutlich komplexer. Aus diesem Grund wurde eine Me-
thode zur ligandenfreien und ,chemisch reinen“ Kolloiddarstellung gesucht und
Laserablation ausgewahlt. Aus Vergleichsgrinden wurden in einer weiteren
Versuchsreihe Silberkolloide durch chemische Reduktion dargestellt. Eine Be-
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schreibung der technischen Darstellung der Silberkolloide durch Laserablation
findet sich im Anhang.

Von besonderem Interesse war bei der Darstellung der chemisch reinen Silber-
kolloide, dal’ diese eine weitgehend homogene und kleine Korngrélie besitzen
sollten. Eine grobe Kornung wirde durch die damit verbundenen grofen
Oberflachenunebenheiten zwangslaufig zu Kontakten zwischen der Nadel des
RTM und den abgeschiedenen Silberkolloiden fuhren. Die Messungen dieser
Proben musste an dieser Stelle sofort abgebrochen werden. Zur Lésung dieser
Aufgabe sollten demnach chemisch reine, d.h. ligandenfreie Silberkolloide mit
kleiner Korngrdfe in feinverteilter Form dargestellt werden.

Prinzipiell bestehen Metallcluster aus mindestens drei Metall-Atomen, von de-
nen jedes an die beiden anderen gebunden ist [64]. Die typische Groe eines
Metallclusters betragt 10 nm, die groReren Partikel werden als Kolloide be-
zeichnet. Das dispersive Silber zeigt eine ausgepragte Neigung zur Bildung von
Koagulaten [65]. Um diese Koagulation zu unterbinden, ist es notwendig, die
Kolloide durch Liganden zu stabilisieren. Neben ihrer grolen SERS-Aktivitat
sind die Metallcluster durch ihre groRe Oberflache in Bezug auf ihr Volumen
von katalytischer Bedeutung.

Cluster von Metallen sowohl in der Reinform als auch in Form von Legierungen
verschiedener Zusammensetzungen wurden sowohl in der Vergangenheit als
auch in der Gegenwart mit groem Interesse untersucht. In den letzten Jahren
ist die Dynamik der Metallcluster bei Interaktion mit Licht von besonderem In-
teresse [66]. Wie oben bereits erwahnt, werden vor allem Silbercluster in
Routineuntersuchungen wie SERS verwendet. Die kontrollierte Darstellung
geeigneter Metallcluster ist nicht trivial, in der Literatur werden hier einige
Schwierigkeiten beschrieben [67-72]. Chemisch reduzierte Silberkolloide kon-
nen beispielsweise durch die Reduktion von Silbernitrat durch Natriumcitrat er-
halten werden [62]. Die Arbeitsgruppe von Hodak [63] konnte mit dieser Art von
Reduktion Silbercluster im GroRenbereich von 50 nm darstellen, die sie durch
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) charakterisierten. Hier wurde
gleichzeitig der storende Einfluld von zurlckbleibenden Citratresten an den Sil-
berpartikeln sichtbar.

Eine weitere Methode zur Darstellung von Metallclustern ist die Laserablation.
Diese Methode ist Gegenstand aktueller Untersuchungen, in denen kleine Me-
tallcluster von einem grof3en Metallstiick mit Hilfe eines Lasers desorbiert wer-
den [73-75]. So wurden beispielsweise von Prochazka und Mitarbeitern [76]
Silber-, Gold-, Kupfer- und Platinkolloide sowohl in Wasser als auch in orga-
nischen Losungsmitteln dargestellt. Der hinter der Laserablation stehende phy-
sikalische Prozess wurde vielfach untersucht, ein Beispiel findet sich in Lit. [77].
FUr weitergehende Details empfiehlt sich ein Blick auf einen zusammenfassen-
den Artikel von Bauerle [78], der die Prinzipien der Wechselwirkung von Laser-
licht und Metalloberflachen beschreibt. Vertiefend, besonders im Bezug auf die
vorliegende Arbeit, seien auch die Arbeiten von El-Sayed und Mitarbeiter [79-
83] zu nennen. Er untersucht sowohl in einer theoretischen Betrachtung als
auch im Experiment die Metallcluster — Laser Wechselwirkung am Beispiel von
Gold in kolloidaler Losung. Von primarem Interesse ist hier die Transformation
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von Goldclustergréf3en und -form. Es konnte gezeigt werden, dal} diese Para-
meter direkt von der Pulslange bzw. der Energie abhangig sind. Fur die Cha-
rakterisierung wurden UV/VIS-Spektren und Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) verwendet. Neben der Visualisierung durch TEM wurden
Metallcluster auch durch diverse andere Rastersondentechniken sichtbar ge-
macht [73,84-90].

In neuen Untersuchungen, hier seien vor allem die Arbeiten von Trager und
Mitarbeiter genannt [73,91,92], konnte gezeigt werden, dal® es mdglich ist, Sil-
bercluster einer bestimmten Grof3e und Form auf Quarzoberflachen darzustel-
len. Die optischen Absorptionsspektren der Metallcluster werden durch Ober-
flachenplasmonenresonanzen dominiert, deren Absorptionsmaxima in direktem
Zusammenhang zu ihrer Grol3e stehen [93]. Durch resonante Laserdesorption
mit Pulslangen im Bereich einiger Nanosekunden wurden die Silbercluster einer
selektierten GroRe zerstért und deren Fragmente durch Abpumpen aus dem
System entfernt. Dadurch konnte die Gro3enverteilung eingeschrankt werden.
Die erzielte schmale GroRRenverteilung und die Clusterform sind insbesondere
fur weitergehende Untersuchungen wie z.B. die katalytische Aktivitat der
Cluster von Bedeutung [94-96].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eingehend untersucht, ob es ohne kosteninten-
siven und komplexen apparativen Aufwand maoglich ist, hoch dispersive Silber-
kolloide von homogener GroRRe in wassriger Losung ohne die sonst bendtigten
stabilisierenden Liganden darzustellen. Die gewonnenen Losungen von Sil-
berclustern in Wasser wurden durch Rastertunnelmikroskopie, Raster-
elektronenmikroskopie und UV/VIS-Spektroskopie charakterisiert.

FUr einen direkten Vergleich der durch Laserablation dargestellten Silber-
kolloide wurden Proben von Silberkolloiden chemische Reduktion herangezo-
gen. Es wurde die Methode von Munro und Mitarbeitern gewahlt [62]. Die Dar-
stellung der chemisch reduzierten Kolloide ist im Anhang beschrieben.

Abbildung 111 zeigt das Absorptionspektrum der chemisch reduzierten Silber-
kolloide, die makroskopisch in einer leicht triben Suspension vorlagen.
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Abbildung 111 — UV/VIS-Spektren der chemisch reduzierten Silberkolloide

Dargestellt ist die Absorbanz in Bezug zur Reduktionszeit. Nach einer Reduk-
tionszeit von 8 min ist eine sehr schwache Absorbanz im Bereich von 400 nm
(Abbildung 111 - Spur a) zu erkennen. Die Breite der Absorbanz im Bereich von
uber 100 nm spricht fur eine weite Grolenverteilung der gebildeten Silber-
kolloide. Eine Reaktionszeit von 43 Minuten fuhrt zu einer Steigerung der Ab-
sorbanz von 0,12 (Spur a) auf 0,58 (Spur b). Dies spricht fir eine Zunahme der
Anzahl der in dem abgebildeten Spektralbereich absorbierender Silberkolloide.
Eine weitere VergroRerung der Reaktionszeit von 45 Minuten (bzw. 90) auf 88
(bzw. 133 Minuten) Gesamtreduktionszeit verandert weder die Intensitat noch
die Form der Absorption (Spur c) signifikant.

Die von diesen Proben aufgenommenen REM-Aufnahmen decken sich mit den
Befunden der UV/VIS-Spektren.
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Abbildung 112
REM-Aufnahme der chemisch reduzierten Silberkolloide nach einer
Reaktionszeit von 2 Minuten
Abbildung 112 zeigt eine typische REM-Aufnahme der chemisch dargestellten
Silberkolloide nach einer Reaktionszeit von 2 Minuten. Erkennbar ist eine Sil-
berclustergroRe von 0,27 = 0,10 pm.

-

» * -
AccN SpotMagn Det WD Exp 1 1um
140kV 45 26600x SE 1001

Abbildung 113

REM-Aufnahme der chemisch reduzierten Silberkolloide nach einer
Reaktionszeit von 88 Minuten
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Abbildung 113 zeigt eine Probe der Kolloide mit einer Reduktionszeit von
88 Minuten, deren GrofRRe auf 0,12 £ 0,04 um bestimmt wurde. Neben einer
deutlichen Erhéhung der Anzahl sichtbarer Kolloide fallt hier die homogenere
GrolRenverteilung auf. Langere Reduktionszeiten fuhrten zu keiner Veran-
derung. Parallel zu den REM-Aufnahmen durchgefihrte RTM-Messungen
zeigten, dal auch deutlich kleinere Kolloide gebildet werden, diese sich aber
vermutlich durch ihre verbleibende Citrathulle einer eingehenden RTM-Cha-
rakterisierung entziehen.

Die durch Laserablation dargestellten optisch klaren Losungen besallen als
makroskopisches Erscheinungsbild eine gelb-grinliche Farbe, die unter Lich-
teinflufd deutlich schillerte. Abbildung 114 zeigt ein UV/VIS Absorptionspektrum
von Kkolloidalem Silber in walriger Lésung, welches durch Laserablation bei
532 nm uber eine Zeit von 120 Minuten dargestellt wurde.
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Abbildung 114

UV/VIS-Absorptionsspektrum von durch Laserablation
(532 nm / 120 Minuten / 130 mJ) dargestelltem, kolloidalem Silber

Die eingestrahlte Energie betrug 130 mJ pro Puls bei einer Repetitionsrate von
10 Hz. Zu erkennen ist eine breite, nicht naher strukturierte Bande mit einem
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Absorptionsmaximum bei 396 nm, die im Vergleich zu den chemisch reduzier-
ten Kolloiden rund 25 nm weiter blau verschoben ist.

Dieser Befund spricht fur eine kleinere mittlere Korngré3e der durch Laserabla-
tion erhaltenen Kolloide. Die Halbwertsbreite der Bande von 60 nm deutet auf
eine breite GroRRenverteilung der Silberkolloide, die allerdings geringer ist, als
die der chemisch reduzierten Kolloide (Halbwertsbreite rund 100 nm). Eine di-
rekte GréRenbestimmung der Kolloide aus dem UV/VIS Spektrum ist nicht
mdglich, eine Relation von Clustergréfie und Absorbanz im UV/VIS findet sich
in der Literatur [79-83].

Abbildung 115

Rastertunnelmikroskopische Aufnahme zweier Silbercluster auf einem HOPG-
Probentrager, der mit einer Losung aus der Abbildung 141 prapariert wurde. Die
verwendete Bias-Vorspannung betrug +0,8 Volt bei einem Tunnelstrom von

1,0 nA. Das Bild zeigt zwei Silberinseln, deren amorphe Strukturen besonders
in den Randbereichen atomare Strukturen mit einzeln aufgelésten Silberatomen
erkennen lassen.

Abbildung 115 zeigt eine beispielhafte RTM-Aufnahme des mit 532 nm abla-
tierten Silber. Erkennbar sind zwei Silber-Inseln auf HOPG. Die kleinere, stab-
chenférmige Insel besitzt die Abmessungen 3,4 x 1,3 nm. Die groRere, zapfen-
formige Silberinsel die Male 7,0 x4,7 x 1,4 nm. Die Hohe der Silberinseln
wurde auf rund 0,8 nm bestimmt, d.h. beide Strukturen sind weitgehend abge-
flacht. Bei genauerer Betrachtung zeigen sich, besonders an den Auslaufern
des groleren Fragmentes, atomare Substrukturen. Vergleichende rastertun-
nelmikroskopische Aufnahmen unter weit hdherem apparativem Aufwand sind
in der Literatur bekannt, so in [73], eine Untersuchung von Silizium-Nano-
clustern auf Graphit.

Die Auswertung der RTM-Aufnahmen zu den mit 532 nm ablatierten Silberkol-
loiden zeigte, dall die meisten Silberfragmente ein GroRRenverhaltnis von 2:1

89



3 Experimenteller Teil

Rastertunnelmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Charakterisierung von
Silberkolloiden in waBriger Phase

besitzen, d.h. sie sind stabchenférmig. Eine Bestimmung der Oberflachen der
mit RTM registrierten Silbercluster ergab in fast allen Fallen eine Flache von
unter 7 nm?. Cluster mit einer Oberfléche von iiber 25 nm? konnten nicht detek-
tiert werden. Dieser Befund deutet nicht darauf hin, dal® diese Clustergrofden
nicht gebildet werden. Er ist vielmehr anzunehmen, daf diese Cluster zu grof3
und amorph sind und sich dadurch einer rastertunnelmikroskopischen Betrach-
tung entziehen. Dies wird durch die Uberdurchschnittlich vielen Nadelkontakte
mit Oberflachenobjekten in der Versuchreihe unterstrichen.

Neben der Ablation mit einer Wellenlange von 532 nm wurde die Ablation mit
355 nm untersucht.
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Abbildung 116

UV/VIS Absorptionsspektrum von laserablatierten Silberkolloiden in wassriger
Losung. Die Silberfolie wurde mit einem fokussierten Laser der Wellenlange
355 nm fur einen variablen Zeitraum bei 130 mJ Laserenergie pro Schul} abla-
tiert. Die Repetitionsrate des Lasers betrug 10 Hz.

a) 5 Minuten Ablationszeit, maximale Absorbanz bei 399 nm

b) 10 Minuten Ablationszeit, maximale Absorbanz bei 394 nm
C) 15 Minuten Ablationszeit, maximale Absorbanz bei 393 nm
d) 20 Minuten Ablationszeit, maximale Absorbanz bei 393 nm
e) 30 Minuten Ablationszeit, maximale Absorbanz bei 395 nm
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Abbildung 116 zeigt die Absorptionsspektren fur eine Laserablation mit 355 nm
fur verschiedene Ablationszeiten. Es ist zu beobachten, dal} die Absorbanz fur
langere Ablationszeiten deutlich zunimmt und gleichzeitig die maximale Absor-
banz in Richtung kleinerer Wellenlangen verschoben wird (Abbildung 116,
Spektren a-c). Dieses impliziert, da® die Anzahl der gebildeten Silberfragmente,
die in diesem Wellenlangenbereich absorbieren, deutlich zunimmt und ihre
durchschnittliche Grolle leicht verkleinert wird. Die beobachtete Blauver-
schiebung steht im Einklang mit Befunden anderer Arbeitsgruppen [88], die
ebenfalls eine Blauverschiebung bei zeitaufgelosten Experimenten von Sil-
berclustern beobachteten. Nach 20 Minuten Ablationszeit (Abbildung 116,
Spektrum d) wird keine weitere Zunahme der Absorbanz mehr beobachtet.

Eine Verlangerung der Ablationszeit Uber diesen Punkt hinaus fuhrt nicht zu
einer weiteren Zunahme der Absorbanz bzw. einem eventuell erwarteten
Grenzwert, sondern zu einer drastischen Abnahme der Absorbanz im Bereich
von 395 nm bei einer gleichzeitigen deutlichen Zunahme im Wellenlangenbe-
reich > 450 nm (Abbildung 116, Spektrum e). Daraus leitet sich ab, dal} die in
einem primaren Schritt von der Silberfolie ablatierten Kolloide durch den einge-
koppelten Laser zerstort werden (Abnahme der Absorbanz von 395 nm).
Gleichzeitig werden in einem zur eigentlichen Ablation konkurierenden Prozess
grolere Kolloide gebildet (Zunahme der Absorbanz von > 450 nm).

Um diese Hypothese zu untermauern, wurde eine kolloidale Silbersuspension
ohne Silberfolie mit dem Laser durchstrahlt. Die verwendte Silbersuspension
entsprach der in Abbildung 116 untersuchten Losung des Spektrums (d), d.h.
die Silberfolie wurde mit 355 nm fokussiert fur 20 min. ablatiert, die Folie an-
schliefend entfernt und die Losung unfokussiert mit 355 nm bestrahilt.

91



3 Experimenteller Teil
Rastertunnelmikroskopische

und

Silberkolloiden in waBriger Phase

rasterelektronenmikroskopische

Charakterisierung

von

0,40 -

04

0,35

Absorption [b.E.]
o o
o S
I
/.

o
W
3

1

393 nm

/

0254

T T T
0 10 20 30 40 50 80
Belichtungszeit [min]

Absorption [b.E.]

300 400 500 600 700 800 900

2 [nm]

Abbildung 117

UV/VIS Absorptionsspektrum von der in einem Vorexperiment dargestellten
Silberkolloidsuspension in wassriger Losung. Die Silberkolloidlésung wurde mit
einem nicht fokussierten Laser der Wellenlange 355 nm fur einen variabelen
Zeitraum bei 130 mJ Laserenergie pro Schufd durchstrahlt. Die Repetitionsrate
des Lasers betrug 10 Hz.

a)

0 Minuten Durchstrahlungszeit — die Losung entspricht der kolloidalen
Silberclustersuspension im Spektrum d der vorangegangenen Abbildung

b) 5 Minuten Durchstrahlungszeit

C) 10 Minuten Durchstrahlungszeit
d) 15 Minuten Durchstrahlungszeit
e) 20 Minuten Durchstrahlungszeit
f) 25 Minuten Durchstrahlungszeit

Die detaillierten Werte fur die Positionen der maximalen Absorption sowie die
festgestellten Halbwertbreiten sind der anliegenden Tabelle zu entnehmen.

Abbildung 117 zeigt den Einflul} der Lasereinstrahlung auf die Suspension. Mit
einer Zunahme der Bestrahlungsdauer wird eine deutliche Abnahme der Absor-
banz um 400 nm beobachtet.
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Eine detaillierte Ubersicht und Zusammenfassung der Spektrenauswertung von
Abbildung 117 findet sich in der nachfolgenden Tabelle.

Spektrum | Durch-gtrah- Maximale mZiis;::Igr?irb- Halbwertsbreite
ungszeit [min] | Absorbanz [nm]
sorbanz [nm]

A 0 0,397 393 90
B 5 0,273 392 114
C 10 0,166 395 157
D 15 0,146 399 176
E 20 0,122 410 196
F 25 0,093 408 203
G* 30 0,079 406 258
H* 60 0,032 400 229

* = aus Grinden der Ubersichtlichkeit hier nicht abgebildet

Es ist direkt ersichtlich, dal® die Anzahl der Silbercluster, die im Bereich von
393 nm absorbieren, deutlich verringert wird. Eine anfangliche, kleine Blauver-
schiebung des Absorptionsmaximums deutet auf eine Verkleinerung der Sil-
bercluster in der Losung hin. Eine weitere Bestrahlung der Losung fuhrt nicht zu
einer Verkleinerung der Clustergréf3e, sondern zu einem GroRenwachstum, der
durch die Rotverschiebung der maximalen Absorbanz von 392 nm nach 410 nm
gekennzeichnet ist. Gleichzeitig kann eine Aufweitung der Halbwertsbreite von
90 nm auf 196 nm registriert werden, d.h. die Grof3enverteilung der Silberkol-
loide ist deutlich gewachsen. Der Befund steht in Kontrast zu Experimenten in
der Literatur [91,92]. Dieser Gegensatz erklart sich durch den gewahlten experi-
mentellen Aufbau. In Lit. [91,92] wurden die vom Laser verdampften Silberfrag-
mente durch das Vakuumsystem dem Experimentalraum entzogen, hier hinge-
gen bleiben die zerstorten Silberfragmente weiter in der flissigen Phase des
Experimentes und nehmen an weiteren Prozessen teil. Es findet hier eine Ver-
kleinerung der Silberfragmente statt, die nachfolgend zu gréferen Fragmenten
koagulieren.

Die parallel zu den UV/VIS-Spektren in Abbildung 117 aufgenommenen REM-
Aufnahmen unterstreichen diesen Befund. Am Beginn der Bestrahlung der kol-
loidalen Losung mit dem 355 nm Laser befinden sich in der Losung sehr
amorphe Silberkolloide mit einer durchschnittlichen Grofde von 3,53 + 0,89 uym
(Abbildung 118):
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F
AccY SpotMagn Det WD Exp 1 5um
300kv 26 6b00x SE 1031

Abbildung 118

REM nach 30 Minuten fokussierter Ablation der Silberfolie mit 355 nm / 130 mJ
/ 10 Hz (Abb. 117-Losung a). Der vergroferte Ausschnitt zeigt detailliert den
amorphen Aufbau des aus der Silberfolie herausgesprengten Silberfragmentes

Die Bestrahlung dieser Suspension zerkleinert die Partikel auf rund
0,29 £ 0,10 pym, siehe Abbildung 119:

e B

sAccY  Spot Magn  Det WD Exp b 10mm
30.0kv 25 3_500)( SE 103 1

Abbildung 119

REM nach weiteren 30 Minuten unfokussierter Durchstrahlung der Lésung zu a)
mit 355 nm /130 mJ / 10 Hz.

94



3 Experimenteller Teil

Rastertunnelmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Charakterisierung von
Silberkolloiden in wéaRriger Phase

Weitere Bestrahlung fuhrte erwartungsgemal zu einer weiteren Verkleinerung
bis auf 63 + 19 nm. Kleinere Partikel konnten mit dem REM nicht nachgewiesen
werden. In Einklang mit den UV/VIS-Spektren flhrte ab diesem Zeitpunkt eine
weitere Belichtung nicht zu einer erneuten Verkleinerung der PartikelgroRe.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2m

300kvV 41 12000¢x SE 99 1

Abbildung 120
REM nach insgesamt 60 Minuten unfokussierter Durchstrahlung der L6sung zu
a) mit 355 nm / 130 mJ / 10 Hz. Es ist direkt ersichtlich, daR® wieder gréliere
Partikel durch Koagulation kleinerer Silberfragmente gebildet werden. Dies wird
im vergroRerten Ausschnitt verdeutlicht, der die Bildung aus Fragmenten der
Grofken 50-70 nm zeigt.

In Abbildung 120 ist ersichtlich, da® Partikel in der Gréenordnung von rund
50 nm zu groReren Silberpartikeln mit einer DurchschnittsgroRe von
1,31 £ 0,37 um koagulieren. Dies ist der direkte Nachweis fir die Hypothese,
daR sich die Silbercluster in wassriger Losung nicht beliebig verkleinern lassen,
sondern an einer GroRenschwelle unter 50 nm reaktiv in der Losung diffun-
dieren und dort mit weiteren Teilchen agglomerieren.

Nach 90 Minuten Belichtungszeit konnte die Bildung von Silber-Ballen mit ei-
nem Durchmesser von 0,53 = 0,17 ym nachgewiesen werden. Diese wurden an

verschiedenen Stellen der Probe lokalisiert. Diese Modifikation ist in Abbil-
dung 121 zu erkennen.
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Abbildung 121

REM nach insgesamt 90 Minuten unfokussierter Durchstrahlung der L6sung zu
a) mit 355 nm /130 mJ / 10 Hz. Es ist die Bildung von kugelféormigen Silberkoa-
gulaten sichtbar.

Es ist zu folgern, dal® die Einkopplung von Laserlicht der Wellenlange 355 nm in
das System einen dynamischen Prozess von Clusterwachstum, Fragmentation
und Schmelzen initiiert. Vergleichend sind hier die Arbeiten von El-Sayed und
Mitarbeitern [79-83] zu nennen. Besonders interessant an dieser Stelle des Ver-
gleiches ist Lit. [79]. Dort findet sich eine Untersuchung zu der aul3eren Erschei-
nungsform von Goldstabchen in kolloidaler Losung in Korrelation zu aufge-
nommenen UV/VIS-Spektren bei Belichtung mit einem fs-Laser der Wellen-
lange 800 nm. Beobachtet wird dort als Analogon zu der vorliegenden Arbeit
eine Depopulation der typischen 700 nm Longitudinal-Plasmonen-Absorbanz
(vorliegende Arbeit: Depopulation der 400 nm Bande) und eine Transformation
von der Stabchenform in eine Kugel (vorliegende Arbeit: Amorphe Bruchstlcke
transformieren zu Kugeln). Dieser Befund wurde von El-Sayed und Mitarbeitern
als ein Schmelzen der Stabchen in der Losung erklart.

Im Ergebnis zu den 355 nm Experimenten konnte gezeigt werden, dal} durch
einfache Variation der Belichtungslangen die Bildung von Silberfragmenten ge-
steuert werden kann. So fuhrt die kurzzeitige Belichtung zu einer Mischung von
sehr amorphen Silberkolloiden in der Lésung, die GrdélRenverteilung ist sehr
breit und reicht von einigen nm in den Bereich von diversen ym. Eine Beleuch-
tung mit weiterem Laserlicht der Wellenlange 355 nm fuhrt zu einer Verklei-
nerung der durchschnittlichen PartikelgroRe (0,5 — 0,05 pym) und einer deut-
lichen Homogenisierung und Einschnirung der Gréflienverteilung.
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Die spezifische Verkleinerung kann bis hinab zu einer Silberclustergrof3e von
kleiner als 50 nm geflhrt werden. An dieser Stelle wird in wassrigem Medium
eine kritische SilberclustergroRe erreicht und es findet keine weitere
Verkleinerung mehr statt. Indes beginnt ein GrélRenwachstum und es bilden
sich Silberpartikel in der GroRe von 1 bis zu 10 yum in verschiedenen
Modifikationen.

Im Anschluf} wurde untersucht, ob es mdglich ist, die GroRenverteilung der ge-
bildeten Silbercluster einzuengen. Dies sollte theoretisch durch Einstrahlung
von Lasern der Wellenlangen 355 nm und 532 nm auf beiden Seiten des Ab-
sorptionsspektrums, welches ein Maximum bei rund 400 nm besitzt, moglich
sein. In den Arbeiten von Trager und Mitarbeitern [91,92] konnte diese Einen-
gung nachgewiesen werden.
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Abbildung 122

UV/VIS Absorptionsspektren von durch Laserablation dargestellten und durch-
strahlten Silberkolloiden bei der Verwendung unterschiedlicher Laserwellenlan-
gen

a) 0 Minuten Durchstrahlungszeit — die Silberkolloidsuspension wurde
dargestellt durch fokussierte Laserablation mit 532 nm /100 mJ /10 Hz.

b) 60 Minuten Durchstrahlung mit unfokussierten 532 nm
C) 60 Minuten zusatzliche Durchstrahlung mit unfokussierten 355 nm

Zusatzlich findet sich eine auf die Absorbanz von ,1“ skalierte Abbildung. Sie
dient dem einfacheren Vergleich der Bandenformen.
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Abbildung 122 zeigt den Effekt von Lasereinstrahlung zweier Wellenlangen auf
eine kolloidale Silberlésung. Spektrum a zeigt das UV/VIS-Spektrum von Sil-
berkolloiden in wassriger Losung, welches durch Laserablation einer Silberfolie
mit 532 nm, 100 mJ / Puls, 10 Hz Repetitionsrate, flr eine Ablationszeit von
30 Minuten erhalten wurde. Eine Belichtung dieser Lésung mit 532 nm flr einen
weiteren Zeitraum von 60 Minuten — Spektrum b — zeigt eine Einengung im Be-
reich der roten Seite der Absorptionsbande (>400 nm), an der Stelle, an der die
Kolloide durch Absorption des 532 nm Lasers fragmentieren. Neben dieser Ein-
engung kann eine deutliche Abnahme der Halbwertsbreite von 61 nm auf 48 nm
registriert werden. Dieser Befund ist kongruent zu [91]. Eine anschliel’ende Be-
lichtung mit Licht der Wellenlange 355 nm sollte durch Absorption und Frag-
mentation der kleineren Silbercluster zu einer Einengung im blauen Bereich
(< 400 nm) der Bande fuhren. Dies gilt fur die Annahme, dal} die Messungen in
Vakuum [92] auf das wassrige Medium Ubertragbar sind.

Ein UV/VIS Spektrum der Lésung zeigt keine Einengung der Bande, stattdes-
sen wurde die gemessene Absorbanz von einem Anfangswert 0,57 auf 0,08
gesenkt (Spektrum c). Wie bereits oben experimentell gezeigt, wurden grélere
Silbercluster gebildet. Die aufgenommenen REM-Bilder stehen im Einklang mit
diesem Befund. Eine REM-Aufnahme der Lésung von Spektrum c zeigt einen
sehr regelmaliigen mikrokristallahnlichen Strukturaufbau der Silberkolloide —
siehe Abbildung 123.

e
AccVY SpotMagn Det WD Exp 1 &5m
200kv 55 6302¢x SE 1001

Abbildung 123

REM Aufnahme von kolloidalem Silber auf einem HOPG-Probentrager. Die L6-
sung entspricht einer Probe von Abbildung 122, Spektrum c)

98



3 Experimenteller Teil

Rastertunnelmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Charakterisierung von
Silberkolloiden in waBriger Phase

Der Mechanismus der Metallkolloidfragmentation wurde eingehend in der Lite-
ratur sowohl in Theorie als auch im Experiment untersucht [81,82]: Durch die
Absorption des eingestrahlten Laserlichtes werden die Elektronen des Metall-
clusters in der Zeitdomane einiger Femtosekunden erhitzt. Es folgt ein lang-
samerer Elektronen-Phononen Relaxationsprozess, der zu einem Schmelzen
des Clusters fuhrt. Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Ex-
perimenten wurden ausschlieRlich Laser mit Pulslangen im Bereich von einigen
Nanosekunden genutzt. Dies kann zu einer Mehrphotonenabsorption fuhren
und damit zu einer weiteren Aufheizung des Metallclusters. Die innerhalb eini-
ger Nanosekunden aufgenommene Energie kann nicht schnell genug an die
Umgebung transferiert werden. Das fuhrt aufgrund der grolden gespeicherten
Energie zu einer Fragmentation des Clusters.

In den Experimenten konnte gezeigt werden, dal} es eine kritische GrofRe fur
Silberkolloide in wassriger Phase gibt. Ohne stabilisierende Liganden findet
keine weitere Fragmentierung mehr statt. Die Fragmente koagulieren erneut zu
grolReren Kolloiden. Diese kritische SilberkolloidgroRe wurde experimentell auf
unter 50 nm bestimmt. Es kann vermutet werden, dal} der eigentliche Frag-
mentationsprozess temporar bis hinab in den Bereich von wenigen nm bzw.
einigen Silberatomen stattfindet. Dies bedeutet fur die weitere Forschung, daf}
es nicht mdglich ist, chemisch ,reine“ sub-Nanometer grol3e Silbercluster in
wassriger Losung darzustellen. Es konnte gezeigt werden, dal} es maoglich ist,
Silberkolloide von spezifizierter Groe in wassriger Losung darzustellen. Dieses
kann bei der Entwicklung von innovativen, hochdispersiven Metall-Katalysa-
toren von Bedeutung sein [97-101].

Die vorgenannten Untersuchungen zur Charakterisierung von chemisch redu-
zierten und durch Laserablation gewonnenen Silberkolloiden wurden im Rah-
men einer Publikation, die Bestandteil dieser Arbeit ist, im Vorfeld veroffentlicht
[102].
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3.6 Entwicklung der resonanzverstarkten
Rastertunnelspektroskopie (REST)

REST = Resonace Enhanced Scanning Tunneling Spectroscopy
= Resonanzverstarkte Rastertunnelspektroskopie

Ein zweites Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer neuen Form der op-
tischen Rastertunnelspektroskopie, die in einer mikroskopisch definierten Um-
gebung den Zugang zu spektralen Daten von dort lokalisierten Molekulen er-
moglicht. Es sollte die Moglichkeit geschaffen werden, die Vorteile von op-
tischer Spektroskopie und die der Rastertunnelmikroskopie zu verknupfen.

3.6.1 Grundlegendes

Es besteht der generelle Bedarf, UV/VIS-, IR- bzw. Ramanspektroskopie von
Molekulen und deren molekularen Aggregaten simultan mit strukturaufklarender
Mikroskopie zu verbinden.

Die Methode der Einzelmolekulspektroskopie ist fur den Naturwissenschaftler
aus einer Reihe von Grunden reizvoll. Einzelmolekulspektroskopie ermdglicht
eine Spektroskopie an der aulRersten Nachweisgrenze von nur einem einzigen,
isolierten Molekul. Durch eine Entkopplung von dem sonst vermessenen Mole-
kul-Ensemble kann sie zu einer Aufhebung der Durchschnittsbildung von
spektroskopischen Daten und damit der Erlangung neuer Erkenntnisse fuhren.

Eine in naher Vergangenheit zu diesem Zweck entwickelte Methode ist die
Oberflachenverstarkte Nahfeld-Raman Mikroskopie (Near-field surface en-
hanced raman imaging), die eine raumliche Auflésung von rund 100 nm erreicht
[103-106]. Eine weitere Methode zur Einzelmolekulspektroskopie ist die Kon-
fokalmikroskopie.

Basis fur eine neue Form der Einzelmolekilspektroskopie soll die Rastertun-
nelmikroskopie sein. Die RTM zeigt im Vergleich zu den anderen Rasterson-
denmethoden die hdchste laterale Auflésung. Es bietet sich demnach an, RTM
mit UV/VIS- bzw. IR-Spektroskopie zu kombinieren.

Untersuchungen anderer Forschungsgruppen [107] zeigten bei einer Be-
strahlung von Metalloberflachen deutlich lokalisierte Photoresonanzen. Diese
wurde am Beispiel von einem Gold-Einkristall (111) und Silber-Fragmenten auf
Gold bei 830 nm nachgewiesen. Die dabei beobachtete Zeitabhangigkeit
zwischen dem Anstieg des Tunnelstroms und der Distanz RTM-Nadel zur
Oberflache wurde mit einer thermischen Expansion des Substrates bzw. der
Nadel im Bereich des eingestrahlten Lichtes erklart. Neben einem thermischen
Effekt ist im Bereich resonanter UV/VIS-Einstrahlung eine elektronische An-
regung adsorbierter Moleklle und eine damit verbundene Anderung des Tun-
nelstroms zu erwarten. Eine moégliche Erzeugung von induzierten Photostromen
sollte zur Aufnahme von lokalen optischen Spektren beitragen [108]. Die Ge-
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nerierung von Photostromen in einer elektrochemischen Halbleiter-/Leiter-Zelle,
die mit unterschiedlichen Metallporphyrinen bestlckt wurde, konnte bereits von
einer weiteren Forschungsgruppe nachgewiesen werden [109]. Hier wurde auf
einer Sekunden-Zeitskala eine Zunahme und eine reversible Abnahme des ge-
nerierten Photostroms registriert. Aufgrund dieser Zeitskala wurde der Mecha-
nismus mit Ladungstransportprozessen uber langsame ionische Wanderungs-
bewegungen erklart.

3.6.2 Anforderungen an das Zielmolekl

FUr die REST-Spektroskopie ist es notwendig, chemisch-physikalische Anfor-
derungen an ein Zielmolekul zu definieren. Diese definieren sich weitgehend
uber die nachfolgenden Punkte:

3.6.2.1 Bildung definierter Strukturen auf HOPG

Fir eine einwandfreie ldentifizierung auf der Probentrageroberflache ist die Bil-
dung definierter Aggregate winschenswert. Die Bildung solcher Aggregate
dient in erster Linie der Abgrenzung von Molekulstrukturen zu Artefakten. Des-
weiteren treten durch die Bildung von molekularen Aggregaten sehr grolde
Molmassen auf. Diese supramolekularen Aggregate dienen vor allem bei Ober-
flachen mit geringer Wechselwirkung zu den untersuchten Molekulen einer er-
folgreichen Fixierung.

3.6.2.2 Stabilitat gegeniuiber Raumtemperatur und Sauerstoff

Zum Zeitpunkt dieser Arbeit ist der gesamte apparative Aufbau nicht gegen die
Umgebung abgeschottet. Reaktive Gase wie z.B. Sauerstoff kdnnen mit dem
untersuchten Molekul reagieren und damit zumindest die Messung verfalschen
und z.T. unmdglich machen. Eine hohe Stabilitat gegen Gase aus der Raumluft
ist daher notwendig. Durch den Betrieb der Apparatur bei Raumtemperatur ist
zusatzlich eine Stabilitat der Moleklle bei Raumtemperatur unabdingbar. Eine
KlUhlung der gesamten Apparatur bzw. eine Abschottung durch Schutzgas ist
zum jetzigen Zeitpunkt nicht mdglich, da diese durch die auftretenden Tem-
peraturgradienten bzw. Gastromungen einen fur die REST-Messung schad-
lichen Drift induzieren. Mdglich ware ein stationares Schutzgas.

3.6.2.3 Photostabilitat in Bezug auf die verfugbaren Lichtquellen

Die Wechselwirkung mit Licht zur Anregung der Molekule ist eine grundlegende
Bedingung fur die REST-Spektroskopie. Ein optisches Ausbleichen der adsor-
bierten Molekule steht im Zusammenhang mit einer chemischen Veranderung,
die zu einer Veranderung der spektralen Daten fihren kann. Dieser Unsicher-
heitsfaktor macht eine gezielte Messung von REST-Spektren unmdoglich. Eine
ausreichende Photostabilitat Gber den veranschlagten Messzeitraum ist daher
ein wichtiges Ausschlusskriterium. Die nachfolgende Graphik zeigt das optisch
sichtbare Ausbleichen des Farbstoffs Malachitgrun.
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Abbildung 124

Zeitliches Ausbleichen von Malachitgrin bei Lasereinstrahlung mit relativ hoher
Intensitat

Malachitgrin konnte trotz des Ausbleichens genutzt werden, da die REST-Mes-
sungen in einem Zeitraum von ca. 120 s bei gleichzeitig geringerer Strahlungs-
intensitat durchgefuhrt werden. Die geringfugige Zerstorung fuhrte nicht zu ei-
ner relevanten Verschlechterung der MelRRergebnisse.

3.6.2.4 UV/VIS-Absorbanzen im Bereich verfugbarer Lichtquellen

Die Methode der REST-Spektroskopie beruht auf elektronischer Anregung der
Molekule, die auf einer Substratoberflache adsorbiert sind. Nur bei Wechsel-
wirkung mit absorbierten Licht von geeigneter Wellenlange kommt es zu einer
elektronischen Anregung der Molekiile und eine damit verbundene Anderung
der Tunnelwahrscheinlichkeit. Eine Absorbanz der untersuchten Moleklle im
Bereich der verfugbaren UV/VIS-Lichtquellen ist daher unabdingbar.

3.6.2.5 Zeitrahmen bis zur Detektion auf HOPG

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl von Molekulen untersucht. Auf-
grund der Molekulstrukturen kann eine erste Vorhersage Uber die Physisorption
der Molekule auf der Substratoberflache erfolgen. Beispiele hierfur sind funk-
tionelle Gruppen wie Thiole, deren SH-Gruppe sehr gut an Goldoberflachen

102



3 Experimenteller Teil
Entwicklung der resonanzverstarkten Rastertunnelspektroskopie (REST)

koppeln und Strukturen mit selbstordnenden Elementen wie der des FlUssig-
kristalls 8 CB. Dennoch kann kein absoluter Zeitrahmen fur die Detektion eines
Molekuls prognostiziert werden. Fur die REST-Spektroskopie ist es notwendig,
Molekule mit geringem Zeitaufwand auf der Oberflache zu lokalisieren. Die er-
folgreiche Suche und Identifizierung von Molekilen nimmt den zeitlich gréfiten
Rahmen ein. Diese GrofRRe steht damit bis dato einem Routineanalyseverfahren
wie z.B. UV/VIS, IR, Raman und NMR entgegen. Es wurden fur die REST-
Spektroskopie Molekule gewahlt, die sich in einem zeitlich annehmbaren Rah-
men auf der Oberflache einwandfrei nachweisen lassen.

3.6.2.6 Besondere Ausschlusskriterien

Die Spalte ,Besondere Ausschlusskriterien® beschreibt Einschrankungen, die
ein potentiell geeignetes Molekul von der REST-Spektroskopie ausschlief3en.

Eine zusammenfassende Ubersicht der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Substanzen ist in der nachfolgenden Tabelle gegeben:
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Substanz Bildung Stabilitat Photostabilitat | UV/VIS- Subjektive Besondere Beurteilung flr
definierter gegenuber in Bezug auf|Absorbanzen Zeit bis zur|Ausschlusskriterien |die Verwendung
Strukturen auf | Raumtemperatur |die im Bereich | Detektion in REST
HOPG und Sauerstoff verfuigbaren verflgbarer auf HOPG
Lichtquellen Lichtquellen
Porphyrine
3'R/S[E,E]- Ja Ja Ja Ja 24 h Keine Geeignet
BChl ¢
MK-Ol-44 (Cy;) |Ja Ja Ja Ja 24 h Zwischenstufe  vom | Nicht geeignet
MPI, nicht mehr zu
beziehen
MK-OI-46 (C2) |Ja Ja Ja Ja 8h Zwischenstufe  vom | Nicht geeignet
MPI, nicht mehr zu
beziehen
HOW-MK9401 Nein Nein Nein Ja Unbekannt |Zwischenstufe vom | Nicht geeignet
MPI, nicht mehr zu
beziehen
HOW-MK9403 Nein Nein Nein Ja Unbekannt |Zwischenstufe vom | Nicht geeignet
MPI, nicht mehr zu
beziehen
HOW-MK-106 Ja Nein Nein Ja 24 h Zwischenstufe  vom | Nicht geeignet
MPI, nicht mehr zu
beziehen
HOW-MK5203 Nein Nein Nein Ja Unbekannt |Zwischenstufe vom | Nicht geeignet
MPI, nicht mehr zu
beziehen
Carotinoide
R,R-Astaxanthin |Ja Eingeschrankt Eingeschrankt |Ja 40 h Keine Geeignet
Capsanthin Nein Eingeschrankt Unbekannt Unbekannt Unbekannt | Keine Nicht geeignet
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Substanz Bildung Stabilitat Photostabilitat | UV/VIS- Subjektive Besondere Beurteilung flr
definierter gegenuber in Bezug auf|Absorbanzen Zeit bis zur|Ausschlusskriterien |die Verwendung
Strukturen auf | Raumtemperatur |die im Bereich | Detektion in REST
HOPG und Sauerstoff verfuigbaren verflgbarer auf HOPG
Lichtquellen Lichtquellen
Lycopin Ja Eingeschrankt Unbekannt Unbekannt 40 h Keine Nicht geeignet
Flussigkristalle
8 CB Ja Ja Ja Nein (280 nm) [<3 h Keine Nicht geeignet
4-4°-Azoxyanisol |Ja Ja Ja Ja 8 h Keine Geeignet
MBBA Eingeschrankt |Ja Ja Nein 8 h Keine Nicht geeignet
Sonstiges
Malachitgriin Ja Ja Eingeschrankt |Ja 8 h Keine Geeignet
All-trans-Retinal | Nein Nein Nein Unbekannt Unbekannt |Keine Nicht geeignet
DDTTCI Nein Ja Ja Ja 8 h Feststoff- Nicht geeignet
Trockenspektrum
zeigte keine Kurven
Ceo Nein Ja Ja Nein (264 nm) |Unbekannt |Keine Nicht geeignet
Crn Nein Ja Ja Nein Unbekannt |Keine Nicht geeignet
4-Dodecyl- Nein Ja Ja Unbekannt Unbekannt |Keine Nicht geeignet
resorcinol
1-6- Nein Ja Ja Unbekannt Unbekannt |Keine Nicht geeignet
Diaminohexan
Triton-X Nein Ja Ja Unbekannt Unbekannt |Keine Nicht geeignet
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3.6.2.7 Beurteilung fiir die Verwendung in REST

Der obigen Tabelle und den dabei zugrunde liegenden Vorarbeiten im ersten
Teil ist zu entnehmen, dal® sich die folgenden Substanzen fur die REST-
Spektroskopie besonders eignen:

e 3'R[E,E]-BChI c¢
¢ R,R-Astaxanthin
e 4-4’-Azoxyanisol
e Malachitgrin

Diese Substanzen wurden fur die Entwicklung von REST unter den derzeitigen
apparativen Bedingungen ausgewahlt.

3.6.3 Apparative Anforderungen
Die REST-Spektroskopie stellt definierte apparative Anforderungen.
Driftstabilitat

Das verwendete RTM mul} besonders driftstabil konstruiert sein. Durch eine
mdgliche raumliche Auflosung der REST-Spektren ist es notwendig, fir den
Zeitraum der Aufnahme mit der Spitze in einer definierten Position Uber dem
Molekul zu stehen. Eine Dirift in x- bzw y-Richtung wahrend der Messung macht
eine reproduzierbare Spektrenaufnahme unmoglich. Driftbewegungen in z-
Richtung machen sich in einem REST-Spektrum durch einen Drift in der Basis-
linie bemerkbar. Sie erschweren damit eine Aufnahme durch Beschrankung des
zuganglichen AD/DA-Dynamikbereichs. Das verwendete RTM der Universitat
Bonn zeichnet sich hier durch eine besondere Driftstabilitat aus, die bereits bei
der Konstruktion des Gerates berucksichtigt wurde. Ein nicht zu verhindernder
Restdrift kann im Rahmen von zeitlich aufeinanderfolgenden Vergleichsmes-
sungen in x-, y- und z-Richtung elektronisch kompensiert werden.

Auflésung

Die Auflésung des RTM ist wichtig flr eine genaue Messwertaufnahme bei sehr
kleinen Effekten. Entscheidend fur die REST-Spektroskopie ist hier die Auf-
I6sung in z-Richtung, sie betragt bei dem verwendeten Gerat 1,3 pm.

Aufbau

Der apparative Aufbau muf’ eine Einkopplung von Licht mit einer Fokussierung
auf die Spitze des RTM ermdglichen.

Monochromator

Der bei einem Kontinuumsstrahler verwendete Monochromator sollte eine hohe
Transmission bei gleichzeitig guter spektraler Auflésung besitzen. Ein automa-
tischer Wellenlangenvorschub sollte Uber einen weiten Bereich kontinuierlich
arbeiten.
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Lampen

Die verwendeten Lichtquellen mussen Uber eine ausreichende Intensitat verfu-
gen. Ein Kontinuumsstrahler sollte dabei keine intensiven Linien aufweisen, da
diese durch den Intensitatssprung zu Komplikationen bei der REST-Messung
fUhren.

3.6.4 Apparativer Aufbau
Der Apparative Aufbau des REST-Spektroskops ist nachfolgend skizziert:

RTM durchstimmbarer
Laser

UV-VIS
Lampe

s
g
L
O
o™
I

Monochromator

Abbildung 125 — Apparativer Aufbau fur REST

Wie der schematischen Abbildung zu entnehmen ist, handelt es sich bei der
REST-Spektroskopie um einen vergleichsweise einfachen apparativen Aufbau.

Das Licht eines Kontinuumsstrahlers wird auf den Eintrittsspalt eines Mono-
chromators fokussiert. Zum Schutz des Monochromators werden bei Bedarf
durch einen Wassertank ~90 % des abgestrahlten IR-Lichtes absorbiert. Nach
der spektralen Zerlegung wird es Uber ein Linsensystem in das RTM eingekop-
pelt. Innerhalb des RTM wird das einfallende Licht auf die Spitze fokussiert.

Bei den Messungen mit einem Lasersystem entfallt die Zerlegung des Lichtes
durch einen Monochromator. In diesem Fall wird das Licht direkt in das RTM
eingekoppelt und auf die Spitze fokussiert.
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3.7 Aufnahmen von REST-Spektren

3.7.1 Voruntersuchungen

Fir die Realisation und die Untersuchung von madglichen Querempfindlichkeiten
innerhalb der angestrebten REST-Spektroskopie ist es unerlasslich, den Einflu
des Substrates bzw. dessen Verhalten unter Lichteinwirkung zu untersuchen.

Untersucht wurde insbesondere das Verhalten von HOPG unter Lichteinwirkung
bei verschiedenen Wellenlangen und Intensitaten.

Diese Untersuchung ist unerlasslich, da die Lichteinwirkung auf die Substrat-
unterflache teilweise unerwartete und gravierende Effekte haben kann.

Es konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dal die Bestrahlung von
HOPG mit einem HeNe-Laser zu einer drastischen Anderung der Topographie
aufgenommener STM-Bilder fuhrt [110].

Die beobachtete Geometrie atomar aufgeléster HOPG-Bilder entspricht dem
eines trigonalem Typus, d.h. es ist nur alternierend jedes zweite Kohlenstoff-
atom des hexagonalen Kristallgitters sichtbar. Dieses beobachtete trigonale
Gitter wird durch van-der-Waals-Wechselwirkung jedes zweiten Kohlenstoff-
atoms mit dem genau darunterliegenden Kohlenstoffatom der etwas versetzten
zweiten Gitterschicht erklart.

Durch Bestrahlung mit einem HeNe-Laser (ab 1-3 mW) andert sich die Geo-
metrie zu einem hexagonalem Gitter, d.h. die vorher nicht detektierten Atome
werden sichtbar. Dieses Verhalten ist deutlich sichtbar in den nachfolgenden
Abbildungen:

Abbildung 126 — HOPG ohne HeNe- Abbildung 127 — HOPG mit HeNe-
Laser Laser
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Die Auswertung der Intensitaten von Atomart B (helle Bereiche) zu Atomart A
(dunkle Bereiche) ergibt den folgenden zeitlichen Verlauf [10,110]:

1,0 -

Relative Intensitat von A-Atomen zu B-Atomen

oplt 0 e 11
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

Zeit nach Ausschalten des HeNe-Lasers [s]

Abbildung 128 — Abklingkurve der Intensitatsverhaltnisse von HOPG-Atomen

Dieser exponentielle Abfall der Intensitatsverhaltnisse besitzt eine Zeitkonstante
von 17 s. Eine genauere Bestimmung der abfallenden Funktion ist ohne be-
sonderen apparativen Aufwand bauartbedingt nicht moglich.

Der Effekt ist vermutlich auf selektive optische Anregung des Graphit (nicht der
Tunnelstrecke) zurtckzufuhren, der Relaxation und damit Aufheizung und Ex-
pansion des HOPG folgt. Danach erfolgt keine Wechselwirkung mit der nun
weiter entfernten zweiten Kohlenstoffatomschicht mehr. Die gemessene Zeit-
konstante ist allerdings sehr grof fur diese Erklarung.

Die REST-Spektroskopie kann in zwei verschiedenen Aufnahmemodi durchge-
fuhrt werden.
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3.7.2 Aufnahmemodi von REST

3.7.2.1 Konstante Hohe Modus (CH = Constant Height Mode)

REST-Spektroskopie im Modus der konstanten Hohe ist vergleichbar mit dem
constant height mode im Bildaufnahmemodus. Fur die Nomenklatur wird nach-
folgend der Passus CH-Modus verwendet.

Die verwendete Lichtquelle wird in das System eingekoppelt, als Wellenlange
wird zweckmaligerweise eine nichtresonante Position gewahlt. Anschliel3end
wird die Rastertunnelspitze Uber dem Zielmolekul positioniert und an dieser
Stelle in x- und y-Richtung fixiert. Diese Reihenfolge ist unabdingbar, da es sich
im Laufe der Messungen zeigte, dal® es bei sehr hohen Lichtleistungen, insbe-
sondere bei den Laserexperimenten, zu einem Versatz von Molekul und Spitze
kommen kann. Dieser Versatz fihrt dann zu einer Messung neben dem Mo-
lekdal. An diesen Stellen konnten keine Spektren mehr gewonnen werden.
Aulerdem dehnt sich bei hohen Lichtleistungen das Graphit aus, so dal die
Nadel die Oberflache beruhrt, wenn ohne Licht ein zu naher Tunnelabstand
eingestellt wurde.

Nach dieser ersten Fixierung in x- und y-Richtung wird eine geeignete Vor-
spannung (in der Regel die Vorspannung fur die Bildgewinnung, z.B. 0,8 Volt)
und ein Sollstrom (z.B. 1,0 nA) gewahlt. Dies wird durch die Elektronik des Ge-
rates in eine definierte Hohe Uber dem Molekul umgesetzt. Anschliel3end wird
die Hohe der Spitze in z-Richtung Uber dem Zielmolekdl fixiert. Zur Aufnahme
von REST-Spektren wird anschlielend die Wellenlange des in das System ein-
gekoppelten monochromatischen Lichtes variiert. Der jeweils gemessene Tun-
nelstrom wird gegen die Wellenlange aufgetragen. Der Wertebereich beginnt
bei 0 nA und wird durch das Gerat bei einem maoglichen Kurzschluf® auf 100 nA
begrenzt. Nachfolgende Abbildung illustriert den Aufnahmemodus.

Registrierung des
Tunnelstroms
0 nA 100 nA
RERRRRRRRRRRRARAD
A
durchstimmbare .
Lichtquelle
4— Optische Resonanz:
Tunnelstrom steigt
bei fixierter
Molekiil Nadelposition an
Substrat

Abbildung 129 — REST-Methode CH-Modus

110



3 Experimenteller Teil
Aufnahmen von REST-Spektren

3.7.2.2 Konstanter Strom Modus (CC = Constant Current Mode)

Die REST-Spektroskopie kann auch im Modus des konstanten Stroms realisiert
werden. Dieser ist vergleichbar mit dem constant current mode im Bildauf-
nahmemodus. Fur die Nomenklatur wird nachfolgend der Passus CC-Modus
verwendet.

Die verwendete Lichtquelle wird, wie im oben beschriebenen CH- Modus, in das
System eingekoppelt. Als Startwellenlange wird eine nicht resonante Position
gewahlt. Die Rastertunnelspitze wird uber dem Zielmolekuil positioniert und an
dieser Stelle in x- und y-Richtung fixiert.

Nach dieser Fixierung in x- und y-Richtung wird eine geeignete Vorspannung
(z.B. 0,8 V) und ein Sollstrom (z.B. 1,0 nA) gewahlt. Dies wird analog zum oben
beschriebenen Experiment der konstanten Hohe durch die Elektronik des Ge-
rates in eine definierte Hohe Uber dem Molekll umgesetzt. Im Gegensatz zum
Aufnahmemodus konstante Hohe wird jetzt der Abstand Uber dem Zielmolekdl
(z.B. 1 nm) fixiert. Bei Storungen des Tunnelstromes, welche durch Resonan-
zen mit Licht in das System eingekoppelt werden, soll das Gerat durch eine Va-
riation der z-Hohe diese Storungen ausregeln und wieder den Sollstrom ein-
stellen. Das Ausregeln der z-H6he kann durch eine Registrierung der z-Piezo-
Spannung Uberwacht werden. Eine beobachtete Spannungsanderung von 10 V
entspricht einem Piezohub von 44 nm.

Zur Aufnahme von REST-Spektren wird die Wellenlange des in das System
eingekoppelten monochromatischen Lichtes variiert. Die jeweils gemessene
Auslenkung des Piezo-Elementes in z-Richtung wird gegen die Wellenlange
aufgetragen. Nachfolgende Abbildung illustriert den Aufnahmemodus.

‘Registrierung des

z-Piezo-Signals

Regelung der
_Pi _Ha& +10V oV -10v
z-Piezo-Hohe [IIIIIIIILIIIIIIII!I
durchstimmbare \/ wten & open
Lichtquelle i
Optisch
Resomanz | [4— Optische Resonanz:
o Tunnelstrom bleibt
durch Rickziehen
Molekill der Nadel (-Az) konstant
Substrat

Abbildung 130 — REST-Methode CC-Modus
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3.7.3 Messungen im Konstanter Hohe Modus (CH)
Die Messungen zur REST-Spektroskopie wurden im Modus CH begonnen.

Das speziell flr diesen Zweck entwickelte, besonders driftstabile Gerat (STM | -
RTM 3.0) besitzt eine eigens fur diesen Spektroskopiemodus nach unseren
Winschen implementierte Softwareausstattung.

Diese sieht nach einer erfolgten Bildaufnahme und einer angeschlossenen
weiteren Bildaufnahme eine automatische Restdriftkorrektur aus den Bilddaten
vor. Es kann mit der Nadel des RTM eine beliebige Position innerhalb des auf-
genommenen Bildes angefahren werden. Im nachsten Schritt werden Bias-
Spannung und Sollstrom (analog oder digital einstellbar) gewahlt. Anschlieend
wird die Nadel mit diesen Parametern an der im Bild gewahlten Stelle in x-, y-
und z-Richtung fixiert und das RTM in den CH-Modus geschaltet. Dabei wird
der oben ermittelte Restdrift vom Rechner weiterhin kontinuierlich ausgeregelt.
Nach Wahl eines beliebigen Zeitintervalls wird fur diesen der gemessene Tun-
nelstrom als Funktion der Zeit registriert.

3.7.3.1 Messung von Leerspektren

FiUr die Entwicklung der Spektroskopie ist es notwendig, eventuell vorhandene
Resonanzen der Substratoberflache zu erkennen und spater aus den ei-
gentlichen Molekul-REST-Spektren herauszurechnen. Dies entspricht einem
Analogon zur optischen Spektroskopie wie der IR-Spektroskopie, auch hier wird
ein Hintergrundspektrum abgezogen.

Zu diesem Zweck wurden in einem ersten Schritt REST-Spektren der frisch ge-
reinigten HOPG-Oberflache aufgenommen. Bias-Spannung und Sollstrom wur-
den am RTM | auf die gewlnschten Werte (z.B. 0,8 V/ 1 nA) eingestellt. An-
schlielfend wurde eine Uber mehrere hundert Nanometer planare Ebene lokali-
siert und ggf. eine Driftkorrektur vorgenommen. Die verwendete Lichtquelle
wurde in das System eingekoppelt und das RTM in den o0.g. Spektroskopiemo-
dus geschaltet.

Die nachfolgende Graphik zeigt das REST-Spektrum flir die verwendete Hg-
Lampe der Firma Oriel. Die Leistungskurve ist dem Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 131 — REST-Spektrum HOPG — Hg-Bogenlampe

Ein direkter Vergleich des aufgenommenen REST-Spektrums von HOPG mit
den Intensitaten der eingestrahlten Anregungsenergie zeigen keine besonderen
Resonanzen im Bereich der registrierten Wellenlange. Es ist daher an dieser
Stelle festzuhalten, dal} bei der Verwendung der oben eingekoppelten Lampe
kein Hintergrundspektrum von HOPG bei den Molekul-REST-Spektren im CH-
Modus abzuziehen ist. Bei der zur Verfigung stehenden geringen Lampenleis-
tung wurde bei der Bestrahlung von HOPG ohne Molekulbelegung kein oder
nur ein sehr geringer Anstieg des Tunnelstroms festgestellt.

Bei der Einkopplung der verwendeten Laser (HeNe, Diodenlaser sowie in spa-
teren Experimenten ein Nd:YAG gepumpter Farbstofflaser) konnte bei den ho-
heren Lichtleistungen dieser Systeme ein besonderer Effekt festgestellt werden.

Wurde fur eine REST-Messung am RTM zuerst der Spektroskopiemodus ge-
startet und damit die Nadel in ihrer absoluten Hohe fixiert und nachfolgend der
Laser in das System eingekoppelt, so wurde regelmalig ein Tunnelstrom von
100 nA registriert. Dies entspricht einem Kontakt der Nadel mit der Oberflache.
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Abbildung 132 — REST-Spektrum von HOPG bei gepulster HeNe-Laser-
Einkopplung

Der Effekt konnte im Bildaufnahmemodus durch eine Verschiebung der Bilder
bei Lasereinstrahlung gezeigt werden.
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Abbildung 133 — Gepulste HeNe-Laser-Einstrahlung auf eine mit BChl ¢ belegte
HOPG-Oberflache, vgl. Abbildung 16
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Der Effekt ist wahrscheinlich mit einer thermischen Expansion des Graphit zu
erklaren. Auf diesen Effekt wird zu einem spateren Zeitpunkt vertiefend einge-
gangen.

Zur Eliminierung des Effektes wurden REST-Spektren im CH-Modus durch vor-
zeitige Einkopplung des Lasers an nichtresonaten Positionen und nachfolgen-
der Fixierung der Nadel im Spektroskopiemodus gewonnen.

Dabei zeigten sich analog zur verwendeten Hg-Lampe keine Resonanzen im
untersuchten Wellenlangenbereich. Dies ist der nachfolgenden Abbildung zu
entnehmen:
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Abbildung 134 — REST-Spektrum von HOPG bei vor der Messung eingekoppel-
tem abstimmbaren Dioden-Laser (Leistung vor der Spitze ~5 mW)

3.7.3.2 Messungen an mit Molekiilen beschichteten Oberflachen

Es wurden die nachfolgenden Molekule mit Hilfe der REST-Spektroskopie im
CH-Modus auf HOPG als Substratoberflache untersucht:

e 3'R-[E,E]-BChI cr
e R,R-Astaxanthin
e 8CB

115



3 Experimenteller Teil
Aufnahmen von REST-Spektren

3.7.321  3'R-E,E}-BChl ¢t

Die aufgenommenen UV/VIS-Spektren von BChl ¢ zeigen im Bereich von 770
bis 790 nm eine schwache Progression auf der Absorptionsbande.
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Abbildung 135 — UV/VIS-Absorptions-Spektrum von BChl ¢

Der spektrale Bereich dieser Progression wurde mit Hilfe der REST-Spektros-
kopie untersucht. Ein mit BChl c-Tetrameren belegter HOPG-Probentrager
wurde auf molekulare Aggregate untersucht. Es wurden weite Bereiche mit
kompletter Oberflachenbedeckung lokalisiert und die Nadel entsprechend
fixiert.

Der Diodenlaser wurde in das System eingekoppelt und die Wellenlange mit
einer Geschwindigkeit von 0,17 nm /s kontinuierlich von 770 nm nach 790 nm
durchgestimmt. Es wurden die nachfolgenden REST-Spektren aufgenommen:
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Abbildung 136 — REST-Spektrum BChl ¢ auf HOPG mit Diodenlaser EOSI
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Abbildung 137 — REST-Spektrum von BChl ¢ auf HOPG mit Diodenlaser EOSI

Es sind vier Banden an den Positionen 774, 780, 785 und 789 nm zu erkennen.
Diese Bandenlagen korrespondieren mit den im UV/VIS-Spektren aufgenom-
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menen Progressionen auf der Tetramerenbande. Die unterschiedlichen Ban-
den-Intensitaten des REST-Spektrums erkaren sich durch eine nicht zu kom-
pensierende z-Drift des RTMs.

Eine kunstliche Bildung dieser BChl c-Spektren mit Laseranregung kann nicht
ausgeschlossen werden, da die zu einem spateren Zeitpunkt aufgenommenen
UV/VIS-Absorptionsspektren keine Strukturierung auf der Aggregatbande mehr
aufwiesen. Eine Alterung der empfindlichen Probe bei diesen spateren Mes-
sungen ist ebenfalls mdglich.

3.7.3.2.2 R,R-Astaxanthin

Fiar die Aufnahme von Astaxanthin-REST-Spektren wurden Molekulaggregate,
wie im ersten Teil der Arbeit beschrieben, auf HOPG abgeschieden. Ein lokali-
siertes, kettenformiges Aggregat wurde unter der Spitze des RTM fixiert. Das
Licht einer spektral zerlegten Hg-Dampflampe wurde in das System eingekop-
pelt. Die Wellenlange des Lichtes wurde kontinuierlich von 450 nach 800 nm
durchgestimmt und parallel der Tunnelstrom registriert. Es wurde das folgende
REST-Spektrum aufgenommen:
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Abbildung 138 — REST-Spektrum von Astaxantin auf HOPG
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Es ist hier ein Spektrum mit einem hohen Rauschpegel zu erkennen. Der auf-
gezeichnete Tunnelstrom (durchgezogene Linie) folgt dabei qualitativ dem pa-
rallel von einem Glastrager aufgenommenen Feststoffspektrum (gestrichelte
Linie). Der Rauschpegel ist durch eine hohe Belastung der Tunnelspitze mit
Stromen bis zu 100 nA zu erklaren.

Die Hg-Dampflampe besitzt im verwendeten Anregungsbereich eine Reihe von
intensiven Emissionslinien, die zu einer Verstarkung des Rauschpegels fuhren
und eine fundierte Auswertung zusatzlich erschweren.

Fir eine Vergleichsmessung wurde von der gleichen Probe ein REST-Spektrum
der unbelegten Oberflache aufgenommen.
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Abbildung 139 — REST-Spektrum von Astaxanthin auf HOPG an unbelegter
Stelle

Es sind in diesem Spektrum keine Resonanzen zu erkennen. Aus diesem Be-
fund lasst sich ableiten, dal® es notwendig ist, die zu spektroskopierende Sub-
stanz unter der Spitze zu fixieren. Es ergibt sich aus dieser Messung ein Indiz
fur eine Ortsauflosung der REST-Spektroskopie.
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3.7.3.2.3 LC 8CB

Der Flussigkristall 8 CB zeichnet sich durch die Bildung ausgedehnter Ober-
flachenstrukturen besonders fur REST-Messungen aus. Eine Probe von 8 CB
wurde mit Hilfe der verwendeten Hg-Lampe auf ein mdgliches REST-Spektrum
untersucht. Im Ergebnis wurde kein REST-Spektrum erhalten, samtliche Mes-
sungen zeigten nur ein HOPG-Leerspektrum.

Dieses kann durch die ungeniigende Uberlappung von Absorption des Fliissig-
kristalls und der Emissionsleistung der Anregungslampe erklart werden. Ein
aufgenommenes Spektrum des optisch milchig-weillen 8 CB zeigt, dal? diese
Substanz nur im Bereich von 280 nm eine Absorptionsbande besitzt.
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Abbildung 140 — UV/VIS-Spektrum des LC 8 CB
Die REST-Messungen am 8 CB wurden zu diesem Zeitpunkt abgebrochen.

Zusammenfassend zeigte sich im Laufe der Messungen, dal} die Aufnahme von
REST-Spektren im CH-Modus von erheblichen Schwierigkeiten gepragt ist.
Diese manifestieren sich besonders im hohen Materialverbrauch der Spitze, sei
es durch die gemessenen hohen Tunnelstrome von bis zu 100 nA, als auch
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durch direkte Nadel-Oberflachenkontakte, die durch einen Drift in z-Richtung
auftreten konnen.

Zur Losung dieser Probleme wurde die REST-Spektroskopie im CC-Modus ge-
nutzt.

3.7.4 Messungen im Konstanter Strom Modus (CC) mit Laserein-
kopplung

In den Experimenten zu den REST-Messungen im konstanter Hohe-Modus
wurde der drastische Effekt beschrieben, dal® es bei Einkopplung eines Lasers
in die Tunnelstrecke regelmafig zu einem Kontakt zwischen Nadel und Ober-

flache kommt. Dieser Effekt wurde in Messungen im CC-Modus eingehend un-
tersucht.

3.7.4.1 Unbelegte HOPG-Oberflache

Die nachfolgende Abbildung zeigt den Effekt auf die z-Piezo-Regelschleife des
RTM bei der Einkopplung eines HeNe-Lasers (A = 632,8 nm / 3,7 mW Leistung
vor der Spitze) in die Tunnelstrecke.
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Abbildung 141 — Effekt der gepulsten Lasereinstrahlung auf den z-Piezo-Regel-
kreis
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Es ist zu erkennen, dald es beim Einschalten des Lichtes zu einem Zurlck-
ziehen der Nadel durch den z-Piezo kommt. Dieses Zuruckziehen gliedert sich
in zwei Komponenten. Die erste, schnelle Komponente flihrt zu einem Hub, in
dem 75 % des Gesamthubes innerhalb von 1 s zurtckgelegt wird. Diese Bewe-
gung geht in eine zweite Komponente uber, in der Uber einen Zeitraum von 15 s
die restlichen 25 % des Gesamthubes zuruckgelegt wird. Das Abschalten des
Lichtes fuhrt zu einem inversen Schritt. Der z-Piezo legt innerhalb von 1 s 75 %
und anschlieffend Uber weitere 15 s die restlichen 25 % des Gesamthubes zu-
ruck. Der in der Abbildung sichtbare Gesamthub entspricht dabei einem Betrag
von 15,4 nm.

Es wurde untersucht, in welcher Relation die Laserlichtleistung mit dem Zurtck-
ziehen des z-Piezos stehen. Dazu wurde ein Diodenlaser der Firma EOSI mit
einer Wellenlange von 790 nm in das System eingekoppelt. Die Leistung des
auf 1 mm fokussierten Lasers wurde zwischen 0,5 und 6 mW variiert. Gleich-
zeitig wurde die Regelung des z-Piezo registriert.
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Abbildung 142 — Laser-Leistung gegen z-Piezo-Spannung
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Der Abbildung ist zu entnehmen, dal} es einen annahernd linearen Zusammen-
hang zwischen der Laserintensitadt und der gemessenen z-Piezo-Kontraktion
bzw. Relaxation gibt.

Die bei obigen Experimenten beobachtete Kontraktion des z-Piezo mit einem
Hub von bis zu Uber 15 nm kann einer thermischen Expansion des HOPG-
Substrates durch Photoabsorption zugeschrieben werden. Die von der HOPG-
Oberflache absorbierte Laserstrahlung wurde experimentell auf ca. 85 % be-
stimmt.
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Abbildung 143 — Absorptionsverhalten von HOPG

Die schnelle Komponente der Messungen lasst sich mit Rechnungen zu den
Energieflussen belegen. Sie zeigen, dal die von der HOPG-Oberflache absor-
bierte Laserstrahlung in einem Zeitraum unter einer Sekunde vollstandig bei
Abkuhlung an die Metalltrageroberflache abgegeben werden kann. Eine Er-
klarung fur die langsame Komponente steht bislang noch aus. Eine vergleichbar
langsame Zeitkonstante besitzt die erwahnte Symmetrieanderung von hexago-
nalem zu trigonalem RTM-HOPG [110].
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3.7.4.2 Messung an Malachitgrin auf HOPG

Wird der oben untersuchte HOPG-Probentrager mit einer molekular dinnen
Schicht von Malachitgrin fur RTM-Aufnahmen beschichtet, wird ein unter-
schiedliches Aufheizverhalten registriert.

4000 -
3500

3000 —

HOPG + Malachitgriin

-z Piezo [mV]
N N
o a1
o Q
(@) Q
1 1

1500 -

1000

{+—— L aser ein
500 I T I T I T | T | T | 1

Zeit [s]
Abbildung 144 — Bestrahlung von HOPG und Malachitgrin

In diesem Vergleich wird deutlich, dafl3 die unten gezeigte Spur von Malachit-
grun auf HOPG ein langsameres Aufheizverhalten zeigt, als die unbeschichtete
HOPG-Oberflache. Dieses belegt, dal® hier zusatzliche Effekte eine Rolle spie-
len, die Uber eine Aufheizung des HOPG-Kristalls hinausgehen. Eine Erklarung
fur das langsamere Aufheizen ist in einer kleineren vertikalen Warmeleitfahig-
keit zwischen dem 2 nm dicken Malachitgrinfilm und dem HOPG-Substrat zu
sehen. Weiterhin kommt ein Energieverlust durch Fluoreszenz des Malachit-
grun in Frage.

3.7.5 Messungen im Konstanter Strom Modus (CC) mit durch-
stimmbarer UV/VIS-Anregung

In diesem Teil der Arbeit wurde untersucht, ob auch geringe Lichtleistungen
ausreichen, um REST-Spektren zu gewinnen. Es wurde dazu das spektral zer-
legte Licht einer 75 W-Xe-Bogenlampe in die Tunnelstrecke des RTM einge-
koppelt und kontinuierlich durchgestimmt. Dabei wurde eine Xe-Bogenlampe
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der Firma Oriel genutzt, als Monochromator diente ein Gerat der Firma Carl
Zeiss, Modell M20. Die genauen apparativen Daten sind dem Anhang zu ent-
nehmen. Diese Lichtquelle besitzt gegenuber der vorher verwendeten Hg-
Dampflampe den Vorteil, dal} die emittierte Lichtleistung weitgehend linienfrei
ist.

3.7.5.1 Leerspektren von HOPG

Auch bei den Messungen im CC-Modus mulfdte analog zu den Messungen im
CH-Modus die Madglichkeit von Resonanzen von eingestrahlter Lichtquelle mit
der Substratoberflache evaluiert werden.

Die nachfolgende Abbildung zeigt das REST-Spektrum von HOPG.
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Abbildung 145

REST-Spektrum von unbelegtem HOPG mit spektral zerlegter 75W-Xe-Bogen-
lampe. Die Quadrate zeigen die Lampenleistung nach spektraler Zerlegung.

Analog zu den Messungen im CH-Modus konnte keine Abhangigkeit des z-
Piezo-Signal der von eingestrahlten Lichtwellenlange festgestellt werden.

Bedingt durch die im Vergleich zu den Laserexperimenten geringen Licht-
leistungen wurde auch kein Anstieg des Tunnelstromes bzw. Zurickziehen der
Nadel bei Lichteinstrahlung auf unbedecktes HOPG registriert. Thermische Ef-
fekte kdnnen an dieser Stelle daher ausgeschlossen werden.
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3.7.5.2 Messungen an mit Molekiilen beschichteten Oberflachen

Es wurden die nachfolgenden Substanzen mit Hilfe der REST-Spektroskopie im
CC-Modus untersucht:

e Malachitgrin
e 4-4’-Azoxyanisol
e 3'R-[E,E]-BChI c¢

3.7.5.2.1 Malachitgrin

Eine Probe Malachitgriin wurde, wie im ersten Teil beschrieben, auf HOPG auf-
getragen. Parallel hierzu wurde die Losung auf einen Glastrager gegeben. Nach
Abdampfen des Lésungsmittels wurde von dem Film auf dem Glastrager ein
UV/VIS-Festkorper-Spektrum aufgenommen.
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Abbildung 146 — UV/VIS-Spektrum von Malachitgrin (Trockenfilmspektrum)

Das oben gezeigte UV/VIS-Absorptionsspektrum des Feststoffs zeigt drei Ban-
den bei 320, 430 und 620 nm. Ein Flussigphasenspektrum mit Ethanol als Sol-
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vens zeigt die gleichen Banden mit einer leichten Verschiebung der Absorp-
tionsmaxima nach 315, 425 und 625 nm.

Der HOPG-Probentrager wurde auf Malachitgran untersucht. Es wurden die im
ersten Teil beschriebenen Strukturen lokalisiert. Licht der Wellenlange
A =300 nm wurde in das System eingekoppelt und der Abstand der Nadel zur
Probe fixiert. AnschlieBend wurde die Wellenlange von 300 nm kontinuierlich
nach 800 nm variiert. Dabei wurde die Spannung des z-Piezo-Regelkreises re-
gistriert.

Die nachfolgende Abbildung zeigt das aufgenommene REST-Spektrum einer
molekular dinnen Schicht Malachitgrun auf HOPG.
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Abbildung 147 — REST-Spektrum Malachitgrin

Ein Vergleich des REST-Spektrums zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der
Bandenlagen und -formen mit dem UV/VIS-Spektrum. Die Bandenmaxima lie-
gen bei 330, 440 und 650 nm. Die gestrichelte Linie zeigt die in das System
eingekoppelte Lampenleistung. Sie betragt typisch 100 yW bei einer Fo-
kussierung auf einen Durchmesser von ~1 mm. Die Auflosung des UV/VIS-
Spektrums wurde auf 0,07 nm bestimmt, die des REST-Spektrums auf 15 nm.

Es ist festzuhalten, dal} das REST-Spektrum nur bei einer Positionierung der
Spitze Uber einer Malachitgrin-Ansammlung aufgenommen werden konnte.
Eine Positionierung ~20 nm neben den Malachitgrin-Ansammlungen zeigte

127



3 Experimenteller Teil
Aufnahmen von REST-Spektren

keine Resonanzen mehr. Dies ist ein Indiz fir die schon aus den Astaxanthin-
Messungen vermutete Ortsauflosung der REST-Spektroskopie.

3.7.5.2.2 4-4°-Azoxyanisol

Der Flussigkristall 4-4°-Azoxyanisol besitzt gegenuber dem oben untersuchten
Malachitgrin auf HOPG eine regelmalige Strukturierung. Diese Strukturierung
wurde im ersten Teil eingehend untersucht. Fir die Aufnahme eines REST-
Spektrums wurde der LC in Dichlormethan gelost und eine Konzentration von
5,5-10° mol /| eingestellt. Ein HOPG-Probentrager wurde mit der Spin-off-
Technik beschichtet. Parallel hierzu wurde ein Glastrager mit der Losung be-
schichtet. Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels wurde das nachfolgend
abgebildete UV/VIS-Absorptionsspektrum aufgenommen:
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Abbildung 148 — UV/VIS-Trockenfilmspektrum von 4-4°-Azoxyanisol

Der HOPG-Probentrager wurde fur einen Zeitraum von 24 h bei 135°C unter
Stickstoff-Atmosphare erhitzt, anschlielend wurde Uber einen Zeitraum von 6 h
langsam abgekuhlt. Die nachfolgende RTM-Untersuchung der Oberflache
zeigte die gleichen molekularen Aggregate, wie sie im ersten Teil der Arbeit
gefunden wurden.

Es wurde das folgende REST-Spektrum von 4-4°-Azoxyanisol auf HOPG auf-
genommen:
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Abbildung 149 — REST-Spektrum von 4-4°-Azoxyanisol

Es ist zu erkennen, dal} das erhaltene REST-Spektrum der Absorbanz des
UV/VIS-Spektrums folgt. Die in der Abbildung gezeigte gestrichelte Linie zeigt
die Leistung der in das System eingekoppelten Lichtleistung der Xe-Bogen-
lampe. Analog zu den Experimenten am Malachitgrin betragt die spektrale
Auflésung des UV/VIS 0,07 nm, die des REST-Spektrum 15 nm. Auch bei die-
ser Messreihe wurde die Ortsauflosung festgestellt. Aufnahmen von REST-
Spektren auf unbelegten Oberflachenbereichen zeigte keine Resonanzen.

3.75.23  3'R-[E,E]-BChI c¢

Ein HOPG-Probentrager wurde, wie im ersten Teil der Arbeit beschrieben, mit
BChl c-Tetrameraggregaten beschichtet. Es wurden Molekulaggregate auf der
Oberflache lokalisiert und ein REST-Spektrum aufgenommen.
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Abbildung 150 — REST-Spektrum von BChl c-Tetrameraggregaten

Dieses REST-Spektrum besitzt einen hohen Rauschpegel, die Ursache hierfur
ist noch unbekannt. Die Daten wurden mathematisch mit einem Fourier-Filter
uber 3000 Datenpunkte (~15nm) geglattet und eine Bandenanalyse mit einem
Gauss-Profil durchgefuhrt.

—— 3000 Punkte FFT-Glattung
----- Bandenanalyse (Gauss-Profil)

-z Piezo [mV]

Abbildung 151 — REST-Spektrum BChl c-Tetrameraggregaten
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Zu Vergleichszwecken ist das UV/VIS-Absorptionsspektrum von BChl ¢ nach-
stehend abgebildet:

0,8

| BChlc-Aggregate auf Glastrager
07 Bande 673nm: Monomer
' Bande 753nm: Oligomer

Absorption [b.E.]

t | t | t | ! I ! | t | ! | ’ 1
600 625 650 675 700 725 750 775 800
n [nm]

Abbildung 152 — UV/VIS-Absorptionsspektrum von BChl ¢

Es ist auch hier eine prinzipielle Ubereinstimmung von UV/VIS und REST-
Spektrum zu erkennen. Glattung der Datenpunkte und die anschlieRende
Bandenanalyse mit einem Gauss-Profil zeigt zwei Banden bei den Positionen
668 und 755 nm. Diese korrespondieren mit den Absorptionsmaxima von
BChl c-Monomer (673 nm) und Oligomerenform (753 nm). Die spektrale Auflo-
sung der Spektren betragt 0,07 nm (UV/VIS) und 15 nm (REST).

3.8 Zusammenfassung der REST-Spektren

Es wurde gezeigt, dal} die entwickelte REST-Spektroskopie nicht allein auf
thermischen Effekten beruht. Sie zeigt schon bei geringen Lichtintensitaten die
bei typisch 100 uyW zu klein fur thermische Expansion sind, Resonanzen, die im
Einklang mit herkdmmlichen UV/VIS-Spektren stehen. Eine mogliche Erklarung
des REST-Effektes ist in einer gesteigerten Photoleitfahigkeit der molekularen
Schicht zu sehen. Photoleitfahigkeiten zeigen sich schon bei vergleichbar ge-
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ringen Lichtintensitaten. Weiterhin ist eine Besetzung von elektronisch ange-
regten Zustdnden der Molekiile denkbar, die zu einer Anderung des ge-
messenen Tunnelstromes flhren kdnnen, auch wenn keine ausgepragten
Halbleiterbander wie bei der Photoleitfahigkeit vorliegen. Bei hoheren Lichtin-
tensitaten, wie im Falle eines Lasers, kommen auch thermische Effekte der ab-
sorbierten Schicht in Frage.

In einem nachsten Schritt ist geplant, einen gepulsten Laser in das System ein-
zukoppeln. Durch die héheren Lichtleistungen bei einer gleichzeitig besseren
spektralen Auflosung unter 0,1 cm™ kdnnen weitere spektrale Informationen
gewonnen werden. Die bis zum jetzigen Zeitpunkt durchgeflihrten Versuche mit
einer gepulsten Belichtung von Malachitgrin mit Laserlicht der Wellenlange
610 - 670 nm zeigen erste Erfolge.

Die hier gezeigten Messungen sind die ersten einer neuen, im Rahmen dieser
Arbeit entwickelten, spektroskopischen Methode. Dabei zeigen die erhaltenen
REST-Spektren eine Ortsaufldsung. Die laterale Auflésung dieser Ortsauflo-
sung ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. Alle im Rahmen dieser Arbeit
gemachten Messungen deuten darauf hin, dald die Nachweisgrenze flur ein
REST-Spektrum auf ein Minimum von einem Molekul auf der zu untersuchen-
den Oberflache erweitert werden kann. Bei einer ausreichenden Auflésung ist
hier sogar an eine spektroskopische Untersuchung einzelner intramolekularer
Gruppen zu denken.
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4 Anhang

4.1 Verwendete Gerate

4.1.1 Rastertunnelmikroskop | - STM 3.0 Universitat Bonn

FUr die Anfertigung dieser Arbeit wurde ein speziell fur diesen Zweck kon-
struiertes und realisiertes Rastertunnelmikroskop verwendet. Die Konstruktion
erfolgte durch das Ingenieurbliro Wilms, Bonn. Die Realisation wurde durch das
Institut fur Physikalische und Theoretische Chemie der Universitat Bonn, Lehr-
stuhl Prof. Dr. Wandelt, Ubernommen. Beschafft wurde das Gerat aus Mitteln
der Deutschen Forschungsgemeinschaft im Rahmen des Antrages DFG-KL-
531-15°.

Der prinzipielle Aufbau dieses Rastertunnelmikroskop entspricht dem Typus
"beetle”. Das Gerat wird in normaler Laborumgebung, d.h. nicht unter Vakuum-
bedingungen, betrieben. Durch einen kompakten, in lateraler Richtung sym-
metrischen Aufbau wird eine weitgehende Temperaturkompensation erreicht.
Diese wird durch die parallele Anordnung von gleichen Piezostaben fir den
Scanner als auch fur die Probenhalterbeine (gleichgerichteter Langenaus-
dehungskoeffizient) unterstiutzt. Die grobe Annaherung von Probe und Spitze
erfolgt Uber einen Tragheitsgleitmechanismus. Die Grobannaherung wird bei
einer Detektion von Tunnelstromen im Bereich 70 bis 200 pA automatisch ab-
gebrochen.

Der Tunnelstrom | und die Vertikalauslenkung der Spitze werden durch 12 Bit
AD-Wandler eingelesen®. Die digitale Bias-Spannung sowie die X- und Y-Aus-
lenksignale werden Uber 16-Bit DA-Wandler ausgegeben. Die Einlesefrequenz
wird durch die Zeitschaltung der steuernden Meilhaus ME-300 AD/DA-Wandler-
karte mit 31,25 kHz konstant gehalten. Die vertikale Aufldsung betragt maximal
1,3 pm.

Der Geratehersteller spezifiziert die Bias-Spannungen und deren Genauigkeiten
wie folgt:

Analog regelbar zwischen 5 Volt - Genauigkeit 0,1mV
Digital einstellbar zwischen 5 Volt - Genauigkeit >1 mV

Aufgrund der hoheren Genauigkeit und des vom Hersteller spezifizierten deut-
lich geringeren Rauschpegels wurden samtliche Messungen mit analog gere-
gelten Bias-Pegel durchgeflhrt.

3 weitergehende Informationen sind der Bedienungsanleitung des RTM zu

entnehmen.
4212 = 4.096 bzw. 2'° = 65.536
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4.1.2 Rastertunnelmikroskop Il - Burleigh ARIS 2200

Fur weitere Messungen wurde ein kommerzielles Rastertunnelmikroskop der
Firma Burleigh Instruments, Modell ARIS 2200, verwendet.

Das Gerat wurde zur Gewinnung rauscharmer Oberflachentopologiebilder mo-
difiziert. Die Einstellung von Bias-Spannung und Tunnelstromvorwahl wurde
von einfachen Kohleschleifpotentiometern auf genau regelbare Zehngang-
potentiometer umgerustet. Dadurch konnte eine hohere Genauigkeit und
Rauscharmut in diesen beiden Signalen realisiert werden. Zusatzlich wurden
sowohl die Signalleitung von Bias-Spannung als auch die des Tunnelstroms
von konventionellem Flachbandkabel auf speziell abgeschirmtes BNC-Kabel
umgestellt. Auch hier konnte durch die Abschirmung eine zusatzliche Qualitats-
steigerung festgestellt werden.

Zur DatenUbertragung, Digitalisierung und Steuerung des Mel3kopfes wurde ein
AD/DA-Wandler der Firma RTD Real Time Devices, Inc. verwendet.

Modell ADA 3100

AD-Wandler: 12 Bit

DA-Wandler: 12 Bit
Spannungsbereich: -10 V bis +10 V

4 1.3 Diodenlaser EOSI, Modell ECU 2010

Das Diodenlasermodell ECU 2010 der Firma EOSI, Irvine, USA arbeitet mit ei-
nem Resonator in Littmann-Anordnung. Die nachfolgende Abbildung wurde der
Bedienungsanleitung des Lasers entnommen und zeigt den schematischen
Aufbau des Lasers.

Rotate

Translate

Output

Abbildung 153 — Schemazeichnung des Diodenlasers
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Das von der verwendeten Laserdiode emittierte Licht trifft auf ein stationares
Gitter (1800 Linien / mm). Von diesem wird die erste Ordnung des Strahls uber
das Gitter von einem Endspiegel in die Laserdiode zurlckreflektiert. Die Laser-
diode ist auf ihrer Emissionsseite entspiegelt, die Ruckseite ist mit einer hoch-
reflektiven Beschichtung versehen. Diese Komponenten bilden den Resonator
des Systems. Die nullte Ordnung des Strahls wird aus dem System ausgekop-
pelt und steht fir Messungen zur Verfigung. Die Durchstimmung des Resona-
tors erfolgt in einem groben Bereich durch eine Translation und Rotation des
Endspiegels. Eine Feinabstimmung des Resonators erfolgt durch eine piezo-
mechanische Translation des Endspiegels. Ein baugleiches System wurde fur
die Realisation eines mobilen Differenzfrequenzlasers eingesetzt. Nahere Spe-
zifikationen Uber das Lasersystem EOSI sind der Lit. [111] zu entnehmen.

Die verwendte Laserdiode (Auflosung ~0,1 nm) besitzt das nachfolgend
abgebildete Emissionsspektrum:

Leistung [mMW]
N N N - N N N N N
O N A O 00 O N & OO 0 O N & O
PO NS [T N T (T T NN T N ST ST N |

MeRgeriit: Coherent LabMaster Ultima
MeRkopf: Coherent VIS LM2 Silicon
MeRdatum: 11.06.1999

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! I ! |
770 772 774 T7/6 778 780 782 784 78 788 790

7 [nm]

Abbildung 154 — Emissionsspektrum des Diodenlasers mit Laserdiode 780 nm

414 HeNe-Laser

Fur die Experimente zur REST-Spektroskopie wurde ein Helium-Neon-Laser
(HeNe) der Firma LASOS Lasertechnik, Modell LGK 7627, verwendet. Dieser
besitzt bei einer festen Wellenlange von 632,8 nm eine Intensitat von ~11 mW.
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4.1.5 Hg-Dampflampe

Die in der Anfangsphase der REST-Spektroskopie genutzte Hg-Dampflampe ist
das Modell 66011 / 68720 der Firma Oriel, Stratford, USA.

Monochromator: Spaltbreite 0,3 mm
80 4 MeRgerat: Coherent Fieldmaster
MeRkopf: Coherent Model LM-2
MeRdatum: 12.03.2001
60
=
g
5 404
=
L
()
-
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\/-—4-«,__.*//\/
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——
300 400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlénge [nm]

Abbildung 155 — Emissionsspektrum der Hg-Dampflampe

4.1.6 Xe-Bogenlampe Oriel

Die in REST-Experimenten verwendete Xe-Bogenlampe mit einer nominellen
Leistung von 75 W wurde vom Hersteller Oriel, Stratford, USA, bezogen. Es
handelt sich um das Modell 60000 / 68806. Das Emissionsspektrum der Lampe
ist nachfolgend abgebildet.

1000 o

100 4

Leistung [UW]

10 - Monochromator: Zeiss M4QIll - Spaltbreite 1 mm
1 MeRgerat: Coherent Fieldmaster
MeRkopf: Coherent Model UV/LM-2
MeRdatum: 15.02.2002
T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
A [nm]

Abbildung 156 — Emissionsspektrum der Xe-Bogenlampe 75 W
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4.1.7 Xe-Bogenlampe Photochemical Research Associates

WeiterfUhrende REST-Experimente wurden mit einer Xe-Bogenlampe der Firma
Photochemical Research Associates, London, Canada, durchgefuhrt. Das ver-
wendete Modell ALH220 besitzt eine Leistung von 450 W. Die im Vergleich zu
der oben genannten 75 W-Lampe sechsmal hdhere Leistung konnte aus den
nachfolgenden Grunden nicht verwertet werden.

e Es handelt sich nicht um eine punktférmige Emissionsquelle, die Lange der
Gluhwendel betragt Uber einen Zentimeter. Eine scharfe Abbildung auf dem
Monochromatorspalt ist nicht moglich.

e Der Strahldurchmesser an der Austrittsoffnung betragt ~15 cm und er-
schwert damit eine ausreichende Fokussierung.

e Der Offnungswinkel dieser Lampe ist im Vergleich zur 75 W-Lampe deutlich
groler.

Nachfolgend ist das Emissionsspektrum der Lampe abgebildet. Ein direkter
Vergleich der beiden Xe-Bogenlampen zeigt, dal® die Emissionsleistung dieser
Lampe mit ~30 yW bei 700 nm deutlich unter den 800 yW der nominell
schwacheren Lampe liegt.

100 7 Monochromator:; Zeiss M20 - Spaltbreite 2 mm
1 MeRgerit: Coherent Powermeter 212
MeBdatum: 05.07.2002

Leistung [UW]
)
|

1 T I T I T I T I T I T I T I
500 550 600 650 700 750 800

2 [nm]

Abbildung 157 — Emissionsspektrum der Xe-Bogenlampe 450W
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4.1.8 IR-Lampe

FiUr einige Experimente zur Oberflachenaufheizung wurde eine IR-Lampe der
Firma Osram, TheraTherm de Luxe QT4 benutzt. Diese besitzt eine Leistung
von 150 W.

4.1.9 UV/VIS-Spektrometer 1

Fur die Aufnahme der meisten UV/VIS-Spektren wurde ein UV/VIS-Spektro-
meter der Firma Perkin-Elmer, Rodgau verwendet. Es handelt sich um das
Modell 320. Die spektrale Aufldsung wurde auf 0,07 nm bestimmt.

4.1.10 Rasterelektronenmikroskop

Die rasterelektronischen Aufnahmen in dieser Arbeit wurden mit einem REM
der Firma Philips, Modell Elektroscan XL 30 ESEM-FEG realisiert. Es wurden
Beschleunigungsspannungen typisch 30 kV mit einer VergroRerung im Bereich
500 x bis 50.000 x genutzt. Strukturen im Bereich kleiner 50 nm konnten mit
diesem REM nicht ausreichend aufgelost werden.

4.1.11 Monochromator M4QllI

Dieser Doppelspalt-Monochromator mit der Typenbezeichnung M4 Q Il ist ein
Prismenmonochromator der Firma Carl Zeiss. Seine optische Auflésung wurde
mit Hilfe eines Helium-Neon-Lasers wie folgt bestimmt:

Spaltbreite - Optische Auflosung
1 mm - 20 nm

0,5 mm - 18 nm

0,3 mm - nicht detektierbar

4.1.12 Monochromator M20

Ein weiterer, im Rahmen dieser Arbeit verwendeter Doppelspaltmonochromator
ist ein Gerat der Firma Carl Zeiss mit der Typenbezeichnung M20. Dieser Mo-
nochromator ist ein Gittermonochromator. Seine optische Aufldésung wurde bei
einer Spaltbreite von 2 mm zu 11 nm bestimmt. Verglichen mit dem Mono-
chromator M4Qlll erzielt dieser Gittermonochromator erwartungsgemafl eine
hohere optische Auflosung, die jedoch mit einer geringeren Transmission er-
kauft wird.

4.1.13 PC Rastertunnelmikroskop |

Zur Steuerung des RTM der Universitat Bonn wurde ein PC mit Pentium Pro-
zessor und 166 MHz verwendet. Dieser wurde zur Ansteuerung der RTM-
Elektronik mit einem AD/DA-Wandler der Firma Meilhaus (ME300) erweitert.
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4.1.14 PC Digitalisierung Rastertunnelmikroskop |

Die Daten zur Spektroskopie im CC-Modus des RTM wurden mit einem AD-
Wandler der Firma Conrad digitalisiert und mit Hilfe eines PC mit Pentium Pro-
zessor und 200 MHz Taktfrequenz gespeichert. Die verwendete Software ist
spezifisch fur den AD-Wandler der Firma Conrad.

4.1.15 AD-Wandler Conrad Electronics

Der zur Digitalisierung der z-Piezo-Spannung verwendte Bausatz zur “PC-Da-
tenerfassung” wurde von der Firma Conrad-Elektronik bezogen (Bestellnr.:
967637). Zentraler Baustein ist der AD-Chip mit der Typenbezeichnung
LTC 1290, ein 12 Bit-AD-Wandler mit acht Eingangen. Die Digitalisierungszeit
betragt laut Hersteller Linear Technology 13 ps.

4.2 Verwendete Oberflachen

Essentielle Grundlage fur die Aufnahme und Auswertung von Rastertunnelbil-
dern und auch den Spektren der REST-Spektroskopie ist die genaue Kenntnis
der Substratoberflachen. Fiur die vorliegende Arbeit wurden im wesentlichen
drei verschiedene, in der Rastertunnelmikroskopie etablierte Oberflachen ver-
wendet:

421 HOPG

HOPG ist das englische Synonym flr Highly Oriented Pyrolytic Graphite. Es
handelt sich bei der verwendeten HOPG-Oberflache um einen aus Pyrolyse
hergestellten Graphiteinkristall. Der englischsprachige Ausdruck HOPG fur die
verwendete Kohlenstoffoberlache ist fest mit der Rastertunnelmikroskopie ver-
knUpft, so dal der Terminus HOPG Verwendung findet. Es wurden HOPG Ein-
kristalle vom Reinheitsgrad ZYH der Firma Kelpin in Leimen verwendet. Diese
HOPG-Einkristalle finden eine routinierte Anwendung als Monochromatoren in
der Rontgenstrukuranalyse. Die bezogenen 10 x 10 x 2 mm grofen Kristalle
wurden mit einer Rasierklinge in die bendtigte GrofRe 5 x 5 x 1 mm gespalten.

HOPG besitzt als Unterflache in der Rastertunnelmikroskopie verschiedene
Vorteile. Ein Vorteil ist, dald seine Struktur schon lange durch die Rontgen-
strukturanalyse aufgeklart ist [112]:

Das Strukturgitter des hexagonalen (o) Graphit besteht aus Schichten hexago-
nalen Aufbaus, die gegeneinander verschoben sind. Die Kohlenstoffatome des
Graphites sind sp2-hybridisiert, die n-Elektronen verteilen sich auf die aufge-
spannte Ebene. Der Schichtabstand der hexagonalen Schichten betragt 3,35 A.
Die Bindungslange Kohlenstoff-Kohlenstoff wurde zu 1,42 A bestimmit.
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Abbildung 158 — Kristallstruktur von HOPG

Abbildung 158 zeigt die Kristallgitterstruktur von HOPG. Die einzelnen, pa-
rallelen Atomlagenschichten kdnnen sehr einfach gegeneinander verschoben
werden. Dies ist ein weiterer Vorteil fur die Rastertunnelmikroskopie, da mit
Hilfe eines einfachen Klebstoffstreifenfiims der HOPG-Kristall entlang dieser
Schichten gespalten werden kann. Im Ergebnis erhalt man mit dieser Methode
instantan eine saubere und ausreichend glatte Oberflache.

Durch die Verschiebung der hexagonalen Schichten zueinander kénnen im
Kristallgitter des HOPG zwei verschiedene Atomarten unterschieden werden.

Atomart A besteht aus Kohlenstoffatomen, die mit ihrem Nachbarn aus den pa-
rallelen Schichten zur Deckung gebracht werden kénnen. Atomart B bildet sich
aus den Kohlenstoffatomen, die in bezug auf ihre parallelen Nachbarschichten
keinen direkten Nachbarn besitzen, also ,auf Licke* liegen.

Dieser Unterschied in der Umgebung der Kohlenstoffatome macht sich in der
Rastertunnelmikroskopie wie folgt bemerkbar:

Betrachtet man die Elektronendichte in der Umgebung der A-Atome, so findet
sich eine Erniedrigung der Elektronendichte durch van-der-Waals-Wechselwir-
kung mit den darunterliegenden A-Atomen. Diese Abnahme der Elektronen-
dichte fuhrt zu einer direkten Unterscheidbarkeit zwischen A-Atomen und B-
Atomen in RTM-Bildern. Die B-Atome werden deutlich detektiert, die A-Atome
sind weitgehend unsichtbar in der Unterflache verborgen. Abbildung 159 zeigt
eine typische Rastertunnelaufnahme von HOPG, welche mit dem Gerat ARIS
2200 aufgenommen wurde.
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Abbildung 159 — RTM-Bild von HOPG mit atomarer Auflosung

4.2.2 Gold

Eine weitere Standardoberflache in der Rastertunnelmikroskopie ist Au(111).
Gold besitzt als Edelmetall eine besondere Inertheit gegentber allen verwen-
deten Substanzen und der Umgebung aus. Gold-Einkristalle zeigen wie das
verwendete HOPG grole, weitgehend planare Ebenen. Bei vielen in der Li-
teratur mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie untersuchten Substanzen wurde
eine molekulare Endgruppe durch eine Thiol-Gruppe substituiert [46]. Die SH-
Gruppe der Molekule zeigt eine besonders hohe Physisorption zur Au-Ober-
flache und fihrt damit zu einer erfolgreichen Fixierung der Molekule auf der
Oberflache.

Das RTM der Firma Burleigh enthalt als Zubehor eine Au-Oberflache. Diese
wurde eingehend auf ihre Verwendbarkeit in Hinblick auf Bildgewinnung und
Spektroskopie untersucht. Eine erste optische Inaugenscheinnahme der Probe
zeigte einen Goldfilm auf einem Glassubtrat.
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Abbildung 160 — RTM-Aufnahmen des Gold-Substrates

Diese Aufnahmen zeigen die Struktur einiger ausgewahlter Oberflachenbe-
reiche. Diese zeigen eine ausgepragte Rauhigkeit, der Uberstrichene Hohenbe-
reich in diesen Aufnahmen liegt bei rund 80 nm. Die Rauhigkeit machte sich im
Laufe der Untersuchungen durch haufige Kontakte zwischen Nadel und Ober-
flache negativ bemerkbar.

} nm
Abbildung 161 — RTM-Aufnahme des Gold-Substrates

Es ist zu erkennen, dal® auf dem Probentrager keine planen Strukturen zu iden-
tifizieren sind. Die Obenflachenmorphologie lasst sich Uber alle GroRenbereiche
hinweg als ,wolkig“ beschreiben. Diese Strukturierung macht eine Lokalisierung
von aufgebrachten Probenmolekilen unmaoglich, die jedoch notwendige Bedin-
gung flr die entwickelte optische Rastertunnelspektroskopie ist.
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Aus diesen Grunden kann festgestellt werden, daf die beigefiigte Goldprobe flr
die Rastertunnelmikroskopie und Rastertunnelspektroskopie nicht zu verwen-
den ist.

4.2.3 MoS,

Einige Experimente wurden auf einer Oberflache von Molybdandisulfid durch-
gefuhrt, die mit dem RTM der Firma Burleigh zur Verfugung gestellt wurde. Die
Struktur des Molybdandisulfid ist in der Lit. [112] bereits eingehend untersucht.
Das in der alteren Literatur auch als Molybdan bezeichnete Molydandisulfid tritt
in zwei verschiedenen Formen auf. Dies ist zum einen das hexagonale 2H-
MoS,, zum anderen das seltenere rhomboederische 3R-MoS..

Die Modifikationen unterscheiden sich durch die Anzahl der fir die Bildung ei-
ner Elementarzelle notwendigen Molekullagen (2 fur hexagonal und 3 fur rhom-
boedrisch). Da dieser Unterschied sich nur in Richtung der c-Achse des Kris-
talls bemerkbar macht, sind sie in der Rastertunnelmikroskopie nicht zu unter-
scheiden.

c-Achse

Abbildung 162 — 2H-Kristallstruktur

Die aus Lit. [112] enthommene Zeichnung zeigt den Aufbau des 2H-MoS,. Der
Aufbau sowohl des 2H- als auch des 3R-MoS,, entspricht parallelen Schichten
von MoS;-Molekulen. Die Lange eines Molekuls betragt 0,316 nm. Der Abstand
der einzelnen Schwefelatome zueinander betragt innerhalb einer Ebene
0,317 nm, der Abstand zwischen den parallelen Lagen von MoS, betragt
0,349 nm [113]. Der Abstand zwischen den einzelnen Ebenen wird durch van-
der-Waals Wechselwirkungen Uberbrickt. Durch diese nur schwachen Wech-
selwirkungen kénnen die einzelnen Kristallschichten leicht gegeneinander ver-
schoben werden. Diese Eigenschaft macht Molybdandisulfid zu einem hervor-
ragenden Trockenschmiermittel.
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Die Reinigung des MoS,-Kristalls erfolgte analog zum HOPG mittels Spaltung
durch die Klebestreifenmethode. Im Gegensatz zum HOPG konnte die Ober-
flache nur mit typischen Bias-Vorspannungen von 1,6 V bei 1-2 nA Tunnelstrom
verwendet werden. Die Variation der Polaritat hatte wie erwartet keinen Effekt
auf die gewonnenen Bilder. Aufnahmen mit Vorspannungen unter 1,6 V schei-
terten jeweils an einem Kontakt mit der Oberflache. Vorspannungen uber 1,6 V
fuhrten zu einem deutlich erhdhten Rauschanteil in den Aufnahmen.

Prinzipiell eignet sich die MoS,-Probe fur die RTM. Aufgrund des im Vergleich
zum HOPG deutlich erhdhten Rauschpegels wurde jedoch auf den routine-
maligen Einsatz des MoS,-Substrats verzichtet.

4.3 Spitzenmaterialien und Spitzenpraparation

4.3.1 Platin-Iridium-Spitzen

Far die RTM-Experimente wurde als bevorzugtes Spitzenmaterial Pt/Ir-Draht
(90:10) mit einem Durchmesser von 0,25 mm (Bezugsquelle: Firma Alfa
Chemicals, Karlsruhe) verwendet. Der Draht wurde mit einem speziellen Sei-
tenschneider bearbeitet. Die abgetrennten Spitzen wurden mit Hilfe der Ras-
tertunnelmikroskope jeweils auf ihre Tauglichkeit zur Bilderaufnahme getestet.
Nur bei entsprechender atomarer Aufldsung der verwendeten Oberflache wurde
die Spitze fur die Messungen genutzt. Die Ausbeute von Rastertunnelspitzen
bei dieser Art der Praparation liegt bei rund 75 %. Ein groRer Vorteil der Pt/Ir-
Spitzen ist ihre chemische Inertheit. Diese fuhrt zu einer langen Lebensdauer.
Ein weiterer Vorteil ist die einfache und schnelle Spitzenpraparation. Ein Nach-
teil der Pt/Ir-Spitzen ist die Weichheit des Materials. Schon ein kurzer Kontakt
zwischen Oberflache und Spitze gentgt, um die Spitze zu verbiegen und damit
das Experiment abzubrechen.

4.3.2 Wolfram-Spitzen

Das Spitzen-Material Wolfram ist neben Platin-Legierungen ein weiteres Stan-
dard-Material in der Rastertunnelmikroskopie. Wolfram-Spitzen zeichnen sich
durch grol3e Harte aus, d.h. diese Spitzen Uberstehen einen Kontakt mit der
Oberflache teilweise unbeschadet. Diesem Vorteil stehen jedoch die Nachteile
der geringeren chemischen Inertheit sowie der aufwendigeren Spitzenprapara-
tion entgegen. Das Wolfram der Spitze reagiert mit dem umgebenden Luftsau-
erstoff zu Wolframoxid, welches den Tunnelkontakt stort und damit die Bildauf-
nahme unmdglich macht. Messungen mit Wolframspitzen konnten maximal
uber einen Zeitraum von drei Tagen durchgefuhrt werden, bis die Oxidation der
Spitze weitere Bildaufnahmen unmaoglich machte.

Zur Praparation einer Wolframspitze wird handelstblicher Wolframdraht elek-
trochemisch geatzt. Das Ende des Drahtes wird in eine Losung von KOH
(c=10mol/L) getaucht und mit einer Spannungsquelle verbunden. Den zweiten
Pol der Atzapparatur bildet eine selbstgefertigte Ringelektrode mit ca. 5 mm
Durchmesser. Diese Ringelektrode liegt leicht auf der Oberflache der KOH-L6-
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sung auf. Es wird mit 15 Volt Wechselspannung solange geatzt, bis der rest-
liche Teil des eingetauchten Wolframdrahtes abreif3t. Auf diese Weise wird eine
kurze, spitze Wolframnadel erhalten.

Die schnelle Oxidation und die im Vergleich zu Pt/Ir-Spitzen aufwendigere Pra-
paration fuhrten zu einem Verzicht auf Wolfram als Spitzenmaterial.

4.4 Artefakte im Verlaufe der Messungen

In der Rastertunnelmikroskopie werden im Bild sichtbare, aber auf der Ober-
flache nicht vorhandene Elemente als Artefakte bezeichnet. Eine artifizielle
Darstellung der Oberflache kann verschiedenen Ursprungs sein, es soll an die-
ser Stelle hier nur auf drei Ursachen eingegangen werden.

4.4.1 Doppelspitzen

In der Rastertunnelaufnahme kommt es bei Doppelspitzenartefakten zu einer
mehrfachen Abbildung des selben Objektes an unterschiedlichen Stellen. Her-
vorgerufen wird dieses Artefakt durch eine amorphe RTM-Doppelspitze. Uber-
quert solch eine Spitze bei der Aufnahme ein exponiertes Objekt, kommt es
zum mehrfachen tunneln. Die nachfolgende Zeichnung verdeutlich diesen Vor-

gang:
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Abbildung 163 — Doppelspitzenartefakt

In einem ersten Schritt erfolgt ein normales Tunneln Uber die Hauptspitze. Die
vorhandene Nebenspitze tragt durch ihre Lage keinen Beitrag zum Tunnelstrom
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bei. Im zweiten Schritt trifft die Nebenspitze an die Substratstufe, es kommt
verfriht zu einem erhdhten Tunnelstrom und damit zu einer ersten Abbildung
der Stufe (Hub 1). Im dritten Schritt erreicht die Hauptspitze die Substratkante,
es kommt erneut zu einem Anstieg des Tunnelstroms und damit zu einer zwei-
ten Abbildung der Kante (Hub 2). Mit diesem Vorgang wird die einmal auf der
Substratoberflache vorliegende Kante zweimal abgebildet.

Das Artefakt ist sehr gut an separierten HOPG-Stlckchen auf der Oberflache
zu identifizieren. Diese erscheinen als teilweise Uberlagert. Die nachfolgende
Abbildung zeigt die Auswirkung einer Doppelspitze auf eine HOPG-Stufe.

Mimikrie

Doppelspitzenartefakte

Abbildung 164 — RTM-Bild eines Doppelspitzenartefakt und Mimikrie

Das Bild zeigt bei einer ersten Inaugenscheinnahme zwei parallele Doppel-
strange, die den untersuchten H-Aggregaten von Carotinoiden gleichen. Einer
dieser Strange erscheint hier leicht exponiert.

Es handelt sich bei dieser Aufnahme um eine HOPG-Bruchkante, die aufgrund
von Doppelspitzenartefakten viermal abgebildet wird. Das Artefakt kann hier an
der Bildung von regelmaRigen Strukturen auf den irrealen Bandern identifiziert
werden. Es treten auf dem Hauptband vereinzelt Stellen hoher Intensitat und
Breite auf, die sich in vergleichbarer geometrischer Lage auch auf den tbrigen
drei Bandern wiederfinden.

Eine Bildaufnahme in eine andere Richtung lasst die Doppelspitzenartefakte
teilweise verschwinden.
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4.4.2 HOPG-Stufen

In dem oben gezeigten Beispiel fur ein Doppelspitzenartefakt ist gleichzeitig ein
weiteres Artefakt zu erkennen, welches fur RTM-Aufnahmen typisch ist. Bei der
Suche nach Carotinoiden auf HOPG kann die Aufnahme fur zwei parallel lie-
gende Strange von H-Aggregaten gehalten werden. Dieses Artefakt wird in der
Rastertunnelmikroskopie als Mimikrie bezeichnet.

Mimikrie ist ein Begriff aus der Biologie und bezeichnet die gewollte Ver-
wechselung einzelner Tierarten mit einem fur einen Rauber gefahrlicheren Art.
Diese Schutzfunktion machen sich z.B. einige Fliegenarten zunutze, indem sie
dieselbe Farbgebung besitzen wie eine Wespe.

HOPG-Stufen sind fur Mimikrie besonders pradestiniert, da sie durch ihre unre-
gelmalige Strukturierung bei einer ausreichend langen Suche immer Teile er-
kennen lassen, welche dem gesuchten Molekul entsprechen. Das RTM-Artefakt
ist nicht einfach zu identifizieren, da ein Wechsel der Aufnahmerichtung nicht zu
anderen Bildern fuhrt. Eine Aufnahme von RTM-Bildern in der Nahe von HOPG-
Stufen und insbesondere parallel dazu ist daher flr die Bildgewinnung nicht
geeignet bzw. besonders kritisch zu analysieren. Weitere Beispiele fur Mimikrie
in der Rastertunnelmikroskopie finden sich in der Literatur [33].

4.4.3 Moiré

Moiré-Muster wurden im Verlaufe dieser Arbeit nur selten aufgenommen gefun-
den. Es handelt sich bei Moiré-Mustern um regelmafige Strukturen auf der
Oberflache, die einen hohen Grad an Symmetrie aufweisen. Sie entstehen
durch in die Tunnelstrecke bzw. in den Regelkreis des RTM eingekoppelte, re-
gelmalige Storungen. Beispiel fur eine mechanisch verursachte Storung sind
Gebaudeschwingungen. Fiur den GroRteil der elektronischen Stérungen kann
das Einkoppeln von 50 Hz-Brummschleifen aus Stromkreisen verantwortlich
gemacht werden. Die nachfolgende Aufnahme zeigt ein typisches Moiré-Mus-
ter.
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566 x 566 nm
Abbildung 165 — RTM-Bild eines Moiré-Musters

In dieser Abbildung sind diverse vertikal verlaufende Linien in paralleler Anord-
nung zu erkennen. Die Struktur ahnelt den untersuchten Flussigkristallen.
Moiré-Muster sind einfach zu identifizieren:

Ein Wechsel der Aufnahmerichtung dreht bei realen Objekten diese um einen
entsprechenden Winkel. Die Form eines solchen realen Objektes bleibt dabei
konstant. Bei einem Moiré-Muster bleibt dieses bei den meisten Stérungen kon-
stant stehen. Selten verschwindet bei einer Drehung das Muster, teilweise an-
dert sich die Struktur des beobachteten Musters.

Eine verlangsamte bzw. beschleunigte Aufnahmegeschwindigkeit lasst reale
Oberflachenobjekte unbeeinflusst. Lediglich der Rauschpegel und eine vorhan-
dene Drift machen sich hier bemerkbar. Bei einem Moiré-Muster andert sich der
Aufbau des Musters. Im vorliegenden Beispiel wurde eine Verlangsamung der
Aufnahmegeschwindigkeit um den Faktor zwei zu einer Verdopplung der hellen
Bereiche fuhren.

Eine Auswertung der Strukturen zeigt fur einige Moiré-Muster eine regelmallige
Frequenz von 50 Hz. Diese Stérung ist dem Einschleifen der Netzfrequenz in
die Regelschleife des RTM zuzuordnen.

Es ist daher wichtig, das RTM gegen mechanische und elektronische Einflisse
abzuschirmen. Bei RTM-Aufnahmen ist eine Probe auf Moiré-Muster durch
Drehen der Aufnahmerichtung, Variation der Aufnahmegeschwindigkeit sowie
eine genaue Analyse der Strukturen unerlasslich.

4.5 Nomenklatur der Chlorophylle

Das Grundgerust der in dieser Arbeit untersuchten Chlorophylle ist ein Tetra-
pyrol-Grundgerist, welches nach gultiger IUPAC-Nomenklatur [114] als
,Porphyrin“ bezeichnet und wie nachfolgend benannt wird:
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Abbildung 166 — Nomenklatur nach IUPAC

Dem gegenuber existiert die altere Benennung nach Fischer, die das Tetra-
pyrolsystem als ,Porphin® bezeichnet und wie folgt benennt:

Abbildung 167 — Nomenklatur nach Fischer

Prinzipiell finden in der einschlagigen Literatur sowohl die IUPAC als auch die
Fischer-Nomenklatur Verwendung.

Die Bezeichnung der Bakteriochlorophylle entstammt einem anerkannten Sys-
tem von Smith [115], welches die Bakteriochlorophylle analog zum IUPAC-Sys-
tem benennt:

Die Konfiguration der Konformation (R/S) am C-3 bildet den Beginn der Be-
zeichnung. Es folgt in eckigen Klammern die Abklrzung der Substituenten an
C-8 und C-12, z.B. M fur Methyl-, E fur Ethyl- und Pr fur Propyl. Die metallfreie
Verbindung erhalt die Abklrzung BPh, die magnesiumhaltige BChl. Es folgt ein
kursiver Kennbuchstabe (c, d, e) fur die Bezeichnung der Chromophorenserie
und als Indice eine Abklrzung fur den Esteralkoholrest, z.B. F(Farnesyl),
P(Phytyl) und S(Stearyl). Weitere Einzelheiten der Bennenung sind der Disser-
tation von Jesorka zu entnehmen [32].

Das nachfolgende Beispiel in Abbildung 168 soll die Nomenklatur verdeutlichen:
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X X

Abbildung 168 — Strukturformel von 3'R[E,E]|BChlI c¢

Die Konfiguration an C-3" ist R. Die Substituenten an C-8 und C-12 sind jeweils
Ethyl-Reste, d.h. es leitet sich [E,E] ab. Da es sich um die metallierte Form des
Porphyrins handelt, wird der Grundkdrper mit BChl bezeichnet. Kennbuchstabe
der spektroskopischen Reihe dieser Verbindung ist c. Der Ester ist ein Farne-
sylalkoholrest, d.h. als Indice ergibt sich ein F. Als Bezeichnung flr das darge-
stellte Bakteriochlorophyll ergibt sich: 31R[E,E]BChI CE.
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5 Darstellung und Praparationen der unter-
suchten Substanzen

5.1 Darstellung von Silberkolloiden durch chemische
Reduktion

Alle verwendeten Glasgerate wurden vor der Darstellung mit Konigswasser ge-
reinigt, um ein spontanes Kristallwachstum durch verbleibende Verunreini-
gungen zu vermeiden.

90 mg Silbernitrat wurden in 500 ml dreifach destilliertes Wasser suspendiert.
Diese Lésung wurde unter permanenten, schnellen Rihren auf den Kochpunkt
erhitzt. Es wurden 10 ml einer 1,0 %igen Natrium-Citrat-LOosung hinzugetropft.
Die Lésung wurde fur eine Gesamtdauer von rund 130 Minuten kochend
gehalten, die vermessenen Proben wurden der Losung zu den definierten Zeit-
punkten durch eine Pipette entnommen und nach der Messung verworfen. Fur
die REM-Messungen wurden zwei Tropfen der Silbersuspensionslosung wur-
den per spin-off auf einen Probentrager gegeben, anschlieRend im Vakuum ge-
trocknet und umgehend vermessen. Parallel dazu wurde von der gleichen Lo-
sung ein UV/VIS-Spektrum aufgenommen.

5.2 Darstellung von Silberkolloiden durch Laserabla-
tion

Fiar eine direkte Materialablation wurde ein gepulster Nd:YAG-Laser (Quanta
Ray INDI-Serie, Firma Spectra Physics, Mountain View, Kalifornien, USA)
schwach auf eine Silberfolie fokussiert (f = 1.000 mm). Der Strahldurchmesser
des fokussierten Lasers auf der Silberoberflache betrug rund 1 mm?2. Fir die
Ablation wurde mit 355 nm und 532 nm sowohl die zweite als auch die dritte
Harmonische des Nd:YAG-Lasers genutzt. Die Repetitionsrate betrug 10 Hz.
Die angegebenen Zeiten bei Ablation und Belichtung beziehen sich auf Minu-
ten, d.h. die Anzahl der verwendeten Laserpulse ist direkt zu errechnen.

Die Silberfolie des Typs Alfa Premlon® (Reinheit 99,9985 %, Hersteller: Alfa
Chemicals, Karlsruhe) wurde mit einem Wasserfilm von rund drei Millimetern
Dicke dreifach destillierten Wassers Uberschichtet. Die Losung wurde wahrend
der Ablation bzw. bei der weiteren Belichtung weder gerthrt bzw. umgewalzt,
noch wurde die Suspension mit Stickstoff gespult. Fur die weitere Belichtung
der durch Laserablation gewonnenen Silberkolloide in Wasser wurde die Fo-
kussierung des Lasers aufgehoben, der Strahldurchmesser betrug fur diese
Experimente rund 8 mm.

Fir die REM-Messungen wurden zwei Tropfen der Silbersuspensionsldsung
wurden mit dem Spin-off-Verfahren auf einen Probentrager gegeben, im Va-
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kuum getrocknet und umgehend vermessen. Parallel dazu wurde von der glei-
chen Losung ein UV/VIS-Spektrum aufgenommen.

5.3 Spin-Coating

Zur Gewabhrleistung einer homogenen Probenverteilung wurde in den meisten
Experimenten die Spin-off-Technik zur Probenbeschichtung gewahlt. Diese
Methode wird inzwischen auch industriell bei der Beschichtung von Wafern in
der Halbleitertechnik genutzt. Die in den Experimenten verwendeten Probentra-
ger wurden mit Hilfe eines Luftermotors mit einer Drehzahl von ca.
3000 Umdrehungen pro Minute gedreht. Die Probenlésung wurde anschliel3end
auf die rotierende Oberflache getropft.

Probe
| Probenhalter |

Luftermotor

Abbildung 169 — Schemazeichung des Spin-coaters
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit gibt einen vertiefenden Einblick in die Nanowelt der
Rastertunnelmikroskopie (RTM). Im Rahmen der durchgefuhrten Nanoanalytik
wurde sowohl durch die etablierte Methode von RTM als auch durch eine voll-
kommen neue Form der optischen Spektroskopie kombiniert mit RTM Struktur-
aufklarung betrieben. Die experimentellen Untersuchungen gliederten sich in
zwei Komponenten.

In einem ersten Teil wurden Molekule mit biologischer und technologischer Re-
levanz auf Oberflachen charakterisiert:

Es wurde die Strukturierung von 31R—[E,E]-Bakteriochlorophyll Cr, das als Licht-
antennen in phototrophen Grunbakterien (Chlorobium tepidium) wirkt, auf ver-
schiedenen Oberflachen eingehend untersucht. Die gezielte Wahl des L6-
sungsmittels fuhrt bei dieser Substanz zu einer Bildung von definierten, selbst-
organisierenden Aggregatstrukturen. Der molekulare Aufbau der gebildeten in-
vitro Assoziate war bislang unbekannt. Im Rahmen dieser Arbeit konnte erst-
mals ein volles Verstandnis fur die Konstitution der gefundenen Oberflachen-
strukturen gewonnen werden. In Ergédnzung mit spektroskopischen Daten wur-
den Modellsysteme flr die vorliegenden Aggregatstrukturen entwickelt.

Die Rolle der an der Assoziatbildung beteiligten funktionellen Gruppen wurde im
Rahmen der Messungen untersucht. Dazu wurden semisynthetische Chlorine
vermessen, die nur teilweise ein zum 31R—[E,E]—Bakteriochlorophyll cr analoges
Verhalten zur Bildung selbstorganisierender, supramolekularer Aggregate zei-
gen.Die Daten zum Aggregationsverhalten von 3'R-[E,E]-Bakteriochlorophyll c¢
lieferten wertvolle Hinweise fur die beim Kooperationspartner am MPI fur
Strahlenchemie (Mulheim / Ruhr) durchgeflhrten Untersuchungen zu nativen
und semisynthetischen Antennensystemen.

Es konnte bei den Messungen zu den Carotinoiden gezeigt werden, dal} diese
nicht, wie ursprunglich angenommen, in Form von Nanokristalliten auf der
Oberflache vorliegen. Hier sind besonders die Untersuchungen am R,R-Asta-
xanthin hervorzuheben, welches unter geeigneten Praparationsbedingungen
ein ausgepragtes Verhalten zur Bildung von selbstorganisierenden H- und J-
Aggregaten besitzt. Das parallel untersuchte Carotinoid Lycopin zeigte ein ver-
gleichbares Aggregationsverhalten. Die Struktur der in Abhangigkeit vom L6-
sungsmittel gebildeten Assoziate konnte durch die RTM-Aufnahmen direkt de-
monstriert werden.

Die Untersuchung an den Flussigkristallen veranschaulicht die sehr regel-
malfige Strukturierung dieser molekularen Systeme. Es konnten Aufnahmen
von guter Qualitat erzielt werden. Diese zeigen die unter Normalbedingungen
seltenen RTM-Motive einzelner, separierter Molekule.
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In den Experimenten zur Praparation und Charakterisierung von Silber-Clustern
in walriger Phase konnte gezeigt werden, dald es durch Laserablation und
Laserfragmentation moglich ist, Silber-Kolloide eines spezifizierten Groflen-
bereichs in walriger Losung darzustellen. Es wurde weiterhin gezeigt, dal® es
eine kritische GrofRe fur die untersuchten Silber-Cluster in diesem Medium gibt
nach der sie wieder koagulieren. Diese kleinste Korngrof’e wurde auf unter
50 nm bestimmt. Es kann vermutet werden, dal} der eigentliche Fragmenta-
tionsprozess temporar bis hinab in den Bereich von wenigen nm bzw. einigen
Silberatomen stattfindet. Fir die weitere Forschung bedeutet dies, dal} es nicht
moglich ist, chemisch ,reine® (unstabilisierte) sub-Nanometer grol3e Silber-
cluster in walriger Losung darzustellen. Dieser Befund kann bei der Ent-
wicklung von innovativen, hochdispersiven Metall-Katalysatoren von Bedeutung
sein.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde eine neue Form der optischen Rastertunnel-
spektroskopie entwickelt. Die im ersten Teil gewonnenen Erkenntnisse aus
spektralen Daten und der damit verknipften molekularen Oberflachenstrukturen
lieferten wertvolle Vorarbeiten fur diese Aufgabe.

Durch eine Symbiose von lateral hochaufgeloster Rastertunnelmikroskopie und
herkdbmmlicher UV/VIS-Spektroskopie wurde hier erstmalig eine neue Methode
der Spektroskopie vorgestellt. Die REST-Spektroskopie (Resonance Enhanced
Scanning Tunneling) zeichnet sich dabei durch einen prinzipiell einfachen ap-
parativen Aufbau, der nur wenige und nicht kostenintensive Elemente enthalt,
aus. Hierbei wird der Anstieg des Tunnelstroms bei resonanter optischer Anre-
gung der molekularen Schicht registriert. Mit dem Tunnelstrom als Detektor wird
ein lokal aufgelostes UV/VIS-Spektrum gemessen. Der Anstieg des Tunnel-
stroms bzw. das Zurlckziehen der Tunnelnadel bei konstantem Tunnelstrom ist
wahrscheinlich auf Photoleitfahigkeit der untersuchten Halbleiterschichten zu-
ruckzufihren. Bei hoheren Lichtintensitaten spielt auch die thermische Aus-
dehnung der molekular dinnen Schicht nach optischer Anregung und Relaxa-
tion eine Rolle.

Es gelang mit der Aufnahme von REST-Spektren der gezielte Nachweis von
molekular dinnen Schichten auf HOPG-Probentragern. Die REST-Spektren
zeigen einen hohen Grad der Ubereinstimmung mit parallel hierzu aufgenom-
menen Feststoffspektren im untersuchten UV/VIS-Bereich. Die REST-
Spektroskopie steht hier noch am Anfang ihrer Entwicklungsmaoglichkeiten.
Bedingt durch einen im Vergleich zu herkdmmlichen UV/VIS-Spektren hoheren
Rauschpegel sind weitere Entwicklungsschritte in Richtung Tieftemperatur-
experiment geplant.

Die in den Messungen beobachtete Ortsauflosung der REST-Spektren zielt auf
eine mogliche Nachweisgrenze dieser Methode von nur einem adsorbierten
Molekul ab. Durch die Verwendung eines hochaufgelosten, durchstimmbaren
Lasersystems als Anregungslichtquelle kdonnte sogar eine intramolekular dif-
ferenzierte Spektroskopie einzelner Molekulgruppen realisiert werden.
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