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Naturkonstanten [1]

Avogadrokonstante Ny = 6,0221367 - 10 mol !
Boltzmannkonstante kg = 1,380658 - 10723 JK!
Elektrische Feldkonstante €o = 8,854187817-1072 CV-!m!
Elektronenmasse (Ruhemasse) m. = 0,91095345 - 107 kg
Elementarladung eo = 1,60217733-1071 C
Kreiszahl T = 3, 1415926536

Plancksches Wirkungsquantum A = 6,6261764 - 10~3* Js

Dichte von Granit PCranit = 2,64 —2,76-1073 kg m™3

Symbole und ihre SI-Einheiten [2]

A Schwingungsamplitude [m],

o Polarisierbarkeit [C m? V1],

C molare Konzentration [mol m—3],

D Eintauchtiefe [m],

d Distanz [m],

) Abklingkoeffizient der gedimpften Schwingung [s~],
¢ Auslenkung des Cantilevers aus der Ruhelage [m],
op Verformung der Probe bei Einwirkung des Cantilevers [m],
€ Energieminimum des Lennard-Jones-Potentials [J],
€ relative Dielektrizitdtszahl (dimensionslos),

f Frequenz [s7!],

fo Resonanzfrequenz [s7!],

Fp Auflagekraft des Cantilevers (Deformationskraft) [N,
Frap Kapillarkraft [N],

Fn Normalkaft [N],

Fr Reibungskraft [N],

L Oberfliichenspannung der Fliissigkeit [N m™!],

Ir Tunnelstrom [A],

kp Federkonstante [N m™!],

K spezifische Leitfiahigkeit [S m™!],

m Masse [kg],

Meff effektive Masse [kg],

L Reibungskoeffizient (dimensionslos),
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CCI

CFI
CHI
CTAB
C,TAB

Dipolmoment [D],

Frequenz [s!],

Resonanzfrequenz (Kreisfrequenz) [s™1],
mittlere Austrittsarbeit des Elektrons [J],
elektrische Ladung [C],

Radius der Sondenspitze [m],

Radius der Mikrospitze [m],

Kontaktabstand [m],

absolute Temperatur [K],

tatsachliche Temperatur [K],
Raumtemperatur [K],

einzustellende Temperatur [K],

Kontaktwinkel [°],

Londonsches Dispersionswechselwirkungspotential [J],
Dipolinduziertes Wechselwirkungspotential [J],
Lennard-Jones-Potential [J],
Dipol-Dipol-Wechselwirkungspotential [J],
repulsives Wechselwirkungspotential [J],
Tunnelspannung [V],

Van-der-Waals-Potential [J],

Molenbruch der Komponente i (dimensionslos).

Abkiirzungen und Akronyme

Analog-Digital-Wandler, (engl.: analog-to-digital converter),
Auger-Elektronen-Spektroskop(ie),

Rasterkraftmikroskop(ie), Kraftmikroskop(ie), auch atomare(s)
Kraftmikroskop(ie) oder (selten) Atomkraftmikroskop(ie), (engl.:
atomic force microscope/~y),

AFM im Kontaktmodus, (engl.: contact-AFM),

STM-Aufnahme bei konstantem Strom, (engl.: constant current
image/~ing),

Aufnahme bei konstanter Kraft, (engl.: constant force image/~ing),
Aufnahme bei konstanter Hohe, (engl.: constant height image/~ing),
Cetyltrimethylammoniumbromid, Synonym fiir C;4TAB,
CpHy,41-Trimethylammoniumbromid; n steht fiir die Lange der Koh-
lenstoffkette,



DAC
DSC
EC-AFM

EFM

ESCA
FFM

FFT
FMM
GPC
HOMO

HOPG
IC-AFM

IFOS
IUPAC

Kel-F
LB
LFM
LJ

Ips
LUMO

Me.PEGz-
PLAy

MFM
ML
MPI
MS
u-TA

NC-AFM

O/W
PCTFE

Digital-Analog-Wandler, (engl.: digital-to-analog converter),
Differential-Thermoanalyse; (engl.: differential scanning calorimetry),

elektrochemische electrochemical

AFM),

mikroskopische Detektion elektrostatischer Kréfte, (engl.: electrostatic
force microscope/~y),

Elektronenspektroskopie zur Chemischen Analyse,

Rasterkraftmikroskopie, (engl.:

Reibungskraftmikroskop(ie), (engl.: frictional force microscope/~y),
Synonym fiir LEM,
Fast-Fourier-Transformation,

Kraftmodulations-Mikroskopie, (engl.: force modulation microscopy),
Gelpermeationschromatografie,

hochstes besetztes Molekiilorbital, (engl.: highest occupied molecular
orbital),
hoch orientierter pyrolytischer Graphit,

Rasterkraftmikroskopie mit kurzzeitigem Kontakt zwischen Spitze und
Probe (engl.: intermittent contact-AFM),
Institut fiir Oberflichen- und Schichtanalytik GmbH,

International Union for Pure and Applied Chemistry; Internationales
Gremium zur Definition und Vereinheitlichung chemischer Begriffe,
Handelsname fiir Polychlortrifluorethylen, PCTFE,

Langmuir-Blodgett,

Lateralkraftmikroskop(ie), (engl.: lateral force microscope/~y),
Lennard-Jones,

Scangeschwindigkeit in Zeilen pro Sekunde (engl.: lines per second),

niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital, (engl.: lowest unoccupied
molecular orbital),

Abkiirzung fiir Polyethylenglykol-Poly-(D,L-Milchséure)-Monomethyl-
ether; x und y geben den Anteil an PEG bzw. PLA in kDa (=kg/mol)
an,

Magnetkraftmikroskop(ie), (engl.: magnetic force microscope/~y),
MicroleverTM; Cantilever aus Siliziumnitrid,

Max-Planck-Institut,

Massenspektrometrie,

Mikro-Thermoanalyse; eine Art miniaturisierte DSC, bei der die Probe
lokal an definierter Stelle aufgeheizt wird,

Rasterkraftmikroskopie im berithrungsfreien Modus (engl.: non
contact-AFM),

Ol-in-Wasser,
Polychlortrifluorethylen, Kel-F,

X1



PEG
PLA
PP
PSI
Pt100
PTFE
PZT
REM
SDS
SEM

SetPoint

SFA

SFM
SPM
STM

STS

Teflon
TEM
TTAB
UHV
UL
Vdw
W/0O
XPS

Polyethylenglycol,

Polymilchséure, (engl.: poly-lactic-acid),

Polypropylen,

Park Scientific Instruments,

Platin-Widerstands-Temperatursonde (mit Nennwert 100 €2 bei 0 °C),
Polytetrafluorethylen, Teflon,

Blei(Pb)-Zirkon-Titanat, piezokeramisches Scannermaterial,
Rasterelektronenmikroskop(ie),

Natriumdodecylsulfat, (engl.: sodium dodecyl sulfate),

Rasterelektronenmikroskop(ie), REM, (engl.: scanning electron
microscope/~y),

Parameter am AFM zur Vorgabe der Kraft (C-AFM) bzw. des Ab-
stands (NC-/IC-AFM),

Surface-Force-Apparat,

Rasterkraftmikroskop(ie), (engl.: scanning force microscope/~y),
Rastersondenmikroskop(ie), (engl.: scanning probe microscope/~y),
Rastertunnelmikroskop(ie), (engl.: scanning tunneling micro-
scope/~y),

Rastertunnelspektroskopie, (engl.: scanning tunneling spectro-

scope/~y),
Handelsname fiir Polytetrafluorethylen, PTFE,

Transmissionselektronenmikroskop(ie),
Tetradecyltrimethylammoniumbromid, C4,TAB,
Ultra-Hoch-Vakuum,

Ultralever ™™ Cantilever aus Silizium,

Van-der-Waals,

Wasser-in-Ol,

angelsichsische Bezeichnung fiir ESCA, (engl.: x-ray photoelectron
spectroscopy).
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Einleitung und Aufgabenstellung

Die Rastersondenmikroskopie ist eine noch relativ junge Methode zur Charakteri-
sierung von Oberflachenstrukturen. 1981 stellten Gerd Binnig und Heinrich Roh-
rer erstmals den Prototyp ihrer bei der IBM in Ziirich entwickelten Erfindung, des
Rastertunnelmikroskops, vor [3,4], wofiir sie im Jahr 1986 mit dem Nobelpreis fiir
Physik geehrt wurden [5,6]. Diese Technologie ermoglichte erstmals die Beobachtung
von Oberflachenstrukturen, auflerhalb eines Vakuums, die kleiner als die lichtmikro-
skopisch erfassbaren sind, an Luft oder sogar in Fliissigkeiten. Da das detektierende
System hierbei elektrische Strome registriert, beschriankt sich die Anwendung der
Rastertunnelmikroskopie jedoch auf elektrisch leitende (bzw. halbleitende) Proben.

Auf dieser Grundlage entwickelten Binnig, Quate und Gerber das 1986 veroffentlichte
Rasterkraftmikroskop [7], das diese Einschrankung nicht kennt, da es iiber ein vollig
anderes — auf atomaren Wechselwirkungskréiften beruhendes — Detektionssystem
verfiigt.

In nur gut einem Jahrzehnt hat diese Methode so viele Ergénzungen erfahren, dass
sie — kaum zur Serienreife gelangt — sich heute als ein vielseitig einsetzbares
Analysewerkzeug prisentiert, das bei entsprechender Ausstattung sogar Struktur-
Manipulationen auf atomarer Ebene (Nanolithographie) oder die Messung chemi-
scher Bindungsstérken (mit Hilfe chemisch modifizierter Spitzen) zulésst.

Ziel dieser Arbeit war zunéchst, den Arbeitsbereich , Rasterkraftmikroskopie” am
Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, Lst. Prof. Dr. W. Kunz (solu-
tion chemistry) aufzubauen, so zu gestalten, dass auch Messungen an Fest-Fliissig-
Grenzflichen vorgenommen werden kénnen, das nétige Know-how zu erwerben und
die wichtigsten Erkenntnisse schriftlich zu dokumentieren. Sodann sollten erste Mes-
sungen an amphiphilen Systemen vorgenommen werden — sowohl an Luft als auch
in Fliissigkeiten.

Besonderes Augenmerk wurde bei diesen Arbeiten den auftretenden Artefakten ge-
widmet, da deren Verstédndnis fiir eine verniinftige Interpretation der Aufnahmen
von grundlegender Bedeutung ist. Die Untersuchungen hierzu reichen von elemen-
taren (hier konnten die Ergebnisse bereits zur Veranschaulichung im Grundlagenteil
(siche 1.4.9) herangezogen werden) bis zu komplexen Problemen auf flachen Proben
und in Fliissigkeiten (siche 5.2.1).



Der Bereich der Charakterisierung amphiphiler Polymeroberflachen an Luft wurde
innerhalb eines Kooperationsprojekts auf dem Gebiet der bioabbaubaren Polyme-
re in Zusammenarbeit mit Dr. Andrea Lucke und Apothekerin Claudia Fischbach,
Institut fiir Pharmazeutische Technologie, Lst. Prof. Dr. A. Gopferich, Universitat
Regensburg abgedeckt.

Da zu der urspriinglich geplanten Charakterisierung unterschiedlicher verdiinnter
wassriger Alkyltrimethylammoniumbromide auf Muskovit und HOPG bereits 1999
von Patrick, Warr, Manne und Aksay die Strukturbildung auf Glimmer sehr umfas-
send verdffentlicht worden ist [8], wurde mit dem Ausweichen auf ternéire CTAB-
Alkohol-Wasser-Systeme zugleich der Sprung zur dritten Komponente und zu hohen
Tensidkonzentrationen gewagt. Diese Systeme sind jedoch kompliziert, was sowohl
experimentell als auch bei der Interpretation der Daten sehr viel gréflere Schwierig-
keiten bereitet als die Untersuchung verdiinnter bindrer Tensidlésungen.

Neben den présentierten Resultaten wurden im Zuge des kaum zu bewéltigenden
Interesses an rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen auch folgende zeitaufwan-
dige, interdisziplinire wissenschaftliche Beitrige erbracht!:

e Vergleich der Rauigkeiten unterschiedlicher, nach der Langmuir-Blodgett-Tech-
nik bzw. im Spin-Coating-Verfahren auf Glastriger aufgebrachter, Zellulose-
derivate in Bezug auf die Struktur des reinen Glastrigers fiir Dr. Frank Lo-
scher [9] und Dipl. Chem. Stefan Jung, Lst. Prof. Dr. S. Seeger, damals Institut
fiir Analytische Chemie, Chemo- und Biosensorik, Universitit Regensburg, nun
Physikalisch-Chemisches Institut, Universitit Ziirich.

e Charakterisierung der Oberflichenstruktur und Schichtdicke elektrochemisch
abgeschiedener Zellulosederivate nach unterschiedlicher Anzahl von Abschei-
dezyklen auf mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichteten Glastragern sowie des
reinen Tragermaterials fiir Dr. Franz Redl [10], Institut fiir Organische Chemie,
Lst. Prof. Dr. J. Daub, Universitdt Regensburg;

e Untersuchung unterschiedlich préparierter Goldelektroden (diverse mit Gold
besputterte oder bedampfte Si-Wafer), zum Teil mit langkettigen Thiolen be-
schichtet (self-assembled monolayers, SAM), teilweise mit Polyphenol verse-
hen, fiir Dr. Michael Riepl [11] und Dipl.-Chem. Thomas Hirsch, Arbeitskreis
Dr. habil. V. Mirsky, Institut fiir Analytische Chemie, Chemo- und Biosenso-
rik, Lst. Prof. Dr. O. Wolfbeis, Universitdt Regensburg;

e Bestimmung von Form und Groflenverteilung unterschiedlicher, auf Glastra-
ger aufgebrachter Polystyrol-Latexpartikel fiir Dr. Erika Pringsheim [12] sowie
Dr. Frank Lehmann und Dipl. Chem. Denis Zimin, Institut fiir Analytische
Chemie, Chemo- und Biosensorik, Lst. Prof. Dr. O. Wolfbeis, Universitiat Re-
gensburg;

!Jede der Proben verhielt sich anders und erforderte somit eine individuelle, neu zu erarbeitende,
Herangehensweise, zu der auch eine gewisse Einarbeitung in die jeweilige Thematik notwendig war.



e Charakterisierung der Mesoporositéit von als Elektrodenmaterial eingesetzten
Carbonfasern fiir Priv.-Doz. Dr. H. J. Gores, Leiter der Arbeitsgruppe Elek-
trochemie am Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, Lst. Prof.
Dr. W. Kunz, Universitdt Regensburg;

e Vergleich der Struktur mehrerer Haarproben nach unterschiedlicher, aus Ge-
heimhaltungsgriinden nicht néher spezifizierter, Vorbehandlung, fiir L "Oréal
Paris;

e Topografiebestimmung elektrochemisch abgeschiedener Gold- und Nickelober-
flachen fiir Dipl.-Ing. H. Hilbinger, Institut fiir Physikalische und Theoretische
Chemie, Lst. Prof. Dr. W. Kunz, Universitidt Regensburg;

e Charakterisierung der Oberflicheneigenschaften unterschiedlich gereinigter, ti-
tan- bzw. tantalbesputterter Siliziumwafer, teilweise beschichtet mit Amino-
propyltriethoxysiloxan (APTES) und Untersuchung der Feinstruktur auf die
Tantaloberfliche aufgebrachter Filme aus Gelatine bzw. 16slichem Kollagen so-
wie einer Beschichtung aus fibrillirem Kollagen im Rahmen eines Projekts zur
Entwicklung verbesserter medizinischer Prothesen- und Implantatmaterialien®
fiir Dr. Rainer Miiller und Dipl. Chem. Jochen Abke, Labor fiir Grenzflachen-
chemie, Lst. Prof. Heckmann, Universitdt Regensburg.

e Topografie- und Rauigkeitsbestimmung an Kunststoffoberflichen zur Charak-
terisierung der Oberflachenverdnderung bei Klebstoffauftrag an der Unterseite

fiir BMW, Werk Landshut?.

Der Gesamtumfang der Rohdaten belduft sich auf 12 CD-ROMs zu je ca. 600 MB
(die DateigroBe einer Standard-Aufnahme von 256 x 256 Messpunkten betréigt 144
KB). Daraus konnen nur wenige, ausgewéhlte Stellvertreter exemplarisch aufbereitet
und wiedergegeben werden. Das ist ein Problem der Rastersondenmikroskopie, denn
die Information iiber ein (unbekanntes) System ldsst sich nur aus der Gesamtheit
der Aufnahmen und dem Verhalten bei wechselnden Parametern wie Scanrichtung,
Kraftaufwand oder Aufnahmegeschwindigkeit gewinnen. Eine weitere Schwierigkeit
besteht, wie oben angedeutet, in der Interpretation der Ergebnisse. Auch der prépa-
rative Aufwand — insbesondere fiir Bastelarbeiten im Miniaturmaflstab — ist bei
einigen Anwendungen erheblich.

Grundlagen der Kolloidchemie sind bereits Bestandteil des Chemiestudiums und
werden daher als bekannt vorausgesetzt. Zum Nachlesen eignen sich beispielsweise
[13,14,15]. Einzelne Aspekte, die zur Interpretation notwendig sind, werden direkt
in den Auswertungen erliutert.

2Herzlichen Dank an die Bayerische Forschungsstiftung (FORBIOMAT) fiir die finanzielle Auf-
wandsentschidigung.
3Vielen Dank fiir die adsiquate Bezahlung.






Kapitel 1

Methodische und theoretische
Grundlagen

1.1 Vergleich mikroskopischer Methoden

Die Erfindung der Rastersondenmikroskopie stellt eine Bereicherung der Palette
an mikroskopischen Methoden dar. Aufgrund der unterschiedlichen Anwendungs-
bereiche und Moglichkeiten ergénzen sich die einzelnen Disziplinen, ohne einan-
der iiberfliissig zu machen. Zur Abgrenzung der verwendeten Methode zur Dar-
stellung von Oberflichenstrukturen — der Rasterkraftmikroskopie — gegeniiber der
Rastertunnel- und der Rasterelektronenmikroskopie soll in diesem ersten Abschnitt
ein kurzer Uberblick iiber die wesentlichen Merkmale und Unterschiede gegeben
werden. Auf die in Tabelle 1.1 mit aufgelistete , klassische* Form, die Lichtmikrosko-
pie, wird nicht nidher eingegangen, da diese als allgemein bekannt angesehen werden
kann.

1.1.1 Rasterelektronenmikroskopie

Das Grundprinzip der Rasterelektronenmikroskopie (REM, engl.: scanning electron
microscopy, SEM), die seit 1965 in der anwendenden Wissenschaft genutzt wird,
wurde 1935 von Max Knoll erkannt und von Manfred von Ardenne 1938 zu einem
Prototyp umgesetzt. Dieser war aber nur fiir zweidimensionale Durchstrahlungsex-
perimente geeignet, die bereits zu diesem Zeitpunkt mit einem weiteren elektronen-
mikroskopischen Verfahren, der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) nach
Knoll und Ruska [16], in besserer Auflosung durchgefiithrt werden konnten. Daher
wurde die Methode erst um 1950 mit fortschreitender Entwicklung der Fernsehtech-
nik wieder aktuell, als auch die Darstellung dreidimensionaler Strukturen gelang.
C.W. Oatley, V.E. Coslett und A.D.G. Stewart gelang es dann das Verfahren zur
Serienreife zu bringen. [17]
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Licht- Raster- Raster- Raster-
Methode mikroskopie elektronen- tunnel- kraft-
mikroskopie mikroskopie mikroskopie
laterale bei atomar bei atomar
Auflésung ca. 5000A < 100A ebener Probe | ebener Probe
(TEM: < 5A) < 1A < 2A
Schérfen- || bei 100-facher | 300mal grofer je nach je nach
tiefe Vergroflerung | als bei Licht- Scanner Scanner
ca. 2 — 3um mikroskopie ca. bum ca. bum
Ver-
groBerung bis 103 bis 2 - 10* bis 10° bis 10°
(TEM: 109)
darstell- je nach je nach
barer mehrere cm ca. Ilmm Scanner Scanner
Bereich ca. 5 — 100pm | ca. 5 — 100pm
Auflésung || Wellenldnge Wellenldnge Geometrie Geometrie
begrenzt des des Elektro- der der
durch Lichts nenstrahls Sonde Sonde
mit Auge auch Darstel- auch in auch in
Vorziige detektierbar, lung innerer Luft oder Luft oder
farbig Oberfldchen Fliissigkeit Fliissigkeit
relativ nur im Hoch- | nur elektrisch | Probe durch
Nachteile beschrankte vakuum leitende Cantilever
Auflésung Oberfliachen beeinflusst

Tabelle 1.1: Exemplarischer Vergleich unterschiedlicher mikroskopischer

Verfahren. Tatséchlich schwanken die Leistungsgrenzen auf-
grund des Geréts, des Probenmaterials oder der Préparati-
onsart erheblich.

Im Grunde ist der Aufbau des REM dem des Lichtmikroskops relativ verwandt. Statt
einer Lichtquelle verwendet es eine Elektronenquelle, was — wie bei einer Bildréh-
re — die Evakuierung des Gerétes im Bereich des Elektronenstrahls, also auch der
Probe, notwendig macht. An Stelle der optischen Linsen treten zur Strahlbiindelung
elektromagnetische, und zur Ablenkung des Elektronenstrahls (“Abrastern! der Pro-
be*) bendtigt man — wieder wie beim Fernseher — eine Spule. Es gibt ein Objektiv
und einen Kondensor. Da man das Bild nicht direkt mit dem Auge wahrnehmen

'Der Ausdruck ,,Raster” bezeichnet somit das zeilenweise Abtasten des Objekts durch den Elek-
tronenstrahl.
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kann, ist zudem ein Detektor erforderlich, beispielsweise ein Leuchtschirm oder ein
fotografischer Film. Weil diese Technologie sehr viel aufwéandiger ist als die Mikro-
skopie mit Licht, ist die Steuerung der Elemente automatisiert und das Mikroskop
iiber eine Konsole oder einen Rechner zu bedienen.

Da der Elektronenstrahl in die (beweglich montierte) Probe eindringen kann, wird
die tatsédchliche rdumliche Struktur des Objekts im Bereich des Scans auf einem
zweidimensionalen Bild — wie bei einer Fotografie — wiedergegeben. Auch innen
liegende Oberflachen werden so sichtbar.

Nicht elektrisch leitfiahige Proben werden vor der Aufnahme mit Gold bedampft.
Hierdurch konnen feine Strukturmerkmale aber verdeckt werden.

Das Prinzip der Rasterelektronenmikroskopie eignet sich aufgrund unterschiedlicher
Wechselwirkung der Elektronen mit der Materie auch zur chemischen Analyse der
Oberfliche. Durch den Elektronenstrahl werden in den Oberflichenatomen Elektro-
nen innerer Schalen angehoben (angeregter Zustand). Dieser Effekt wird beispiels-
weise in der ,, Auger-Elektronen-Spektroskopie* (AES) genutzt, wo die sog. ,,Auger-
Elektronen“? registriert werden, deren Energie fiir jede Atomsorte charakteristisch
ist.

1.1.2 Rastersondenmikroskopie

Wie bereits angedeutet, unterscheidet sich die Rastersondenmikroskopie grundle-
gend von den anderen mikroskopischen Methoden. Sie erméglicht die Darstellung
des Hohenprofils einer Festkorperoberfliche mittels Messtechniken, die mit Optik
oder Fotografie nichts gemeinsam haben.

Die ,,Rastersondenmikroskopie“ (engl.: ,,scanning probe microscopy“, SPM) umfasst
zwei grundsétzlich verschiedene Verfahren: die Rastertunnelmikroskopie (engl.: ,,scan-
ning tunneling microscopy“, STM) und die Rasterkraftmikroskopie (engl.: jatomic
force microscopy“, AFM; auch: ,scanning force microscopy“, SFM). Dennoch lassen
sich SPMs heute so ausstatten, dass beide Methoden durchgefiithrt werden kénnen.
Jedes Rastersondenmikroskop benétigt ein Positionierungssystem® — den Scanner
— sowie ein Detektionssystem — die Sonde (engl. ,,probe®).

e Die Sonde

Als Sonde fungiert eine atomar feine Spitze, die mit der Probe wechselwirkt.
Nach der Art der Sonde lédsst sich die SPM in die beiden Hauptzweige (STM

2Das sind Elektronen der duBeren Schale, die aufgrund der beim Ubergang in den Grundzustand
freiwerdenden Energie aus dem Atom emittiert werden.

3Hier wird mit ,Raster® ausgedriickt, dass die Positionierung der Sonde auf der Probe Punkt
fiir Punkt, in Form eines Rasters, erfolgt.
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und AFM) aufspalten. Wihrend das Rastertunnelmikroskop den Tunneleffekt
der Elektronen und somit die resultierende elektrische Stromstérke als bildge-
bendes System nutzt, werden in der Rasterkraftmikroskopie die Wechselwir-
kungskrifte gemessen. Die Rasterkraftmikroskopie unterteilt sich nach der Art
der detektierten Kréfte in weitere Unterarten (vgl. 1.1.3), die gelegentlich auch
als eigenstdndige Mikroskopiearten aufgefithrt werden.

Der Scanner

Wie eingangs erwéhnt, ist der Scanner dafiir verantwortlich, dass in einem
Bereich der Probenoberfliche rasterférmig Punkt fiir Punkt angesteuert wer-
den kann, um die gewiinschten Daten zu sammeln, die zusammengesetzt die
SPM-Aufnahme ergeben. Dies erfolgt zeilenweise, so dass sich eine ,;schnel-
le“ und eine ,langsame” Scanrichtung ergibt. Scanner gibt es in verschiedenen
Ausfiithrungen, sie eignen sich aber generell fiir alle Methoden der Rasterson-
denmikroskopie gleichermaflen. Siehe hierzu auch 1.4.1.

e Die Messanordnung

Feedback ein:
“constant force”
bzw.

Feedback aus:
“constant height”

STTRTIRRTAY

Bunusiuonisodqols

2
Q2
<
“ tant current” %
constan :
x
Q o
bS] S
(V) >
® 2
L ; Computer
@ Signal: Cantileververbiegung
Signal: z-Position des Scanners bzw. Tunnelstrom

Abbildung 1.1: Signalregelung mit und ohne Feedbackschleife

Um eine rastersondenmikroskopische Aufnahme durchfithren zu kénnen, wa-
ren Scanner und Sonde mit den jeweiligen Steuerungssystemen und Detektoren
bereits hinreichend. Die Qualitdt der Aufnahmen kann jedoch erheblich gestei-
gert werden, indem man ein weiteres Regelelement hinzufiigt, das die Konstan-
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thaltung des Abstandes zwischen Spitze und Probenoberfliche ermoglicht, die
,Feedbackschleife” (sieche Abb. 1.1):

Je nachdem, ob die Feedbackschleife aktiviert ist oder nicht, unterscheidet
man zwei Messmodi. Ist sie aktiv, wird der Abstand stets nachgeregelt und
zwar so, dass beim STM der Stromfluss konstant bleibt (“constant current
imaging®, CCI) bzw. beim AFM die Kraft (“constant force imaging®, CFTI).
Bei deaktiviertem Feedback bleibt die Hohenlage des Scanners fest und man
spricht in beiden SPM-Arten von ,constant height imaging* (CHI).

1.1.3 Uberblick iiber die Vielfalt der SPM-Methoden

Das folgende Schema (Abb. 1.2) soll einen Eindruck der Vielfalt von Moglichkeiten
vermitteln, die im Rahmen der Rasterkraftmikroskopie mittlerweile verfiigbar sind.
Teilweise lassen sie sich simultan aufnehmen (z.B. C-AFM und LFM); fiir einige
sind aufwéndige Spezialaufbauten erforderlich (FMM, EFM, EC-AFM, p-TA). Die
Liste erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit, da immer wieder neue Methoden
entwickelt werden. Neben AFM und STM zéhlen manche Quellen (z.B. [18]) auch die
unterschiedlichen Nahfeldmikroskopien?, bei denen spitze Sonden unterschiedlicher
Art iiber der Probe positioniert werden (beispielsweise SNOM: Scanning near-field
optical microscopy oder SNAM: Scanning near-field acoustic microscopy), zu den
Rastersondenmethoden.

SPM

i l

STM AFM
(CHI, CCl) (CHI, CFI)

|

| C-AFM | INC-AFM| [ICAFM] | LFM | [FMM | [ EFM | [EC-AFM| [ MFM | | 1-TA |

Abbildung 1.2: Ubersicht der SPM-Modi.

Die in Abb. 1.2 verwendeten Abkiirzungen sind im Vorspann der Arbeit unter ,,Ab-
kiirzungen und Akronyme* erldutert. Sie konnen zwischen verschiedenen Literatur-
stellen etwas variieren. Einzelne Methoden — so weit sie fiir diese Arbeit von Inter-
esse sind — werden in den Abschnitten 1.4.6 bis 1.4.7 vorgestellt.

4Im Nahfeldbereich ist die Auflosung — im Gegensatz zur herkémmlichen Mikroskopie — nicht
auf \/2 beschriinkt.
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1.2 Schwingungsentkopplung

Um eine brauchbare Auflésung zu erzielen, ist fiir das Rastersondenmikroskop —
wie fiir das Rasterelektronenmikroskop — der Standort von grofler Bedeutung. Ins-
besondere fiir Aufnahmen im Bereich atomarer Dimensionen ist es erforderlich, das
Messgerat vollstéindig von storenden Einfliisssen (Gebdudeschwingungen, Erschiitte-
rungen) zu isolieren.

Zur Schwingungsentkopplung stehen prinzipiell zwei unterschiedliche Methoden zur
Verfiigung — aktive oder passive Dampfung [18].

1.2.1 Stoérungsquellen

Naturgeméf sind die Schwankungen eines Bauwerks im Keller am geringsten, weswe-
gen empfindliche Messgerite, wie optische Bénke oder Elektronenmikroskope, hiufig
im Keller aufgebaut werden.

Aber auch Kellerrdume sind nicht vollsténdig erschiitterungsfrei (Tiir schlagen, um-
hergehen, vorbeifahrende Verkehrsmittel, etc.). So ist auch dort eine Schwingungs-
entkopplung ratsam, wenngleich sie sich leichter realisieren ldsst als in héher liegen-
den Etagen®.

Die folgende Tabelle (1.2) ordnet die GréBenordnungen der iiblicherweise auftreten-
den Storsignale den Quellen zu, von denen sie ausgehen kénnen.

Schwingungs- || Schall | Stralen- Gebéaude- Maschinen- Atom-
ursache verkehr | schwingungen | motoren | schwingungen
Frequenz-
bereich [Hz] 0,1-1 4-120 5-100 10-400 10*2

Tabelle 1.2: Typische Frequenzbereiche unterschiedlicher Schwingungs-
ursachen [19,20]

Fiir den Betrieb eines Rastersondenmikroskops im hochauflésenden Bereich ist es
notwendig, alle Storschwingungen oberhalb 1-2 Hz zu eliminieren. Schallwellen lassen
sich mit Hilfe einer Schutzhaube aus dem Probenbereich ausschlieflen.

Eine vertikale Auflésung von 1pm ldsst sich nur bei Stabilitéit des Abstands Spitze—
Probe im Bereich von 0,1 pm erzielen®. Hierzu ist neben der effektiven Schwingungs-
isolierung auch eine rigide Bauweise des Messinstrumentes erforderlich [18].

5Je hoher das Gebiude, desto grofier die Auslenkung der obersten Etage, desto langsamer
schwingt es; sehr hohe Gebéude kénnen sogar Schwingungsfrequenzen kleiner als 1 Hz erreichen [18].
6Typische Amplituden von Gebiudeschwingungen betragen 0,1 bis 1 um [18].
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1.2.2 Ungedampfte harmonische Oszillatoren

Eine relativ einfache Methode, die Ubertragung von Schwingungen zu verhindern, ist
die Authdngung der Apparatur an Metallfedern. Diese folgen weitgehend dem Modell
des ungedédmpften harmonischen Oszillators. Somit gilt mit der Federkonstante kp
und einer Masse m fiir die Resonanzfrequenz f; [21]:

_ 1 [kp
2\ m

1
fo=5_wo (1.1)
T
Um eine kleine Resonanzfrequenz zu erzielen ist daher eine grofle Masse oder ent-
sprechend eine kleine Federkonstante notwendig.

Tatséchlich wurden SPM-Geriéite schon erfolgreich auf Granitplatten gelagert, die an
Garagentorfedern aufgehéngt waren. Von Nachteil sind bei dieser Methode jedoch
die relativ lange Ausschwingzeit, da die Schwingungsddmpfung von Hand vorgenom-
men werden muss, sowie die grofle Schwingungsamplitude, die sich negativ auf die
Kippstabilitat auswirken kann.

1.2.3 Gedampfte harmonische Oszillatoren

Kombiniert man eine Metallfeder mit einem dampfenden Element, wie dies beispiels-
weise bei Kfz-Stodampfern der Fall ist”, lassen sich die Nachteile der ungedimpften
Schwingung reduzieren. Man erhélt einen geddmpften harmonischen Oszillator [21]

1 1
T ™

mit dem Abklingkoeffizienten §. Aus Gleichung 1.2 geht hervor, dass eine Dampfung
stets mit einer Verringerung der Resonanzfrequenz einhergeht.

Zur Schwingungsdampfung gestreckter Federn kann man sie mit Gummiseilen kom-
binieren. Doch auch das Gummiseil selbst ist bereits ein guter geddmpfter harmo-
nischer Oszillator. Aufgrund einer rascheren Materialermiidung miissen Gummiseile
jedoch von Zeit zu Zeit erneuert werden.

1.2.4 Pneumatische Schwingungsisolatoren

Gase verhalten sich bei Kompression wie eine ideale Feder mit geringer Federkon-
stante. GeméaB dem Modell des harmonischen Oszillators (Gl. 1.1) resultiert daraus
eine niedrige Resonanzfrequenz. Zudem ist die Schwingungsamplitude sehr viel klei-
ner als bei einer normalen Metallfeder.

"Die Feder wird hierzu in Ol gelagert.
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Luftddmpfung lasst sich auf zweierlei Arten realisieren: Zum einen passiv, indem die
Arbeitsplatte auf elastisch® begrenzten Luftkammern, beispielsweise Reifenschliu-
chen, gelagert wird; zum anderen durch die aktive Regelung auf konstanten Luft-
druck®.

Viele kommerziell erhéltliche Arbeitstische arbeiten nach dem zweiten Prinzip. Sol-
che Tische sind fiir die iiblichen SPM-Geriite recht gut geeignet. Sie sind jedoch nicht
billig, und beim Regelvorgang kommt es zu plétzlichen, lautstarken Zischgerduschen.
Die Resonanzfrequenz dieser Systeme betrégt iiblicherweise 1-2 Hz.

1.2.5 Aktive Schwingungsentkopplung

Aktive Schwingungsisolierung erfolgt durch gezieltes Gegensteuern zu allen auftre-
tenden Kréften.

Piezoelektrische Schwingungssensoren erkennen horizontale und vertikale Schwin-
gungen. Das Feedback erfolgt iiber elektromagnetische Wandler, die eine Gegenkraft
erzeugen. So kann auf horizontale und vertikale Positionsdnderungen duflerst rasch
und prézise reagiert werden.

Vorteil: auch beim Hantieren bleibt das Gerét in Ruhe, was insbesondere bei Mes-
sungen in Fliissigkeiten giinstig ist, da das System sonst durch hydrodynamische
Prozesse gestort wird.

Solche elektronisch geregelten Tische lassen sich sehr kompakt konstruieren. Sie sind
leise und lassen sich auch innerhalb von Vakuum- oder Reinluftsystemen betreiben.
Allerdings handelt es sich hierbei um die teuerste Alternative der Schwingungsent-
kopplung. Meist wird die aktive Regelung nur bis zu einer Frequenz um 100 Hz ange-
wandt und den noch schnelleren Schwingungen durch den Einbau passiv gedampfter
Elemente entgegengewirkt. Im niederfrequenten Bereich kann eine Dampfung ab
etwa 0,5 Hz erreicht werden.

1.3 Grundziige der Rastertunnelmikroskopie

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Rastersondenmikroskop kann auch fiir
STM-Aufnahmen genutzt werden. Daher und des besseren Uberblicks wegen soll an
dieser Stelle auch kurz auf deren wichtigste Grundlagen eingegangen werden.

Weitere Details zur Rastertunnelmikroskopie lassen sich z.B. den Biichern [18], [22]
und [23] entnehmen.

8S0 wird aus dem harmonischen Oszillator ein gedimpfter harmonischer Oszillator.
9Man spricht dennoch meist von passiver Schwingungsdidmpfung, weil auch hier das Prinzip des
geddmpften harmonischen Oszillators gilt.
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1.3.1 Tunneleffekt

Dass kleine Teilchen wie Elektronen eine hohe Energiebarriere — wie sie die isolie-
rende Luftschicht (bzw. das Vakuum oder die Fliissigkeit) zwischen Sonde und Probe
darstellt — {iberwinden konnen, ist nach der klassischen Physik nicht erklarbar. Erst
De Broglies Entdeckung des Welle-Teilchen-Dualismus [24] erlaubt mit begrenzter
Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron eine diinne Barriere iiberwindet, da ab einem
Abstand von etwa 10 A die Atomorbitale der beiden Leiterschichten iiberlappen
konnen [25]. Man sagt dann: ,Das Elektron ist durch die Barriere getunnelt.”

Um diesen Effekt zu beschreiben benoétigt man ein geeignetes Modell:

e Man unterscheidet zwischen elastischem und inelastischem Tunneln, wobei
yelastisch® bedeutet, dass das Elektron nach dem Tunnelvorgang den selben
Energiegehalt besitzt wie zuvor.

e Wihrend zur Beschreibung des Tunneleffektes zwischen Platten (z.B. Metall -
Oxid — Metall) ein eindimensionales Modell der Potentialbarriere zur quantita-
tiven Beschreibung ausreicht, erweist sich fiir die feine STM-Spitze ein dreidi-
mensionales Modell als sinnvoller, da die Spitze nicht eben, sondern sphérisch
begrenzt ist und somit der Elektronenaustritt nicht nur in eine Richtung er-
folgt.

e Ebenfalls von Bedeutung ist die Form der Barriere. Im einfachsten Fall wird
diese als rechteckig angenommen.

e Die Modelle lassen sich zeitunabhingig oder zeitabhéngig (storungstheore-
tisch) mit Hilfe der entsprechenden Schrédingergleichung behandeln.

Alle diese Moglichkeiten werden in [18] sehr detailliert hergeleitet.

Im einfachsten Fall erhélt man fiir kleine Spannungen Ur (mittlere Barrierenhohe
eoUr < ¢; ey = Elementarladung, ¢ = mittlere Austrittsarbeit) folgenden Tun-
nelstrom 1 zwischen zwei parallelen, unendlich ausgedehnten Metallplatten im Ab-
stand d im Vakuum [26]'°:

¢ BvVo
Ir =" =" Upe PV 1.3
T axh d "¢ (1.3)
B = 4m\/2m./h. h ist das Plancksche Wirkungsquantum, m, die Ruhemasse des
Elektrons. Die Elektronen im Metall werden hierbei als frei angenommen.

Aus GI. 1.3 lassen sich folgende fiir die Rastertunnelmikroskopie relevanten Aussagen
ableiten:

10Djes entspricht dem Modell des elastischen Tunnelns durch eine eindimensionale rechteckige
Potentialbarriere in zeitunabhéngiger Naherung.
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e Aufgrund der exponentiellen Abhéngigkeit von der Breite der Potentialbarrie-
re (d) ergibt sich in der STM eine extreme Abhéngigkeit des Tunnelstroms von
der Entfernung zwischen Spitze und Probe und damit eine sehr gute vertikale
Auflésung des Mikroskops!!.

e Der Tunnelstrom héngt bei konstantem Abstand linear von der angelegten
Spannung ab'? und ist somit leicht zu regeln.

Da sich daran qualitativ auch im dreidimensionalen Fall nichts #ndert, wird auf
dessen Darstellung in dieser Arbeit verzichtet.

1.3.2 Beschaffenheit der Spitze

Ublicherweise besteht eine Tunnelmikroskopspitze aus einem Stiick blankem Draht,
an das eine Spannung angelegt werden kann. Hierzu wéahlt man den Draht selbst
nicht zu diinn (ca. 0,5 mm), da eine gedrungene Form die Stabilitdt des Aufbaus
gewihrleistet' [6]. Als Material hat sich vor allem Wolfram bewéhrt. Neben seiner
Stabilitdt!* weist es nach dem Abreifien zwar meist eine recht ausgefranste Spitze
auf; aber gerade dadurch liegt fast immer ein Einzelatom zuvorderst, das dann — we-
gen der exponentiellen Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstroms (1.3.1) — praktisch
alleine fiir die Abbildung verantwortlich ist. Wolfram wird wegen seiner Sauerstoff-
empfindlichkeit aber vor allem im Hochvakuum verwendet. An Luft bevorzugt man
Platin-Iridium-Legierungen, da diese stabiler gegen Oxidationsprozesse sind.

Eine sehr scharfe Nadel erhélt man durch elektrochemisches Atzen'® des Drahtes.
Hierbei macht man sich den Effekt zu Nutze, dass der Atzvorgang an der Pha-
sengrenze Lauge (bzw. Sdure) — Luft besonders rasch ablduft [18]. Trennt man die
Spitze dann durch Ziehen von der Sollbruchstelle ab, bleibt die Spitze auch frei von
Oxidschichten. Fiir atomar flache Proben ist es oft ausreichend, den Draht mit ei-
ner Zange unter Zug abzuzwicken. Zur Wiedergabe rauer Oberflichen kann man
die Spitzen auch im fokussierten Ionenstrahl nachschérfen [28]. Spitzen zur korrek-
ten Wiedergabe besonders steiler Strukturen erhélt man durch gezieltes Aufbauen
aus Wolframatomen, die mit Hilfe des Elektronenstrahls eines TEMs aufgedampft
werden [29)].

UEine Abstandséinderung von 1 A hat eine Anderung in Iy um etwa eine Grofenordnung zur
Folge.

12Djies gilt nur fiir die oben postulierten kleinen Spannungen (Millivolt-Bereich), die zur Topo-
grafiebestimmung verwendet werden.

Bhohe Resonanzfrequenz fiir Biegeschwingungen

1Eys ist auch stabil genug, dass sich die Spitze bei gelegentlichem Kontakt mit der Probe nicht
verandert.

15Wolframspitzen kénnen z.B. in 2 mol/L, NaOH bei 10 V Wechselspannung geiitzt werden [27].
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Die so erhaltene Sonde kann in allen elektrisch isolierenden Medien direkt betrieben
werden. Ausfiihrliche Préaparationsvorschriften finden sich beispielsweise in [27], [30],
[31], [32] und [33]. In Elektrolytlosungen ist es aufgrund der hohen Leitfdhigkeit
notwendig, den in die Fliissigkeit eintauchenden Teil des Drahtes bis auf eine winzige
Aussparung an der Spitze gegen das Medium zu isolieren, da sonst der faradaysche
Strom den Tunnelstrom iiberlagern wiirde!®. Dies kann durch Eintauchen der Spitze
in Lack geeigneter Viskositit [34] oder durch Uberziehen mit Apiezon-Wachs [35]
geschehen, da diese Uberziige beim Trocknen bzw. Aushirten nur an der duBerst
scharfkantigen Spitze aufbrechen.

1.3.3 Anforderungen an die Probe

Da mit dem STM nur elektrisch leitende oder halbleitende Materialien untersucht
werden konnen, folgt, dass jede Form der Passivierung der Oberfléche (z.B. Oxidbil-
dung) eine Verfilschung des Ergebnisses bewirkt. Bei der Probenvorbereitung ist also
darauf zu achten, stets eine frische Oberflache zu schaffen, was beispielsweise durch
Spalten erreicht werden kann!”. Wird die Probe auf einen Metalltriiger aufgeklebt,
muss auch die elektrische Leitfdhigkeit der Verbindung gewéhrleistet sein.

1.3.4 Rastertunnelspektroskopie

Da es beim STM (wie beim REM, vgl. 1.1.1) zur Wechselwirkung zwischen Elek-
tronen und Probenmaterial kommt, kénnen damit auch spektroskopische Analysen
durchgefiihrt werden. Hierzu wird die Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der an-
gelegten Spannung bei hoheren Potentialdifferenzen (Volt-Bereich) untersucht. Bei
Halbleitern ist die Abweichung von der Linearitét (vgl. 1.3.1) besonders stark und
charakteristisch. Neben der lokalen Bestimmung der Strom-Spannungs-Charakte-
ristik an ausgewéhlten Punkten der Probe [36,37] gibt es weitere Moglichkeiten [18],
spektroskopische Informationen zu erhalten. Die einfachste davon ist der Vergleich
sequenzieller CCI-Aufnahmen des selben Probenbereichs bei unterschiedlicher Tun-
nelspannung. Ein Problem hierbei ist die Separation der elektronischen von der topo-
grafischen Struktur, weswegen weitere experimentelle Techniken entwickelt wurden.
Die laterale Auflosung der Rastertunnelspektroskopie (STS) ist sehr gro8; sie reicht
bis zu atomarem Niveau.

16Um eine hinreichende Auflésung zu gewahrleisten, muss der faradaysche Strom mindestens um
den Faktor zehn kleiner sein als der Tunnelstrom [25]

1"Dies geht besonders gut bei hoch orientiertem pyrolytischem Graphit (HOPG), der zudem eine
atomar glatte, reproduzierbare Struktur aufweist und daher meist als Eichstandard fiir das STM
verwendet wird.
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1.4 Grundlagen der Rasterkraftmikroskopie

Bei gleichzeitiger Miniaturisierung und damit verbesserter lateraler wie vertikaler
Auflésung verbindet das Rasterkraftmikroskop die Kraftsensitivitiat (1075N) des seit
1969 verwendeten ,,Surface-Force-Apparats® (SFA)'® [38,39] mit der Moglichkeit des
bereits 1967 entwickelten ,Stylus-Profilometers“!? [40], Oberfliichenprofile darzustel-
len [18].

1.4.1 Scanner

Die Bedeutung des Scanners wurde bereits in 1.1.2 kurz erldutert. Im Folgenden soll
er beziiglich Material, Funktionsweise und Korrekturen néher betrachtet werden.

1.4.1.1 Scannermaterial

In handelsiiblichen Rastersondenmikroskopen verwendete Scanner bestehen aus pie-
zoelektrischem keramischem Material, meist Blei-Zirkon-Titanat (PZT). Zur Posi-
tionierung der Spitze relativ zur Probe bedient man sich also des reziproken piezo-
elektrischen Effektes?®, d.h. durch Anlegen einer Spannung lisst sich eine definierte
Verformung erzielen.

Duch Pressen und Sintern von PZT-Pulver erhélt man einen polykristallinen Fest-
korper, in dem jeder Kristallit ein elektrisches Dipolmoment aufweist. Zunéchst sind
diese Dipole zufillig angeordnet; sie lassen sich jedoch ausrichten, indem man das
Material auf etwa 200 °C erhitzt?! und dabei eine Gleichspannung anlegt. Nach dem
Abkiihlen bleibt dieser Zustand erhalten. Erst dann kann sich die Keramik infolge
angelegter Spannungen ausdehnen oder zusammenziehen.

1.4.1.2 Aufbau des Scanners

Kommerzielle AFM-Geréte arbeiten mit sogenannten ,,Réhrchenscannern®, die fol-
gendermaflen aufgebaut sind:

18Tm SFA lassen sich Van-der-Waals-Krifte (siehe 1.4.3.2) bestimmen, indem man zwei atomar
glatte, leicht gewolbte Glimmerpléttchen, von denen sich eines an einer Blattfeder bekannter Hér-
te befindet, in einer Fliissigkeit einander anndhert und die Entfernung der beiden Pldttchen in
Abhéngigkeit der aufgewandten Kraft interferometrisch misst.

Beim Stylus-Profilometer wird eine Nadel (Spitzenradius etwa 1um) mit konstanter Kraft
(typischerweise 1074N) auf die Oberfliche der Probe gesetzt und so Punkt fiir Punkt — durch
Nachregeln der Hohenlage — das Profil (auf ca. 100nm genau) bestimmt.

20Definition ,Piezoelektrizitit* [41]: ,Auftreten von elektr. Ladungen an der Oberfliiche von
Festkorpern bei Verformung durch Druck, Zug od. Torsion unter der Einwirkung mechan. Kréfte.”

21Die Curie-Temperatur von PZT betriigt etwa 150 °C [42]
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung eines Rohrchenscanners [42]

Einzelne piezokeramische Elemente (Piezos) werden so kombiniert, dass sich ein hoh-
les Rohrchen ergibt, an dessen Auflen- und Innenseite Elektroden angebracht werden,
die, je nach Vorzeichen der angelegten Spannung, Ausdehnung oder Kontraktion des
PZT bewirken. Die auflen liegenden Elektroden erméglichen die Bewegung in x- und
y-Richtung, die inneren die z-Bewegung.

Diese Konstruktionsweise hat zwei wichtige Folgen:
e Die Bewegung findet nicht horizontal, sondern auf dem Ausschnitt einer Ku-
geloberfliche statt?2.
e Die laterale Bewegung wird um so grofler, je hoher die vom Scanner mitbe-

wegten Aufbauten sind.

Aus der Geometrie des Scanners (Lénge, Durchmesser, Wandstérke) und den Aus-
dehnungseigenschaften des piezokeramischen Materials ergibt sich die maximale Aus-
lenkung des Scannerrchrchens. Typische Scannergréfien sind 5 — 100pm lateral und
0,5 — 10pum vertikal.

1.4.1.3 Lage des Scanners

Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten, den Scanner eines SPMs zu installieren:

22Die x- bzw. y-Bewegung erfolgt, indem das eine Scannersegment zum Expandieren und das
gegeniiberliegende zum Kontrahieren gebracht wird.
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e Methode 1: Scanner unterhalb der Probe

Bei diesen Modellen wird der Scanner in die Grundplatte des Mikroskops ein-
gesetzt. Er trigt an der Oberseite einen Probenhalter. Diese Geriite weisen
meist eine besonders stabile Konstruktion auf, was fiir die Auflésung bedeut-
sam ist. Nachteilig ist hier jedoch die Abhéngigkeit der lateralen Kalibrierung
von der Probenhohe (vgl.: 1.4.1.2).

e Methode 2: Scanner oberhalb der Spitze

Da hier das Scannerréhrchen so montiert wird, dass es die Position der Spit-
ze vorgibt, lasst sich das AFM so konstruieren, dass Proben beliebiger Grofie
untersucht werden kénnen?. Man setzt den Messkopf dann auf die Probe auf.
Wegen des geringen Eigengewichts des Aufbaus kann es hier zu Stabilitéatspro-
blemen kommen. Daneben gibt es auch massiv konstruierte SPM-Geréte mit
limitiertem Probenvolumen, bei denen die Spitze bewegt wird. Diese sind den
Modellen mit beweglichem Probenteller sehr dhnlich.

1.4.1.4 Alterungsprozess

Aus dem Herstellungprozess (1.4.1.1) wird ersichtlich, dass die Ausrichtung der Kri-
stallite im Scanner eine kritische Grofle ist. Da sich der Scanner in einem metasta-
bilen Zustand befindet, ist die Tendenz der Dipole, sich wieder zufillig anzuordnen,
so grof3, dass er schleichend sogar bei Raumtemperatur stattfindet, wenn der Scan-
ner nicht verwendet wird. Durch héiufiges Benutzen dagegen wird die Polarisierung
verstiarkt?® (siehe Abb. 1.4).

Fiir die Praxis leitet sich daraus ab:

e Nur ein gut trainierter Scanner weist eine definierte Verbiegung auf.
e Ein Scanner, der lange Zeit unbenutzt bleibt, kann unbrauchbar werden.

e Man darf den Scanner keinen Temperaturen in der Ndhe der Curie-Temperatur
oder dariiber aussetzen.

23Dies ist beispielsweise zur Lackuntersuchung auf Autokarosserien von Bedeutung.
24Man kann den Scanner ,trainieren“, indem man ihn lingere Zeit bei maximaler Scangréfe und
rascher Geschwindigkeit in beiden Richtungen laufen l&sst.
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Abbildung 1.4: Alterungsprozess eines (laufend) benutzten bzw. unbenutz-
ten Scanners (nach [42])

1.4.1.5 Abweichungen vom linearen Verhalten

e Intrinsische Nichtlinearitat

Auch bei gutem Polungszustand ist die Langendnderung des piezoelektrischen
Materials nur in erster Ndherung linear. Diese intrinsische Nichtlinearitét be-
wirkt, dass die Rasterpunkte nicht in gleichméaffigem Abstand angesteuert wer-
den oder fiihrt zu Fehlern in der Hohenmessung, falls zur Kalibrierung nur der
Ausdehnungskoeffizient verwendet wird. Die Abweichung von der Linearitét
kann 2 bis 25% der Ausdehnung betragen.

e Hysterese

Eine weitere Eigenschaft des Scannermaterials ist, dass es sich beim Ausdeh-
nen etwas anders verhélt als beim Zusammenziehen. Dies hat zur Folge, dass
der Scanner auf dem Riickweg andere Punkte anfihrt als auf dem Hinweg.
Um die Auswirkung dieser Hysterese zu minimieren, beginnen alle Zeilen einer
SPM-Aufnahme immer auf der selben Seite. Auf dem Riickweg kénnen Daten
fiir ein zweites (Vergleichs-)Bild gesammelt werden. Der Versatz (beim Topo-
grafiesignal auch in den dargestellten Hohen) zwischen den beiden Aufnahmen
entspricht der Scannerhysterese.
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e Kriechen

Piezokeramiken reagieren auf eine Spannungsénderung in zwei Etappen. Der
erste Prozess (80-99% der Bewegung) erfolgt binnen weniger als einer Milli-
sekunde, der zweite sehr viel langsamer (Kriechen des Piezos). In den SPM-
Aufnahmen macht sich dies vor allem an Stufenkanten (grofle Spannungsén-
derung) bemerkbar, die um so stirker abgerundet erscheinen, je schneller die
Aufnahme erstellt wird?’.

Kreuzkopplung

Die Bewegungen in x-, y- und z-Richtung kénnen nicht vollstéandig voneinander
separiert werden, da es aufgrund des Kontaktes der Piezo-Segmente zueinander
zum , Ubersprechen” der angelegten Spannung kommen kann. Da auch wegen
der Geometrie (siehe 1.4.1.2) die x-y-Bewegung stets mit einer z-Komponente
behaftet ist, wird nach [42] auch dieser Einfluss, der bei weitem iiberwiegt,
zum Effekt der Kreuzkopplung gerechnet.

1.4.1.6 Positionskorrekturen

Die oben beschriebenen Storeinfliisse stellen einen hohen Anspruch an die Scanner-
kalibrierung. Kalibrierungen erfolgen anhand periodischer Strukturen mit bekannten
Dimensionen (Kalibriergitter, Atomgitter). Hier gibt es unterschiedliche Méglichkei-
ten, eine moglichst exakte x-y-Positionierung zu erreichen:

e Softwarekorrektur

In diesem Fall werden aus dem Vergleich der Aufnahme des Gitters mit den
Sollwerten Parameter bestimmt, die - eingesetzt in vorgegebene Algorithmen
- die angelegten Spannungen so korrigieren, dass die korrekten Punkte an-
gefahren werden. Alternativ dazu gibt es auch Systeme, die zu bestimmten
Positionen die korrigierten Spannungswerte in Tabellen ablegen und so (ge-
gebenenfalls durch Interpolation) die jeweils einzustellenden Werte erhalten.
Reine Softwarekorrekturen sind ohne apparativen Aufwand relativ einfach zu
implementieren und daher sehr preisgiinstig. Es bleibt jedoch stets ein Teil der
Nichtlinearitédt erhalten, besonders wenn die Messung in einer anderen Position
oder Grolenordnung erfolgt als die Kalibrierung.

2°Der Scanner erreicht seine korrekte z-Position erst einige Messpunkte nach der eigentlichen
Stufenkante.
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e Hardwarekorrektur

Eleganter und genauer ist es, die tatsdchliche Position des Scanners durch
externe Sensoren zu ermitteln und so lange nachzuregeln, bis die gewiinsch-
te Position erreicht ist. Diese sogenannte Hardwarekorrektur kann mit Hilfe
weiterer Piezoelemente [43], mit Dehnungsmessstreifen oder interferometrisch
anhand eines Lasers [44,45] erfolgen. Es verbleibt hier nur eine Nichtlinearitét
von weniger als 1%. Dies hat unter anderem den Vorteil, dass man fiir eine
Detailaufnahme exakt den gewiinschten Bildausschnitt trifft. Der zusétzliche
Regel-Mechanismus verteuert aber den Scanner nicht nur, er macht ihn auch
langsamer; daher lassen sich die Hardwarekorrekturen in der Regel auch ab-
schalten. Der Scanner arbeitet dann mit einer Softwarekorrektur weiter, die auf
einer mit Hilfe der Positionssensoren teilautomatisierten Kalibrierung beruht.

1.4.2 Cantilever

Die Sonde des Rasterkraftmikroskops wird als ,Cantilever?® (zu deutsch: ,Ausle-
ger) bezeichnet. Es handelt sich hierbei um eine rechteckige oder v-férmige Blatt-
feder, die tiblicherweise aus Silizium (Si), Siliziumdioxid (SiO2) oder Siliziumnitrid
(Si3Ny4) besteht und an deren Unterseite sich die mit der Probe wechselwirkende
Spitze befindet?”. Diese kann aus dem selben Material bestehen oder aus beliebigem
Material an den Ausleger integriert oder geklebt werden®. Hiufig ist der Cantilever
auf der Riickseite mit einem gut reflektierenden Metall — meist Gold — beschich-
tet, um auch in Fliissigkeiten ein ausreichendes Lasersignal zu gewéhrleisten oder
bei STM-detektierten Systemen die Bildung einer Oxidschicht zu vermeiden (vgl.
1.4.4).

Wird die Spitze so weit an die Probe angenihert, dass sie mit ihr wechselwirken kann,
kommt es zur Verbiegung der Feder. Fiir die Auflagekraft Fpp (Deformationskraft)
der Blattfeder gilt das Hookesche Gesetz:

Fp=kp -0, (1.4)

wobei kp die Federkonstante und d. die Auslenkung des Federblattes aus der Ruhe-
lage darstellen.

Je nachdem, welche Art von Kréften in der Summe auf den Cantilever einwirken (sie-
he 1.4.3), misst man attraktive oder repulsive Wechselwirkungen. Der Mechanismus
der Detektion wird in 1.4.4 behandelt.

26in der angelsiichsischen Literatur auch ,lever® (Hebel) genannt

2"Elektronenmikroskopische Aufnahmen unterschiedlicher Cantileverspitzen zeigen die Abbil-
dungen B.1 und B.3.

28Der ,,Ur-Cantilever* bestand aus einem Plittchen aus Goldfolie an dessen Unterseite ein kleines
Stiick Diamant geklebt war [7].
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An den Cantilever werden folgende Anforderungen gestellt:

1. Beziiglich der Blattfeder:

e Die Federkonstante muss so klein sein, dass geringfiigige Kréfte und Kraft-
unterschiede detektiert werden kénnen. Aulerdem wird dadurch die Ver-
anderung von Spitze und Probe klein gehalten (vgl. 1.4.9.8).

e Die Resonanzfrequenz sollte grof3 genug sein, um die Empfindlichkeit ge-
geniiber mechanischen Schwingungen zu begrenzen.

2. Beziiglich der Spitze:

e Insbesondere im Bereich atomarer Dimensionen muss die Spitze von ei-
nem Einzelatom gebildet werden und auch in den néichsten Atomlagen
sehr diinn sein (vgl. 1.4.9.7).

e Bei cher rauen Oberflichen mit steilem Profil und/oder schmalen Poren
ist es notwendig, dass die Spitze auch nach oben hin sehr schmal konstru-
iert ist.

Eine Kenngréfle des Cantilevers ist auch seine Resonanzfrequenz wy, die sich bei
bekannter effektiver Masse m g aus der Federkonstante ergibt:

0 (”Ii:ﬁ)é (15)

Um eine moglichst groffle Resonanzfrequenz zu erzielen, ist es somit notwendig die
Eigenmasse des Cantilevers klein zu halten, da auch die Federkonstante klein sein
muss (siehe oben). Dies gelingt durch Mikrofabrikation iiber die Geometrie des Fe-
derblattes. Cantilever werden {iblicherweise in fotolithografischen Verfahren aus ein-
kristallinen Si-Materialien (Wafern) gewonnen®’. An den schmalen Kanten eines ca.
1,5x 3,5 mm grofien Plittchens (Chip) kénnen mehrere Cantilever unterschiedlicher
Federkonstante sitzen (siche hierzu auch Abb. B.2 oder Abb. B.4).

Folgendes Modell der Spitze (Abb. 1.5), das analog auch fiir STM-Sonden gilt [47],
eignet sich zur Beschreibung der Abbildungseigenschaften:

Zur Charakterisierung der Spitzengeometrie wird vom Hersteller fiir jeden Cantile-
vertyp ein nominaler Spitzenradius (R) angegeben. Dieser betriagt bei Standardspit-
zen zwischen 10 und 50 nm. Die Spitzen sind also am unteren Ende global relativ
breit. Dass auf atomar ebenen Proben - und nur auf diesen - dennoch die Anordnung
der einzelnen Atome wiedergegeben werden kann, ist allein der Rauigkeit des Materi-
als zu verdanken, die zur Bildung von Mikrospitzen fiihrt, von denen im Idealfall eine

29Die effektive Masse setzt sich additiv zusammen aus der Masse der Spitze und dem an der
Stelle der Spitze wirksamen Anteil der Masse der Blattfeder.
30Niheres beziiglich der Produktion entnehme man [18,42, 46].
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wf

Abbildung 1.5: Modell einer Cantileverspitze mit nominalem Spitzenradius
R und effektivem Radius r der abbildenden Mikrospitze

einzelne, von einem einzelnen Atom nach unten begrenzte, zur Abbildung beitragt
(r). Dies erklért auch, warum die Auflésung im atomaren Bereich von Cantilever zu
Cantilever (bei gleichem Typ) stark schwankt.

1.4.3 Krifte zwischen Cantilever und Probe

Die Atome der Cantileverspitze wechselwirken mit denen der zu untersuchenden
Probe auf atomarer Ebene. Fiir die Art der wirkenden Kréfte sind u.a. folgende
Faktoren entscheidend:

e Der Abstand zwischen Spitze und Probe,
e das Proben- bzw. Sondenmaterial,

e die Beschaffenheit des umgebenden Mediums (Vakuum, Luft, Inertgas, Fliis-
sigkeiten).

Man unterscheidet zwischen lang- und kurzreichweitigen Wechselwirkungen, die an-

ziehend oder abstoflend sein koénnen®!.

Die jeweilige Kraft F; erhilt man aus dem ihr zu Grunde liegenden Potential U; wie
folgt: . .
F; = grad(U;) (1.6)

Im Folgenden bleibt die Darstellung der Potentiale auf Zweiteilchenwechselwirkun-
gen beschrankt. Tatséchlich wechselwirken bei der Rasterkraftmikroskopie stets mehr
als zwei Atome miteinander?. Eine ausfiihrliche Betrachtung der Wechselwirkung

31Die Zuordnung der einzelnen Wechselwirkungen zu den jeweiligen Gruppen kann zwischen
unterschiedlichen Literaturstellen etwas differieren.
32siehe hierzu auch 1.4.9.7
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zwischen makroskopischen Festkorpern unterschiedlicher Geometrie®® findet sich in
48].

Als kurzreichweitig sollen hier solche Krifte bezeichnet werden, deren Abklinglénge
weniger als 1 nm betrigt. Langreichweitige Kréfte sind im Bereich von 1 bis 100
nm fiir die Kraftmikroskopie von Bedeutung. Sie lassen sich unterteilen in Van-der-
Waals-, elektrostatische und Kapillarkréfte [49].

1.4.3.1 Wechselwirkung im Kontaktbereich

Die kurzreichweitigen Kréfte sind stark repulsiv, da sie auf Abstoflung der Elektro-
nenhiillen der wechselwirkenden Atome beruhen (sterische AbstoBung) [50]. Meist
werden diese Kréfte mit Hilfe des weitgehend empirischen Potentialansatzes:

Urep = (2) . n=910,..,16 (1.7)

beschrieben [51], mit d =Abstand der Atomzentren und o =Kontaktabstand.

Die starke Potentialinderung bei Variation des Abstands gewihrleistet eine hohe
Auflésung im Kontakt-Modus (vgl. 1.4.6.1 und 1.4.9.7). Aufgrund der grofien Wech-
selwirkung kommt es aber auch zu Deformationen von Spitze und Probe (siehe
1.4.9.8).

1.4.3.2 Van-der-Waals-Wechselwirkung

Nach IUPAC [52] umfasst die Van-der-Waals-Kraft alle inter- und intramolekularen
Wechselwirkungen, die auf permanenten oder induzierten Dipolen bzw. Ladungsfluk-
tuationen beruhen, nicht aber elektrostatische oder bindungsbildende Wechselwir-
kungen. Die einzelnen Kréfte konnen sowohl anziehend als auch abstolend sein. Das
Van-der-Waals-Potential (Uy g ) setzt sich also aus folgenden Anteilen zusammen:

e Dipol-Dipol-Wechselwirkung (Uorient.): Ausrichten permanenter Dipole relativ
zueinander (Orientierung),

e Dipolinduzierte Wechselwirkung (Ur,g.): Erzeugung eines Dipolmoments im
Feld eines Dipols (Induktion),

e Londonsche Dispersionswechselwirkung (Up;sp. ): Kraftwirkung aufgrund kurz-
fristiger Ladungsfluktuationen (Dispersion).

337.B. die Wechselwirkung einer Kugel mit einer Platte als Modell einer Sonde mit Spitzenradius
R auf einer flachen Probe
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Diese drei Bestandteile konnen als voneinander unabhéngig angesehen werden und
sind damit additiv (Superpositionsprinzip):

UVdW = UOrient. + U]nd. + UDisp. (18)

Im einfachsten Fall (zwei identische polare Gasmolekiile im Vakuum3?) ergibt sich
zum Beispiel [22]:

1 N2 [ 3 1
Uyaw = — 200+ ~afhy | — 1.9
vaw (47r60> <3kBT et e ”) 5 (1.9)

Hierin bezeichnen: a=Polarisierbarkeit, u=Dipolmoment, hv=erste lonisierungsener-
gie, T'=absolute Temperatur, kg=Boltzmannkonstante, ;= Dielektrizititszahl des
Vakuums.

Mit Ausnahme kleiner hochpolarer Molekiile wie HyO iiberwiegt normalerweise der
Dispersionsanteil®®; der folgendermafien charakterisiert werden kann [51]:
e Die Dispersionskraft zéhlt zu den langreichweitigen Wechselwirkungen.

e Im Vakuum ist sie stets attraktiv. Das umgebende Medium kann aber auch
bewirken, dass sie repulsiv wird oder verschwindet?®.

e Die Dispersionswechselwirkung zweier Molekiile wird durch die Anwesenheit
eines dritten beeinflusst.

e Es existiert kein einheitliches Kraft-Abstands-Gesetz fiir alle Entfernungen.

1.4.3.3 Elektrostatische Wechselwirkung

Die langreichweitige Coulomb-Wechselwirkung tritt zwischen geladenen Teilchen auf
und kann sehr stark sein [48]. Fiir zwei Ladungen ¢; und ¢ im Abstand d zueinander
gilt:

_ N
¢ dmege,d

(1.10)

€o ist die Dielektrizitiatszahl des Vakuums, €, die relative Dielektrizitatszahl (DK)
des Mediums, die die Abschirmung aufgrund der Anwesenheit weiterer Ladungen
beriicksichtigt.

34Im Vakuum ist die Van-der-Waals-Kraft immer attraktiv.

35Dieser wird hiufig mit Hilfe der Lifshitz-Theorie [53] beschrieben (z.B. [54]), da diese in vielen
Fillen Resultate in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment (SFA) liefert [55].

36Voraussetzung hierfiir ist, dass Spitze und Probe aus unterschiedlichem Material bestehen.
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Manche Materialien, z.B. Siliziumnitrid — ein haufig verwendetes Cantilevermaterial
— neigen dazu, Ladungen ,einzufangen“ [56]. Hierbei kann sich der Cantilever so
stark aufladen, dass aufgrund der starken elektrostatischen Wechselwirkung eine
Messung unmdéglich wird.

Eine Besonderheit stellt die Bildung geladener Doppelschichten in Elektrolytlosung
an Cantilever und Oberfliche dar, die eine Abstoflung bewirkt, so dass erst bei
erhhtem Kraftaufwand der Kontakt zur Oberfliiche hergestellt werden kann3" [50].

Hier wird zur Beschreibung die Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek-Theorie (DL-
VO) verwendet [57,58,59,60]:

Uprvo = Uyaw + Uc (1.11)

Durch Erhohung der Tonenstérke ldsst sich die elektrostatische AbstofSung verringern
[50].

1.4.3.4 Kapillarkrifte

Unter Atmosphérenbedingungen sind praktisch alle Festkérper mit einer permanen-
ten molekularen Wasserschicht benetzt [61]. Dieser Film entsteht durch Konden-
sation der Luftfeuchtigkeit an der Probenoberfliche aufgrund der dort wirksamen
Dispersionskriifte (vgl. 1.4.3.2). So findet man beispielsweise auf Glimmer bei Raum-
temperatur und einer Luftfeuchtigkeit von 25 - 90% eine Wasserschicht von 0,2 - 0,6
nm Dicke [62]. Diese Schicht bewirkt bei Kontaktierung der Spitze®® mit der Probe
eine zusitzliche Adhésionskraft, die Kapillarkraft [51]:

4 Rrypcos©

1.12
1+ 4 (1.12)

FKap:

(© = Kontaktwinkel Spitze — Fliissigkeit, 7, = Oberflichenspannung der Fliissig-
keit, d = Abstand Spitze — Probe, D = Eintauchtiefe der Spitze in die Fliissigkeit),
die unter Atmosphérenbedingungen fiir géngige Spitzenradien R etwa 10-100 nN
betrégt [64]. Das Vorhandensein atomar scharfer Mikrospitzen reduziert die Aufla-
gefldche und damit die auf den Cantilever wirkende Anziehungskraft auf 1-5 nN [65].
Kontakt-Messungen mit geringerer Auflagekraft (bis zu zwei Zehnerpotenzen nied-
riger) lassen sich folglich nur im Vakuum, in trockener Gasatmosphére oder in Fliis-
sigkeiten durchfiihren®® [50].

37 Andernfalls entspricht das Dargestellte eher der Ladungsverteilung als der Topografie.

38Die Spitze hat im Allgemeinen einen Kriimmungsradius kleiner 100 nm und wirkt daher als
Kondensationskeim [63]; zudem kommt es an der Kontaktstelle Spitze — Probe zur Ausbildung
eines Meniskus, auf den die Kapillarwirkung zuriickzufiihren ist.

39Besonders eindrucksvoll sieht man die starke Wechselwirkung im Bild der CCD-Kamera bei
Messungen mit dem Microlever D oder E (siche Anhang B.2) auf Glimmer an Luft, da dann der
benachbarte Cantilever C so stark an der Probe anhaftet, dass er wiahrend der Scannerbewegung
stindig verformt wird.
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1.4.3.5 Gesamtpotential

Die jeweilige Kraft auf den Cantilever erhilt man aus der Summe aller Einzelkriéfte,
die an der entsprechenden Stelle unter den aktuellen Gegebenheiten auf ihn einwir-
ken. Es gilt [66]:

Fges = Latr + Frep (113)

Héaufig findet man diese vereinfacht dargestellt in Form eines Lennard-Jones-Poten-
tials (gilt nur im Vakuum und in Gasen):

- ef(6) 0]

mit d =Abstand der Atomzentren, o =Kontaktabstand und dem Energieparameter
¢ =Tiefe des Potentialtopfes (siehe Abb. 1.6).

Es handelt sich hierbei um ein phénomenologisches Potentialmodell [48], das so-
wohl die stark repulsiven Krifte in Probenniihe beriicksichtigt als auch die r=°-
Abhéngigkeit des in groferer Entfernung iiberwiegenden Van-der-Waals-Potentials
wiedergibt (vgl. Abb. 1.6). Dies liefert bei ungeladenen Proben im Vakuum eine
brauchbare Niherung. Bei geladenen Proben kommt der Coulomb-Anteil hinzu (sie-
he 1.4.3.3). Unter Atmosphirenbedingungen muss die Kapillarwirkung des Feuch-

tigkeitsfilms beriicksichtigt werden (vgl. 1.4.3.4).

1,126

v

Abbildung 1.6: Lennard-Jones-Potential als Resultat der Superposition at-
traktiver und repulsiver Wechselwirkungsanteile
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1.4.3.6 Krifte in Fliissigkeiten

Sobald Fliissigkeiten an der Wechselwirkung beteiligt sind, zeigt sich ein von der
linearen Physik abweichendes Verhalten®?. Dies gilt bereits fiir die Kapillarkriifte
aufgrund von Fliissigkeitsfilmen (siehe 1.4.3.4). Taucht der Cantilever vollstéindig
in ein fliilssiges Medium ein, werden die Wechselwirkungen von den charakteristi-
schen chemischen und physikalischen Eigenschaften der entstehenden Fest-Fliissig-
Grenzflache beeinflusst. So kann das Verhalten der Festkorperoberfliche gegeniiber
der Sonde beachtlich von dem in Gasen abweichen.

Gegeniiber der Messung an Luft entfillt die Kapillarkraft. Langreichweitige Wechsel-
wirkungen héngen stark von den Eigenschaften des Dielektrikums ab. Die Colomb-
Wechselwirkung U (vgl. 1.4.3.3) zeigt diesbeziiglich eine 1/¢,.-Abhéngigkeit (siehe
Gl. 1.10). Van-der-Waals-Krifte verhalten sich komplizierter, da sie von den jeweili-
gen statischen und dynamischen dielektrischen Eigenschaften der Spitze, der Probe
und des Mediums abhéngen [67]. Wiahrend sie in Vakuum oder Luft stets anzichend
sind, konnen sie in Fliissigkeiten auch repulsiv werden, wenn Spitze und Probe aus
unterschiedlichen Materialien bestehen und der effektive Brechungsindex des Medi-
ums zwischen dem des Probenmaterials und dem des Spitzenmaterials liegt [68,69].

Die Benetzung einer Probe mit einer geeigneten Immersionsfliissigkeit eignet sich
also, durch Vermeidung der Kapillarkréifte und Verringerung der langreichweitigen
Wechselwirkungen, die Wechselwirkungskréfte zwischen Spitze und Probe zu redu-
zieren und die Auflésung zu verbessern (siehe 1.4.9.7); so bleibt die VdW-Kraft
in HoO zwar attraktiv, betrdgt aber fiir eine SiO,-Spitze in der Né&he einer Me-
talloberfliche nur 22% von der im Vakuum, in Glykol sogar nur 1,6% (Repulsive
Wechselwirkungen werden in Glycerin und Formamid erhalten.) [70].

In Fliissigkeiten spielen auch Phénomene wie Hydrophilie oder hydrophobe Effekte
sowie das Ausquetschen einzelner Fliissigkeitsmolekiile zwischen Spitze und Probe
(bei entsprechend kurzem Abstand) eine Rolle.

Bei Anwesenheit von Ionen ist die bereits in 1.4.3.3 erwdhnte Ausbildung elektri-
scher Doppelschichten, die sich durch Anlegen eines elektrischen Potentials auch
elektrochemisch kontrollieren lassen, von grofler Bedeutung.

Insbesondere in Gegenwart von Ionen, aber auch sonst, iiberwiegen lokale dielektri-
sche Eigenschaften in Cantilevernéhe gegeniiber den Bulk-Eigenschaften der Lésung;
sie bestimmen die Van-der-Waals-Kréfte zwischen Sonde und Probe und beeinflussen
damit die Abbildung, falls in einem Abstand gemessen wird, in dem der VdW-Anteil
iiberwiegt.

40Die Gesamtkraft lisst sich nicht durch lineare Superposition der Einzelkrifte erhalten.
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1.4.4 Kraftmessung

Zur Detektion der auf den Cantilever wirkenden Krifte werden unterschiedliche
Messmethoden angewandt. So war beispielsweise der Prototyp des AFM mit einer
STM-Sonde oberhalb des Cantilevers ausgeriistet, die die jeweilige Lage der Blatt-
feder registriert. Diese Methode ist jedoch recht anfillig gegen Oxidationsprozesse
oder Verschmutzung der Cantileveroberseite, was neben vollstdandigem Ausfall die
Verfilschung von Hohenwerten zur Folge haben kann; auch die Justierung des De-
tektionssystems ist relativ aufwéandig.

Ein weiteres Verfahren, die Federverbiegung sichtbar zu machen, zeigt Abbildung
1.7.

Foto-

Diode Dioden-

/ / Laser

Abbildung 1.7: Kraftdetektion mit Hilfe eines Diodenlasers

Hierbei trifft ein auf dem Cantilever reflektierter Laserstrahl auf eine positionssen-
sitive Fotodiode. Proportional zur Verbiegung der Blattfeder nach oben oder unten
weicht der Strahl relativ zur Ausgangslage nach links oder nach rechts ab. Bei Ver-
wendung einer viergeteilten Diode (wie abgebildet) kann simultan die seitliche Ver-
drillung (siehe hierzu auch 1.4.7) der Feder detektiert werden, da hierbei der Strahl
nach oben bzw. unten abgelenkt wird. Diese Anordnung ist die derzeit gebréuch-
lichste in allen kommerziell erhéltlichen AFM-Geréten, da hiermit eine sehr hohe
Auflésung erreicht werden kann.

Weil auch der Laserstrahl erst justiert werden muss, wird daneben gelegentlich eine
resistive Messung der Cantileverauslenkung angeboten. Unter Verwendung spezieller
Sonden kann so die Verbiegung direkt mit Hilfe des piezoelektrischen Effektes, also
ohne weitere Justierung, gemessen werden. Die Auflosung bei dieser Methode liegt
bisher jedoch weit unter der der Laser-Dioden-Anordnung.
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1.4.5 Kraft-Abstands-Kurven

Misst man an einem Punkt der Probenoberflidche die Cantileververbiegung in Abhéan-
gigkeit der z-Position des Scanners und trégt die iiber die Federkonstante ermittelte
Kraft gegen die Entfernung auf, erhélt man eine Kraft-Abstands-Kurve (F-d-Kurve;
engl.: force-distance curve). Die ersten Kraft-Distanz-Studien mit dem AFM wurden
1988 auf LiF und Graphit durchgefiihrt [71].

Es sei darauf hingewiesen, dass im Folgenden nicht der tatséchliche Abstand der
Spitze von der Probe dargestellt wird, sondern die z-Position des Scanners (d), die
dem Abstand entspricht, die die Spitze von der Probe hétte, wenn sich weder der
Cantilever verbiegen (d.) noch die Probe verformen (6,) wiirden. Der tatsdchliche
Abstand d* ist demnach [72]:

4" =d— (6. +3,) (1.15)

Abbildung 1.8 zeigt eine Kraft-Abstands-Kurve, die mit relativ weichem Cantilever
auf einer Glasoberfliche an Luft gewonnen wurde.
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Abbildung 1.8: Kraft-Abstands-Messung auf Glas an Luft (Siliziumnitrid-
Cantilever mit Federkonstante 0,1 N/m)

Es lassen sich folgende — fiir harte** Oberflichen an Luft typische — Bereiche
unterscheiden:

41Es findet keine erkennbare Verformung der Probe statt.
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a) Der Cantilever ist so weit von der Probe entfernt, dass er keine Krafteinwirkung
detektiert; er bleibt hierbei unverformt.

b) Bei Annéherung an die Probe wird — nach vorheriger schwacher Anziehung des
Cantilevers — die Anziehungskraft*? an diesem Punkt so groff, dass die Federkraft
iiberwunden wird und die Spitze in mechanischen Kontakt zur Probe gelangt (“jump
in“ oder “jump to contact®).

c¢) Kontaktbereich: geméfi dem Hookeschen Gesetz (Gl. 1.4) ist die Kraft beim Anné-
hern und Entfernen proportional zur Abstandsinderung®®. Der Cantilever ist durch-
gebogen (positive Kraft).

d) Die Adhision® bewirkt, dass die Spitze auch bei groBerer Entfernung an der
Probe haften bleibt; die Blattfeder wolbt sich (negative Kraft).

e) Nach Uberwindung der Adhisionskraft springt der Cantilever in die Ruhelage
zuriick.

Durch Variationen in den F-d-Kurven lassen sich unterschiedliche Materialeigen-
schaften — auch innerhalb einer Probe — charakterisieren. Die laterale Auflésung
betrigt hierbei etwa 25 nm [73], die vertikale 0,01 nm und der detektierbare Kraft-
unterschied 1 pn [74].%5 Aufgrund der relativ groBen Abweichung der tatsiichlichen
Federkonstante von der nominalen und der wenig reproduzierbaren Spitzengeometrie
— und damit Wechselwirkungsfliche — ist die absolute Genauigkeit der Messungen
jedoch wesentlich geringer?.

Weitere Details beziiglich Anwendung und Interpretation der Kraft-Distanz-Mes-
sungen findet man in [72].

1.4.6 Topografiedaten

Zeichnet man an jedem Punkt der Aufnahme die relative z-Lage der Probenober-
fliche auf, erhdlt man ein Hohenprofil: die Topografie der Probe. Bei aktivierter
Feedbackschleife’” (CFI) bekommt man diese Information aus der z-Position des
Scanners (Topografiesignal oder Scannersignal). Ist der Feedbackmechanismus de-
aktiviert (CHI), ergibt sich die Messgrofie aus der Normalkraft (Cantileversignal).

4Zhauptsichlich die Kapillarkraft des Luftfeuchtigkeitsfilms (vgl. 1.4.3.4)

43Die Hysterese zwischen diesen beiden Kurvenabschnitten (“inverse path effect”) ist auf diverse
Abweichungen vom idealen Verhalten wie Scannerhysterese und -kriechen oder plastische Verfor-
mung des Cantilevers zuriickzufiihren [18]. In den Rohdaten fallen Endpunkt der ersten Kurve und
Anfangspunkt der zweiten zusammen.

#In Atmosphirenumgebung — wie b) — hauptsichlich durch die Kapillarkrifte verursacht [67].

45Zum Vergleich: Der SFA hat eine vertikale Auflsung von 0,1 nm und eine Kraftresolution von
10 nN [51].

46Die Federkonstante lidsst sich mit einigem Aufwand kalibrieren, die aktuelle Spitzengeometrie
bleibt jedoch unbekannt.

4Tsiehe Abb. 1.1
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In der Praxis schaltet man die Riickkopplungselektronik weder ganz aus, noch lésst
sie sich beliebig stark aktivieren®®. So macht es Sinn, beide Bilder simultan aufzu-
nehmen, um die gesamte Information zu erhalten. Normalerweise arbeitet man so,
dass das Scannersignal annédhernd die korrekte Struktur wiedergibt. Daher wird das
Cantileversignal meist als ,,Fehlersignal“ (engl.: error signal) bezeichnet®®. Es zeigt
oft gut die Feinstruktur und die Lage der Strukturkanten der Probe®.

Zur Topografiedarstellung unterscheidet man zwei prinzipiell verschiedene Mess-
modi: Den Kontakt-Modus (1.4.6.1) und die dynamischen Modi (1.4.6.2), die sich in
einen beriihrungslosen Modus (non contact mode) und einen Modus mit kurzzeitiger
Beriihrung (intermittent contact mode bzw. tapping-mode) unterteilen lassen. Das
bisher Gesagte gilt fiir alle drei. Die unterschiedlichen Modi lassen sich verschiede-
nen Bereichen im Wechselwirkungspotential (vgl.: 1.4.3.5) zuordnen, die Abb. 1.9
veranschaulicht.
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Abbildung 1.9: Kraftbereiche der verschiedenen Messmodi (nach [42])

1.4.6.1 Kontakt-Modus

Im Bereich, in dem die Blattfeder repulsive Kréfte detektiert, befindet sich die Son-
de in mechanischem Kontakt zur Probe. Hier werden die Aufnahmen im Kontakt-
Modus gewonnen. Wie Abb. 1.9 zeigt, dndert sich die Abstofungskraft mit dem
Abstand sehr stark. Durch diese groffe Abstandssensitivitét ist die Auflésung in z-
Richtung sehr grof§ (ca. 0,01 nm [61]), in x-Richtung kann etwa 0,1 nm erreicht

48 AD einer gewissen Empfindlichkeit des Regelmechanismus beginnt das System zu schwingen.

49Der Hersteller PSI unterscheidet zwischen dem Cantileversignal, das im Kontaktmodus die ab-
solute Verbiegung des Federbalkens angibt, und dem Fehlersignal, das sich aus dem Cantileversignal
abziiglich des eingestellten Kraftwertes (setpoint) ergibt.

50Sehr feine Strukturen lassen sich manchmal nur im Fehlersignal darstellen.
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werden®!. Durch den mechanischen Kontakt ist dieser Modus relativ stabil, auler-
dem wird ein Feuchtigkeitsfilm, wie er unter Atmosphérenbedingungen existiert, von
der Spitze durchstoflen. Nachteilig wirkt sich der mechanische Kontakt bei empfind-
lichen Proben aus, die durch die Belastung elastisch oder plastisch verformt werden
kénnen. Die GroBenordnung der angewandten Krifte betriigt 107 N.

1.4.6.2 Dynamische Modi

In groBerer Entfernung zur Probe (ca. 10-100 nm [18]) dominieren die meist attrak-
tiven Van-der-Waals-Krifte (vgl. 1.4.3.2). Diese sind jedoch viel geringer (ca. 10712
N) als bei C-AFM und eine Abstandsinderung bewirkt nur eine kleine Anderung
der Kraft.5? Daher wiire die direkte Messung der Wechselwirkung sehr stéranfillig.
Auflerdem miissen die Cantilever recht steif sein, um nicht unbeabsichtigt in Kon-
takt zur Probe gezogen zu werden. Deswegen regt man den Federbalken nahe seiner
Resonanzfrequenz (typischerweise 100-400 kHz) zum Schwingen an und gewinnt die
Hoheninformation aus der Anderung der Schwingungsamplitude (nm-Bereich). Man
spricht von ,,dynamischen Modi“. Dieses Prinzip wurde in Form des Non-Contact-
Modus erstmals 1987 von Martin et al. [76] vorgestellt.

Um diese Methode zu nutzen, muss man zunéchst die Resonanzfrequenz des einzel-
nen Cantilevers kennen. Dann w#hlt man die Frequenz, mit der der Cantilever zum
Schwingen angeregt werden soll, und entscheidet damit, ob man eine Non- oder eine
Intermittent-Contact-Messung durchfiihrt (siche dazu Abbn. 1.10 und 1.11).

e Non-Contact-Modus:

Regt man die Blattfeder mit einer Frequenz knapp oberhalb der Resonanzfre-
quenz an, erhélt man folgende Situation (Abb. 1.10):

Die Schwingungsamplitude der gewihlten Frequenz (schwarzer Punkt) ist bei
groflem Abstand von der Probe nur wenig kleiner als bei der Resonanzfrequenz
fo. Da sich die Resonanzfrequenz mit kleiner werdendem Abstand zu niedri-
geren Frequenzen verschiebt® (ff), nimmt die Amplitude des immer noch bei
der Anregungsfrequenz schwingenden Cantilevers stark ab (grauer Punkt). So
kommt es im Idealfall niemals zur Beriithrung der Spitze mit der Probe, was
durch die Bezeichnung ,non contact“ (NC) wiedergegeben wird. Die Probe
bleibt in diesem Fall unverindert und wird nicht kontaminiert. Bei Anwe-
senheit von Luftfeuchtigkeitsfilmen oder Wassertrépfchen werden die darunter
liegenden Strukturen jedoch verdeckt.

5lsog. “atomare Auflosung”; vgl.: 1.4.9.7

2Da hierdurch auch an der Bildgebung mehr Atome beteiligt sind (siehe 1.4.9.7), ist auch die
Auflssung um den Faktor 10 bis 50 geringer [61]. Eine ausfiihrliche Betrachtung der hier wirksamen
Krifte findet sich in [75].

3Die Schwingung wird in Probennihe gedampft (siehe hierzu Gl. 1.2).
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Abbildung 1.10: Non-Contact-Modus: Verhalten der Oszillation bei Annéihe-
rung an die Probe und Auswahl der Anregungsfrequenz

e Intermittent-Contact-Modus:

Man kann die Anregungsfrequenz aber auch knapp unterhalb der Resonanz-
frequenz wihlen (Abb. 1.11):

A

A

d kleiner

g

Abbildung 1.11: Intermittent-Contact-Modus: Verhalten der Oszillation bei

Annéherung an die Probe und Auswahl der Anregungsfre-
quenz
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Auch hier (schwarzer Punkt) ist die Amplitude zunéchst etwas geringer als sie
an der Stelle f, wire, vergroBert sich jedoch zunichst bis zum Maximalwert®*
(grauer Punkt). Erst bei weiterer Anndherung wird die Schwingungsamplitu-
de wieder kleiner (weiler Punkt). Bei giinstiger Parameterwahl gelingt es so,
jeweils am unteren Umkehrpunkt der Schwingung, die Spitze kurzzeitig in Be-
rithrung mit der Probe zu bringen (“intermittent contact®, IC). Diese Methode
verbindet minimale Invasivitdt mit maximaler Auflésung. Feuchtigkeitsfilme
werden durchdrungen.

1.4.7 Lateralkraftmikroskopie

Im Kontakt-Modus lassen sich simultan zu den Topografiedaten auch Informationen
zur seitlichen Cantileververkippung gewinnen. Diese ist ein Maf fiir die laterale
Kraft, die makroskopisch eine Reibungskraft darstellt [77].

1.4.7.1 Reibung im makroskopischen Mafistab

Als Reibung bezeichnet man die Kraft, die aufgebracht werden muss, um zwei sich
berithrende Korper gegeneinander zu verschieben [78]. Sie fiihrt somit zu Energiever-
lust und bewirkt haufig einen Materialverschleil. Da sich die Kontaktfliche aufgrund
von Mikro-Rauigkeiten auf einen kleinen Teil der Oberfliche®® beschrinkt, nimmt
mit zunehmender Auflagekraft’® die Kontaktfliche und damit die Reibung zu. Der
Zusammenhang zwischen der wirkenden Normalkraft Fiy und der zu iiberwindenden
Reibungskraft Fr ist annéhernd linear [21]:

FR:M'FN > (116)

mit dem Reibungskoeffizienten®” p, der vom Material (insbesondere der zwischen
den Materialien wirkenden Adhésionskraft) abhéngt und typischerweise zwischen
0,01 und 1 liegt.

1.4.7.2 Reibung auf mikroskopischer Ebene

Im Nanometerbereich spielt die Oberflachenstruktur und -zusammensetzung eine
grofle Rolle. Mikroskopische Materialunterschiede aufgrund von adsorbierten Filmen,

54 f! wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit mit der Anregungsfrequenz identisch gewéhlt.

55Bei makroskopischen Kérpern ist die Zahl der Kontaktstellen annihernd gleich grof.

56Die Kontaktpunkte verformen sich zunichst elastisch, spiter plastisch.

5TMan unterscheidet zwischen der Haftreibung, die iiberwunden werden muss, um einen Korper
aus der Ruhelage zu bewegen, und der Gleitreibung, wenn sich der Korper bereits bewegt. Meist
ist der Haftreibungskoeflizient grofier als der Gleitreibungskoeffizient. [79]
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Verunreinigungen, Oxidschichten oder Strukturdefekten verdndern die Reibung oft
deutlich. Was sich im Makroskopischen nur pauschal duflert, ldsst sich mit Hilfe der
Lateralkraftmikroskopie (LFM) rdumlich aufgelost untersuchen. Aus dieser Moglich-
keit hat sich ein ganzer Forschungszweig — die Nanotribologie — entwickelt [80].

1.4.7.3 Interpretation des LFM-Signals

In das Signal der Lateralkraftmikroskopie gehen zweierlei Informationen ein, die
beide eine seitliche Verdrillung (Torsion) der Blattfeder bewirken®: einerseits die
Topografie (Strukturkanten), zum anderen das Material. Sie stellen sich im Bild auf
unterschiedliche Weise dar (siehe Abb. 1.12).

Cantilevertorsion

e

[
L

Scanrichtung

_ ! L

LFM-Signall

Abbildung 1.12: Zustandekommen des LFM-Signals einer Probe mit To-
pografie- und Materialunterschieden. Die grauen Bereiche
kennzeichnen Abschnitte mit héherem Reibungskoeffizien-
ten.

Aus dem LFM-Signal alleine lésst sich jedoch nicht unmittelbar riickschlieflen, ob
man verschiedene Reibungskoeffizienten oder ,nur* Struktur detektiert hat. Neben
dem Vergleich mit der simultan gewonnenen Topografie-Darstellung bietet es sich
an, das LFM-Signal auch fiir die entgegengesetzte Richtung aufzuzeichnen, da dort
Stellen mit Materialunterschied invers®, Strukturmerkmale aber analog abgebildet
werden.

58Die Bildzeilen miissen hierzu in x-Richtung aufgenommen werden, damit die Nadel quer zur
Blattfeder {iber die Probe gleitet.

59 Aufgrund der umgekehrten Bewegungsrichtung ist der Cantilever nun in die andere Richtung
verdrillt. Die Verkippung verstéirkt sich in Bereichen groflerer Rauigkeit.
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Gleichung 1.16 zeigt auerdem, dass eine Aussage iiber die Anderung des Reibungs-
koeffizienten nur bei konstanter Normalkraft (CFI) erfolgen kann.

Rechteckige Cantilever reagieren auf Lateralkrifte sensibler als v-formige, lange
mehr als kurze und weiche eher als harte.

1.4.8 Auflésungsbegrenzung

Folgende Faktoren beeinflussen, ob zwei nebeneinanderliegende Strukturelemente
von einander unterschieden werden konnen:

1. Grundrauschen und Stérungen von aufen (vgl. 1.2.1);
2. minimale Schrittweite des Scanners;
3. Spitzenschérfe und -geometrie (siche auch 1.4.9.2);

4. Anzahl der Messpunkte pro Zeile.

zu 1) Ist das SPM ausreichend von Storeinfliissen abgeschirmt, sind hier nur bei sehr
flachen Proben Probleme zu erwarten, da dann das verbleibende Grundrauschen
sichtbar werden kann.

zu 2) Bereits der Scanner muss passend zur Grofienordnung der erwarteten Struktu-
ren ausgewihlt werden; so wird beispielsweise beim verwendeten Gerét mit dem 100-
pm-Scanner aufgrund einer unzulénglichen Schrittgenauigkeit keine atomare Aufls-
sung erreicht.

zu 3) Zur Definition der Auflosbarkeit zweier benachbarter Strukturelemente wird
in der Mikroskopie iiblicherweise das Rayleigh-Kriterium benutzt (sieche Abb. 1.13).

Fiir die SPM bedeutet dies, dass die zwischen zwei benachbarten Strukturen gemes-
sene Hohe um mindestens 19% niedriger sein muss als die Hohe der Erhebungen,
damit sie noch als getrennte Strukturen zu erkennen sind [42].

zu 4) Ist der Abstand der Messpunkte grofier als der Abstand der Strukturen, kann
keine Struktur mehr erkannt werden. Diese Problematik spielt vor allem dann eine
Rolle, wenn aus einer Aufnahme nur ein kleiner Ausschnitt herausvergroBert wird
oder wenn man sehr kleine Einzelelemente (z.B. Adsorbate) innerhalb einer grofen
Fléche suchen muss.

Insgesamt ist stets abzuschéitzen, welcher Effekt die Auflésung in der aktuellen Auf-
nahme begrenzt. Bei der iiblichen Aufnahme von 256 x 256 Datenpunkten pro Bild,

60Es ist aufgrund der geringeren Wechselwirkungsdauer pro Flicheneinheit manchmal von Nut-
zen, die Aufnahme grofler zu wéhlen als zur Darstellung der Struktur giinstig ist. Alternativ kann
man auch die Zahl der Messpunkte reduzieren und zugleich die Aufnahmegeschwindigkeit steigern.
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Abbildung 1.13: Auflésungsbegrenzung nach dem Rayleigh-Kriterium [42];
dmin bezeichnet den Mindestabstand zweier Strukturen
(grau), um sie noch als getrennt wahrzunehmen; die schwar-
ze Linie markiert den Weg der Spitze iiber die Probe.

ergibt sich bei einer Abbildung von 1 ym Kantenlédnge eine laterale Auflésung nach
(4) von 3,9 nm. Nimmt man eine Spitze mit Radius 10 nm (diese hat eine laterale
Auflosung von etwa 2-4 nm), so zeigt sich, dass hier gerade ein Ubergang erfolgt: in
grofferen Aufnahmen begrenzt der Abstand der Bildpunkte die Auflésung, in klei-
neren die Breite der Cantileverspitze.

1.4.9 Grundlegende Artefakte

Die hier aufgefiihrten Artefakte treten auch bei Standardmessungen auf. [hre Kennt-
nis ist zur Interpretation bzw. Optimierung der Messergebnisse unerldsslich. Die
Untersuchung spezieller Artefakte ist unter den Messergebnissen zu finden.

1.4.9.1 Randartefakte

Bei der Richtungsdnderung am Anfang und am Ende jeder Zeile kehrt sich die Ver-
drillung, die der Federbalken aufgrund der Reibungskraft erfahrt (siehe 1.4.7), zur
anderen Richtung um.

Dies geht mit einer Hohenénderung einher (sieche Abb. 1.14), die am Bildrand als
Anstieg (helle Farbung) bzw. Abfallen (dunkle Farbung) zu sehen ist (Abb. 1.15).

Das beschriebene Phénomen ist um so ausgepréigter, je schneller die Datenerfassung
stattfindet und je stérker die Reibungskraft ist. Da sich dieses Artefakt bei der Bild-
bearbeitung nur durch Ausschneiden beseitigen liasst, empfiehlt es sich, einen etwas
groferen Bereich aufzunehmen, als den, den man abbilden mochte (vgl. Anhang
A1.1).
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Abbildung 1.14: Hohenénderung bei der Wendung des Cantilevers

Abbildung 1.15: Randartefakte auf der Topografiedarstellung einer Glasober-
fliche. Die Bildzeilen wurden a) von links nach rechts, b) von
rechts nach links gewonnen. Die beiden Aufnahmen erfolgten
simultan auf einem unbehandelten Deckglas.

1.4.9.2 Spitzenartefakte

Abbildung 1.16 zeigt den Weg (schwarze Linie) der AFM-Spitze iiber eine Probe
(grau) mit scharf begrenzten Stufen und Mesoporen. Aufgrund der begrenzt scharfen
Konstruktion der Cantileverspitze kommt es zur Uberlagerung der Spitzengeometrie
mit der Oberflachenstruktur.

An Stufenkanten bedeutet dies, dass hochstens 90° minus den Winkel der verwen-
deten Spitze als Anstieg aufgezeichnet werden kann. Nur kleinere Steigungen kon-
nen als tatsédchliche Struktur gewertet werden. Ist die Struktur zu schmal, wie die
Mesopore in der Zeichnung rechts, wird auch die Héhenmessung verfilscht, da die
Cantileverspitze nicht bis zum Grund dringen kann. Bei quadratisch pyramidalen
Spitzen werden feine (runde) Erhebungen oder Locher zudem viereckig dargestellt.
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b

100 nm

Abbildung 1.16: Auflésungsbegrenzung aufgrund der Spitzengeometrie: a)
tatséchlicher Kontaktpunkt, b) scheinbarer Kontaktpunkt.
Die Spezifikationen der eingezeichneten Spitze entsprechen
denen eines Ultralevers (siche Anhang B.1).

1.4.9.3 Einfluss der Aufnahmegeschwindigkeit

In Abb. 1.17 ist dargestellt, wie sich die Scangeschwindigkeit auf die Qualitiat des
Topografiesignals auswirkt. Im gewéhlten Beispiel handelt es sich um einen sehr
groflen Scanbereich, und die Aufnahmen wurden bei aktivierter Hardwarekorrektur
des Scanners (siehe 1.4.1.6) gewonnen. Daher ist der Unterschied zwischen den ver-
wendeten Geschwindigkeiten 1 Ips und 10 lps (bei sonst konstanten Parametern)
bereits so deutlich®!.

Q)

Abbildung 1.17: Beeinflussung der Bildqualitit durch die Scangeschwin-
digkeit: zweidimensionale Topografiedarstellung des 10um-
Kalibriergitters aus Abb. 1.18; a) 1 Ips, b) 10 Ips.

611 Ips = 1 Zeile pro Sekunde



1.4. GRUNDLAGEN DER RASTERKRAFTMIKROSKOPIE 41

1.4.9.4 Falsche Feedback-Einstellung

Folgende Topografie-Aufnahmen® (Abb. 1.18) eines 10um-Kalibriergitters veran-
schaulichen die Abhéngigkeit der Qualitdt von der Einstellung des Feedback-Para-
meters (gain)®. Wihrend ein zu niedriger Wert die Struktur im Topografiebild nur
unscharf wiedergibt (a; vgl. 1.4.6), wird bei zu hoher Einstellung das Messsignal von
einer Schwingung tiberlagert (b), deren Anwesenheit auch auf steile Strukturkanten
begrenzt sein kann. Ein weiterer Effekt einer zu geringen Feedback-Einstellung ist
die Bildung sogenannter ,,Schatten“ an scharf begrenzten Strukturen: hier kommt es
zur Aufzeichnung zu hoher Werte nach einem Anstieg bzw. zu niedriger nach einem
Abstieg.

Abbildung 1.18: Auswirkung unterschiedlicher Empfindlichkeiten der Feed-
back-Schleife:
a) optimierte Aufnahme,
b) Feedback zu gering,
c¢) Feedback-Parameter zu hoch.

62Es handelt sich hier um C-AFM-Aufnahmen; fiir NC- und IC-AFM gilt jedoch Analoges.
63 Alle anderen Parameter wurden konstant gehalten.
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1.4.9.5 Zellenversatz

Ein weiteres Artefakt ist besonders auf flachen Proben von Bedeutung: der Zeilenver-
satz. Auf Grund diverser Scannernichtlinearititen (vgl.: 1.4.1.5 und 1.4.5) beginnen
bei Signalen, die Scannerinformationen reprasentieren (z. B. Topografie), die einzel-
nen Zeilen einer Aufnahme nie auf exakt demselben Hohenlevel, was sich als Streifen
in der schnellen Aufnahmerichtung bemerkbar macht. Sind die Strukturen relativ
gleichméBig iiber den Bildausschnitt verteilt, ldsst sich der Fehler minimieren, indem
man jede Zeile auf den gleichen durchschnittlichen Hohenwert setzt% (siehe 3.7.2).
Das Cantileversignal weist diesen Versatz nicht auf.

1.4.9.6 Storimpulse

Ebenfalls in Richtung des Zeilenverlaufs entstehen besonders bei groflen Hohenunter-
schieden gelegentlich kiirzere oder ldngere Linien, weil die Nachfiihrelektronik vor-
iibergehend dem Profil der Probe nicht folgen kann. Diese kurzzeitigen Stérimpulse
(engl.: glitches) kénnen spontan auftreten oder mechanisch (z.B. durch Anstoflen
am Messgerit) ausgelost werden. Oft handelt es sich nur um einzelne Stellen, die
bei der Nachbearbeitung aus dem Bild eliminiert werden kénnen. Auch Sprechschall
(insbesondere bei tiefer Stimme) kann Storimpulse auslosen. Dies tritt als Welle an
der aktuell aufgenommenen Stelle in Erscheinung.

1.4.9.7 Pseudoatomare Auflésung

Im Bereich atomarer Auflésung spielt ein weiterer Effekt eine Rolle. Haufig ist mehr
als ein Atom der Spitze an der Abbildung beteiligt, wie Abb. 1.19 am Beispiel zweier
benachbarter Mikrospitzen (siche auch Abb. 1.5) veranschaulicht:

Unterhalb der Doppelspitze sind die Wege der nummerierten Atome 1 und 2 iiber die
Probenatome im zeitlichen Verlauf skizziert sowie die Summe, die auf den Cantilever
wirkt, wenn das Gesamtsignal nur aus diesen beiden Wechselwirkungen besteht. Be-
achtet man, dass auch die dem Spitzenatom benachbarten Atome®® (im Bild hellgrau
dargestellt) noch einen (weniger starken) Beitrag zur Gesamtinformation liefern®,
sieht man, dass das fehlende Atom oft auch nicht mehr zu lokalisieren ist, wenn nur
eine Mikrospitze zur Bildinformation beitrégt. So lasst sich im AFM meist nur die
Periodizitit eines Atomgitters, nicht aber die tatsiichliche Atomlage wiedergeben®’.

64Vorsicht geboten ist hier jedoch bei Strukturkanten oder Gitterlinien, die parallel zu den Zeilen
verlaufen, da diese dann verschwinden

55Insbesondere im Bereich der langreichweitigen Wechselwirkungen (NC- bzw. IC-AFM) sind
sehr viele Atome an der Abbildung beteiligt. Im C-AFM ist die effektive Spitze vergleichsweise
klein. [81]

56Die detektierte Wechselwirkung klingt langsamer mit dem Abstand ab als der Tunnelstrom bei
STM.

67"Wirkliche atomare Auflssung mit NC-AFM wurde etwa 1995 erstmals erreicht; dies ist generell
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Abbildung 1.19: Signaliiberlagerung bei Beteiligung mehrerer Spitzenatome
an der Bildgebung.

1.4.9.8 Deformation

Wihrend bei NC-AFM-Aufnahmen an Luft die Gefahr besteht, dass der Feuchtig-
keitsfilm oder Wassertropfchen Strukturen verdecken, muss man bei C- und auch
IC-AFM stets damit rechnen, dass die Probe deformiert werden kann. In Abhéngig-
keit der Besténdigkeit der Probe kommt es mit steigender Auflagekraft zunédchst zu
elastischer, dann zu inelastischer Verformung. Wahrend sich Elastomere oder Gra-
phit weitgehend elastisch verhalten, iiberwiegt beispielsweise bei Gold die plastische
Deformation [85]. Dies gilt auch auf atomarer Skala (siehe 4.1.3). Der Effekt ist unter
Atmosphérenbedingungen verstirkt, da die Kapillarkréfte eine beliebige Reduktion
der Wechselwirkungskraft nicht zulassen (siehe 1.4.3.4).

1.4.9.9 Test auf Artefakte

Wegen der Vielzahl an moglichen Fehlerquellen ist es nicht immer trivial, zu entschei-
den, ob man die korrekten Strukturen oder Artefakte aufgezeichnet hat. Folgende
Schritte sind hierbei hilfreich [42]:

1. Die Aufnahme wiederholen, um die Reproduzierbarkeit sicherzustellen;

2. die schnelle Scanrichtung (x bzw. y) &ndern und vergleichen;

nur im UHV moglich. Man verwendet hierzu eine besonders geringe Schwingungsamplitude in
unmittelbarer Néhe zur Probe [82,83,84].
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3. die Kantenlénge der Aufnahme variieren und nachsehen, ob die Grofle der
Strukturen korrekt skaliert;

4. die Probe drehen (ungleich 90°), um Spitzenartefakte pyramidaler Spitzen zu
erkennen (siehe hierzu 1.4.9.2);

5. die Scangeschwindigkeit variieren, um periodische Strukturen von Cantilever-
oder Systemschwingungen zu unterscheiden (vgl. 1.4.9.4).



Kapitel 2

Apparativer Teil

2.1 Auswahl des Gerites

Erster Teil der Aufgabe war, neben der Einarbeitung in die Thematik, die Auswahl
eines zur Messung in Fliissigkeiten geeigneten, moglichst breit einsetzbaren, kom-
merziellen SPM-Geréits — unter der Nebenbedingung, die Gesamtkosten unterhalb
der Grenze zum Grofigeridteantrag zu halten.

Hierzu wurden Vertreter folgender Hersteller kontaktiert!: NT-MDT?, Triple-O,
Quesant (deutsche Vertretung durch Schaefer), TopoMetrix, Park Scientific Instru-
ments (PSI, deutsche Vermarktung damals durch ATOS inzwischen durch Veeco)
und Digital Instruments / Molecular Imaging (DI/MI)3.

Konkrete Angebote wurden von Schaefer, TopoMetrix, PSI und DI/MI erhalten.

Moglichkeiten zur Messung in Fliissigkeiten boten TopoMetrix, PST und DI/MI an,
deren Geréte daraufhin vor Ort begutachtet wurden.

Entscheidungshilfe wurde bei folgenden Personen gesucht?: Prof. Dr. Kolb (Experte
fiir elektrochemisches STM), Uni Ulm; Prof. Dr. Heckl (DNA-Untersuchungen in
Fliissigkeiten; Schiiler von Binnig), LMU Miinchen; Prof. Dr. Stratmann® (Elektro-
chemie, Korrosionsforschung, Grenzflichenchemie), damals Uni Erlangen, seit 2000
Direktor am MPI fiir Eisenforschung, Diisseldorf. Zudem wurden die mit AFM ar-
beitenden Gruppen von Priv. Doz. Dr. Stamm (MPI fiir Polymerforschung, Mainz)

!Die DPG-Friihjahrstagung vom 23.-27.03.1998 mit dem Sondersymposium ,Rastersonden-
Mikroskopie und -Spektroskopie bei tiefen Temperaturen® bot hierzu giinstige Gelegenheit.

2russischer Produzent, damals ohne deutsche Servicezentrale; seit Januar 2002 in Deutschland
durch ATOS vertreten.

3Das Mikroskop der Firma MI wurde damals mit der Elektronik von DI betrieben und iiber DI
vermarktet; mittlerweile ist die von Prof. Dr. Lindsay - einem SPM-Experten der ersten Stunde -
gegriindete Firma eigenstéandig.

4Thnen allen herzlichen Dank.

°Die Korrespondenz wurde mit Frau Dr. Dakkouri (jetzt Dakkouri-Baldauf) gefiihrt.

45
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sowie von Herrn Dr. Kopnarski (IFOS, Kaiserslautern) nach ihren Erfahrungen be-
fragt.

So wurde jeder der drei Hersteller mindestens einmal lobend erwéhnt.

Letztlich iiberzeugten die Moglichkeiten der Geréte von DI/MI sowie PSI am mei-
sten. Die Auswahl wurde schliefSlich anhand der beiden Angebote getroffen, die die
jeweiligen Firmen im Rahmen des Budgets auf die oben genannten Anforderungen
abgestimmt hatten.

Aufgrund der grofleren Vielfalt an Einsatzmoglichkeiten und der Tatsache, dass es
sich — im Gegensatz zu der Alternative — um ein Neugerdt mit aktueller Ausstat-
tung handelte, fiel die Wahl schlieSlich auf das ,,AutoprobeCP* von PSI®.

Die Messanordnung des Gerétes sicht folgendermafien aus (Abb. 2.1):

Fokussierung des

Laserstrahls
Cantilever
Justierung
des Detektors
Positionierung

des Cantilevers
auf der Probe

Abbildung 2.1: Messkopf des Autoprobe CP

Bei diesem Modell befindet sich der Scanner unterhalb der Probe (vgl. 1.4.1.3); der
Messkopf kann mittels Schrittmotoren automatisch an die Probe angenéhert werden.
Uber dem Cantilever kann das Objektiv einer Mikroskopkamera positioniert werden,
um Cantilever und Probe im Messbereich zu beobachten.

Neben den verwendeten Modi C-AFM, LFM und NC- bzw. IC-AFM ist auch STM
moglich. Zubehor fiir FMM und EFM wurde miterworben. Mit Hilfe des in den Uni-

Smittlerweile — nach Fusion mit ,, Topometrix“ und ,Lot-Oriel“ — unter dem Namen , TM-
Microscopes® zu finden; Adressen sieche Anhang E.1
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Werkstétten in Auftrag gegebenen Bipotentiostaten (siehe 2.3.3) kann auch Elek-
trochemie (EC-AFM oder -STM) betrieben werden.

2.2 Realisierung der Schwingungsentkopplung

Wie bereits in Kapitel 1.2 ausgefiihrt, ist die effiziente Eliminierung aller Stérein-
fliisse eine kritische Grofle, um eine hinreichende Auflésung zu erzielen.

2.2.1 Tischkonstruktion

Zunéchst wurde versucht, einen passiv gedampften Arbeitstisch zu konstruieren.
Neben diversen Lagen Dadmmmaterial wie Styropor oder Schaumgummi dienten
als dimpfendes Element vier iiber einen Verteiler verbundene” Schubkarrenreifen-
Schlauche, die mit einer Arbeitsplatte aus Granit (siche Anhang E.3.2) belastet
wurden.

Granitplatte

Reifenschldiuche

Styropor

GummifuBe

Abbildung 2.2: Beispiel einer Tischkonstruktion zur Schwingungsentkopplung

Leider hat sich auch nach Variation des Luftdrucks keine der getesteten Anordnun-
gen (ein Beispiel zeigt Abb. 2.2) als ausreichend erwiesen. Seismographische Mes-
sungen® zeigten zwar eine gute Dampfung oberhalb 5 Hz, bei 5 Hz jedoch eine Ver-
starkung der Stérschwingungen, also zu hoch um ,atomare Auflésung” zu erreichen.

"um einen gleichmiifigen Luftdruck zu erzielen

8Der Seismograph wurde wihrend der Endabnahme von ATOS fiir 2 Tage zur Verfiigung gestellt.
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Die Verwendung grolerer Reifenschlduche hétte aufgrund der niedrigeren Federkon-
stante wohl bessere Ergebnisse gebracht, man hétte zu Lasten der Stabilitdt dann
aber nur noch einen Einzelnen verwenden koénnen.

2.2.2 Aufhangung

Schliefflich — nach Absprache mit dem Universitdtsbauamt — wurde die Granit-
platte mittels eines eigens konstruierten Stahltrigers an Gummiseilen (siehe Anhang
E.3.3) unter die Decke gehiingt?.

Abbildung 2.3: SPM-Anlage in Betrieb

Abbildung 2.3 zeigt die Anlage im Betriebszustand. Jeweils drei Gummiseile pro
Ecke ergaben bei einem Gesamtgewicht von etwa 150 kg und einer Gummildnge
von 1,6 m (entspannt) bzw. 2,6 m (gespannt) eine so weiche Federkonstante, dass
die Eigenschwingungen nunmehr bei ca. 0,5 Hz vertikal und etwa 0,3 Hz in der
Pendelbewegung (Pendellinge ca. 2,9 m) liegen'?. Diese Werte sind niedrig genug,
um die geforderte ,atomare Auflosung” (siehe 1.4.9.7, 4.1.2 und 4.1.3) zu erreichen.
Trotz der groflen Léingenédnderung der Gummis bei Belastung ist die Authéingung bei
guter Lastenverteilung erstaunlich kippstabil. Schwingungen klingen rasch ab. Um
die Gummiseile zu entlasten, wird ein Hubwagen unter die Arbeitsplatte gefahren,
wenn das SPM nicht in Benutzung ist (siche Abb. 2.4).

9Zur Deckenbefestigung sieche Abb. 2.4, zur Aufhiingung der Arbeitsplatte auch Abb. 2.3.
10Dje Frequenzen wurden mit Hilfe einer Stoppuhr durch Auszéhlen der Schwingungen bestimmt.
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Abbildung 2.4: Aufhéingung des SPM-Geriites und Entlastung der Gummiseile

2.3 Spezialanfertigungen

Zur besseren Adaption des AFM-Gerédtes an die speziellen Erfordernisse war die
Entwicklung einiger spezieller Komponenten notwendig. Alle unten beschriebenen
Konstruktionen wurden in den Werkstétten der Fakultdt Chemie gefertigt.

2.3.1 Thermostatisierbarer Probenhalter

Waihrend des Betriebs der SPM-Apparatur erwéarmen sich Messkopf und Proben-
raum unkontrolliert mit der Zeit. Um Messungen bei definierter Temperatur durch-
fithren zu kénnen, wurde daher ein Probenhalter mit integriertem Peltier-Thermo-
staten entwickelt.
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2.3.1.1 Aufbau

Zwischen zwei Metallkorpern befindet sich ein Peltier-Element (siche Anhang E.4.2)
zum Einsatz bei Raumtemperatur £30 K, das iiber einen Regelkreis mit einem
Pt100-Temperatursensor (siche Anhang E.4.3) verbunden ist. Die Steuerung erfolgt
extern iiber ein Elektronikmodul, an dem sich ein Sollwert einstellen lasst und der
aktuelle Istwert angezeigt wird. Wegen des geringen spezifischen Gewichts!! (2,70 [1])
und der recht guten Wirmeleitfihigkeit (2,36 W ecm™! K~! bei 273 K [1]) wurde der
Thermostat aus Aluminium gefertigt. In den thermostatisierten Probenteller wurde
ein starker Permanentmagnet (siehe Anhang E.4.1) integriert, um die gebrauchlichen
magnetischen Edelstahl-Probentriager aufsetzen zu kénnen. Der Thermostat wird in
den Scanner — anstelle des normalen Probenhalters — eingeschraubt. Zu Einzel-
heiten der Konstruktion siehe Anhang D.1. Die Anzeige- und Einstellgenauigkeit
betrdgt 40,1 K, die nominale Genauigkeit des Thermostaten ist durch die Toleranz
des miniaturisierten Pt100 auf etwa £0,5 K begrenzt (siche Anhang E.4.3), die Re-
produzierbarkeit der mittleren Temperaturen liegt jedoch bei ca. 0,1 K (siehe Abb.
2.5)12,

Zum Kiihlen der Probe eignet sich die Konstruktion nur bedingt; bei Messungen
deutlich unterhalb der Raumtemperatur kann es sein, dass der Temperaturausgleich
mit der Luft nicht mehr schnell genug stattfindet und der in Scannernéhe befindliche
Aluminiumkoérper trotz der vergroBerten Oberfliche (siche Abb. D.2) heifl wird.
Es besteht hier die Gefahr einer zu starken Scannererwidrmung (siche 1.4.1.1 und
1.4.1.4)1.

2.3.1.2 Temperatureichung

Da die Temperaturregelung anhand der im Inneren des Probenhalters gemessenen
Temperatur erfolgt, die Probe jedoch auf einer Seite der Umgebungstemperatur
ausgesetzt ist, ist es notwendig, einen von der Raumtemperatur abhéngigen, vom
Sollwert abweichenden, Nominalwert einzustellen. Hierzu wurden mit Hilfe einer spe-
ziellen, flachen Temperatursonde! (Pt100) die Oberflichentemperaturen direkt auf
dem Probenteller registriert sowie auf einer magnetisch festgehaltenen Metallscheibe,
wie sie standardméfig als Probentriger verwendet wird (elektronische Langzeitmes-
sungen'® von jeweils 0,5 — 1 h).

Bei Auftragung der Abweichung der Messwerte (7)) von den eingestellten Tempera-
turen (Tser;) gegen die Differenz zwischen eingestelltem Wert und Raumtemperatur

"Der Aufbau muss vom Scanner mitbewegt werden.

127ur absoluten Genauigkeit siehe 2.3.1.2.

137Zudem kommt es unter Atmosphirenbedingungen verstirkt zur Kondensation von Luftfeuch-
tigkeit, die zur Bildung oft stérender Wassertropfchen auf der Probe fiihrt (vgl. 1.4.3.4 und 1.4.6).

Myurde mit Klebefilm befestigt

15Messgeriit (Rohde&Schwarz UL45) und Sonde wurden in der Elektronikwerkstatt ausgeliehen;
die Messgenauigkeit betragt +0,1 K.
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(TRaum) ergibt sich der in Abb. 2.5 dargestellte Zusammenhang.
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Abbildung 2.5: Temperaturkurve des Peltier-Thermostaten in Abh#ngigkeit
von der Raumtemperatur.
hellgrau: Temperatur direkt auf der Thermostatenoberfla-
che,
dunkelgrau: Temperatur auf einem Metall-Probentréiger.

Es zeigt sich, dass das Aufsetzen des Metallplattchens nochmals zu einem deutlichen
Temperaturgradienten fiihrt.

Nimmt man einen linearen Zusammenhang an, so erhélt man den einzustellenden
Wert nach folgender Formel'S:

Es - CLT aum ~ b
Tstell = L 1 _Ra (21)

Hierin bezeichnet T;.; den einzustellenden Temperaturwert bei der Raumtempera-
tur Traum, wenn T;4 auf der Probe erreicht werden soll; a steht fiir die Steigung der
Ausgleichsgerade geméfl Abb. 2.5, b fiir den Ordinatenabschnitt.

16Die Formel kann fiir Temperaturen in °C oder K verwendet werden, am Gerit ist die Tempe-
ratur in °C einzustellen.
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Den Offset in der Regelelektronik (y-Achsenabschnitt) sowie die Geradensteigung fiir
eine haufig verwendete Anordnung kann man auch nachjustieren lassen. Sobald eine
Probe nicht mehr mit den vermessenen Spezifikationen iibereinstimmt, muss jedoch
eine neue Temperaturkurve erstellt werden, die moglichst gut mit der tatséchlichen
Messsituation iibereinstimmt.

2.3.2 Fliissigkeitsmesszelle
In Anlehnung an die Abmessungen der mitgelieferten elektrochemischen Zelle wurde

eine spezielle Fliissigkeitszelle mit auswechselbaren Probenhaltern konstruiert, die
mit dem zur Fliissigmessung mitgelieferten Cantileverhalter verwendet werden kann

(sieche Abb. 2.6).
—

I\

-~ O O O U QO

Abbildung 2.6: Schematischer Querschnitt durch die Fliissigkeitsmesszelle:
a) Glaseinsatz,
b) Deckel mit Cantileverhalter,
c¢) Cantilever,
d) Auffangrinne,
e) Flussigkeitstrog,
f) Probenhalter.

Als Material wurde Polychlortrifluorethylen (PCTFE, Handelsname: Kel-F) gewéhlt,
da es — #hnlich wie Teflon (Polytetrafluorethylen, PTFE) — relativ leicht und che-
misch weitgehend inert ist, jedoch zugleich so formstabil, dass sich auch ein Gewinde
einarbeiten l&sst.

Die Konstruktionspléne mit detaillierten Angaben befinden sich in Anhang D.2. In
den Boden der Wanne (Abb. D.3) wird der Probenhalter (Abb. D.4) eingeschraubt.
Zur Abdichtung dient ein O-Ring. Die Probe kann aufgeklebt!” oder mit einem
Stiick gelochtem!® Teflonband festgeklemmt werden. Das Festklemmen hat den Vor-
teil, dass die Probe nicht durch den Kleber verindert werden kann, ist aber in der

177.B. mit Cyanacrylatkleber (Sekundenkleber); dieser kann mit dem zugehorigen Kleberloser
wieder gelost werden.
8Das Loch gibt einen Bereich der Probenoberfliche zur Messung frei.
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Handhabung komplizierter, da es ein gewisses Geschick erfordert, keine Fingerab-
driicke auf der frisch gespaltenen oder gereinigten Probe zu hinterlassen. Hat man
es geschafft, spannt sich das Teflonband beim Einschrauben des Probenhalters aber
so gut, dass viele iibliche Proben damit festgehalten werden koénnen.

In den Boden jedes Probenhalters ist ein extra starker Magnet (siehe Anhang E.4.1)
integriert, der die gesamte Messzelle auf dem Magneten des normalen Probentriagers
des AFMs so gut festhélt, dass mit dem — recht hohen — Aufbau atomare Auflésung
(an Luft) erreicht werden kann. Die beiden Locher im Boden des Probenhalters sind
so platziert, dass der Stempel mit dem der elektrochemischen Zelle beiliegenden
Werkzeug geschraubt werden kann. Eine Besonderheit der Konstruktion ist, dass
das Gewinde so angesetzt wurde, dass die Moglichkeit besteht, die Probenhohe bis
zu 1 mm zu variieren. Dies ist vor allem dann von Nutzen, wenn sich spaltbare
Materialien mit der Zeit abnutzen. Man kann sie dann wieder auf Arbeitshohe!”
nachregeln. Fiir dickere Proben stehen kiirzere Einsdtze zur Verfiigung. Um auch
Proben vermessen zu koénnen, die iiber den Probenstempel hinaus ragen®, wurde
der Grund der Wanne nicht in der eigentlichen Arbeitshohe angebracht, sondern auf
das Niveau des kiirzesten Probenhalters abgesenkt.

Beim Befiillen der Zelle ist zu beachten, dass das Eintauchen des Cantilevers eine
Fliissigkeitsverdrangung bewirkt. Es muss sich zwar so viel Fliissigkeit {iber der Pro-
benoberfliche befinden, dass eine blasenfreie Fiillung im Bereich des Glaseinsatzes
gewshrleistet ist; ist die Wanne jedoch zu voll, lauft nicht nur der Uberschuss in die
Auffangrinne, sondern — aufgrund der Kapillarwirkung des Spaltes zwischen Deckel
und Wanne — alles, was sich oberhalb der Probenoberflache befindet. Vorsicht: Man
tibersieht dies leicht, da der Cantilever zwischen Glas und Probe mit einem Trop-
fen benetzt bleibt?'. Je nach eingesetzter Probe und verwendetem Cantileverhalter®?
fasst die Zelle etwa 2,0 bis 2,5 mL.

2.3.3 Bipotentiostat

Um elektrochemische Messungen durchfithren zu kénnen, ist es nicht nur notwendig,
drei Elektroden steuern zu kénnen, auch die Spitze des AFMs muss auf ein definiertes
Potential gesetzt werden. Hierzu benétigt man einen Bipotentiostaten, der nach
dem Schaltplan aus [86] in der Elektronikwerkstatt in Auftrag gegeben wurde. Das
Eingangspotential hierfiir wird von einem Spannungsgenerator im Bereich -10 V —
+10 V erzeugt.

9Der Cantilever kann nicht tiefer in die Zelle eintauchen; in groBerer Hohe wird die Probe nicht
mehr mit ausreichend Fliissigkeit benetzt.

20Djese miissen nach dem Einschrauben des Halters aufgeklebt werden.

21Proben, bei denen Fliissigkeit in die Auffangrinne der Messzelle {ibergetreten ist, sollten generell
neu angesetzt werden.

22 An Macor-Plittchen geklebte Cantilever haben eine geringere Fliissigkeitsverdringung als in
den Klemmbhalter eingesetzte.
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Die Moglichkeit zur Durchfiihrung elektrochemischer AFM-Experimente ist hiermit
gegeben, bendtigt aber vollig anderes Know-how als die bisher notwendigen Mes-
sungen. Es sollte insbesondere eine geeignetere Messzelle mit besseren Elektroden
konstruiert werden?3.

2Laut Aussage von Herrn Dr. R. Kotz (Paul-Scherrer-Institut, Villingen, Schweiz), in dessen
Arbeitsgruppe elektrochemische Messungen an einem ,,Autoprobe“ von PSI durchgefiihrt werden,
kann es auf Grund des nach oben offenen Reservoirs der Ag/AgCl-Elektrode zum Fliissigkeits-
austausch zwischen der einzufiillenden KCl-Losung mit der zu untersuchenden Losung kommen;
zudem neigt das eingebaute Diaphragma zur Verstopfung.



Kapitel 3

Experimentelles und
Datenaufbereitung

3.1 Zeitlicher Rahmen

Die Durchfiihrung der Arbeiten war in folgenden dufieren Rahmen eingebettet (siehe
Tabelle 3.1). Zudem wurde von Ende 1998 bis Ende 2001 etwa ein Tag pro Woche fiir
Servicemessungen benotigt, die fiir diese Arbeit nicht oder nur am Rande verwertet
werden konnten (siche hierzu auch die Auflistung in der Einleitung).

Beginn der Arbeit: 16.03.1998

DPG-Frithjahrstagung in Regensburg: 23.— 27.03.1998

Besichtigungstermine: 02.— 03.06.1998
Eingang der endgiiltigen Angebote: 19.06.1998
Bestellung des SPMs: 22.06.1998
Lieferung: 06.08.1998
Endabnahme: 09.-10.11.1998
Aufhéngung: Anfang Feb. 1999
erstmals atomare Auflosung: 19.02.1999
Schwerpunktspraktikum AFM: 28.06. — 28.07.1999
Start der Fliissigmessungen: 01.08.1999

erste erfolgreiche Tensidmessung: 28.01.2000

Fertigstellung der Spezialkonstruktionen:

Reparatur des Elektronikmoduls:

Letzte Messungen (bis auf einzelne):

Februar 2000
09.10.2000 — 06.11.2000
Januar 2002

Tabelle 3.1: Zeitlicher Rahmen der Arbeit

5}
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3.2 Kalibrierung des Scanners

Die beiden verwendeten Scanner wurden geméf der jeweiligen Vorschrift in [87] kali-
briert. Als Standard wurde fiir den 5um-Scanner Glimmer (Muskovit, siehe Anhang
E.6.5, Abstand der dargestellten Atomlagen: 5,2 A radial)!, fiir den 100um-Scanner
das mitgelieferte 1um-Kalibriergitter (im Abstand von 1 pym sind Gitterpunkte in
eine Goldschicht geétzt) verwendet.

Fiir jede Probenhohe wurde eine eigene Kalibrierung durchgefiihrt (vgl. 1.4.1.3).

3.3 Vorbehandlung der Oberflichen

Generell wurde darauf geachtet, moglichst staubfrei und sauber zu arbeiten.

Glasoberflachen (Deckglaser, siche Anhang E.6.6) wurden teilweise unbehandelt di-
rekt der Packung entnommen, teilweise in MeOH/HCI gereinigt?.

Schichtmineralien (Muskovit, HOPG?, siche Anhang E.6.5) wurden vor jeder Mes-
sung frisch gespalten, indem ein Klebestreifen aufgeklebt und wieder abgezogen wur-
de?.

Alle weiteren Proben wurden, wenn nicht anders angegeben, keiner Vorbehandlung
unterzogen.

3.4 Spitzenpriparation

Zur Durchfithrung der Messungen in Tensidlosungen wurden die frischen Cantile-
ver vor dem Einsetzen in die Zelle in Analogie zu bereits existierenden Studien,
z.B. [89,90], 30 — 60 min mit kurzwelligem UV (A =254 nm) bei einer Strahlungs-
leistung von ca. 9 mW /cm? bestrahlt® (verwendete UV-Lampe: siche Anhang E.2).
Nach [89] fithrt dies zu besseren Ergebnissen als ohne Bestrahlung. Korrespondenz
mit dem Autor Prof. Dr. W. Ducker ergab ebenfalls, dass diese Prozedur bisher nur
auf der empirischen Erkenntnis beruht, dass die Aufnahmen dann etwas besser wer-
den. Wahrscheinlich handelt es sich um einen Reinigungsprozess, bei dem durch das
entstehende Ozon organische Verunreinigungen entfernt werden.

Fiir die Messungen an Luft wurden die Cantilever nicht vorbehandelt.

Der Glimmer wurden in Anlehnung an [88] vermessen.

2Es ergibt sich eine unterschiedliche Grundstruktur (siehe 4.1.1).

3hoch orientierter pyrolytischer Graphit

4Bei dieser Prozedur ist darauf zu achten, dass mindestens eine vollstéindige Schicht am Klebe-
streifen hdngen bleibt und keine losen Partikel auf der Probe verbleiben.

"Wieder verwendete Cantilever wurden nicht erneut bestrahlt, da sonst 1t. [90] das Resultat
verschlechtert wird.
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3.5 Bioabbaubare Polymere

Als ,bioabbaubar” bezeichnet man solche Stoffe, die innerhalb eines — bezogen
auf ein Menschenleben — kurzen Zeitraums in einem biologischen System (z.B.
einem Lebewesen) ohne weitere Eingriffe abgebaut werden kénnen. Man verwendet
derartige Substanzen beispielsweise als Geriistmaterialien im ,, Tissue Engineering*6
oder als Hilfsstoffe zur Herstellung von Arzneiformen aus denen Wirksubstanzen
kontrolliert freigesetzt werden kénnen.

3.5.1 Verwendete Polymere

Es wurden Polyethylenglykol-Poly-(D,L-Milchséure)-Monomethylether-Diblock-Co-
polymere (Me.PEGz-PLAy) untersucht, welche am Lehrstuhl fiir Pharmazeutische
Technologie synthetisiert wurden (zur Synthese sieche [92,93], Struktur siche Abb.
3.1). Hierin bezeichnen z und y die jeweilige Molmasse der Komponenten Polyethy-
lenglykol (PEG) bzw. Polymilchsdure (Polylactat, PLA) in kDa (= kg/mol), m und
n geben die Anzahl der jeweils verkniipften Monomere wieder.
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Abbildung 3.1: Strukturformel von Me.PEGz-PLAy

Als Referenz dienten reiner Polyethylenglykol-Monomethylether (Me.PEG5, M =
5.000 g/mol; Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland) und Poly-(D,L-Milchséure)
mit freier endstandiger Carbonsauregruppe (PLA11H, M = 11.000 g/mol; Resomer
R202H; Boehringer Ingelheim, Ingelheim, Deutschland) sowie Poly-(D,L-Milchséure),
deren Endgruppe mit Ethanol verestert ist (PLA17, M = 17.000 g/mol; Resomer
R202; ebenfalls Boehringer Ingelheim).

6Beim Tissue Engineering (TE) werden Methoden der Biologie, Medizin und Ingenieurwissen-
schaften mit dem Ziel kombiniert, biologische Gewebe zu entwickeln, die urspriinglich vorhandene
Funktionen wiederherstellen, erhalten oder verbessern kénnen [91].
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3.5.2 Herstellung der Filme

Nahezu alle in dieser Arbeit préasentierten Polymerfilme wurden folgendermaflen
hergestellt”: Bei einer Drehgeschwindigkeit von 1950 (Untersuchungsreihe zur UV-
Besténdigkeit) bzw. 1500 (sonst) Umdrehungen pro Minute wurden 50-100 puL ei-
ner Losung von 50 mg/mL des entsprechenden Polymers in CH3Cly (p.a., Merck,
Darmstadt, Deutschland) auf einen rotierenden Untergrund aus Metall (magneti-
scher Edelstahl bzw. V2A-Stahl), Polypropylen oder Glas (Deckglas) aufgetropft®
(Spin-Coating-Verfahren). Die Priparate hatten jeweils einen Durchmesser von ein
bis zwei Zentimetern.

Nach einer Antrocknungsphase von 2 h unter Atmosphéarenbedingungen wurden sie
mindestens 24 h bei Raumtemperatur im Vakuum (<0,1 hPa; Pumpe: RV5, Crawley,
West Sussex, UK) getrocknet.

Die Filme wurden {iber Blaugel in einem Exsikkator unter Wasserstrahlvakuum auf-
bewahrt.

3.5.3 UV-Bestrahlung

Zur UV-Bestrahlung der Filme diente eine 30 W Quecksilberdampf-UV-C-Lampe
(TUV 30 W LL, Philips Lighting B.V., Roosendaal, Niederlande) in einer Laminar-
Air-Flow-Anlage. Der Abstand zwischen Lampe und Probe betrug 60 cm, die Be-
strahlungsdauer wurde — wie jeweils angegeben — variiert.

Inklusive der unbestrahlten Kontrollfilme wurden sie anschlieend 1 h bei 37 °C
in Reinstwasser inkubiert, um das abgespaltene PEG auszuwaschen®, bei -80 °C
eingefroren und anschlieBend gefriergetrocknet (Details siehe [95]).

3.5.4 Rasterkraftmikroskopie

Die rasterkraftmikroskopische Untersuchung der Polymerfilme erfolgte in der Regel
auf dem 100pum-Scanner (Abb. 5.10 auf dem 5pm-Scanner), im IC-; NC- oder C-
Modus bei Aufnahmegeschwindigkeiten von 0,25 bis 1 Ips (= Zeilen pro Sekunde)

7 Anfangs wurden auch Filme untersucht, die nicht rotierend aufgetragen, sondern auf den Triiger
aufgetropft wurden, der erste Spin-Coater hatte keine Drehzahlangabe und die Konzentrationen
der verwendeten Losungen waren noch nicht standardisiert. Bei Ergebnissen aus diesem ersten
Untersuchungsabschnitt wird das in der Bildbeschreibung vermerkt.

8Wegen des amphiphilen Charakters der Polymere beeinflussen das verwendete Losungsmittel
und das Verhéltnis der Kettenldngen der beiden Blécke im Copolymer die entstehende Struktur
erheblich [94].

9Einige Filme wurden zuvor — also direkt nach der Bestrahlung — vermessen
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und einer z-Feedback-Verstirkung (gain) von 0,25 bis 1,0 geréitespezifischen Einhei-
ten. Cantileverzustand und eingestellte Parameter wurden anhand von Aufnahmen
eines unbehandelten Deckglases'” iiberpriift.

3.5.4.1 Messkopfkiihlung

Da im ersten Abschnitt der Messungen der Peltierthermostat (2.3.1) noch nicht zur
Verfiigung stand (siehe 3.1), die Strukturen sich aber recht ambivalent verhielten'?,
wurde der Erwdrmung des Messkopfes —und damit der Probe — durch Auflegen
eines mit Kiichenkrepp umwickelten'? handelsiiblichen Kiihlakkus (aus dem Gefrier-
fach) entgegengewirkt. So erhaltene Aufnahmen werden mit dem Stichwort , Mes-
skopfkiihlung“ gekennzeichnet.

3.5.4.2 Thermostatisierung

Fiir AFM-Messungen auf dem Peltierthermostaten (2.3.1) wurden die Filme in den
meisten Féllen direkt auf die magnetischen Edelstahl-Probenhalter ausgegossen. Ei-
nige auf Deckgldsern bereitete Filme wurden mit wenig Wirmeleitpaste!® auf die
magnetischen Scheiben ,, geklebt“, wodurch sie ohne weitere Hilfsmittel gut genug
befestigt waren. Aufnahmen, bei denen eine konkrete Temperatur angegeben ist,
wurden mit Hilfe des Peltier-Thermostaten gewonnen.

3.6 Tensidlésungen
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Abbildung 3.2: Strukturformel von C,, TAB

10Dje Glasstruktur ist recht charakteristisch und wesentlich feiner als die vorhandenen Kalibrier-
gitter (siehe 4.1.1), so dass eine beschidigte Cantileverspitze oder falsche Parameter (wie etwa zu
grofler Abstand zur Probe in den dynamischen Modi) leichter erkannt werden.

1UEs wurde eine Abhiingigkeit von Temperatur und/oder Luftfeuchtigkeit vermutet.

12damit das Mikroskop nicht nass wird

13Spende der Elektronikwerkstatt



60 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES UND DATENAUFBEREITUNG

Das verwendete Tensid Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) gehort zur Grup-
pe der n-Alkyl-Trimethylammoniumbromide (Abb. 3.2), wobei n die Anzahl der
Kohlenstoffatome der ldngsten Alkylkette angibt und im vorliegenden Fall gleich
16 ist. Zu den verwendeten Reagenzien siche Anhang E.5; sie wurden ohne weitere
Vorbehandlung eingesetzt. Das verwendete Reinstwasser wurde einer Milli-Q-Anlage
der Millipore Corporation entnommen; es besafl einen spezifischen Widerstand von
18 MS2 cm.

3.6.1 Herstellung der Lésungen

Fiir den Literaturvergleich wurden jeweils 50 mL der gewiinschten molaren Kon-
zentration hergestellt, indem das Tensid und gegebenenfalls das zugesetzte Salz auf
einer Analysenwaage (Mettler AT201, Ablesegenauigkeit: +0,01 mg) in einen Er-
lenmeyerkolben auf £0,25 mg exakt eingewogen und mit Reinstwasser auf 50 mL
verdiinnt wurden.

Die CTAB-Alkohol-Wasser-Losungen wurden durch Einwiegen aller Komponenten
hergestellt. Die Konzentrationen entlang der vermessenen Pfade (siche Phasendia-
gramme 5.30 und 5.41) wurden jeweils durch Verdiinnen einer Stammlosung mit
Reinstwasser erhalten. Die Stammlésungen wurden aufgrund der grofien benétigten
Menge (ca. 350-750 g Gesamtmasse) auf einer Oberschalenwaage des Typs Mettler
Toledo PB1502 (Ablesegenauigkeit +£0,1 g) hergestellt, die Verdiinnungsreihen auf
einer Analysenwaage (Mettler Toledo AB204, Ablesegenauigkeit: 0,1 mg). Die so
hergestellten Losungen hatten mindestens die in Anhang C.2 angegebene Genauig-
keit.

Da wahrend der AFM-Messungen ohnehin mit geringfiigigen Konzentrationsédnde-
rungen gerechnet werden muss, war eine Luftauftriebskorrektur nicht erforderlich.

3.6.2 Messung mit der kleinen Fliissigkeitszelle

Anfangs wurden die Tensidmessungen in der Mikro-Zelle durchgefiihrt, da diese auf
dem Peltier-Thermostaten (siehe 2.3.1) thermostatisierbar ist!*.

Es handelt sich hierbei um einen Cantileverhalter mit Glaseinsatz {iber dem Canti-
lever, der oben mit zwei Anschliissen fiir Teflonschlduche (siehe Anhang E.6.2) zum
Befiillen sowie mit einer Klemmvorrichtung fiir den Cantilever versehen ist. Nach
unten ist die Zelle (Durchmesser am unteren Rand: 11 mm) offen und mit einer
Viton-Dichtung versehen, so dass sich nach Aufsetzen auf einem glatten Untergrund

14Zunschst wurde unthermostatisiert gearbeitet, da der Thermostat erst im Februar 2000 fertig-
gestellt wurde (siehe 3.1).
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ein geschlossenes Volumen von 50 — 100 pL ergibt!?.

GeméB der mitgelieferten Anleitung [97] wurde sie zum Befiillen zunéichst mit einem
héngenden Tropfen versehen und erst dann vorsichtig auf die Probe aufgesetzt, da
ohne Ausnutzung der Kapillarkréfte ein blasenfreies Befiillen des Raums zwischen
Cantilever und Glas nicht moglich ist.

Die Aufnahmen mit dieser Zelle wurden auf dem 100um-Scanner (Kalibrierung siehe
3.2) durchgefiihrt.

Trotz Inkaufnahme dieses hohen Aufwands hat sich die Arbeit mit dieser Zelle bei
Tensidlosungen nicht bewéhrt, da sie wegen der guten Benetzungseigenschaft der
Losungen leicht leer lauft. Aus dem selben Grund konnte auch die vielversprechende
Option der dynamischen Modi nicht genutzt werden, da stets Feuchtigkeit in die
Halterung drang. Die Zelle konnte daher nur mit der Halterung ohne Piezoelement!©
benutzt werden.

Nach Reparatur des Glaseinsatzes — dieser hatte sich herausgelost und wurde auf
Rat des Serviceteams von ATOS unter Zuhilfenahme einer Stecknadel mit Sekun-
denkleber wieder eingesetzt — brach die Klemmvorrichtung fiir den Cantilever ab,
da sich trotz sehr préziser Arbeit der Draht in der Metallfithrung festgesetzt hatte
und weder mit Kleberloser noch durch Ultraschallreinigung in diversen Lésungsmit-
teln wieder 16sen lieB!”. Aufgrund dieser Erfahrungen wird seither der Cantilever mit
Sekundenkleber eingeklebt und mit Kleberloser wieder gelost, was angesichts der oh-
nehin am Glas vorhandenen Klebestelle am verniinftigsten schien'®. Es wurden die
Cantilever NC-UL-A, ML-D und ML-E (siche Anhang B) verwendet.

3.6.3 Messung mit der groflen Fliissigkeitszelle

Der grofite Teil der Messergebnisse an Tensidlosungen wurde in der grofien Fliissig-
keitszelle (sieche Kap. 2.3.2) erhalten. Diese ist nicht thermostatisierbar. Die Raum-
temperatur!® lag bei allen Losungen oberhalb der jeweiligen Krafft-Temperatur.

Diese Zelle wurde mit dem 5pm-Scanner benutzt und auf Muskovit kalibriert (siehe
3.2).

Das Fliissigkeitsvolumen der Zelle betragt 2,0 — 2,5 mL.

15Eine Uberschlagsrechnung fithrte — in Ubereinstimmung mit [96] — zu dem Ergebnis, dass
dieses Volumen grof genug ist, dass es bei Losungen von mehr als 1 mmol/L zu keiner signifikanten
Konzentrationsinderung im Bulk kommt, selbst wenn sich an allen Oberflichen eine Doppelschicht
aus Tensidmolekiilen ausbildet.

16An dem Piezoelement wird zur Erzeugung der Cantileverschwingung Hochspannung angelegt.

I"Da der Schaden erst beim nichsten Cantileverwechsel bemerkt wurde, ist auch unklar, ob
Kleber eingedrungen oder Tensid auskristallisiert ist.

18Eine neue Messzelle hiitte etwa 4500 DM gekostet.

19Die Temperatur in der Losung ist wegen der Erwirmung des Messkopfes etwas hoher.
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Die Cantilever NC-UL-A und ML-D oder ML-E (siche Anhang B) kamen zum Ein-
satz, wobei die Chips der Microlever (manchmal auch der Ultralever) vor dem Ein-
setzen in den Cantileverhalter ca. 1 mm gekiirzt werden mussten?’, damit der reflek-
tierte Laserstrahl auch nach Eintauchen in die Losung noch auf dem Fotodetektor
auftraf.

3.6.4 Reinigung der Messzellen

Da die Flissigkeitsmesszellen (bei der grofien nur der Deckel) nicht mit Aceton
gespiilt werden diirfen und der Cantilever keine mechanische Belastung wie Wasser-
strahl, Losungsmittel aus Spritzflaschen oder Trocknen im Stickstoffstrom erfahren
darf, wurden sie durch Einstellen in geeignete Alkohol-Wasser-Mischungen geséu-
bert?!, abschliefend mit destilliertem Wasser gespiilt und unter Ausnutzung der
Kapillarwirkung weitgehend trocken gesaugt (insbesondere die Zuleitungen und die
Spalte in Cantilevernéhe). Cantilever, die wieder verwendet werden sollten, verblie-
ben hierbei in der Apparatur. Die Mikro-Zelle kann in der Halterung belassen wer-
den, sofern diese kein Piezoelement enthélt. Wichtig ist, dass die Zellen vollsténdig
trocken und sauber sind, bevor man sie erneut einsetzt.

3.6.5 Leitfahigkeitsmessungen

Die Messung der Leitfahigkeiten erfolgte mit einem Leitfahigkeitsmessgerit vom Typ
»lon/EC Meter C733“ der Firma Consort bei 25,0+0, 1 °C. Die Proben wurden hier-
zu in einen silikonolgefiillten Badthermostaten (Eigenbau [98], Temperaturkonstanz
40,002 K) bzw. einen wassergefiillten Kryostaten (Julabo F32 HD, Temperatukon-
stanz +0,01 K) eingetaucht.

Das Messgerit besitzt eine mit zwei platinierten Platinelektroden und einem Pt100-
Temperaturfiihler ausgestattete Tauchsonde (Modell: S615T, Serien-Nr.: 1.99), die
mit wassriger KCl-Losung (¢ = 0,01 mol/L) kalibriert wurde. Es ergab sich eine
Zellkonstante von C' = 0, 761 cm™*.

Diese Methode liefert aufgrund der grofien Leitfihigkeitsunterschiede der vermesse-
nen Losungen von kationischen Tensiden eine hinreichende Néaherung des Leitféahig-
keitsprofils [99, 100, 101]. Die Ergebnisse (Mittelwerte aus zwei bis drei Messungen)
sind in Anhang C.2 mit der jeweiligen Ablesegenauigkeit (drei bis vier giiltige Ziffern)
wiedergegeben.

20Hierzu wurde ein Teppichmesser verwendet.
21Die Zelle wurde so in ein mit Fliissigkeit gefiilltes Becherglas gestellt, dass sie ganz eintaucht
und der Cantilever das Glas nicht beriihrt; das Losungsmittel wurde mehrmals erneuert.



3.7. DARSTELLUNG DER AFM-DATEN 63

3.7 Darstellung der AFM-Daten

Die in dieser Arbeit abgebildeten AFM-Aufnahmen werden alle in einer Grauskala
dargestellt, der jeweilige z-Wert verlduft im gewéhlten Bereich also kontinuierlich
von schwarz (niedriger Wert) nach weifl (hoher Wert). Bei dreidimensionalen Dar-
stellungen kann wegen des Schattenwurfs nicht mehr jeder Grauton exakt einer Héhe
zugeordnet werden. Die Skalierung in y-Richtung entspricht stets der in x-Richtung.
Zur Interpretation ist noch folgendes zu erldutern:

a) Topografiesignale: Dargestellt werden Hohenwerte relativ zueinander. Je heller
der Grauton desto hoher ist die Erhebung der Struktur. In der dreidimensionalen
Abbildung sind alle drei Achsen mit einer Skala versehen, die zweidimensionale Ab-
bildung erfolgt ohne explizite Angabe der Grauwertskala. Falls fiir die Auswertung
einzelner Strukturen von Bedeutung wird zusétzlich ein Hohenprofil angegeben.

b) Cantileversignal: Dieses Signal gibt die Verbiegung des Cantilevers wieder (siehe
1.4.6). Die Abbildung des Fehlersignals erfolgt ausschlieBllich zweidimensional ohne
Angabe der z-Skala, da es nur die x-y-Verteilung der Oberflichen-Feinstruktur, nicht
aber die Hohenwerte korrekt wiedergibt??.

¢) LFM-Signal: Die Darstellung erfolgt in Volt, d. h. direkt als das Signal, das von
der Photodiode (vgl. 1.4.4) ausgegeben wird. Es werden zweidimensionale, simultan
gewonnene Aufnahmen (schnelle Scanrichtung: x) in beide Richtungen gegeniiber-
gestellt?3.

3.7.1 Auswertung periodischer Strukturen

Es bestehen zwei Moglichkeiten, Abstdnde periodischer Strukturverldaufe in den
AFM-Aufnahmen zu bestimmen, die beide verwendet wurden?*:

e Analyse mittels Fast-Fourier-Transformation (FFT)

Wendet man auf die Messpunkte einer AFM-Aufnahme eine FFT an, erhélt
man eine Haufigkeitsverteilung der auftretenden Periodizitéiten (Frequenzen).
In der vewendeten Software (PSI ProScan Image Processing, Version 1.5) wer-
den diese Héufigkeiten in einer Ebene grafisch durch helle Punkte (je heller,
desto hiufiger) angezeigt. Zu jedem Punkt lassen sich x-, y- und r-Wert ab-
lesen, was dem Abstand (Periode) der Strukturen in x- und y-Richtung bzw.
dem radialen Abstand entspricht. Bei regelméflig angeordneten kugelférmigen
Strukturen (Punkte im Fourier-Raum; siche Abbn. 4.4 und 4.7) und kurzen

22Es wurden stets Messungen mit signifikantem Feedback durchgefiihrt.

23Eine Ausnahme bilden hier Aufnahmen auf atomarem Niveau, bei denen das LFM-Signal —
auch in y-Richtung(!) — eine besonders scharfe Abbildung der Atomlagen wiedergibt.

24Einige dieser Analysen werden zur Veranschaulichung an geeigneter Stelle exemplarisch mit
dargestellt.



64 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES UND DATENAUFBEREITUNG

Zylindern (Ausschnitt einer Kreislinie im Fourier-Raum) wurden die radialen
Absténde ausgewertet, bei langgestreckten Wellenmustern bzw. bei Storfre-
quenzen (Linien in Scanrichtung im Fourier-Raum; siche Abb. 5.19) die ent-
sprechende Komponente (x- oder y-Anteil).

e Analyse entlang einer Linie

In manchen Féllen ist es giinstiger, Strukturabsténde direkt zu messen. Hierzu
kann eine beliebige Linie bzw. der Durchschnitt mehrerer paralleler Linien
dargestellt und vermessen werden (siche Abbn. 5.18, 5.20, 5.21 und 5.22).
Dabei kénnen auch Hohenunterschiede ausgewertet werden.

3.7.2 Bildbearbeitung

Die Nachbearbeitung der Rohdaten erfolgt mit Hilfe der mitgelieferten Software (PSI
ProScan Image Processing, Version 1.5), Feinarbeiten wie Vergrofern der Schriften
miissen in einem geeigneten Bildbearbeitungsprogramm (z.B. Corel Draw) durchge-
fiihrt werden. Um eine bessere Auflésung — sowohl der zweidimensionalen als auch
der dreidimensionalen Strukturdarstellung — zu erreichen, werden globale Verkip-
pungen oder Kriimmungen aus den Rohdaten herausgenommen, so weit diese ohne
wesentlichen Informationsgehalt sind. Der Versatz zwischen den einzelnen Zeilen ei-
ner Aufnahme wird — falls notwendig — ebenfalls eliminiert, da es sich hier um ein
Artefakt (vgl. 1.4.9.5) handelt. Vereinzelte Storungen werden herausgenommen, in-
dem die Stelle mit der Option ,,deglitch® im Grauwert der Umgebung angepasst wird.
Einige Aufnahmen werden nach Ausfiltern hochfrequenter Stérsignale dargestellt?.

3.7.3 Korrektur der Kraft-Abstands-Daten

Da die Rohdaten der Kraft-Abstands-Untersuchungen im allgemeinen weder den
Kraftnullpunkt noch die Scanner-Nulllage exakt wiedergeben, wurden die Kurven
mit Hilfe der Mathematiksoftware ,Maple* in x- und y-Richtung derart verschoben,
dass sie einen sinnvollen Nulldurchgang aufweisen (siche Anhang C.4). Die korri-
gierten Daten wurden exportiert und unter Linux mit Hilfe des frei erhéltlichen
Programmes ,,xmgrace” dargestellt?.

Als Nullpunkt wurde der Schnittpunkt des waagrechten Kurvenverlaufs in grofler
Entfernung der Spitze zur Probe mit dem ann#éhernd linearen Anstieg nach der
Kontaktierung bzw. vor dem Kontaktverlust angenommen (siehe Abb. 1.8), der mit-
tels linearer Regression der entsprechenden Kurvenabschnitte bestimmt wurde. Im
Fall der Untersuchung von Adsorbatschichten muss damit gerechnet werden, dass
die gewéhlte Nulllage nicht zwingend die blanke Glimmer- oder Graphitschicht dar-
stellt, sondern einer besonders fest haftenden ersten Adsorbatschicht entsprechen

25Filterungen werden stets in der Bildbeschreibung angegeben.
26Zur Problematik des Exports der gespeicherten Rohdaten siehe A.2.3 und A.2.5.
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kann [102]. Wird der z-Nullpunkt erst bei recht hoher Kraft erreicht, ist zu beden-
ken, dass sich eine leichte Verschiebung aufgrund der an dieser Stelle bereits flacheren
Steigung ergibt.

In der Literatur wird die Kurve fiir das Wegziehen des Cantilevers haufig so darge-
stellt, dass beide Kurven am Wendepunkt — wie in den Rohdaten — zusammen-
héngen. Damit wird der Nulldurchgang aber abhéngig davon, bis zu welcher Kraft
gemessen wurde. Die absolute x-Lage dieser Kurve ist jedoch von untergeordneter
Bedeutung, da ohnehin héchstens die maximale Adhésionskraft (y-Achse) ausgewer-
tet wird. Ausschlaggebend fiir die separate Verschiebung beider Kurven war, dass
sich in einigen Féllen Strukturmerkmale, die sonst durch die zweite Kurve verdeckt
wiirden, in der Annédherungskurve besser erkennen lassen.
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Kapitel 4

Charakterisierung von
Festkorperoberflichen

4.1 Oberflaichenuntersuchungen an Luft

Im Folgenden werden die fiir diese Arbeit benotigten Oberflichen von Glas, Musko-
vit und hoch orientiertem pyrolytischem Graphit (HOPG) an Luft charakterisiert.
Unter Atmosphérenbedingungen werden die in den Kraft-Abstands-Kurven gemes-
senen Kréfte von der Stéirke der Kapillarkrafte dominiert (vgl. 1.4.3.4), so dass sie
bei leeren, harten Oberflichen, wie den hier vorgestellten, starker von den &ufleren
Bedingungen abhéngen als vom Substrat. Eine explizite Angabe macht also wenig
Sinn. Thr prinzipieller Verlauf entspricht dem in Abb. 1.8 wiedergegebenen.

4.1.1 Glasoberflichen

Unbehandelte Deckglasoberflichen wurden als Testobjekt eingesetzt, um die Canti-
levertauglichkeit und Parameterwahl in den dynamischen Modi zu tiberpriifen, da die
zur Verfiigung stehenden Kalibriergitter sehr grob sind und damit deren Strukturen
auch bei schlechtem Cantilever oft noch gut wiedergegeben werden.

Das unbehandelte Deckglas weist eine charakteristische Inselstruktur von etwa 1
nm Dicke auf (Abb. 4.1 (al) bis (a3)). Im LEM (Abb. 4.1 (a2) und (a3)) erkennt
man, dass die verschiedenen Bereiche unterschiedliche Rauigkeit aufweisen, als wére
die Glasfliche von einem schlecht benetzenden Film iiberzogen. Ein Anruf beim
Hersteller (sieche E.6.6) ergab, dass es sich bei der anhaftenden Schicht wohl um
Glasstaub aus der Produktion handelt.

Reinigt man das Glas (hier in einer Mischung aus HCI und MeOH), so verschwindet
die Inselstruktur (siche Abb. 4.1 (bl) bis (b3)), was im LEM (Abb. 4.1 (b2) und

(b3)) besonders gut zu erkennen ist.

67
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02_
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Abbildung 4.1: Aufnahmen eines unbehandelten (obere Reihe) bzw.
MeOH/HCl-gereinigten (untere Reihe) Deckglases, Cantile-
ver C-UL-B, SetPoint 10 nN; 1) hoch aufgeléste Topografie,
2) LFM von links nach rechts, 3) LFM von rechts nach links.

4.1.2 Glimmer

Aufgrund seiner atomar glatten Oberflichenstruktur wird Glimmer in der Raster-
kraftmikroskopie haufig als Triagermaterial eingesetzt. Als Schichtsilikat ist er zudem
leicht spaltbar (vgl. 3.3) und bietet somit jeder Probe eine frische, saubere Oberfla-
che. Diese ist negativ geladen und besitzt eine hydrophile Eigenschaft.

Meist kommt der hier verwendete (rosa) Muskovit (KAly[AlSi3O10](OH)s), der auch
in der Elektrotechnik als Isolator genutzt wird [103], zum Einsatz. Er zeigt die in
Abb. 4.2 dargestellte Schichtstruktur.

Beim Spaltprozess werden unterschiedlich viele Schichten abgetragen. So kommt es
an einigen Stellen auch zur Bildung von Stufen unterschiedlicher Hohe. Auf den
resultierenden Terrassen ist der Glimmer jedoch atomar eben.

Abb. 4.3 zeigt das Cantileversignal und die hoch aufgeloste Topografie einer Fléche
mit 0,5 pm Kantenldnge. Dies entspricht einer typischen Ausschnittsgrofle, wie sie
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Abbildung 4.2: Gitterstruktur des Schichtsilikats Muskovit (2 Formeleinhei-
ten KAl [AlSigOlo](OH)g) [104]

0 0.2 0.4 um 0 0.2 0.4 um

Abbildung 4.3: Glimmer an Luft (Cantilever ML-E, SetPoint 1 nN):
a) Topografie (hohe Auflésung), b) Cantileversignal.

zur Beobachtung der Tensidadsorption verwendet wird. Im abgebildeten Bereich
befindet sich keine Stufenkante.

Typische rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der atomaren Struktur an Luft wer-
den in Abb. 4.4 wiedergegeben.

Manchmal gelingt die Darstellung im hochauflésenden Topografiemodus (Abb. 4.4
(a)). Da hier der Zeilenversatz recht stark ist, ist die Darstellung im Cantileversignal
(Abb. 4.4 (b)) meist einfacher. Die beste Auflosung erzielt man jedoch im LEM (Abb.
4.4 (c))', wobei hier die Scanrichtung keine Rolle spielt (sogar bei Scan in y-Richtung
zeichnet die seitliche Verkippung des Cantilevers die Strukturkanten scharf nach).

'Die Aufnahmen 4.4 (b) und 4.4 (c¢) wurden simultan gewonnen.
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Abbildung 4.4: Atomare Auflssung auf Muskovit (C-AFM, Cantilever ML-
E, SetPoint minimal (< 0,1 nN), Scangeschwindigkeit maxi-
mal (ca. 50 Ips));

a) Topografie (hohe Auflosung; al: ungefiltert, a2: 1/f-
gefiltert in x, y und r),

b) Cantileversignal (bl: ungefiltert, b2: 1/f-gefiltert in x, y
und r, b3: FFT zu b2 — radialer Abstand 5,0 bis 5,4 A),

c) LEM(cl: ungefiltert, c2: 1/f-gefiltert in x, y und r).
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Was wird hier abgebildet?
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Schichtoberfliche (001) von
Muskovit:
a) Anordnung der (Si/Al)Oy-Tetraeder,
b) Schichtoberfliche mit K*-Tonen der Zwischenschicht
(rl = 172,72 =52A [18)).

Muskovit ist ein haufig zur Kalibrierung verwendetes Substrat. Der Abstand, nach
dem kalibriert wird, betrigt r2 =5,2 z&, ein Abstand, der in diesem System h&u-
fig und immer in hexagonaler Anordnung auftritt?, so z.B. als Abstand zweier
Sauerstoff-Tetraeder oder als Abstand zwischen den (leeren) Ringzentren. Die Kali-
umionen der Zwischenschicht liegen in Wirklichkeit weniger zentral {iber den Ringen
(vgl. Abb. 4.2), ebenfalls im Abstand r2. Nach Spaltung des Glimmers sollten sich
jedoch nur noch halb so viele Kaliumionen wie abgebildet zum Ladungsausgleich auf
der Oberfliche befinden.

Da bei giinstigen Bedingungen (niedrige Luftfeuchtigkeit, idealer Cantilever) — zu-
mindest im LFM nach Ausfiltern der hoherfrequenten Storungen (1/f-Filter) — auch
die tatsédchliche Sechsringstruktur gefunden wird (siche Abb. 4.4 (¢2)), ist es wahr-
scheinlich, dass auch die anderen Muster nicht die Ionen der Zwischenschicht, son-
dern die Lage der Sauerstofftetraeder wiedergeben, allerdings nur jeden zweiten?.
Ein &hnliches Phénomen findet man auf Graphit (siehe 4.1.3).

4.1.3 Graphit

Auch hoch orientierter pyrolytischer Graphit (HOPG) besitzt eine atomar glatte,
spaltbare Oberfliche. Im Gegensatz zu Glimmer ist diese jedoch ungeladen und

2und damit in der FFT relativ gut wiedergegeben wird (siehe Abb. 4.4 (b3))

3Nach [105] springt der Cantilever aufgrund sogenannter ,,Stick-Slip-Prozesse* (Abwechseln von
Haft- und Gleitreibung, vgl. 1.4.7.1) jeweils um eine ganze Elementarzelle (zwei iiber eine Ecke
verkniipfte Sauerstoff-Tetraeder) weiter.
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verhélt sich hydrophob. Durch das Spalten ergeben sich im Allgemeinen mehr Stu-
fenkanten als bei Glimmer.

Q)

b)

i

0 02  04um 0 0.2 0.4 um

Abbildung 4.6: HOPG an Luft (Cantilever ML-D, SetPoint 1,5 nN):
a) hoch aufgeldste Topografie, b) Cantileversignal.

In Abb. 4.6 ist ein typischer Ausschnitt von 0,5 um Kantenldnge dargestellt (hoch
aufgeloste Topografie und Cantileversignal). In diesem Bereich sind zwei Stufen zu
sehen.

Auf atomarer Skala ergibt sich folgendes Bild der Graphit(001)-Schicht (Abb. 4.7).

Abbildung 4.7: Atomare Darstellung einer Graphit(001)-Oberfléiche unter
Atmosphirenbedingungen (Cantilever ML-E, SetPoint mini-
mal (< 0,5 nN), Scangeschwindigkeit maximal (ca. 50 Ips)):
al) atomare Struktur des HOPG (LFM),
a2) zu al gehorige FFT — radialer Abstand 2,1 bis 2,8 A;
b) Ausschnitt aus LFM: typischerweise gefundene Graphit-
struktur, deren Abstand mit dem in der FFT (a2) ausgewer-
teten iibereinstimmt (siehe eingezeichnetes Hexagon).
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Die gefundene Struktur (Abb. 4.7 (b)) zeigt nicht die auf Graphit (001) erwartete
Sechsringstruktur. Dies lésst sich folgendermaflen erklidren [18] (siche Abb. 4.8):

O~O~0~0 LJOMOLOME
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Schichtstruktur von HOPG:
a) Anordnung der Kohlenstoffatome innerhalb einer Schicht
(rl = 1V3r2),
b) Anordnung zweier Graphitschichten iibereinander (Die
dritte Schicht liegt wieder direkt {iber der ersten; der Ab-
stand der ersten und dritten Schicht betréigt 6,67A [106]),
c) Lage der Sites, die in jeder Schicht mit einem C-Atom
besetzt sind (r2 = 2,456A [106]).

0.00 4.00 8L00 12.00 16.00 A

Abbildung 4.9: Atomare Darstellung einer Graphitoberfliiche bei minimaler
Wechselwirkung unter Atmosphirenbedingungen (Cantile-
ver ML-E, SetPoint minimal (< 0,5 nN), Scangeschwindig-
keit maximal (ca. 50 lps)):

a) Korrekt wiedergegebene Kohlenstoff-Sechsringe,

b) Teilweise Deformation; das nach unten gedriickte C-Atom
ist noch zu erkennen,

c¢) Vollstéindige Deformation; nur jedes zweite Atom wird
erfasst (vgl. Abbn. 4.7 (b) und 4.8).
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Aufgrund der Anordnung der Sechsringschichten iibereinander, die stets so geartet
ist, dass jedes zweite Kohlenstoffatom direkt auf einem anderen zu liegen kommt, die
anderen aber iiber den Liicken positioniert werden (Abb. 4.8 (b)), kann es passieren,
dass die Wechselwirkung zwischen (Mikro-)Spitze (vgl. Kap. 1.4.9.8 und Abb. 1.5)
und Probe so stark wird, dass die C-Atome iiber den Liicken wiahrend des Scans nach
unten gedriickt werden. Dadurch werden nur noch die Atome erkannt, die direkt auf
den anderen Atomen liegen; es ergibt sich das in Abb. 4.7 (b) wiedergegebene, fiir
Aufnahmen an Luft? typische Bild (Abb. 4.8 (c)).

Bei genauem Hinsehen kann man erahnen, dass in Abb. 4.7 (a) teilweise die Kohlen-
stofflagen auch korrekt als Sechsringe wiedergegeben werden. Abb. 4.9 zeigt einen
stark vergroflerten Ausschnitt, in dem der oben beschriebene Prozess nachvollziehbar
ist.

4.2 Festkorper in reinen Losungsmitteln

Die Immersion der fiir die Fliissigmessungen verwendeten Festkorperoberflichen
Muskovit und HOPG in den reinen Losungsmitteln Wasser, n-Butanol und n-Hepta-
nol dient hier der Leerwertbestimmung fiir die Tensidstrukturbestimmungen (siehe
5.2). Generell ist diese Methode aber auch geeignet, die Wechselwirkung zwischen
Cantilever und Probe zu verringern (vgl. 1.4.3.6).

Auf einer Skala, die fiir die Bestimmung von Tensidstrukturen relevant ist (ca. 100—
750 nm Kantenlidnge), zeigt sich gegeniiber der Messung an Luft kein Unterschied in
der Topografie (sieche Abbn. 4.3 und 4.6), weswegen auf eine Abbildung verzichtet
wird; die Substrate sind also atomar glatt mit gelegentlichen Stufen. Eine Bestim-
mung der Atomstruktur wurde in den Fliissigkeiten nicht durchgefiihrt.

In den Kraft-Abstands-Kurven zeigt sich die verdnderte Wechselwirkungskraft in
Abhéngigkeit des Losungsmittels und des Untergrundes (siehe hierzu auch [107,
64]). Abb. 4.10 zeigt jeweils eine typische F-d-Kurve® fiir alle mit den verwendeten
Losungsmitteln moglichen Kombinationen.

Wihrend die Anhaftung auf Glimmer in Wasser relativ grofl ist (etwa 5-10 nN;
Abb. 4.10 (al)), verschwindet sie in den Alkoholen (BuOH und HeptOH) selbst
bei Verwendung eines weicheren Cantilevers fast vollstandig (Abbn. 4.10 (b1l) und
4.10 (c1)). Ein besonders auffilliges Verhalten und besonders starke Anhaftung des
Cantilevers am Substrat zeigt die Kurve in Wasser auf HOPG (Abb. 4.10 (a2)).
Moglicherweise spielen hier Benetzungsprobleme eine Rolle. In den Alkoholen zeigt
sich wieder der typische Verlauf einer Kraft-Abstands-Kurve auf hartem Untergrund
—hier mit méBiger Cantilever-Substrat-Wechselwirkung (5-10 nN).

4Wegen der unter Atmosphirenbedingungen vorhandenen Kapillarkrafte kann man die Aufla-
gekraft des Cantilevers nicht beliebig verringern (vgl. Kap. 1.4.3.4).

5Die Tendenzen werden dabei gut wiedergegeben; die Absolutwerte der Krifte konnen in gewis-
sen Grenzen schwanken.
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Abbildung 4.10: F-d-Kurven in reinen Losungsmitteln auf Muskovit (linke

Spalte) und HOPG (rechte Spalte):
a) HoO (Cantilever ML-E),

b) 1-Butanol(Cantilever: bl) ML-D, b2) ML-E),
¢) 1-Heptanol (Cantilever: c1) ML-D, ¢2) ML-E).
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Kapitel 5

Strukturbildung in amphiphilen
Systemen

5.1 PEG-PLA-Diblock-Copolymerfilme an Luft

Im Rahmen eines Kooperationsprojektes mit dem Lehrstuhl fiir Pharmazeutische
Technologie! wurden systematische Untersuchungen an der Oberfliiche ,,bioabbau-
barer” Diblock-Copolymerfilme (siehe 3.5.1) vorgenommen, deren einer Block aus
Polyethylenglykol (PEG), der andere aus Polymilchsidure (Polylactat, PLA) besteht
(Strukturformel sieche Abb. 3.1). Die Polymere verhalten sich amphiphil, da der
PEG-Anteil hydrophile, der PLA-Anteil dagegen hydrophobe Eigenschaften besitzt.
Zudem ist PEG (in den betrachteten Kettenléngen) kristallin, wihrend das verwen-
dete (D,L)-PLA amorphe Festkorper bildet.

Diese Copolymere wurden aus folgendem Grund Gegenstand der Forschung: reine
Polymilchsiure? wird bereits als zugelassener Hilfsstoff verwendet, der im menschli-
chen oder tierischen Organismus durch Erosion, Quellung und Diffusion bzw. osmoti-
sche Prozesse iiber einen ldngeren Zeitraum eine kontrollierte Freisetzung von Wirk-
stoffen (engl.: drug delivery) ermoglicht (z.B. aus injizierbaren Mikropartikeln® oder
in der Krebstherapie aus Implantaten, die unmittelbar in den Tumor eingepflanzt
werden) [108]. Hierbei hat sich jedoch gezeigt, dass Peptide als Wirksubstanzen stark
an das Tragermaterial adsorbieren und so nur noch zu einem geringen Teil freige-
setzt werden kénnen, wodurch deren Wirksamkeit stark beeintrichtigt wird [109].
Dies soll durch den hydrophilen PEG-Anteil der untersuchten Diblock-Copolymere
verhindert werden.

nstitut fiir Pharmazeutische Technologie, Prof. Dr. A. Gopferich, Universitit Regensburg

2Es werden auch andere Poly-(a-Hydroxyester) sowie Poly-(3-Hydroxyester), Polyanhydride,
Polycyanoacrylate und weitere bioabbaubare Polymere verwendet.

3Zur Herstellung von Mikropartikeln sieche Abb. 5.17.

7
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Somit ist die Entwicklung neuer Applikationsformen ein Ziel des Gesamtprojekts?,
aus dem in dieser Arbeit der Aspekt der Oberflichenstrukturbildung der in Frage
kommenden Materialien unter gegebenen Voraussetzungen dargelegt werden soll.

Ausgehend von der These, der PEG-Anteil reichere sich an der Oberfliche an, wur-
den hierzu insgesamt etwa 50 Polymerfilme untersucht, einige bei unterschiedlichen
Temperaturen®, manche mehrfach modifiziert®, teilweise in verschiedenen Messmo-
di. Hieraus ergaben sich mehr als 100 unterschiedliche Messsituationen, in denen
jeweils mehrere unterschiedliche Oberflachenausschnitte aufgenommen wurden. Erst
aus dieser groflen Vielfalt sowie geschickter Wahl der Parameter konnten aus den
anfangs recht ambivalent wirkenden Ergebnissen die im Folgenden présentierten Ten-
denzen erkannt und die Resultate mit den {ibrigen experimentellen Befunden korre-
liert werden. Die Untersuchungen wurden zwischen September 1998 und Dezember
2000 durchgefiihrt.

5.1.1 Frisch bereitete Filme

Zunéchst wurden ausschliefllich frisch zubereitete (siehe 3.5.2) Polymerfilme unter-
sucht. Parallel zu den rasterkraftmikroskopischen Messungen wurden einige analog
priparierte Filme zur ESCA-Untersuchung’ gebracht (Alg,-Strahlenquelle; Phi 5600
XPS, Physical Electronics, Ismaning)®, an weiteren wurden Versuche zur Peptidad-
sorption durchgefiihrt?, die ebenfalls mit ESCA ausgewertet wurden (zu Details
siehe [92,111]).

5.1.1.1 Allgemeines zu den gefundenen Strukturen

Die frischen, wie in Abschnitt 3.5.2 angegeben préaparierten, Polymerfilme weisen bei
nahezu allen untersuchten Polymerzusammensetzungen eine Oberflichenbesetzung
mit sphérolitischen Strukturen auf.

Abb. 5.1 zeigt einige besonders groffe Exemplare! dieser kugelkalottenférmigen Er-
hebungen auf einem Me.PEG5-PLA20-Polymerfilm. Diese Struktur wird auch auf

4Ein weiteres Ziel ist die Entwicklung von Grundgeriisten, die eine selektive Anheftung von Zel-
len unterstiitzen (ohne deren Funktion zu beeintriachtigen [110]) und sich auflésen, wenn (in vitro)
aus korpereigenem Material beispielsweise neue Knochen, Knorpel oder Blutgefifie entstanden sind
(engl. Tissue Engineering) [91].

°Da die Lagerung bzw. die bezweckten Anwendungen iiblicherweise bei Raumtemperatur bzw.
37 °C stattfinden, wurden auch die weitaus meisten AFM-Messungen bei diesen Temperaturen
durchgefiihrt.

67.B. unterschiedliche Wisserungsdauer

"ESCA = Elektronenspektroskopie zur Chemischen Analyse (engl.: XPS = z-ray photoelectron
spectroscopy)

8Margrit Dannenfeldt, Institut fiir Korrosion und Oberflichentechnik, Universitit Erlangen

9Dr. Andrea Lucke, Institut fiir Pharmazeutische Technologie, Universitit Regensburg

10Dje iiblicherweise gefundene Gréfenordnung entspricht den kleineren Strukturen im Bild.
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Abbildung 5.1: allgemeine Struktur der frischen Me.PEGz-PLAy-Filme
(Me.PEG5-PLA20 (auf Glas); NC-AFM, Topografie, Can-
tilever NC-UL-A, Messkopfkiihlung)

racemischen Gemischen aus enantiomerenreinem L-Polylactat mit Copolymeren aus
PEG und D-Polylactat gefunden'! und die Erhebungen dem PEG-Anteil zugeord-
net [112]. Auf Diblockcopolymeren aus PEG und Polystyrol'? werden unter bestimm-
ten Préparationsbedingungen ebenfalls sphérolitische Strukturen erhalten, die auf
die Bildung kugelférmiger (inverser) Mizellen in der aufgetropften Losung zuriick-
gefiihrt werden [94]'3.

Bemerkenswert ist der Befund, dass bei Aufnahmen im Kontaktmodus (bei Raum-
temperatur), an Stelle der Hiigel, Locher gefunden werden, und man auch bei IC-
und NC-Messungen bisweilen Locher oder Zwischenstufen detektiert (siehe hierzu
5.1.1.5).

5.1.1.2 Gleichwertigkeit des Untergrundes

Zur Uberpriifung, ob die Entstehung der Oberfléichenstrukturen vom Trigermaterial
abhéngt, auf dem die Filme bereitet werden, wurden Filme des Polymers Me. PEG5-
PLA20 auf Glas, Polypropylen, V2A-Stahl sowie magnetischem Edelstahl unter-
sucht.

Abbildung 5.2 zeigt, dass zwischen einzelnen Filmen des Polymers zwar eine gewisse
Variationsbreite beziiglich Grole und Verteilung der gefundenen, hiigeligen Struktu-
ren besteht, diese aber nicht vom Material des verwendeten Untergrunds abhiingt!?.

"' Mischt man die genannten Copolymere dagegen mit D-Polylactat erhilt man eine inhomogene
Polymeroberfliche ohne diese Strukturen.

12Polystyrol ist — wie (D,L)-Polylactat — hydrophob und amorph.

13Es werden dort auch Strukturen fiir dieses System aufgefiihrt, die aus hantel- oder fadenfor-
migen Mizellen resultieren.

14Giche auch Abb. 5.1: Dort werden die groBen Strukturen auf Glas gefunden, in Abb. 5.2 (b1)
auf magnetischem Edelstahl.



80 KAPITEL 5. STRUKTURBILDUNG IN AMPHIPHILEN SYSTEMEN

4 um

Abbildung 5.2: Me.PEG5-PLA20-Filme auf unterschiedlichen Trigerma-
terialien (Topografie; Cantilever NC-UL-A; Messkopf-
kithlung):

a) Glas (al: IC-AFM; a2: NC-AFM),

b) magnetischer Edelstahl (bl: IC-AFM; b2: NC-AFM),
c¢) V2A-Stahl (IC-AFM),

d) Polypropylen (NC-AFM).

Dies ist von grundlegender Bedeutung, da fiir verschiedene Untersuchungsmetho-
den unterschiedliche Trégermaterialien notwendig sind (Zuordnung siche [95]). Die
Filme sind dick genug, um Strukturmerkmale des Trigermaterials vollstandig zu
iiberdecken. Zudem erscheinen vergleichbare Erhebungen im IC-Modus (Abb. 5.2:
obere Reihe) tendenziell kleiner, unregelméfiger und schérfer begrenzt als im NC-
Modus (Abb. 5.2: untere Reihe).

5.1.1.3 Variation des PLA-Anteils

Wie sich frische Me. PEGz-PLAy-Filme in Abhéngigkeit der PLA-Kettenldange ver-
halten, wurde bereits in [92] veroffentlicht (dreidimensionale Darstellung).

Abbildung 5.3 zeigt die verkiirzte Reihe (das Aussehen von Me.PEG5-PLA20-Filmen

kann beispielsweise Abb. 5.2 entnommen werden) noch einmal in zweidimensionaler
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Darstellung, diesmal in Vergleich zu reinem Me.PEG5 statt reinem PLA.

a

0 2 4 um

Abbildung 5.3: Me.PEGz-PLAy: Variation der PLA-Kettenléinge (Tréger-
material: V2A; Topografie; Cantilever NC-UL-A; Messkopf-
kiihlung):

a) Me.PEG5-PLA45 (NC-AFM),
b) Me.PEG5-PLA10 (IC-AFM),
c) Me.PEG5 (IC-AFM).

Wiéhrend zwischen Me.PEG5-PLA45 (Abb. 5.3a) und Me.PEG5-PLA20 (z.B. Abb.
5.2) kein signifikanter Unterschied zu erkennen ist'®, zeigt sich auf Me.PEG5-PLA10
(Abb. 5.3b) eine véllig andere Struktur'®. Es ist anzunehmen, dass sich hier auf
Grund des verdnderten Kettenverhéltnisses bereits in der Losung andere Tensid-
strukturen ausbilden, dem Aussehen der Filme nach wohl fadenférmige (inverse)
Mizellen. Auf reinem Me.PEG5H zeigen sich polykristalline Schichten.

5.1.1.4 Variation des PEG-Anteils

Es wurde auch eine Messreihe mit Variation der PEG-Kettenldnge bei konstanter

PLA-Kettenléinge durchgefiihrt. Hierzu wurden frische Filme der Zusammensetzung

Me.PEG(0,75)-PLA20, Me.PEG2-PLA20 und Me.PEG5-PLA20 betrachtet. Da sich
in allen Féllen eine Struktur zeigte, die sich von Me.PEG5-PLA20 nicht unterschei-
den ldsst!?, wird hier auf eine Abbildung verzichtet.

5.1.1.5 Verformung und Schmelzprozesse

Die Abbildung 5.4 gibt eine Serie von AFM-Aufnahmen wieder. 5.4 (1) bis 5.4 (5)
wurden unmittelbar nacheinander gewonnen, zwischen 5.4 (5) und 5.4 (6) wurde

15 Auch Me.PEG5-PLA25 weist eine analoge Struktur auf.

16Es wurde auch ein Film von Me.PEG5-PLA(7,5) untersucht, der die selbe Struktur aufweist.

ITFalls sich bei den kiirzeren PEG-Ketten niedrigere Erhebungen ergeben, ist das aufgrund des
unterschiedlichen Zustandes, der schon bei Me.PEG5-PLA20 von etwa 30 nm bis zu Lochern reicht
(siehe 5.1.1.5), nicht zu erkennen.
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eine weitere Messung mit 25 ym Kantenliinge getiitigt'®.

0 1 2 um 0 1 2 um 0 4 8 um

Abbildung 5.4: Me.PEG5-PLA20 auf Glas, unbehandelt, ungekiihlt (Topo-
grafie, NC-AFM, Cantilever NC-UL-A):
In der Reihenfolge 1) - 6) aufgenommene Folgescans (Das
»x* markiert identische Stellen.).

Wihrend die Messergebnisse 5.4 (1) bis 5.4 (4) Erhebungen zeigen, veréndert sich
der Befund plotzlich: in Aufnahme 5.4 (5) sind statt dessen Locher mit zentraler
Erhebung zu erkennen; in 5.4 (6) weist der gescannte Bereich nur noch Locher auf,
zudem ist offenbar durch das Scannen auf kleinerem Bereich eine Mulde!® im Film
entstanden (5.4 (1) zeigt den selben Bereich noch vollig glatt.). Aus diesem Befund
ergibt sich, dass die selben Erhebungen von etwa 30 nm iiber etwa 5 nm bis hin zu
Lochern annehmen kénnen. Unter den gegebenen Aufnahmebedingungen eriibrigt
sich somit eine Auswertung dieser Grofle.

Um zu iiberpriifen, ob die Verdnderungen reversibel sind oder auf plastischer Ver-
formung beruhen, wurde folgendes Experiment durchgefiihrt (siehe Abb. 5.5):

18Diese zeigt (vollig analog zu 5.4 (6)) eine Vertiefung in der Bildmitte sowie Lécher an Stelle
der ehemals vorhandenen Hiigel — diese konnen in der gedruckten Version noch schlechter erkannt
werden als die in 5.4 (6), daher wurde auf die Wiedergabe der Aufnahme verzichtet.

9Die Vertiefung betrigt nur etwa 20 nm. Um auch die Locher erkennen zu kénnen, musste die
Grauskala entsprechend schmal gewahlt werden.
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0 10 20um 0 2 4um

Abbildung 5.5: Me.PEG5-PLA20 auf PP, unbehandelt, ungekiihlt (Topo-
grafie, NC-AFM, Cantilever NC-UL-A):
Die Aufnahmen erfolgten in der Reihenfolge 1) - 3) (Zur bes-
seren Orientierung wurden zwei identische Stellen in 1 und
3 mit einem ,,x“ markiert.).

1) vor einer Messpause von 2 Stunden (Messkopf warm),
2 und 3) nach der Pause (Messkopf abgekiihlt).

Nachdem beim Messen eines weiteren Me. PEG5-PLA20-Films nach einer Weile wie-
der Locher auftraten (Aufnahme 5.5 (1)) wurde das Gerit fiir 2 Stunden abgeschal-
tet, ohne die Probe zu entnehmen. Nach der Pause wurde versucht, die Stelle wieder
zu finden, was anhand der Delle in Aufnahme 5.5 (2) (etwas links der Mitte) gut
moglich war. Mit dem abgekiihlten AFM wurden an Stelle der Locher wieder Erhe-
bungen detektiert — diese Strukturen verhalten sich somit reversibel, die zentrale
Vertiefung in Bildmitte der Abbildung 5.5 (2) deutet jedoch auf eine plastische Ver-
formung des Untergrunds hin?’. Es zeigt sich somit, dass sich die Probe im Laufe der
Messungen zu stark erwarmt. Da hierfiir (neben unterschiedlicher Raumtemperatur)
in erster Linie die Messkopferwarmung verantwortlich ist, wurde eine Methode ent-
wickelt, dieser entgegenzuwirken?'. Das Auflegen eines gefrorenen Kiihlakkus auf
den Messkopf brachte den gewiinschten Erfolg (siehe auch 3.5.4.1).

In Abb. 5.6 werden der Befund der C-AFM-Messung und die LFM-Aufnahme eines
anderen Me.PEG5-PLA20-Polymerfilms dargestellt. Es handelt sich hier um einen
der ersten rotierend praparierten Filme, bei denen weder Konzentration noch Dreh-
zahl bekannt ist?2. Da das C-AFM Locher aufweist, die am Rand in Hiigel iiberge-
hen, ist das LFM trotz der relativ breiten Strukturen schwer zu interpretieren. Die
Information iiber unterschiedliche Reibungskoeffizienten wird stark von der Cantile-
ververdrillung auf Grund der Strukturkanten iiberlagert (siehe 1.4.7.3). Insbesondere

20 AuBerdem wird deutlich, dass die Probe durch den Cantilever um so stéirker beeinflusst wird,
je mehr Messpunkte pro Flicheneinheit aufgenommen werden (Es existieren auch Aufnahmen in
denen zuvor gescannte kleinere Bereiche Liocher zeigen, um die aber noch Hiigel zu finden sind.).

21Ein Proben-Thermostat war noch nicht verfiigbar.

22Dies wird als Ursache der abweichenden Gréfienverteilung der Strukturen angesehen.
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b1) b2)

b 4 8 um 0 4 8 um 0 4 8 um

Abbildung 5.6: Me.PEG5-PLA20 auf V2A, unbehandelt; bei der Prépara-
tion abweichende Konzentration und Drehzahl; Cantilever
C-UL-A (SetPoint 10,0 nN):
a) Topografie (C-AFM, schnelle Scanrichtung: von links
nach rechts),
b) LFM (schnelle Scanrichtung: bl) von links nach rechts,
b2) von rechts nach links).

an den Hiigeln am Lochrand, die bei umgekehrter Scanrichtung am anderen Rand
zu finden sind?3, lisst sich jedoch erkennen, dass in diesen Bereichen eine geringere
Reibung ermittelt wurde als aufierhalb der Locher (dunklere Zone bei Scan von links
nach rechts (5.6 (b1))). Ob dies auch in den Lochern gilt, ldsst sich nur erahnen.

5.1.2 Aufschmelzen der Filme

Abbildung 5.7 zeigt einen Me.PEG5-PLA20-Film, der 3 Tage lang bei 120 °C in
einem Wéarmeschrank inkubiert wurde, nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur.
Dieses Polymer liegt geméf der DSC-Analyse [92] bereits bei 55 °C vollstandig ge-
schmolzen vor.

Trotz des Aufschmelzens zeigt sich eine zu den frischen Filmen analoge Oberflichen-
struktur. Ob sich Anzahl und Grofle der Aggregate verindert haben, kann aufgrund
der vorhandenen Schwankungsbreite nicht beurteilt werden, einige Hiigel in Abb.
5.7 sehen jedoch aus, als wéren zwei miteinander verschmolzen (z.B. hinten rechts).
Es wurde auch ein Me.PEG2-PLA20-Film untersucht, der 2 Tage lang auf 60 °C
erwarmt wurde. Dieser zeigt ebenfalls die gewohnte Hiigel-Loch-Struktur.

2Die Bereiche sind zu breit, um sogenannte ,,Schatten” (Artefakt, siehe 1.4.9.4) zu sein. Auch
die Form der Locher legt den Schluss nahe, dass Lochinhalt, der im NC-AFM als zentrale Erhebung
im Loch erscheint (siehe Abb. 5.4 (5)), zur Seite iiber den Lochrand gedriickt wurde.
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Abbildung 5.7: Me.PEG5-PLA20 auf V2A, 3 Tage bei 120 °C inkubiert;
gemessen bei Raumtemperatur mit Messkopfkiihlung (To-
pografie, IC-AFM, Cantilever NC-UL-B)

5.1.3 Alterungsprozess

Die folgende Untersuchung (siehe Abb.5.8) zeigt das Verhalten eines Me.PEG5-
PLA20-Filmes in Abhéngigkeit von der Lagerungsdauer. Der Film wurde in einem
Exsikkator im Wasserstrahlvakuum iiber Blaugel aufbewahrt.

Der frische Film (Abb. 5.8 (a)) beginnt sich nach einiger Zeit unter den gegebenen
Lagerbedingungen umzustrukturieren. Zunéchst entstehen einzelne — von einem
Zentrum ausgehende — grober strukturierte Bereiche (Abb. 5.8 (b); zwischen diesen
Regionen bleibt die urspriingliche Struktur zuniichst erhalten??), die sich mit der Zeit
tiber den gesamten Film ausdehnen (Abb. 5.8 (c)).

In Abb. 5.9 sind Ausschnitte aus den umorientierten Bereichen dreidimensional wie-
dergegeben. Die hohere Kristallinitéat in Abb. 5.9 (a) wird einer niedrigeren Proben-
temperatur zugeschrieben (vgl. Abb. 5.12). Da nur der PEG-Anteil kristallisieren
kann, liegt der Schluss nahe, dass sich in diesen Bezirken vermehrt PEG an der
Oberflache anreichert.

Die LFM-Aufnahmen (Abb. 5.10 (b)) eines weiteren gealterten Me.PEG5-PLA20-
Films (Dieser wurde 9 Monate im Exsikkator gelagert?, ist aber noch nicht vollstéin-
dig umorientiert®.) zeigt unterschiedliche Reibungskoeffizienten fiir die unterschied-
lichen Oberfliichenbereiche?”. Der Befund steht in Einklang mit Abb. 5.6, wenn man

24Da im Topografiesignal (trotz mehrmaliger Nachbearbeitung aller Bilder) die verbleibenden
kleinen Erhebungen in der gedruckten Version kaum zu erkennen sind, wird jeweils das Cantilever-
signal mit angegeben.

25Der Exsikkator wurde in dieser Zeit nur selten getffnet.

26Ein weiterer, nicht stindig im Exsikkator gelagerter, Film sah bereits nach 3 Wochen #hnlich
aus.

2Tidentische Bereiche haben komplementire Firbung bei entgegengesetzter Scanrichtung
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0 10 20 um 0 10 20 um 0 10 20 um

Abbildung 5.8: Me.PEG5-PLA20 auf magnet. Edelstahl, unbehandelt; Can-
tileversignal (obere Reihe) und Topografie (untere Reihe);
Messkopfkiihlung; Cantilever NC-UL-A:

a) frischer Film (IC-AFM),
b) nach zwei Monaten (IC-AFM),
¢) nach finf Monaten (NC-AFM).

sowohl die Sphérolite der frischen Filme als auch die umstrukturierten Bereiche (al-
so die Zonen geringerer Reibung®®) als Anreicherung von PEG an der Oberfléiche
betrachtet.

28in den LFM-Aufnahmen, deren Zeilen von links nach rechts gewonnen wurden, dunkler
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Abbildung 5.9: Me.PEG5-PLA20 auf magnet. Edelstahl, unbehandelt;
Messkopfkiihlung; Topografie; Cantilever NC-UL-A:
a) 2 Monate alt (IC-AFM; Troum < 20 °C), Zentrum eines
umstrukturierten Bereichs,
b) 5 Monate alt (NC-AFM; Traum > 25 °C).

0 1 2 3um

Abbildung 5.10: Me.PEG5-PLA20 auf magnet. Edelstahl, unbehandelt, 9
Monate alt; ungekiihlt, Traum = 23,5 °C; Cantilever ML-
E (SetPoint 1,5 nN):
a) Topografie (C-AFM),
b) LFM (schnelle Scanrichtung: bl) von links nach rechts;
b2) von rechts nach links).
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5.1.4 Gewasserte Filme

Wie ESCA-Messungen [92] bestiitigen®®, zeigen nach den Erkenntnissen aus Kap.
5.1.1 bereits die frischen Filme eine gewisse Anreicherung von PEG an der Oberfla-
che; auch die Untersuchungen zur Peptidadsorption [92] (Inkubationszeit in wéssri-
ger Losung 15 Minuten) liefern mit diesem Befund vereinbare Resultate. Da Versu-
che zur Zelladsorption (Inkubationszeit 5 h in wéssrigem Medium) aber bereits auf
Me.PEG5-PLA20 keine Anheftung der Zellen ergaben und der Befund der gealter-
ten Filme auf eine Umstrukturierung zu héheren PEG-Oberflichenkonzentrationen
hinweist, wurden einige Polymerfilme vor der AFM-Untersuchung gemé&fl 3.5.3 1h
bzw. 5 h in Reinstwasser inkubiert und anschlieSend gefriergetrocknet.

al)

Abbildung 5.11: Polymerfilme nach Wisserung bei 37 °C und Gefriertrock-
nung (Triager: magnet. Edelstahl; Topografie, gemessen bei
20 °C, Messkopf ungekiihlt; IC-AFM, Cantilever NC-UL-A):
a) Me.PEG5-PLA10 (al: 1h gewéssert (evtl. © > 20 °C),
a2: bh gewissert),
b) Me.PEG5-PLA20 (bl: 1h gewissert, b2: 5h gewéssert),
c) Me.PEG5-PLA45 (cl: 1h gewissert, ¢2: bh gewéssert).

29Me.PEGS5 weist einen hoheren Kohlenstoffgehalt (66,7 %) auf als PLA (60 %). Me.PEG5-
PLA20 hat einen theoretischen C-Gehalt von 61,3 %, an der Oberfliche findet man 63,6 % (ESCA).
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5.1.4.1 PEG-Anteil und Wisserungsdauer

Aus der Darstellung in Abb. 5.11 wird ersichtlich, dass das Wissern der Polymer-
filme eine dhnliche Auswirkung auf die Oberflachenstruktur hat wie der beobach-
tete Alterungsprozess (siehe Abb. 5.8). Wihrend sich jedoch die Me.PEG5-PLA10-
und Me.PEG5-PLA20-Filme bereits nach einer Stunde Wisserungsdauer vollstédndig
umorientiert®® haben, sind bei Me.PEG5-PLA45 erst nach fiinf Stunden umstruk-
turierte Bereiche zu finden®'. Der Oberflichenbefund in Abb. 5.11 (al) fillt aus der
Reihe. Er gleicht eher der bei 37 °C erwarteten Struktur (sieche Abb. 5.12 (c)) —
wahrscheinlich ist hier ein Fehler bei der Thermostatisierung unterlaufen. Dennoch
ist zu erkennen, dass die Umstrukturierung bereits erfolgt ist. Insgesamt weisen die
umstrukturierten Filme — wohl aufgrund der Quellung®? — stiirkere Unebenheiten
auf (Faltenbildung).

5.1.4.2 Temperaturabhingigkeit der Struktur

Wird der Messkopf des Rastersondenmikroskops nicht gekiihlt (bzw. die Probe ther-
mostatisiert) kann die Probentemperatur deutlich gréfier als 30 °C werden (vgl.
Befunde in 5.1.1.5). Daher wurde am Beispiel von Me.PEG5-PLA20 der Einfluss
der Probentemperatur auf die Messergebnisse untersucht.

Abbildung 5.12: Me.PEG5-PLA20 auf magnet. Edelstahl, 1 h bei 37 °C ge-
wissert, die selbe Stelle bei unterschiedlichen Temperaturen
(Peltier-Thermostat und Messkopfkiihlung; IC-AFM, Can-
tilever NC-UL-A):

a) 12 °C, b) 20 °C, ¢) 37 °C, d) 45 °C.

In Abb. 5.12 wird die Verdnderung der Oberflichenstruktur eines gewésserten (1 h
bei 37 °C) Me.PEG5-PLA20-Films in Abhéngigkeit der Temperatur wiedergegeben.

30Es wird davon ausgegangen, dass sich die hydrophilen PEG-Ketten aufgrund der Quellung des
Polymers verstérkt zur Wasserphase hin ausrichten.

31Filme mit einer Me.PEG2-Kette statt Me.PEG5 verhalten sich analog, der mikroskopische
Befund fillt — wohl aufgrund der kiirzeren Ketten — jedoch weniger deutlich aus.

32Die Filme quellen so stark, dass es nicht moglich ist, die Umstrukturierung direkt in Wasser zu
beobachten. Bei einem entsprechenden Versuch wurde schon nach weniger als 1 Minute (ungeféhr
1/3 Aufnahme bei 1 Ips) der maximale z-Bereich von etwa £3,5 pm iiberschritten.
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Die zugehorigen DSC-Thermogramme [92] zeigen einen Schmelzbereich der unter-
suchten Me.PEG5-PLAy-Copolymere zwischen 30 und 55 °C, beginnend mit einer
Erweichung der amorphen Anteile (Glasiibergang)®® und einer Schmelztemperatur
der kristallinen Anteile um 50 °C (Je hoher der PLA-Anteil, desto niedriger ist die
Schmelztemperatur des Me.PEG-Anteils und desto niedriger der Peak im Thermo-
gramm; reines Me.PEG) schmilzt bei etwa 56,5 °C.).

Da die meisten Filme bei Raumtemperatur oder 20 °C, also nahe an den experi-
mentellen Bedingungen, jedoch unterhalb 30°C 34, aufgenommen wurden, dort aber
offenbar deren Oberflichen bereits nicht mehr vollstindig in festem Zustand vor-
liegen, wird in Abb. 5.13 zum Vergleich noch ein etwas groflerer Ausschnitt eines
gewisserten Me.PEG5-PLA20-Films bei 12 °C, also in vollstdndig erstarrter Form
(mit kristallinem PEG-Anteil), dargestellt.

Abbildung 5.13: Me.PEG5-PLA20 auf magnet. Edelstahl, 1 h bei 37 °C ge-
wéssert, 12 °C (Peltier-Thermostat und Messkopfkiihlung;
IC-AFM, Cantilever NC-UL-A)

5.1.5 Einfluss der UV-Einwirkung

Die Bestrahlung mit kurzwelligem UV ist ein im medizinischen Bereich haufig an-
gewandtes Verfahren zur Sterilisation [113] — insbesondere wenn keine hohen Tem-
peraturen oder Driicke angewandt werden kénnen und Autoklavierung daher nicht
moglich ist [114]. Dariiber hinaus ist die Kenntnis der UV-Stabilitét von Substanzen
auch fiir die Bestimmung der einzuhaltenden Lagerbedingungen von Bedeutung.

Fiir die folgende Messreihe wurden Filme von Me.PEG5-PLA20 unterschiedlich lang

33Die Glastemperatur liegt um so niedriger, je hoher der PEG-Anteil im Copolymer ist.
34Der (Bulk-)Schmelzbereich der verwendeten Copolymere beginnt laut DSC-Thermogramm [92]
erst oberhalb von 30 °C.
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geméfB 3.5.3 mit UV-Licht bestrahlt, um zu untersuchen, ob und inwieweit der PEG-
Anteil durch diese Behandlung reduziert wird?.

Parallel zur Rasterkraftmikroskopie wurden Untersuchungen zur Anheftung von Pra-
adipozyten®® durchgefiihrt (lichtmikroskopisch: Zellzahl pro Flicheneinheit; raster-
elektronenmikroskopisch: Form37 der Zellen)®®. Es wurde auch die Menge des bei der
Wisserung ausgewaschenen PEGs (Gelpermeationschromatographie (GPC), Spek-
trophotometrie) und die Polymerzusammensetzung der ungewésserten Filme (GPC,
Massenspektroskopie (MS)) bestimmt [95].

Abbildung 5.14 zeigt den am ldngsten bestrahlten Film direkt nach der UV-Behand-
lung.

Abbildung 5.14: Me.PEG5-PLA20 auf magnet. Edelstahl, 24 h UV-bestrahlt,
ungewiissert (Messkopfkiihlung; IC-AFM, Cantilever NC-
UL-A)

Es ist keine Verdnderung gegeniiber den frischen, unbehandelten Me.PEG5-PLA20-
39

Filmen zu erkennen®”.

In Abb. 5.15 wird die Oberflichenbeschaffenheit der bestrahlten Polymerfilme nach
einer Wasserungsdauer von 1 h dargestellt. Abb. 5.15 (f) zeigt zum Vergleich einen
unbestrahlten PLA17-Film, der ebenfalls 1 h in Wasser inkubiert war. Die Grauskala
zur Wiedergabe der z-Richtung wurde so gewéhlt, dass in allen sechs Aufnahmen
der Bereich von schwarz bis weifl etwa 30 nm betrigt.

35Der Verdacht einer PEG-Abspaltung bestand auf Grund der Beobachtung eines verstirkten
Adhésionsverhaltens von Zellen auf UV-sterilisierten Filmen.

36Fettgewebs- Vorliuferzellen

3"Die Form der anhaftenden Zellen korreliert mit deren Funktionsfihigkeit [110].

38 Apothekerin Claudia Fischbach, Institut fiir Pharmazeutische Technologie, Universitsit Regens-
burg

39Gleiches gilt fiir alle anderen — kiirzer bestrahlten — Filme.
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4 um 4 um

Abbildung 5.15: Me.PEG5-PLA20 in Abhéingigkeit von der Bestrahlungsdau-
er, 1 h bei 37 °C gewéssert, aufgenommen bei 20 °C (auf
magnet. Edelstahl; Messkopfkiihlung; IC-AFM, Cantilever
NC-UL-A)

UV-Behandlung: a) 0 h, b) 2 h), ¢) 5 h, d) 10 h, e) 24 h;
Referenz: f) PLA17 (1h gewéssert, nicht UV-bestrahlt).

Man sieht, wie mit zunehmender Bestrahlungsdauer die Oberflachenstruktur der ge-
wasserten Filme immer glatter wird. Wahrend anfangs kaum Verdnderungen wahr-
zunehmen sind, zeigen sich nach 10 h Bestrahlungsdauer bereits ausgedehnte glatte
Zonen. Nach 24 h dhnelt der Film dem reinen PLA. Die Me.PEG5-PLA20-Oberfl4-
chen (Abb. 5.15 (a-e)) zeigen sich gegeniiber den ungewésserten Filmen verédndert.
Reines PLA17 (unbestrahlt, Abb. 5.15 (f)) verdndert sich beim Wéssern nicht. Im
Waschwasser der gewésserten Polymerfilme nimmt mit steigender Bestrahlungsdau-
er nicht nur die Menge an PEG zu, es werden auch vermehrt kiirzere PEG-Ketten
nachgewiesen (siche GPC-Analyse [95]). Die Polymerzusammensetzung zeigt sich
bereits vor dem Wéssern verdndert (GPC, MS [95]).

Ergidnzend wird auch das Resultat der C-AFM- und LEFM-Messungen wiedergegeben
(Abb. 5.16)10.

400bwohl die Filme 9 Monate im Exsikkator lagen, ist hier keine weitere Strukturinderung zu
erwarten, da die Filme bereits zuvor gewéssert waren.
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Abbildung 5.16: Me.PEG5-PLA20, 9 Monate alt (ungekiihlt, Troum = 23,5
°C; Cantilever ML-E, SetPoint 1,5 nN)
obere Reihe (a bis b2): unbestrahlt, 5 h bei 37 °C gewdissert,
untere Reihe (¢ bis d2): 24 h UV-bestrahlt, 1h bei 37 °C
gewassert,
a und c: C-AFM,
b und d: LEM (schnelle Scanrichtung: bl/d1: von links nach
rechts, b2/d2: von rechts nach links).

Unten rechts sind in 5.16 (b1) und 5.16 (b2) die markierten Ausschnitte in héherer
Auflosung dargestellt, um die farblich unterschiedlichen Bereiche besser zu erkennen.

Wihrend auf der unbestrahlten Polymeroberfliche bei Aufnahme der Zeilen von
links nach rechts (Abb. 5.16 (b1)) die dunklen Zonen (= glattere Bereiche) iiberwie-
gen, findet man nach 24 h UV-Bestrahlung die entgegengesetzte Farb- und damit
Rauigkeitsverteilung (Abb. 5.16 (d1)). Dies ist konsistent mit der zuvor gemachten
Annahme, dass die glatteren Zonen einer PEG-Anreicherung entsprechen, die raue-
ren dem PLA (vgl. LFM-Aufnahmen in 5.1.1.5 und 5.1.3) sowie dem Befund, dass
bei UV-Einwirkung PEG abgespalten wird (siehe oben).
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5.1.6 Interpretation der Ergebnisse

Durch das rotierende Aufbringen der Polymerlosungen erhélt man relativ gleichmé-
Bige Filme, aus denen das leicht fliichtige Losungsmittel rasch verdunstet. Die Kon-
zentration der verwendeten Losungen ist etwa zehnmal hoher als die von Polymer-
wissenschaftlern zur Bestimmung der Feinstruktur verwendete. Fiir die vorliegende
Untersuchung macht es jedoch Sinn, die dickeren Filme zu betrachten, da hier ein
Einfluss des Untergrunds ausgeschlossen werden kann (vgl. 5.1.1.2) und die Ergeb-
nisse so auch auf reine Polymermatrices, wie sie als Geriist zur Zelladhésion oder als
Arzneimitteltriger Verwendung finden, angewandt werden kénnen.

Die primér auftretenden Oberflichenstrukturen scheinen im Groflen und Ganzen
von der Struktur der Losung dominiert zu sein (siehe 5.1.1.3). Die dort gemach-
te Zuordnung zu kugelférmigen bzw. fadenférmigen Mizellen ist mit der iiblichen
Abschiitzung anhand der Volumenverhiltnisse*! der beiden Blécke des Copolymers
zueinander [14] konsistent (siche Tabelle 5.1).

Volumen- bis etwa bis etwa bis etwa
verhéltnis 1:3 1:2 1:1
erwartete || kugelféormige | fadenférmige | ebene Doppel-
Struktur Mizellen Mizellen schichten

Tabelle 5.1: Stabilitdtsbereiche amphiphiler Strukturen in Abhéngigkeit
der Volumenanteile der unterschiedlichen Gruppen (Obige
Tabelle geht von einem Uberschuss der hydrophilen Kom-
ponente und Wasser als Losungsmittel aus; iiberwiegt der
hydrophobe Anteil bilden sich in unpolarem Lésungsmittel
entsprechend inverse Mizellen.)

Die Untersuchung in 5.1.1.5 legt nahe, dass es sich bei dem plastisch (irreversibel)
verformbaren Untergrund um den amorphen PLA-Anteil handelt, wihrend die sphé-
rischen Strukturen aufgrund ihrer Reversibilitdt dem kristallisierbaren PEG-Anteil
zugeordnet werden. Diese Zuordnung wird durch die LFM-Untersuchungen (Abbn.
5.6, 5.10) gestiitzt, wenn man annimmt, dass das PEG in diesen Aufnahmen in
erweichtem bis fliilssigem Zustand vorliegt und somit dem Cantilever weniger Rei-
bungswiderstand entgegensetzt*2.

Dass es sich bei den Sphéroliten um Blasen aus dem Produktionsprozess handeln
konnte, wird ebenfalls durch den Nachweis der Reversibilitéit sowie durch den Schmelz-
befund (5.1.2) ausgeschlossen. Das Erwérmen und anschliefende Abkiihlen der Filme

41Es wurde hierzu angenommen, dass die beiden Bestandteile eine so dhnliche Dichte besitzen,
dass die Volumenverhéltnisse mit den Massenverhéltnissen vergleichbar sind. Es handelt sich hier
um ungeladene Polymere. Bei geladenen Tensiden ist die Berechnung des Volumens der Kopfgruppe
komplizierter (siche dazu [115]).

12PEG ist (miBig) hygroskopisch, daher diirften sich die Bereiche im vorliegenden Zustand relativ
,,seifig verhalten.
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zeigt keinen Einfluss auf die Oberflichenstruktur (reversibles Schmelzen der PEG-
Kristalle), kann aber den Film als Ganzen zumindest zu einem gewissen Grad glétten
(plastische Verformung des PLA).

Es wurde gezeigt, dass die primér gebildeten Strukturen nicht stabil sind (siehe
5.1.3). Unterschiedliche Umstrukturierungsdauer bei unterschiedlicher Probenlage-
rung sowie die Ausbildung &hnlicher Strukturen bei Wésserung der Filme (Abschnitt
5.1.4) machen die Annahme plausibel, dass die Luftfeuchtigkeit*® fiir eine verstérkte
Anreicherung des PEGs an der Oberfliche verantwortlich ist. Man spricht hier von
einer Entnetzung®* der (Bulk-)Struktur an der Grenzfliche zur Luft. Moglicherweise
kommt es bereits bei der Produktion der Filme in beschrénktem Umfang zu Entnet-
zungsphidnomenen — dies wére eine Erklarung fiir die relativ starke Schwankung in
der Groflenverteilung der sphérolitischen Strukturen.

Mit der hygroskopischen Eigenschaft von PEG lésst sich auch erklédren, dass die dem
PEG zugeordneten Oberflichenstrukturen bereits unterhalb des im Bulk gemessenen
Schmelzpunktes des PEG-Anteils zerflieBen kénnen, wenn anhaftendes Wasser den
Schmelzpunkt herabsetzt.

In Anwesenheit von Wasser richtet sich Me.PEG also stark zum Wasser hin aus. Da
bei der Bereitung von Mikropartikeln aus den Polymeren der Wirkstoff in Wasser
gelost wird, besteht somit eine grofle Chance, dass der gewiinschte Effekt, das Fest-
haften von Peptiden am Tragermaterial zu verhindern, erzielt werden kann (siehe

Abb. 5.17).

Zur Herstellung der Mikropartikel wird zunéchst der Wirkstoff (Peptid) in Wasser
(W;) und das Me.PEGz-PLAy-Copolymer in CH,Cly gelost (O). Dispergiert man
die innere Phase (W;) mit Ultraschall in der AuBeren (O), entsteht eine erste Emul-
sion (W,;/0), bei der sich die Copolymere mit dem PEG-Anteil zur Wasserphase
hin ausrichten. Die Dauer und Intensitédt der Ultraschallbehandlung beeinflusst die
Verkapselungseffizienz des Wirkstoffs im Polymer. Gibt man die Emulsion dann in ei-
ne tensidhaltige Wasserphase, entsteht spontan eine Doppelemulsion®® (W;/O/W,),
aus der man unter Riihren das organische Losungsmittel verdunsten lisst. Die so
entstandenen Mikropartikel werden abzentrifugiert und gefriergetrocknet. Die Par-
tikelgroBe lisst sich durch die Viskositit der Polymerldsung (Olphase) sowie das
Volumenverhéltnis der einzelnen Phasen zueinander beeinflussen.

Die Polymerzusammensetzung verdndert sich bei UV-Einwirkung signifikant — bis
zur vollstdndigen Abspaltung der PEG-Ketten (siehe 5.1.5). Jedoch ist das Polymer
nach 2 Stunden UV-Behandlung, was zur Sterilisation ausreicht [116], noch so wenig
verdndert, dass keine Beeinflussung der Zelladhésion erfolgt. Die UV-Bestrahlung

43 Auch bei der Lagerung der Filme im Exsikkator (im Wasserstrahlvakuum iiber Blaugel) kann
der Kontakt mit Luftfeuchtigkeit nicht ausgeschlossen werden.

44Entnetzung ist das Pendant zu Benetzung.

45Die Darstellung in Abb. 5.17 ist schematisiert, iiblicherweise werden in einem Mikropartikel
mehrere ,Wassertropfchen“ zusammengefasst.
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kann also unter Einhaltung dieses Zeitlimits zur Oberflichensterilisation der Fil-
me angewandt werden. Zur Lagerung der Polymere ist ein zuverlassiger UV-Schutz
notwendig, um eine Zersetzung zu vermeiden.

Ultraschall
—>
o) W,/0"
Zentiifuge O,
0090
T
%0 %agee
o
W Mikropartikel

Abbildung 5.17: Herstellung von Mikropartikeln aus amphiphilen Polymeren
(schematische Darstellung):
W;: innere Wasserphase (Wirkstoff in wissriger Losung),
O: Olphase (Polymer in organischem Lésungsmittel),
W, /0: Wasser-in-Ol-Emulsion,
W,: dulere Wasserphase (HoO mit Tensidzusatz),
W;/0/W,: Wasser-in-Ol-in-Wasser-Doppelemulsion.
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5.2 Messungen an der Fest-Fliissig-Grenzfliche

5.2.1 Auftretende Artefakte

Bei der Messung von Tensidadsorbaten storen eine Reihe von Faktoren, die nur
auf sehr flachen Proben oder in Losungen in Erscheinung treten. Einige dieser Sto-
rungen kénnen auch an Luft gefunden werden. Thnen gemeinsam ist, dass sie mit
Tensidstrukturen verwechselt werden konnen. Alle aufgetretenen Artefakte wurden
systematisch untersucht und, so weit méglich?®, charakterisiert.

5.2.1.1 Storschwingungen

Es konnten mehrere Storungen aufgrund von Schwingungen gefunden werden. Stor-
schwingungen erkennt man anhand folgender Charakteristika:

Sie skalieren nicht, sondern treten bei gleicher Aufnahmegeschwindigkeit unabhén-
gig von der gescannten Ausschnittsgrofie mit gleicher Hiaufigkeit im Bild auf. Bei
Anderung der Scangeschwindigkeit veriandert sich die Periodizitét proportional da-
zu, wihrend der resultierende Streifenverlauf aufgrund eines anderen Zeilenversatzes
im Allgemeinen die Richtung éndert. Gegenlaufige Aufnahmen zeigen gegenldufigen
Streifenverlauf.

Als atomar flaches Substrat fiir diese Untersuchungen wurde HOPG gewéhlt.

e Deckenbeleuchtung

Abb. 5.18 zeigt die beiden simultan gewonnenen Aufnahmen des Cantileversig-
nals wihrend des folgenden Experiments?”: wie in 5.18 (a) eingetragen, wurde
die Messung bei eingeschalteter Deckenbeleuchtung (Leuchtstoffrohren) gestar-
tet, im Verlauf wurde dann das Licht ausgeschaltet und wieder eingeschaltet.
Waéhrend der Beleuchtungsphasen zeigt sich im Bild ein deutliches Streifen-
muster, das bei umgekehrter Scanrichtung anders herum verlauft. Wie die
Auswertung einer Scanline (5.18 (b)) zeigt, hat die Stérung eine Frequenz von
exakt 50 Hz (0: Gesamtabstand, 1: Abstand von 10 Schwingungen). Der ge-
genldufige Streifenverlauf lasst sich (je nach Wahl des z-Feedbackparameters)
auch im hochauflésenden Topografiesignal erkennen.

Das Artefakt kann durch Auflegen des Geréitedeckels (geht nicht bei allen
Messungen, da dann keine Kamerakontrolle méglich ist und keine Zuleitungen
zum Probenraum?® gefiihrt werden kiénnen) oder die Raumbeleuchtung durch
Gliithlampen vermieden werden.

46 Aufgrund der Vielzahl in Frage kommender Parameter ist dies eine groie Herausforderung.

4"Die schwarzen (5.18 (a)) bzw. weifien (5.18 (b)) Querstreifen bilden Stufenkanten der HOPG-
Oberfliche ab (vgl. Abb. 4.6).

487 B. fiir die Verwendung der kleinen Fliissigkeitszelle erforderlich
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Abbildung 5.18: Stérschwingung von 50 Hz bei eingeschalteter Deckenbe-
leuchtung (Leuchtstoffrohren) (Aufnahmegeschwindigkeit: 1
Ips; bpum-Scanner; Messung in grofler Fliissigkeitszelle; Sub-
strat: HOPG, frisch gespalten, trocken; Cantileversignal;
Cantilever ML-E, SetPoint 1,5 nN, kein Overscan)
a) schnelle Scanrichtung: von oben nach unten,
b) schnelle Scanrichtung: von unten nach oben.

Unklar bleibt, ob die elektromagnetische Strahlung den Cantilever zum Schwin-
gen anregt oder das Flackern des Lichts den Laserstrahl moduliert.

In diesem Zusammenhang wurde auch der Einfluss der Monitore (Bildschirm
der Mikroskopkamera und Computerbildschirm) sowie der Betrieb eines Han-
dys (D2-Netz) auf die Messergebnisse getestet. Das Handy storte nicht, und
das Abschalten der Monitore ergab keine weitere Verbesserung der Aufnahme-
qualitét.

Hoherfrequente Stérungen

Bei Scangeschwindigkeiten iiber 2 lps treten bisweilen®® Storfrequenzen auf,
deren Ursache nicht gekldrt werden konnte. Sie sind weder durch Variation
des z-Feedback-Parameters (gain) noch durch Verédnderung des SetPoints be-
einflussbar. Auch das Aufsetzen des Gerdtedeckels schafft keine Abhilfe.

Die in Abb. 5.19 wiedergegebenen Aufnahmen wurden mit einem Overscan
von 50 % gewonnen®, um bei der hohen Scangeschwindigkeit die Randarte-
fakte (vgl. 1.4.9.1) zu minimieren. Die in den Aufnahmen unten rechts ange-
gebene FFT zeigt (im Wesentlichen) zwei Storfrequenzen in Scanrichtung (y).
Verdoppelt man die Scangeschwindigkeit, verdoppelt sich die Breite der gefun-
denen Strukturen. Es handelt sich also um eine Schwingung. Die Kantenlénge
der Aufnahmen spielt nur insofern eine Rolle, als auch die Periodizitdt in nm

49

manchmal erst oberhalb von 5 Ips (lines per second) und manchmal gar nicht

59Die Scanlinien, auf die sich die Aufnahmegeschwindigkeit bezieht, waren also um 50 % linger
als die abgebildete Kantenlénge.
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0 0.2 O4um 0 02 0.4 um

Abbildung 5.19: hoherfrequente Stérungen (5um-Scanner; Messung in grofier
Flissigkeitszelle; Substrat: HOPG, frisch gespalten, trocken;
Cantileversignal, Cantilever ML-E, SetPoint 0,5 nN, Over-
scan 50%); unten rechts ist jeweils die zur Aufnahme geho-
rige FFT abgebildet.
a) 25 lps (Storfrequenzen: 525 Hz und 1311 Hz),
b) 50 Ips (Storfrequenzen: 524 Hz und 1307 Hz).

ausgewertet wird. Mit dem bekannten Overscan und der Scangeschwindigkeit
lassen sich daraus die in der Bildunterschrift angegebenen Storfrequenzen be-
rechnen. Die (nominale) Eigenfrequenz des verwendeten Cantilevers betrigt
38 kHz, liegt also wesentlich hoher.

e Sprechschall

Eine weitere Storschwingung wird durch Sprechschall verursacht, insbesondere
bei sonoren Stimmen. Dies kann in der Anzeige der aktuellen Scanlinie wéh-
rend der Messung direkt verfolgt werden. Die Storung endet spontan, wenn
das Gesprach abgebrochen wird, ihre Frequenz entspricht der Schallfrequenz.
Aufsetzen des Gerétedeckels kann dieses Artefakt verhindern; leise Gespriche
storen auch ohne Deckel nicht.

e Leerlaufen der Fliissigzelle

Beide Fliissigzellen kénnen bisweilen unbemerkt leerlaufen, d.h. es bleibt ein
Tropfen zwischen der Glasscheibe iiber dem Cantilever und der Probe, ohne
dass Luftblasen in diesen Bereich eindringen. Auch in diesem Fall kann ei-
ne Storschwingung auftreten. Diese hat meist eine einheitliche Frequenz, aber
wachsende und fallende Amplituden. Moglicherweise wird hier der Fliissigkeit-
stropfen zum Schwingen angeregt. In diesem Fall hilft nur, die Zelle zu reinigen
und die Messung neu anzusetzen.
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5.2.1.2 Tensidkristalle

Abb. 5.20 gibt eine weitere Messstorung wieder:
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Abbildung 5.20: Bildung von Tensidkristallen im Bereich des Laserstrahls
(CTAB/HQO/HeptOH ($C’TAB = 0,125; THeptOH = 0,30)
auf Muskovit; Treum = 19 °C; schnelle Scanrichtung: y;
Aufnahmegeschwindigkeit 1 Ips; 100um-Scanner; Messung

in grofler Fliissigkeitszelle; Cantileversignal; Cantilever C-
UL-A, Overscan 20 %)

a) Auftreten der Stérung in Bildmitte (SetPoint 0,25 nN),
b) halber Scanbereich (SetPoint 0,5 nN).

In der Mitte der Aufnahme (Abb. 5.20 (a)) wird das detektierte Signal plotzlich um
den Faktor 10 stérker (siche Auswertung der Scanlinien A und B) und entspricht
damit etwa der iiblichen Signalstérke bei Tensidadsorbaten. Man hat somit zunéchst
den Eindruck, der Cantilever ist aus dem Kontakt zum Untergrund auf eine Adsor-
batschicht gesprungen. Andert man jedoch die GroSe der Aufnahme (siehe Abb. 5.20
(b)), skaliert die vermeintliche Struktur nicht. Genaueres Betrachten der Messzelle
zeigte, dass sich am Rand des Glaseinsatzes Tensidkristalle gebildet hatten, die in
den Verlauf des Laserstrahls ragten und die Messung storten.
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Dieses Artefakt wurde nur bei relativ konzentrierten Tensidlosungen beobachtet. Das
Fenster wurde daraufhin von Zeit zu Zeit mit etwas Sekundenkleber nachgedichtet,
um das Austreten von Fliissigkeitsspuren zu vermeiden.

5.2.1.3 Wellenmuster

Auch das folgende Artefakt (Abbn. 5.21 und 5.22) wurde zunéchst bei einer Tensid-
messung entdeckt, in der ein groflerer Bereich als bei verdiinnten Losungen iiblich
betrachtet wurde. Da es fiir eine Tensidstruktur zu flach und zu breit schien, wurde
kontrolliert, ob es auch ohne Anwesenheit von Tensiden zu finden ist. Die abgebil-
deten Messungen wurden auf Glimmer an Luft durchgefiihrt, das Artefakt konnte
aber auch in anderen Medien und auf HOPG beobachtet werden. Es wurde in diesen
Féllen immer der 5um-Scanner mit der grofien Fliissigkeitszelle benutzt.

Das Aufsetzen des Deckels auf den Messkopf hat keinerlei Einfluss auf die Strukturen.
Simultan, also in entgegengesetzter schneller Scanrichtung, gewonnene Aufnahmen
zeigen den selben Streifenverlauf.

1)

y-Richtung

00 1 1

0 1 Zum
Height Distance

0: 1.63A 0: 0.286 um

1: 1.84 A 1: 0.286 um

Abbildung 5.21: Wellenmuster-Artefakt (Teil 1): Aufnahmen mit y als schnel-
ler Scanrichtung (langsame Scanrichtung: von unten nach
oben; 5Sum-Scanner; Messung in grofler Fliissigkeitszelle;
Substrat: Muskovit, frisch, trocken, mit Teflonband festge-
halten; Cantilever C-UL-A, SetPoint 0,5 nN)

1) Cantileversignal,
2) Topografie (hohe Auflosung).

Wie den Abbildungen 5.22 und 5.21 zu entnehmen ist, zeigt sich in Abhéngigkeit der
Scanrichtung eine jeweils andere Periodizitdt. Es kann sich daher nicht um Struk-
turen handeln, obwohl die Grofle der Streifen bei gleicher Scanrichtung mit dem
Bildausschnitt skaliert (Abb. 5.22 (a) und (b)). Der Effekt ist um so deutlicher zu
erkennen, je grofer der abgebildete Ausschnitt ist. Dort wirkt auch die Bildmitte
weniger gewellt als der Bildrand. Auflerdem macht sich das Phédnomen im (hoch



102 KAPITEL 5. STRUKTURBILDUNG IN AMPHIPHILEN SYSTEMEN

3 A

A 00 11 500 00 11

2.00 :

1.00 1.0

0'000 1T 2um 0'000 - 1 ~Zum

X_RIChTung Height Distance Height Distance

0: 0.87 A 0: 0.147 um 0: 1.38A 0: 0.225 um
1: 2.61A 1: 0.175 um 1: 1.67A 1: 0.225 um

Abbildung 5.22: Wellenmuster-Artefakt (Teil 2): Aufnahmen mit x als schnel-
ler Scanrichtung (5pum-Scanner; grofie Fliissigkeitszelle; Sub-
strat: Muskovit, frisch, trocken, mit Teflonband festgehalten;
Cantilever C-UL-A, SetPoint 0,5 nN); obere Reihe: Cantile-
versignal, untere Reihe: Topografie (hohe Auflésung),

a) 500 nm Kantenléinge (langsame Scanrichtung: von unten
nach oben),

b) 2500 nm Kantenléinge (langsame Scanrichtung: von unten
nach oben),

c¢) 2500 nm Kantenlinge (langsame Scanrichtung: von oben
nach unten).
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aufgelosten) Topografiesignal (Scannersignal) starker bemerkbar als im Cantilever-
signal.

Da die Kalibrierung fiir die Tensidmessungen auf Glimmer durchgefiihrt wurde®
(also bei einer Ausschnittsgrofe von nur 10 bis 20 nm) und der 5pm-Scanner kei-
ne Hardwarekorrektur besitzt, kann es sich hierbei nur um eine Auswirkung der
Scanner-Nichtlinearitét (vgl. hierzu 1.4.1.5 und 1.4.1.6) handeln.

5.2.1.4 Glimmermodifizierung

Ein besonderes Problem wurde bei Verwendung von Glimmer als Grundlage beob-
achtet. Nachdem in einer der Tensidlésungen durch Scannen auf kleiner Fléche eine
Struktur ,produziert* wurde (sieche Abb. 5.23), wurden einige Tests durchgefiihrt,
um herauszufinden, was die Ursache hierfiir sein kénnte.

O) PR A ...::-.' hi J_..

0 0.4 0.8 1.2 um

Abbildung 5.23: Glimmerverinderung  (Teil 1): CTAB/H>0/BuOH
(xecrap = 0,125, xpyon = 0,10) auf Muskovit, der
mit Cyanacrylatkleber in der Zelle befestigt wurde;
(schnelle Scanrichtung: y; 5um-Scanner; Messung in grofier
Flissigkeitszelle; Cantilever C-UL-A, SetPoint 10 nN, 2.5
Ips)

a) bei 1,5 um an frischer Stelle gefundene Struktur,
b) anschlieBender Scan von 3,5 pm Kantenlénge.

Ein dhnlicher Effekt wurde auf der selben Glimmerscheibe (frisch gespalten) auch
an Luft gefunden (Abb. 5.24).

Der hierbei verwendete Glimmer war in die grofie Fliissigkeitszelle mit Cyanacrylat-
kleber (Sekundenkleber) eingeklebt®. Offenbar zeigte dieser Glimmer eine Veriin-

1Dies war notwendig, um im Literaturvergleich (siche 5.2.2.1) eine Ubereinstimmung mit den
dort gefundenen Werten zu erzielen.

52Fr hatte sich nach einigen erfolgreichen Messungen aus der Zelle gelést und musste neu ange-
klebt werden.
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0 2 4um

Abbildung 5.24: Glimmerverinderung (Teil 2): Muskovit (nach der Messung
aus Abb. 5.23 frisch gespalten) an Luft (schnelle Scanrich-
tung: y; bpum-Scanner; Messung in grofler Fliissigkeitszelle;
Cantilever C-UL-A, SetPoint 10,4 nN, 1,5 Ips);

a) bei 2 um an frischer Stelle gefundene Struktur,
b) anschlieBender Scan von 5 pm Kantenlinge.

derung. Um die Ursache hierfiir zu ergriinden und die weitere Vorgehensweise zu
ermitteln wurden folgende Tests durchgefiihrt®:

e Es wurde ein weicherer Cantilever benutzt. Auch hier trat die Verédnderung
beim Scannen auf, wenn auch etwas weniger ausgepragt.

e Eine frische Glimmerscheibe wurde mit doppelseitigem Klebeband aufgeklebt
und an Luft vermessen. Sie zeigte sich glatt und unveréndert (wie in Abb. 4.3).

e Da die Konzentration der Losung, in der der Effekt auftrat, hoher war als die
zuvor vermessenen, wurde eine frische Glimmerscheibe einen Monat lang in
der CTAB-BuOH-Wasser-Stammlosung eingeweicht, mit doppelseitigem Kle-
beband aufgeklebt und an Luft vermessen. Auch hier zeigte sich keine Struk-
turverdnderung durch die Einwirkung des Cantilevers.

e Mehrere frische Glimmerscheiben wurden mit Cyanacrylatkleber aufgeklebt.
Hier zeigten insbesondere die Proben, die mit relativ viel Klebstoff angeklebt
wurden und auflerdem eine relativ lange Trockenzeit aufwiesen (eher iiber
Nacht als in Sekunden), was recht haufig der Fall war, die abgebildete Ver-
danderung.

e Ein mit doppelseitigem Klebeband in die Zelle geklebtes Glimmerstiick zeigte
auch in Wasser eine glatte Oberfliche. Wie zu erwarten war, losten sich in
Butanol und Heptanol jedoch Klebstoffbestandteile aus dem Film, die dann
auf der Oberflache adsorbiert gefunden wurden.

53Der Glimmer wurde vor der Messung immer frisch gespalten.
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Es sieht also tatséchlich so aus, als ob Cyanacrylatkleber den Glimmer in seiner
Struktur beeinflusst und zwar insbesondere dann, wenn er relativ langsam trocknet.
Was hierbei vor sich geht, konnte nicht gekléart werden. So wurden im weiteren Ver-
lauf der Messungen nur solche Glimmerproben verwendet, die nach dem Einkleben
in die Messzelle mit Cyanacrylat keine Verdnderung zeigten, bis die Erfindung ge-
macht wurde, die Glimmerscheibe mit Hilfe eines gelochten Teflonband-Stiickes in
der Zelle mechanisch festzuklemmen.

5.2.2 Verdiinnte wissrige CTAB-Lésungen
5.2.2.1 CTAB — Wasser — KCI auf Glimmer

Zum Literaturvergleich [117] wurde eine Lésung von 9 mmol/L CTAB und 10
mmol/L KCI in Wasser auf Glimmer vermessen. Die Form der gefundenen Struk-
turen (siche Abb. 5.25) entspricht den in der genannten Literatur beschriebenen
gewinkelt angeordneten, zylinderformigen Aggregaten. Nach Kalibrierung des ver-
wendeten Scanners (5 pm) auf Muskovit (vgl. 4.1.2) erhiilt man eine gute Uberein-
stimmung der Strukturbreite® (Periodizitit) im Rahmen der in [117] angegebenen
Genauigkeit® (Literatur: 6,540,5 nm; Messwert: 6,440,5).

0 0.1 0.2 um 0 400 800 1200 A

Abbildung 5.25: 9 mmol/L CTAB, 10 mmol/L KCI in Wasser auf Muskovit
(schnelle Scanrichtung y; grofie Fliissigzelle, SetPoint (Kraft)
minimal, Cantilever ML-E, Truum=20,5 °C)

a) 250 nm Kantenldnge (2,5 Ips); Strukturbreite: 6,0-6,9 nm,
b) 125 nm Kantenlidnge (5 lps); Strukturbreite: 6,0-7,0 nm.

%Die angegebenen Strukturbreiten wurden aus FFT-Analysen der Aufnahmen gewonnen (siehe
Kap. 3.7.1), die einzelnen Messdaten befinden sich in Anhang C.3.1.

55In der Literaturstelle findet sich keine Angabe iiber den verwendeten Kalibrierstandard. Nach
Kalibrierung auf ein 1um-Gitter wurden um etwa 20 % grofiere Strukturen gefunden (siche Anhang
C.3.1). Zu dieser Problematik siehe auch 1.4.1.6.
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Die in Abb. 5.25 wiedergegebenen Ausschnitte entsprechen der tatséchlich aufge-
nommenen Bildgréfle. Es handelt sich hier — wie im Folgenden — also um separate
Scans, die demonstrieren, dass die Strukturen mit dem Bildausschnitt skalieren, also
keine Schwingungen oder &hnliche Artefakte darstellen.
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Abbildung 5.26: F-d-Kurven verdiinnter wissriger CTAB-Losungen:
a) 9 mmol/L CTAB, 10 mmol/L KCl auf Glimmer; C-UL-A,
b) 9 mmol/L CTAB, 10 mmol/L KCI auf Glimmer; ML-D,
¢) 9 mmol/L CTAB, 10 mmol/L KCl auf HOPG; ML-E,
d) 9 mmol/L CTAB auf HOPG; ML-E.

Im Verlauf der zu diesem System gehorenden Kraft-Abstands-Kurven (Abb. 5.26 (a)
und (b)) lésst sich deutlich ein Sprung erkennen, der eine Schicht auf der Grundfla-
che anzeigt, welche bei einem Kraftaufwand von etwa 1,0-1,5 nN durchstoflen wird.
Ab einem Abstand von etwa 11 nm erfihrt der Cantilever eine repulsive Wechsel-
wirkung. Der Sprung von der Adsorbatschicht auf den Untergrund betragt ungeféahr
6 nm. Durch die Auswahl der beiden Kurven (hértester und weichster verwendeter
Cantilever) kann auch das Verhalten bei unterschiedlicher Federkonstante illustriert
werden: wiahrend die Kraft, die zum Schichtdurchbruch fiihrt, in der selben Gréfien-
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ordnung liegt®, erscheinen Spriinge bei Verwendung eines hiirteren Cantilevers (hier
C-UL-A) deutlicher, da zum Aufwenden der selben Kraft eine kiirzere Wegstrecke
zuriickgelegt werden muss.

5.2.2.2 CTAB — Wasser auf Glimmer

Um eine bessere Vergleichbarkeit zu den iibrigen Systemen herzustellen, wurde die
CTAB-Losung auch ohne Salzzusatz vermessen. Dies konnte nur oberhalb der Krafft-
Temperatur von 25 °C geschehen (bei vorthermostatisierter Losung war das auf
Grund der Messkopferwarmung bereits bei einer Raumtemperatur von 20 °C mog-

lich), da das Tensid sonst auskristallisiert wire?”.

0 0.2 0.4 um 0 01 0.2 um

Abbildung 5.27: 9 mmol/L. CTAB in Wasser auf Muskovit (schnelle Scan-
richtung y; groBe Fliissigzelle, SetPoint minimal, Cantilever
ML-E, Traum=20 °C)
a) 500 nm Kantenlénge (3,26 lps); Strukturbreite 5,9-6,4 nm,
b) 250 nm Kantenlinge (3 lps; Aufnahmerichtung um 45°
gedreht); Strukturbreite 6,0-6,5 nm.

Auch in diesem Fall (siche Abb. 5.27) findet man auf Muskovit — analog zu der
Messung aus 5.2.2.1 — zylinderférmige Aggregate, diesmal jedoch langgestreckter.
Sie weisen einen Abstand von etwa 6,3+0,5 nm auf. Dass die Abstdnde auch hier
unabhéngig vom Strukturverlauf sind, zeigt die Aufnahme in Abb. 5.27 (b), die
durch Drehung der Scanrichtung um 45° gewonnen wurde.

5.2.2.3 CTAB — Wasser — KCI auf HOPG

Die CTAB-Wasser-KCl-Losung aus 5.2.2.1 wurde zum Vergleich auch auf HOPG
vermessen.

56Da alle Cantilever auf ihre nominalen Federkonstanten kalibriert wurden und auBerdem Spitzen
mit unterschiedlicher Geometrie verwendet wurden, sind die Kraftwerte nur grob vergleichbar.
5TDies war bei einem Messversuch (Raumtemperatur 18 °C) auch uniibersehbar der Fall.
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Abbildung 5.28: 9 mmol/L CTAB, 10 mmol/L KCl in Wasser auf HOPG
(schnelle Scanrichtung y; grofle Fliissigzelle, SetPoint mini-
mal, Cantilever ML-E, Truym=20 °C)

a) 250 nm Kantenlénge (5 lps; al: ungefiltert, a2: radial 1/f-
gefiltert); Strukturbreite 5,8-6,0 nm,

b) 125 nm Kantenlidnge (1,25 Ips; bl: ungefiltert, b2: radial
1/f-gefiltert); Strukturbreite 5,0-5,7 nm.

Um einmal zu dokumentieren, welchen Einfluss der bei einigen Tensidmessungen
gewihlte radiale 1/f-Filter auf die Messergebnisse hat, werden in Abb. 5.28 sowohl
die ungefilterten als auch die gefilterten Daten wiedergegeben.

In Abb. 5.28 (a) sprang der Cantilever im letzten Viertel der Messung von der Adsor-
batschicht in den Kontaktbereich (linker Rand). Die Strukturen in 5.28 (b) wurden
am linken und rechten Rand der Aufnahme merklich vom Cantilever beeinflusst®®.

Auf der Graphitoberfliche zeigen sich wiederum fadenférmige Strukturen, die jedoch
langgestreckter verlaufen und einen deutlich geringeren Durchmesser aufweisen als
auf Glimmer. Man findet hier Absténde von 5,64+0,5 nm (siche Anhang C.3.3).

58Je kleiner die Kantenlinge der Aufnahme, desto dichter liegen die Messpunkte; folglich ist auch
der Einfluss des Cantilevers auf die Probe grofer.
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Die zugehorige Kraft-Abstands-Kurve (Abb. 5.26 (¢)) zeigt einen zu der auf Glimmer
gefundenen (siche 5.2.2.1) analogen Verlauf, also bei Annéherung des Cantilevers an
die Probe zunéchst eine repulsive Wechselwirkung und bei etwa 1,5 nN einen Sprung
in den Kontaktbereich.

5.2.2.4 CTAB — Wasser auf HOPG

Auch die Losung ohne KCl-Zusatz wurde auf Graphit vermessen. In Analogie zu den
Messungen auf Muskovit (vgl. 5.2.2.1 und 5.2.2.2) findet man auch hier zylinderfor-
mige Aggregate, die denen in der KCl-haltigen Losung (5.2.2.3) &hnlich sind.

0 0.1 0.2 um

Abbildung 5.29: 9 mmol/L. CTAB in Wasser auf HOPG (1,5 Ips, schnelle
Scanrichtung x; grofle Fliissigzelle, SetPoint minimal, Can-
tilever ML-E, Traum=21 °C)

a) 250 nm Kantenlénge (radial 1/f-gefiltert); Strukturbreite:
5,0-5,4 nm,
b) 125 nm Kantenlénge (radial 1/f-gefiltert); Strukturbreite:
5,0-5,7 nm.

In Abb. 5.29 wurden die Scanlinien in x-Richtung gewonnen®®. Man erkennt, dass in
dieser Richtung die Strukturen nicht so scharf begrenzt abgebildet werden — wohl
auf Grund einer geringeren Cantileverstabilitéit in dieser Richtung (seitliche Verkip-
pung). Es ergibt sich jedoch im Rahmen der Messgenauigkeit die selbe Periodizitét
der Strukturen wie bei Scan in y-Richtung (siehe Anhang C.3.4). Man erhilt fiir
dieses System etwa 5,24-0,5 nm.%°

%9 Je nach Verlauf der Zylinder ist die Abbildung oft nur bei Aufnahme in x- oder y-Richtung
moglich; scannt man parallel zum Strukturverlauf, findet man keine Strukturen, da auf Grund
der Scannernachfiihrung (Feedback-Schleife) der Hohenunterschied dann im Cantileverbild nicht
detektiert wird (vgl. Kap. 1.4.6). Am besten gelingen Aufnahmen senkrecht zum Strukturverlauf.

50F{ir dieses System wurden innerhalb lingerer Messreihen nur sehr wenige auswertbare Ergeb-
nisse erzielt (siche Anhang C.3.4). Dennoch wurden sowohl Cantilever als auch Scangréfie und
Scanrichtung variiert, wodurch die Reproduzierbarkeit verhéltnisméflig gut belegt werden kann.
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Die Kraft-Abstands-Kurve hierzu (Abb. 5.26 (d)) zeigt ebenfalls einen Schichtdurch-
bruch bei einer Auflagekraft von zirka 1,5 nN, der trotz der relativ stark verrauschten
Daten deutlich zu erkennen ist. Auch der {ibrige Verlauf entspricht dem bereits in
Abschnitt 5.2.2.1 nédher beschriebenen.
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5.2.3 CTAB — Wasser — 1-Butanol

Entlang eines Pfades mit konstantem Tensid-Alkohol-Verhéltnis im ternéren Phasen-
diagramm CTAB — Wasser — 1-Butanol wurden die in Abb. 5.30 markierten Zusam-
mensetzungen vermessen. Die Konzentrationen wurden so gewéhlt, dass die zugeho-
rigen Pfade die entsprechenden Achsen bei glatten Molenbruchwerten® schneiden.
Die Benennung der Konzentrationen erfolgt aus Griinden der Ubersichtlichkeit nach
diesen Achsenwerten, die nicht den Drei-Komponenten-Molenbriichen an den Mes-
spunkten entsprechen, aber jeweils das Verhéltnis zweier Komponenten zueinander
korrekt wiedergeben. Der Schnittpunkt zweier Pfade ist somit eindeutig bestimmt.
Es gelte:

- NCcTAB d B NBuOH )
TCTAB = un TBuOH = (5.1)
NBuoH + NCTAB NH,0 + NBuOH

Darin bezeichnen x; Molenbriiche und n; Molzahlen; CTAB = C4TAB = Cetyltri-
methylammoniumbromid, HoO = Wasser und BuOH = 1-Butanol.

C,JAB

y__

H,O 1-Butanol

Abbildung 5.30: Ternéres Phasendiagramm von CTAB in 1-Butanol und
Wasser (bei p = latm und 7' = 25 °C; aufgetragen: Zusam-
mensetzung in Gew.-%) [118]: die Schnittpunkte der Linien
geben die Lage der Messpunkte wieder (gestrichelt: nur Leit-
fahigkeit; durchgezogen: Leitfahigkeit und AFM; schwarzer
Bereich: fliissiges 1-Phasen-Gebiet; grauer Punkt: ungefih-
re Tensidkonzentration der Losungen aus Kap. 5.2.2.1 bis
5.2.2.4)

Entlang des Pfades zcrap = 0,125 wurden die Leitfihigkeiten® folgender Losungen
bestimmt: zp, 0 ={0,001; 0,01; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3; 0,35; 0,4; 0,45; 0,5},

61Das Phasendiagramm gibt die Zusammensetzung jedoch in Gew.-% an.
627Zu den Leitfihigkeitsmessungen siehe Kap. 3.6.5, zur Herstellung der Losungen siehe 3.6.1.
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k [mS/cm]

BuOH

Abbildung 5.31: Leitfihigkeiten in CTAB — 1-Butanol — Wasser; xcrap =
0, 125; stoffmengenbezogene Darstellung (Daten siehe An-
hang C.2).

die in Abb. 5.31 aufgetragen sind. Die expliziten Ergebnisse befinden sich in Anhang
C.2.

Um einen besseren Gesamteindruck zu erhalten, wurden fiir das System CTAB —
1-Butanol — Wasser dariiber hinaus weitere Leitfdhigkeitsprofile ermittelt, deren Er-
gebnisse ebenfalls in Anhang C.2 aufgefiihrt sind. Grafisch dargestellt sind sie in
Abb. 5.32. Hierzu wurden die Losungen massenbezogen angesetzt. Die Pfade 1 bis
5 repréasentieren folgende Massenverhéltnisse (merap/mpuon): Pfad 1: 2,000; Pfad
2: 0,702; Pfad 3: 0,500; Pfad 4: 0,286; Pfad 5: 0,125.

Pfad 2 ist identisch mit dem stoffmengenbezogenen aus Abb. 5.31; die Zusammen-
setzungen wurden umgerechnet.

Zu den Konzentrationen zp,ony ={0,001; 0,01; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5} bei
rorap = 0,125 wurden rasterkraftmikroskopische Untersuchungen auf Muskovit und
HOPG durchgefiihrt, deren Ergebnisse in den folgenden Abschnitten wiedergegeben
werden. Fiir alle AFM-Messungen zu diesem System wurde die grofie Fliissigkeits-
zelle auf dem 5pm-Scanner verwendet (Kalibrierung auf Glimmer; vgl. 3.6.3). Die
quantitative Auswertung periodischer Strukturen befindet sich in Anhang C.3.5 und
C.3.6.
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Abbildung 5.32: Leitfihigkeiten im Einphasengebiet des terniiren Systems
CTAB — 1-Butanol — Wasser; verschiedene Pfade mit kon-
stantem CTAB-BuOH-Verhiltnis; massenbezogene Darstel-
lung der tatséchlichen HoO-Konzentration (Daten siehe An-
hang C.2).

Die Leitféhigkeitskurven (Abbn. 5.31 und 5.32) zeigen auf allen vermessenen Pfaden
den typischen Verlauf durch ein Maximum, da zunéchst die Erhchung der Tensid-
konzentration®® eine gréfiere Leitfihigkeit bewirkt, diese jedoch durch die Struk-
turdnderung in der Losung (bis hin zur Phasenumkehr) bei weiterem Tensidzusatz
wieder abnimmt.

5.2.3.1 Messung auf Muskovit

Abb. 5.33 zeigt einen typischen Befund fiir die Losung mit xg,0r=0,001 auf Musko-
vit. Die CTAB-Konzentration dieser Losung ist in etwa vergleichbar mit der in Kap.
5.2.2.1 bis 5.2.2.4 untersuchten. Man erkennt fadenférmige Aggregate, die denen in
der 9 mmol/L wéssrigen CTAB-Losung (siehe Kap. 5.2.2.2) stark dhneln, jedoch
einen groferen Durchmesser besitzen. Typischerweise (Messungen 1, 3 und 4; siehe
Anhang C.3.5) wurden Werte von 7,6£0,5 nm erhalten, Messung 2 ergab abweichend

63Es handelt sich um ein ionisches Tensid.
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9,840,6 nm. Die Unabhéngigkeit der Strukturabsténde von der Scanrichtung wurde
in Messung 4 durch Drehung der Scanebene um -10° bzw. 45° nachgewiesen (siehe
Anhang C.3.5).

Abbildung 5.33: CTAB — 1-Butanol — Wasser (zp,0r=0,001) auf Muskovit
(schnelle Scanrichtung y; grofe Fliissigzelle, SetPoint mini-
mal, Cantilever ML-E, Trqum=20 °C)

a) 250 nm Kantenlidnge (15 lps), Strukturabstand 7,6-7,8
nm;
b) 125 nm Kantenldnge (25 lps), Strukturabstand 7,4-8,3
nm.

0 0.2 0.4 um

Abbildung 5.34: CTAB - 1-Butanol — Wasser (zp,0r=0,01) auf Muskovit
(5 lps, schnelle Scanrichtung y; grofie Fliissigzelle, SetPoint
minimal, Cantilever ML-E, Trqum=20 °C)

a) 500 nm Kantenlidnge, y-Periode 11,6-12,2 nm;
b) 250 nm Kantenlénge, y-Periode 12,5-13,2 nm.
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In der Losung mit xg,0g=0,01 findet man auf Glimmer Strukturen, die einen mé-
anderformigen Verlauf aufweisen (siehe Abb. 5.34). Es fillt auf, dass hier der Linien-
abstand bei schragem Verlauf deutlich schmaéler ist als senkrecht zur Scanrichtung,
wéhrend die Periodizitét innerhalb der Scanlinien unabhéngig vom Versatz konstant
bleibt®. Auch eine Drehung der Scannerbewegung um 5° (Messung 2; sieche Anhang
C.3.5) ergab einen geringeren Strukturabstand. Der Abstand der Linien ist deut-
lich breiter als bei xg,0p=0,001. Er betrégt senkrecht zur schnellen Scanrichtung
11,54:0,7 nm (Messung 1 abweichend 12,44-0,7 nm)®.

0 0.2 0.4 0.6 um

Abbildung 5.35: CTAB — 1-Butanol — Wasser (zp,0n=0,05) auf Muskovit
(5 lps, schnelle Scanrichtung y; grofie Fliissigzelle, SetPoint
minimal, Cantilever ML-E, Trgyum=20 °C)

a) 750 nm Kantenlénge, y-Periode 13,6-14,7 nm;
b) 500 nm Kantenlénge, y-Periode 13,5-14,7 nm.

Bei 2p,0n=0,05 (siche Abb. 5.35) erhélt man einen dhnlichen Strukturverlauf wie
bei xp,on=0,01. Die Messergebnisse fielen hier sehr unterschiedlich aus (siche An-
hang C.3.5), sie reichen von 8,5+0,3 nm (Messung 5) bis 14,5+1,0 nm (Messung
1). Im Durchschnitt erhdlt man etwa 11,243,0 nm. Auch hier ist der Abstand der
Strukturen abhéngig von der Verlaufsrichtung, wéhrend innerhalb der Scanlinien die
Periodizitat konstant bleibt. Es waren nur Aufnahmen in y-Richtung ohne Drehung
der Scanebene erfolgreich.

Fiir weitere Systeme dieser Messreihe wurden auch bei wiederholten Messungen
keine Strukturen gefunden, daher wird auf weitere Abbildungen verzichtet5°.

64Dass es sich nicht um eine Stérschwingung handelt, ist durch die Unabhingigkeit von der
Scanrate und das Skalieren der Strukturen mit der Ausschnittsgréfie gewéhrleistet.

65Daten siche Anhang C.3.5

66Exemplarisch sind einige negative Befunde in Kap. 5.2.4 fiir das System CTAB-Wasser—1-
Heptanol abgebildet.
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Abbildung 5.36: F-d-Kurven CTAB/1-Butanol/Wasser auf Muskovit:

a) puor = 0,001 (ML-E); b) 2pyon = 0,01 (ML-E);

)
e)
)

¢) rpuwor = 0,05 (ML-E); d) xgyon = 0,1 (ML-E);
zpyon = 0,2 (ML-E); f) zpuon = 0,3 (ML-E);
g) tpuor = 0,4 (ML-E); h) zpuon = 0,5 (C-UL-A);
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Die Kraft-Abstands-Kurven zeigen in den beiden verdiinntesten Losungen (zp,om =
0,001 und zg,ox = 0,01; Abb. 5.36 (a) und (b)) den typischen Verlauf, der auch in
den verdiinnten Losungen ohne Alkoholzusatz gefunden wurde (vgl. Abb. 5.26; Be-
schreibung siche Kap. 5.2.2.1). Die Konzentrationen zg,0p = 0,05 und xg,on = 0, 1
(Abb. 5.36 (c) und (d)) zeigen einen abweichenden Verlauf®": hier ist die erste detek-
tierbare Wechselwirkung attraktiv (“jump in“ auf die Adsorbatschicht); der Sprung
in den Kontaktbereich erfolgt schliellich wiederum bei ungefdhr 1 nN. Bei der Zu-
sammensetzung zg,on = 0,2 (Abb. 5.36 (e)) wird eine zusétzliche Schicht gefunden,
die jedoch schon bei etwa 0,25 nN zerstort wird®®. Ein #hnlicher Kurvenverlauf er-
gibt sich auch fiir die Losungen zp,0p = 0,4 und zp,0n = 0,5 (Abb. 5.36 (g) und
(h)); fiir zp,ox = 0,3 wurde jedoch keine Schicht gefunden — moglicherweise war
das Grundrauschen in den zugehorigen Messungen zu grof.

5.2.3.2 Messung auf HOPG

Das Resultat der Messung von zg,0p=0,001 auf HOPG wird in Abb. 5.37 wiederge-
geben. Es zeigen sich wiederum langgestreckte fadenformige Aggregate. In Abb. 5.37
(a) und (b) sind Bereiche unterschiedlicher Orientierung erkennbar (sowie unstruk-
turierte Stellen). Es wurden Aufnahmen in beide Richtungen (x, y) gewonnen. Auch
ein Drehen der Scanebene war moglich. Die gefundenen Strukturbreiten schwanken
jedoch relativ stark. Es ergeben sich Absténde zwischen 5,340,3 nm (Messung 3)
und 7,540,7 nm (Messung 2).% Als Durchschnitt aller Messungen erhilt man et-
wa 6,4+1,2 nm. Es existiert zudem eine Uberstruktur, die entweder als alleinige
Struktur (siche Messung 5 (1) und (2), Anhang C.3.6) oder in Koexistenz mit den
kleineren Aggregaten (siehe Abb. 5.37 (¢) und (d) gefunden werden kann. Diese hat
eine Periodizitat von 12,7+1,4 nm.

Abbildung 5.38 gibt die raupenformigen Aggregate wieder, die in der Lésung von
rpuon=0,01 auf HOPG gefunden werden. Die Auswertung der Messdaten (siehe
Anhang C.3.6) ergibt 5,3+£0,4 nm. In Abbildung 5.38 (a) laufen zwei Stufenkanten
der Graphitunterlage vom linken Rand schrig nach unten zum rechten Rand. In der
linken Hélfte kam es spontan zu einem Zeilenversatz.

Abb. 5.39 zeigt eine unspezifische Struktur fiir 5,05 =0,05, die in den relativ groflen
Ausschnitten (2500 nm und 1500 nm) sichtbar wird. Regelméfige Aggregate wurden
nicht gefunden.

In den weiteren Losungen (zg,05={0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5}) konnte — analog zu den
Messungen auf Glimmer — keine Strukturbildung erkannt werden.

67Eventuell ist dieser Verlauf auch bei zp,0r = 0,01 bereits angedeutet; das kann aufgrund des
ausgeprigten Rauschens schlecht beurteilt werden.

68Interessant ist, dass hier auch das Zuriickspringen des Cantilevers hiufig — wie abgebildet
— in zwei Stufen erfolgte; es wurden aber auch Messergebnisse erhalten, in denen dies in einem
Schritt geschah.

69Daten sieche Anhang C.3.6.
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Abbildung 5.37: CTAB - 1-Butanol — Wasser (zp,0r=0,001) auf HOPG
(grofie Flissigzelle, SetPoint minimal, Cantilever ML-E,
TRaum=25 OC)

a) 500 nm Kantenldnge (1,5 lps), schnelle Scanrichtung vy,
Strukturabstand 6,7-7,0 nm;

b) 250 nm Kantenlidnge (1,75 lps), schnelle Scanrichtung x,
Strukturabstand 5,7-6,2 nm;

c¢) 500 nm Kantenlénge (1,75 lps), schnelle Scanrichtung x,
Strukturabstand 5,2-5,7 nm;

d) 250 nm Kantenlénge (1,25 Ips), schnelle Scanrichtung vy,
Strukturabstand 5,2-5,5 nm bzw. 11,4-14,7 nm.

Die Kraft-Abstands-Kurven der Konzentrationen xp,or={0,001; 0,01; 0,05} zeigen
die Ausbildung einer Schicht an, die bereits bei einer Kraft von etwa 0,5 nN vom
Cantilever durchbrochen wird. Dies gilt auch fiir zp,0n={0,2; 0,5}. Dort wirkt je-
doch beim Annéhern zunéchst eine deutliche Anziehungskraft auf den Cantilever.

Die Kurvenverlaufe fiir xp,05=0,1 (Abb. 5.40 (d)) und zp,or=0,3 (Abb. 5.40 (f))
zeigen keine Schichtbildung, sind aber auch stark verrauscht. Auch bei xg,05=0,4
ist keine Schicht erkennbar, jedoch wirkt beim Anndhern der Spitze an die Probe
eine geringe repulsive Kraft.



5.2. MESSUNGEN AN DER FEST-FLUSSIG-GRENZFLACHE 119

» SR el HAH ST b LY ]
0 0.1 0.2 um 0 400 800 1200 A

Abbildung 5.38: CTAB - 1-Butanol — Wasser (zp,on=0,01) auf HOPG
(schnelle Scanrichtung y; grofie Fliissigzelle, SetPoint mini-
mal)

a) 250 nm Kantenlidnge (Trqum=22,5 °C, 1,25 lps, ML-E),
Strukturabstand 5,4-5,6 nm;
b) 125 nm Kantenlinge (Trqum=21,0 °C, 1,5 Ips, ML-D),
Strukturabstand 5,2-5,7 nm.

2

0 1 2 um 0 0.4 0.8 1.2 um

Abbildung 5.39: CTAB - 1-Butanol — Wasser (zp,on=0,05) auf HOPG
(schnelle Scanrichtung y; grofie Fliissigzelle, SetPoint mini-
mal, Cantilever ML-E, Truum=20 °C; radial 1/f-gefiltert)
a) 2500 nm Kantenldnge (1 lps);

b) 1500 nm Kantenlénge (2 Ips).



120 KAPITEL 5. STRUKTURBILDUNG IN AMPHIPHILEN SYSTEMEN
q) b)),
6
Z Z 4
Iy C ot
2
0
| | L | L | L L |
-80 40 20 0 20 60 80 -80 -40 0
d/nm d/nm
c) d) [ |
4
3
=z Z T
c c
~ - 2
w wo|
1
0 I MMIWAN«' Am"u' AW
| | | | L | L | L | L
-60 20 0 20 40 60 150  -100 50 50
d/nm d/nm
e) f)
3
=z z 2
c c
Iy Iy
1
- 0 ‘WWAU!\y.A V‘V‘VW‘W'\!“A‘QWJVLVM‘L' wr‘y"y“ﬁ‘“v :,A* Mw,tl
| | L | | |
-100 -50 0 100 -100 -50 0
d/nm d/nm
9) h)
8 2
=z Z 1
c c
Iy Iy
0 N
| | L | | |
-100 -50 0 50 100 -50 0 50
d/nm d/nm

Abbildung 5.40: F-d-Kurven CTAB/1-Butanol/Wasser auf HOPG:
a) zpuon = 0,001 (ML-E); b) 2g,on = 0,01 (ML-E);
¢) 2Buor = 0,05 (ML-E); d) zpuom = 0,1 (ML-D);
e) zpuon = 0,2 (ML-D); f) zpuon = 0,3 (ML-D);
g) zpuon = 0,4 (ML-D); h) zpuon = 0,5 (ML-D);
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5.2.4 CTAB — Wasser — 1-Heptanol

Um vergleichbare Werte zu dem in Kap. 5.2.3 dargestellten System zu erhalten, wur-
de im System CTAB — Wasser — 1-Heptanol entlang des gleichen molaren Tensid-
Alkohol-Verhiltnisses gemessen. Fiir die Benennung der vermessenen Konzentratio-
nen gilt analog zu 5.2.3:

NcTAB
TCTAB = und  Tyepron =
NHeptOH + NCTAB NH,0 + NHeptOH

nHeptOH (5 2)

mit x; = Molenbriiche, n; = Molzahlen, CTAB = C1,TAB = Cetyltrimethylammo-
niumbromid, HoO = Wasser und HeptOH = 1-Heptanol.

C,JAB

LN

H,O 1-Heptanol

Abbildung 5.41: Ternires Phasendiagramm von CTAB in 1-Heptanol und
Wasser (bei p = latm und T' = 25 °C; aufgetragen: Zusam-
mensetzung in Gew.-%) [118]: die Schnittpunkte der Linien
geben die Lage der Messpunkte wieder (gestrichelt: nur Leit-
fahigkeit; durchgezogen: Leitfahigkeit und AFM; gepunktet:
Losung unbrauchbar, da zweiphasig; schwarze Bereiche: fliis-
sige 1-Phasen-Gebiete)

Es wurden entlang des Pfades xcrap = 0,125 bei den Konzentrationen xgepron =
{0,25; 0,3; 0,35; 0,4; 0,45; 0,5} Leitfahigkeiten gemessen und bei xgepron = {0,25;
0,3; 0,4; 0,5} AFM-Untersuchungen auf Muskovit und HOPG durchgefiihrt.

Auch bei sehr starker Verdiinnung wurde auf diesem Pfad kein Punkt im wasser-
reichen einphasigen Gebiet getroffen, so dass nur Messungen bei Konzentrationen
durchgefiihrt werden konnten, fiir die im System CTAB — Wasser — 1-Butanol keine
strukturierten Adsorbate gefunden wurden™.

"Da das Heptanolsystem (auf Glimmer) zuerst vermessen wurde, war dies nicht vorherzusehen.



122 KAPITEL 5. STRUKTURBILDUNG IN AMPHIPHILEN SYSTEMEN
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Abbildung 5.42: Leitfihigkeiten in CTAB — 1-Heptanol — Wasser; xcrap =
0, 125; stoffmengenbezogene Darstellung (Daten siehe An-
hang C.2).

Die Leitfahigkeitskurve zu diesem Pfad (Abb. 5.42) weist auch hier ein Maximum
auf (vgl. Abbn. 5.31 und 5.32), das Strukturdnderungen in der Losung anzeigt.

5.2.4.1 Messung auf Muskovit

Dieses System wurde zuerst untersucht - grofitenteils mit der Mikro-Zelle, teilweise
thermostatisiert auf 25 °C. Da diese Methode eine Reihe von Nachteilen und sehr
viele Fehlversuche mit sich brachte (siehe Kap. 3.6.2), wurden die weiteren Messun-
gen mit der grofien Messzelle (unthermostatisiert) durchgefiihrt (vgl. Kap. 3.6.3).
Die Kompatibilitdt der Ergebnisse wurde anhand der Losung mit @ gepron=0,30
iberpriift. Es wurden in beiden Fillen vergleichbare Periodizitédten ermittelt (siehe
Anhang C.3.7). Da die meisten Aufnahmen hierzu aus der Anfangsphase der Fliis-
sigmessungen stammen, existieren nicht zu jedem System Kraft-Abstands-Kurven.

Fiir 2 gepior=0,25 konnten keine Strukturen gefunden werden. Der abgebildete nega-
tive Befund (Abb. 5.43) zeigt gleiche ,,Feinstruktur fiir unterschiedliche Ausschnitts-
groffen. Es wurde also nur das Grundrauschen wiedergegeben.
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0 400 800 A 0 200 400 A

Abbildung 5.43: CTAB — 1-Heptanol — Wasser (z gepton=0,25) auf Muskovit
(5 lps; schnelle Scanrichtung y; grofie Fliissigzelle, SetPoint
minimal, Cantilever ML-E, radial 1/f-gefiltert, Trgum=20
OC)

a) 125 nm Kantenlinge;
b) 75 nm Kantenlénge.

0 400 800 1200A 0 200 400 600 A

Abbildung 5.44: CTAB — 1-Heptanol — Wasser (2 eptorr=0,30) auf Muskovit
(schnelle Scanrichtung y; SetPoint minimal, Cantilever ML-
E, radial 1/f-gefiltert)
a) 125 nm Kantenléinge, y-Periode 2,5-3,0 nm (10 lps; Mikro-
Zelle, T = 25 °C);
b) 75 nm Kantenlénge, y-Periode 2,2-2,6 nm (1,5 Ips; grofie
Fliissigzelle, Traum=20,5 °C).

Zylinderformige Aggregate wurden in der Losung von zgepon=0,30 auf Glimmer
gefunden (siehe Abb. 5.44), die jedoch einen ungewohnlich geringen Durchmesser
aufweisen. Es wurden Messungen in drei unterschiedlichen Anordnungen durchge-
fithrt, deren Ergebnisse in der gleichen Groflenordnung liegen (3,5+0,1 nm; 2,8+0,3

nm; 2,6+0,2 nm; siche Anhang C.3.7).
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800 1200

Abbildung 5.45: CTAB — 1-Heptanol — Wasser (2 geprtor=0,40) auf Musko-
vit (5 lps; schnelle Scanrichtung y; grofie Fliissigzelle, Set-
Point minimal, Cantilever ML-D, Truu,m=20 °C; radial 1/f-
gefiltert)
a) 170 nm Kantenlinge, y-Periode 2,9-3,1 nm;
b) 120 nm Kantenlénge, y-Periode 2,9-3,1 nm.

In Zgeprton=0,40 (Abb. 5.45) sind ebenfalls fadenférmige Aggregate erkennbar. Thr
Abstand zueinander betrdagt auch hier ungefihr 3,34+0,7 nm. In einer weiteren Mes-
sung (Messung 3, Anhang C.3.7) wurden kurzzeitig (nur zwei auswertbare Aufnah-
men) groBere Strukturen von 9,94-0,6 nm gefunden, die eventuell einer Uberstruktur
entsprechen.
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Abbildung 5.46: F-d-Kurven CTAB/1-Heptanol/Wasser auf Muskovit:
a) xHeptOH:()y?’ (ML—E);
b) :EHeptOH=0,5 (ML-E);

Fiir das System zgepon=0,50 wurden nur in einer Messung zylinderférmige Ad-
sorbate beobachtet (sieche Abb. 5.47 (a) und (b)). Diese sind mit einem Abstand



5.2. MESSUNGEN AN DER FEST-FLUSSIG-GRENZFLACHE 125

0 1 2um 0 0.2 0.4 um

Abbildung 5.47: CTAB — 1-Heptanol — Wasser (2 geptor=0,50) auf Muskovit
(schnelle Scanrichtung y; grofie Fliissigzelle, SetPoint mini-
mal, Cantilever ML-E, Trgum=23 °C)

a) 1000 nm Kantenlénge (1,25 Ips), y-Periode 27,0-29,3 nm;
b) 750 nm Kantenlidnge (2 lps), y-Periode 25,9-28,8 nm;
radial 1/f-gefiltert;

c¢) 2500 nm Kantenléinge (1 lps), Kristallbildung nach 5 h;
d) 500 nm Kantenlidnge (1 lps), Kristallbildung nach 5 h.

von 25,942,2 nm ungewohnlich grofi™. Da die Konzentration dieser Losung direkt
am Rand des homogenen Einphasengebietes liegt (sieche Abb. 5.41), kann die zu-
nehmende Auskristallisierung von CTAB ab etwa 1 h Messzeit als Hinweis auf eine
vorhandene Konzentrationsénderung in der Messzelle gedeutet werden (Die Abbn.
5.47 (¢) und (d) zeigen gleichméaflig verteilte, gut erkennbare CTAB-Kristalle nach
etwa 5 h Messzeit.). Mit zunehmendem Kristallwachstum verringert sich der Ab-
stand der Adsorbate deutlich (siche Anhang C.3.7).

Die beiden Kraft-Abstands-Kurven fiir @ pepron=0,3 (Abb. 5.46 (a)) und pgepon

"'Wihrend der Aufnahme von Abb. 5.47 (a) ging der Kontakt zwischen Spitze und Probe ver-
loren; es wurde daher der brauchbare Bereich ausgeschnitten. Die beiden schwarzen Rénder fiillen
den fehlenden Bereich auf.
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=0,5 (Abb. 5.46 (b)) dhneln einander stark. Beide detektieren eine Adsorbatschicht,
die bereits bei 0,25 bis 0,5 nN durchstoflen wird. Beim Annidhern der Sonde an die
Adsorbatschicht wird zunéchst eine attraktive Wechselwirkung detektiert, wie das
auch im System CTAB - 1-Butanol — Wasser” bei den hoheren Tensidkonzentra-
tionen der Fall ist.

5.2.4.2 Messung auf HOPG

Um die Messreihen zu vervollstandigen, wurde abschlieend noch je ein Messver-
such der Heptanollosungen auf Graphit unternommen. Hierzu wurde stets die grofie
Fliissigzelle auf dem 5pum-Scanner verwendet. Aus Zeitgriinden wurde auf eine Wie-
derholung verzichtet. Die gefundenen Ergebnisse sind daher provisorisch.

Q) |

0 0.2 0.4 um 0 0.1 0.2 um

Abbildung 5.48: CTAB - 1-Heptanol — Wasser (2 gepron=0,25) auf HOPG (1
Ips; schnelle Scanrichtung y; grofie Fliissigzelle, SetPoint mi-
nimal, Cantilever ML-D, Trqum=20 °C; radial 1/f-gefiltert)
a) 1000 nm Kantenlénge; b) 500 nm Kantenlidnge.

Die Ansétze mit 2 gepror=0,25 und gepron=0,30 liefern keine Strukturinformatio-
nen. Die Abbildungen geben nur das Grundrauschen wieder™, das relativ stark war,
wie auch die zugehorigen Kraft-Abstands-Kurven zeigen (Abbn. 5.52 (a) und (b));
dort ist keine Adsorbatschicht zu erkennen. Diese kénnte aber auch vom Rauschen
verdeckt sein (vgl. Abb. 5.52 (d)).

Fiir das System zgepion=0,40 findet man auf HOPG grofle, unspezifische Adsorba-
te™, die in Abb. 5.50 wiedergegeben werden”™. Eine Schicht wurde bei der Kraft-

"2sowohl auf Muskovit (sieche Abb. 5.36) als auch auf HOPG (siche Abb. 5.40)
"3Es zeigt sich eine scheinbar gleiche ,Feinstruktur®, die nicht mit der GroéBe des Ausschnitts

skaliert.
74Bei den von rechts oben nach links unten verlaufenden Linien handelt es sich um Stufenkanten

des HOPG.
"5Schrig durch die Aufnahmen verlaufen mehrere Stufenkanten.
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Abstands-Messung (Abb. 5.52 (c)) jedoch nicht durchstoflen; unterhalb einer Distanz
von etwa 10 nm erfihrt der Cantilever eine deutliche Anziehungskraft.

Q)

0 0.4 0.8 um 0 0.2 0.4 um

Abbildung 5.49: CTAB - 1-Heptanol — Wasser (2 gepron=0,30) auf HOPG (2
Ips; schnelle Scanrichtung y; grofie Fliissigzelle, SetPoint mi-
nimal, Cantilever ML-D, Traum=18 °C; radial 1/f-gefiltert)
a) 1000 nm Kantenlénge; b) 500 nm Kantenlinge.

0 0.2 0.4 um

Abbildung 5.50: CTAB — 1-Heptanol — Wasser (2 gepron=0,40) auf HOPG (1
Ips; schnelle Scanrichtung y; grofle Fliissigzelle, SetPoint mi-
nimal, Cantilever ML-D, Trqum=18 °C; radial 1/f-gefiltert)
a) 1000 nm Kantenlénge; b) 500 nm Kantenlinge.

Abb. 5.51 zeigt, dass auch im Ansatz mit 2penon=0,50 auf HOPG keine Struk-
turen™ erkannt werden konnten’”, obwohl hier die Kraft-Abstands-Kurve eine Ad-
sorbatschicht anzeigt. Diese wird jedoch bereits bei sehr geringem Kraftaufwand
durchbrochen (etwa 0,2 nN). Auch fiir dieses System findet man ab etwa 10 nm
Abstand eine attraktive Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe.

"6In den Bildern sind lediglich Stufenkanten (Graphit-Terrassen) zu erkennen.
""Dies gilt auch fiir kleinere als die abgebildeten Ausschnitte.
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Q)
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Abbildung 5.51: CTAB — 1-Heptanol — Wasser (2 gepror=0,50) auf HOPG (1
Ips; schnelle Scanrichtung y; grofle Fliissigzelle, SetPoint mi-
nimal, Cantilever ML-D, Trqum=20 °C; radial 1/f-gefiltert)
a) 2500 nm Kantenlénge; b) 1000 nm Kantenlénge.
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Abbildung 5.52: F-d-Kurven CTAB/1-Heptanol/Wasser auf HOPG:
a) Tpepron = 0,25 (ML-D); b) zgepron = 0,3 (ML-D);
¢) Zrepron = 0,4 (ML-D); d) zgepron = 0,5 (ML-D);
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5.2.5 Diskussion der Ergebnisse

Die verwendeten Untergrundmaterialien (Muskovit und HOPG) wurden nicht nur
ausgewahlt, da sie durch ihre Spaltbarkeit eine reproduzierbare Oberfliche liefern
und bereits in vielen veroffentlichten Studien verwendet wurden, was fiir die Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse von Bedeutung ist; sie passen auch komplementar zum
amphiphilen Charakter des untersuchten kationischen Tensids (CTAB): die Koh-
lenwasserstoffkette wechselwirkt gut mit der hydrophoben Graphitoberflache, die
positiv geladene Kopfgruppe mit der negativ geladenen Glimmeroberfliche. Bei der
Interpretation zu beriicksichtigen ist auch die Wechselwirkung des Tensids mit dem
Cantilevermaterial, das durch seine negative Oberflichenladung™ ebenfalls eine star-
ke Wechselwirkung mit der Kopfgruppe bewirkt.

Wihrend die Abbildung von Adsorbatstrukturen stark verdiinnter wissriger Tensid-
losungen auf geeigneten Substraten (z.B. Glimmer fiir kationische Tenside, HOPG
fiir anionische, kationische und nichtionische Tenside) relativ gut mdoglich ist und
derartige Untersuchungen in der Literatur héufig vertreten sind, werden Messung
und Interpretation sowohl bei hoher Tensidkonzentration als auch durch Zusatz ei-
ner dritten Komponente deutlich erschwert. Daher erfolgt die Interpretation der
Ergebnisse anhand aus der Literatur bekannter Befunde einfacherer Systeme.

5.2.5.1 Allgemeine Befunde

Ein Molekiil des untersuchten Tensids (CTAB, siehe Abb. 5.53) hat bei gestreckter
Kohlenstoffkette eine Linge von etwa 2,16 nm (kristallographische Daten [121])™.

H
Hﬁ/H
S
H H H H H H H H ® H Br
H H
H H H H H H H H H
H H H H H H H H H
HoH
Abbildung 5.53: Strukturformel von Cetyltrimethylammoniumbromid

In der vorliegenden Untersuchung wurden nur Systeme oberhalb der CMC betrachtet
(CMCerap = 0,92 mmol/L bei 25 °C [123)]).

"8Bei Siliziumnitrid kann die Oberflichenladung durch die Anwesenheit von basischen NH-
Gruppen an der Oberfliche, deren Zahl stark schwankt [119], pH-abhéngig (im Sauren) auch positiv
werden [120].

"Berechnung nach [122] ergibt (0,15 40,1265 - n) nm = 2,17 nm; mit n = 16 als Anzahl der
C-Atome der Kohlenwasserstoffkette und 0,15 als Durchmesser der N(Me)g'—Kopfgruppe.
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Das iibliche Modell zur Interpretation der Strukturen stark verdiinnter wéssriger Lo-
sungen kationischer Tenside auf Glimmer entspricht einer vollen Mizelle®® (Kugeln,
Zylinder oder auch ebene Doppelschichten) [8, 124,125, 126], wihrend auf HOPG
Halbzylinder®! angenommen werden®? [89,90]. Da sich auch am Cantilever Adsor-
batschichten ausbilden, entsprechen bei der Untersuchung ionischer Tenside die ge-
fundenen Strukturen der Ladungsverteilung, die unter Ausnutzung der repulsiven
Doppelschichtwechselwirkung zwischen Adsorbat an der Sonde und Adsorbat auf
der Probe abgebildet wird [120].

Die Abhéngigkeit der Strukturbreite von der Verlaufsrichtung (vgl. v.a. Abbn. 5.28,
5.33, 5.34, 5.35, 5.37), wird in [127] durch eine Drift erklart, die bewirkt, dass nur
Scans senkrecht zum Strukturverlauf die tatséichliche Periodizitét wiedergeben.

Fiir die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse dieser Arbeit gilt im Grofien und
Ganzen: Je breiter die gefundenen Strukturen, desto stéirker schwanken die absoluten
Messwerte (vgl. Wertetabellen in Anhang C.3).

Bei Langzeitmessungen verédndert sich die Periodizitdt der Strukturen im Allgemei-
nen geringfiigig, was einer moderaten Losungsmittel-Verdunstungs-Rate zugeschrie-
ben wird, die in Abb. 5.47 (Kap. 5.2.4.1) visualisiert wurde®®.

5.2.5.2 Resultate auf Glimmer

Die Befunde der wissrigen CTAB-Losungen auf Glimmer stehen, wie in den Kapiteln
5.2.2.1 und 5.2.2.2 beschrieben, mit der Literatur in Einklang und sollen auch hier
nach dem {iiblichen Modell paralleler (teils gewinkelter) zylinderformiger Mizellen
interpretiert werden, deren Abstand zueinander — wohl auf Grund der AbstofSung
zwischen den auflen liegenden positiv geladenen Kopfgruppen — mehr als die dop-
pelte gestreckte Lénge eines Tensidmolekiils betragt. Die Erhohung der Ionenstéarke
durch den Zusatz von KCI hat im vorliegenden Fall praktisch keinen Einfluss auf
den Abstand der Adsorbate, jedoch erscheinen die Strukturen der salzfreien Losung
weniger gewinkelt, was auch anhand der Resultate aus [126] nachvollzogen werden
kann, wo u.a. 1,8 mmol/L CTAB mit und ohne Zusatz von 10 mmol/L KBr auf Glim-
mer untersucht wurden. Die Periodizitat der fadenférmigen Mizellen ist auch dort in
beiden Losungen gleich, betriagt aber aufgrund der niedrigeren Tensidkonzentration
etwa 7 nm statt der bei 9 mmol/L gefundenen 6,5 nm.

Im verdiinnten Bereich des in der vorliegenden Arbeit untersuchten CTAB-Wasser-
BuOH-Systems (siehe Kap. 5.2.3.1) ist eine Strukturverbreiterung mit zunehmendem
Alkoholgehalt zu beobachten. Dieser Befund zeigt gute Ubereinstimmung zu den

80Wechselwirkung der positiv geladenen Kopfgruppe mit der negativ geladenen Glimmeroberfli-
che

81Halbkugeln wurden nie gefunden [8].

82Wechselwirkung der hydrophoben Kohlenwasserstoffkette mit der hydrophoben Graphitober-
flache

83Dort dndert sich die Strukturbreite auf Grund des ausfallenden Tensids sehr stark.
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Resultaten aus [117], wo zu einer wéssrigen 9mmol/L CTAB-Losung verschiedene
Mengen unterschiedlicher Alkohole gegeben wurden. Da entlang des vermessenen
Pfades (Kap. 5.2.3) das Tensid-Alkohol-Verhiltnis konstant gehalten wurde, nimmt
hier jedoch zugleich der Gehalt an CTAB zu. Offenbar spielt aber die Verringerung
des Strukturabstandes aufgrund der héheren Tensidkonzentration in diesem System
keine, oder nur eine untergeordnete, Rolle.

Nach [117] bewirkt der Zusatz von Alkohol zu einer Tensidlosung auf Glimmer
ein Aufquellen der mizellaren Strukturen. Zugleich werden die Strukturen immer
schlechter abbildbar®t.

o)

B B

Abbildung 5.54: Modell des Alkoholeinbaus in die Mizelle [117]
a) reine wissrige Tensidlosung, b) wenig Alkoholzusatz (Al-
kohol als Cotensid), ¢) mehr Alkoholzusatz (Alkohol als Co-
tensid und solubilisiert in der Mizelle)

Der Einbau von Alkohol als Cotensid in die Mizelle gem&fl [128] (sieche Abb. 5.54)
verringert deren Oberflachenladung (vgl. [100]), was eine Abnahme des Kriimmungs-
radius (Strukturverbreiterung) begiinstigt. Durch die Einlagerung des Alkohols ver-
grofert sich auch der hydrophile Anteil des Systems (bei Butanol stérker als bei
Heptanol), was nach Abschétzung anhand der Packungsparameter (vgl. Tab. 5.1)
den Ubergang von fadenférmigen Zylindern zu ebenen Doppelschichten zur Folge
haben kann.

Bei hoheren Konzentrationen des CTAB-BuOH-Wasser-Systems zeigen die Kraft-
Abstands-Kurven die Bildung einer weiteren Adsorbatschicht an (siche Abb. 5.36).

Das Adsorptionsverhalten von CTAB auf Glimmer (in wéssriger Losung) unterhalb
der CMC wurde in [129] untersucht. Es wurde dort auch der Einfluss des pH-Wertes
beriicksichtigt®®. Bei geringer Tensidkonzentration werden die Oberfliichen von Spit-
ze und Probe hydrophobiert, was eine initiale Anziehungskraft ab etwa 5 nm Abstand
in der Kraft-Abstands-Kurve anzeigt®®. Bei zunehmender Konzentration wird diese

84In der genannten Verdffentlichung wird zudem versucht, eine Strukturinderung von Zylindern
zu Kugeln zu beschreiben, was aber mit jedem der konsultierten Modelle in Widerspruch steht.
Moglicherweise sind die Abbildungen aber gar nicht als kugelformige Mizellen zu interpretieren,
sondern als durch den Cantilevereinfluss zerstorte zylinderférmige, was insofern Sinn macht, als
der steigende Alkoholeinbau als Cotensid die Mizelle zunehmend destabilisiert.

85Es wurde ein Si-Nitrid-Cantilever verwendet; ein hoherer pH-Wert vergroBert die negative
Ladung von Substrat und Cantilevermaterial.

86Dies wurde auch anhand von Kontaktwinkelmessungen bestéitigt.
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erste Monolage zunehmend zur Doppelschicht (dies wird auch in [130] bestétigt), die
Oberfldche wird hydrophil (repulsive Wechselwirkung in der Kraft-Abstands-Kurve).
Etwa ab der CMC sind raupenférmige Aggregate zu erkennen.

Oberhalb der CMC findet man laut [8] fir verdiinnte wéssrige Losungen kationi-
scher Tenside auf Glimmer eine gute qualitative Ubereinstimmung der Adsorbat-
strukturen mit der anhand des Packungsparameters fiir die Bulklosung erwarteten
Morphologie, wobei ein leichter Shift zu niedrigeren Kriimmungsradien®” beobach-
tet wurde. Dass die negative Ladung einer Oberfliche die Adsorbatstruktur nicht
unbeeinflusst ldsst, ist auch in [131] zu erkennen, wo in einer wéssrigen Tetradecyltri-
methylammoniumbromid(TTAB)-Losung auf Kaolinit® kugelférmige, auf Glimmer
jedoch zylinderformige Mizellen beschrieben werden.

Fiir das System CTAB-Wasser-HeptOH (Kap. 5.2.4) wurden auf Glimmer ebenfalls
fadenformige Strukturen gefunden. Diese sind jedoch bei zgepon = {0,3; 0,4} un-
gewohnlich schmal (im Bereich der einfachen gestreckten Molekiillinge von CTAB).
Da es sich hier um Losungen mit hohem Tensid- und Alkoholgehalt handelt, kon-
nen die iiblichen Befunde aus der Literatur nicht ohne weiteres iibertragen werden.
Moglicherweise handelt es sich hier um eine erste Adsorbatschicht, die die Glimme-
roberfliche hydrophobiert®.

Die bei zgepronr = 0,5 gefundenen auBergewohnlich breiten Strukturen werden als
inverse Mizellen im Losungsmittel Heptanol interpretiert, in denen die Wasserphase
eingeschlossen ist. Dieses Modell steht auch in Finklang mit der niedrigen Leitfahig-
keit bei hoher Tensidkonzentration (vgl. Abb. 5.42).

5.2.5.3 Resultate auf Graphit

In einer Untersuchung von CTAB auf Graphit [89] (untersucht wurden Konzentra-
tionen von 0,3 bis 5 mmol/L) wurden langgestreckte halbzylinderférmige Aggregate
in Doménen mit paralleler Ausrichtung gefunden, deren Verlauf nur in 3 Richtungen,
die von den Symmetrieachsen des Graphitsubstrats abhédngen, moglich ist. Damit
stimmt der Befund der untersuchten 9 mmol/L. CTAB-Losungen gut iiberein (siehe
Kap. 5.2.2.3 und 5.2.2.4), die in [89] angegebenen Strukturabstdnde sind jedoch um
etwa 1 nm geringer als die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten.

Lange, rigide, parallel angeordnete Zylinder, die an Strukturgrenzen im 120°-Winkel
aneinander stofien, werden auf Graphit auch fiir anionische Tenside (z.B. SDS [90,
127]) und nichtionische Tenside (z.B. Polyethylenglykole [132], Zuckertenside [133])
gefunden. Diese Vorzugsrichtung auf Graphit entlang der Symmetrieachsen des Sub-
strats ist in den vorliegenden Ergebnissen besonders gut in Abb. 5.37 zu erkennen.

87Ladungsausgleich zwischen positiver AuBenladung der Mizelle und negativ geladener Substra-
toberflache

88Kaolinit hat eine geringere Oberfliichenladung.

89Da im diesem Bereich trotz steigender Tensidkonzentration die Leitfihigkeit beginnt abzuneh-
men, sollte der Alkohol bereits als Losungsmittel fungieren.
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Eine MD-Simulation zu CTAB in Wasser auf einer hydrophoben Oberfliche fin-
det sich in [134]. Ausgehend von einer homogenen Monolage als Oberflichenbelag
wurde eine Umstrukturierung zu Hemizylindern gefunden. Bei Hemizylindern als
Ausgangssituation wurde nur eine Anderung des Querschnittes von halbrund auf

halbellipsoid beobachtet.

Die Auswirkung des Butanolzusatzes (siche Kap. 5.2.3.2) fillt auf HOPG nicht so
eindeutig aus wie auf Glimmer (vgl. 5.2.5.2). Bis auf einzelne Messungen finden sich
in beiden adsorbathaltigen Losungen (xp,om = {0,001; 0,01}) nahezu die selben
Periodizitdten wie in der alkoholfreien Losung (5.2.2.3 und 5.2.2.4). Auch die hohere
Tensidkonzentration wirkt sich nicht merklich auf die Strukturbreite aus.

Als Vergleich® hierzu sei die Auswirkung von 1-Dodekanol (DoOH) auf Adsorbat-
strukturen des anionischen Tensids Natriumdodecylsulfat (SDS) aus wéssriger Lo-
sung auf HOPG angefiihrt [135]: oberhalb der CMC (CMCgps = 8,1 mM) bei 16
mM wird keine Strukturéinderung der Halbzylinder auer einer geringfiigigen Ab-
nahme des Abstands (von 5,3 nm auf 5,0 nm bei Zusatz der maximalen Konzen-
tration von 3,7 mmol/L DoOH) erkennbar; unterhalb der CMC bei 4 mM quellen
die Halbzylinder jedoch deutlich auf; zugleich findet man einen zunehmenden Anteil
unstrukturierter Bereiche (max. 0,5 mM DoOH; dort fast keine Strukturen mehr).
Bei erhohter Kraft wurden doppelt so viele fadenférmige Strukturen gefunden, die
vermutlich den Kopfgruppen der ersten Adsorbatschicht entsprechen.

Da alle vermessenen Losungen in dieser Arbeit deutlich oberhalb der CMC lagen,
stimmt der Befund des Alkoholeinflusses beziiglich der Periodizitaten gut mit dem
in [135] beschriebenen iiberein. Dennoch werden fiir 25,05 = 0,001 flache Doménen
gefunden, die dort nur unterhalb der CMC auftraten (siche Abb. 5.37). Moglicher-
weise sind die unspezifischen Strukturen in zp,onp = 0,05 (Abb. 5.39) entsprechend
kleine strukturierte Bereiche®’. Somit ist hier entlang des Pfades (bei steigender
Tensid- und Alkoholkonzentration) ein Ubergang von zylindrischen Strukturen zu
ebenen Schichten bis zur Phasenumkehr wahrscheinlich. Dass diese erfolgt ist, zeigt
sich spétestens bei der Stammlosung rg,op = 0,5 in der Kraft-Abstands-Kurve
(Abb. 5.40 (h)) an der deutlichen initialen Anziehungskraft®® bei Anniiherung.

5.2.5.4 Folgerungen fiir die Praxis

Aus den gewonnenen Erfahrungen ldsst sich unter Zuhilfenahme der Literatur fol-
gende Vorgehensweise ableiten:

9Die Vergleichbarkeit ist hier nur bedingt gewihrleistet, da das in der vorliegenden Arbeit
untersuchte Tensid kationisch — nicht anionisch — ist, und zudem die verwendeten Alkohole eine
deutlich kiirzere Kettenléinge als der hydrophobe Anteil des Tensids aufweisen.

91Die Aufnahmen #hneln einigen in der beschriebenen Literaturstelle.

92Wechselwirkung der Kohlenwasserstoffketten der Adsorbate an der Sonde mit den Kohlen-
wasserstoffketten an der Oberfliche der Adsorbate (vgl. Interpretation der Anziehungskraft bei
hydrophobierter Glimmeroberfliche unterhalb der CMC in [129])
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Um die Drift des SetPoints (thermische Drift) zu minimieren®®, muss die Losung bei

eingetauchtem Cantilever einige Zeit im Gerét dquilibrieren (etwa 30 min).

Danach ist es erforderlich, iiber die wiederholte Aufnahme von Kraft-Abstands-
Kurven den Kraftnullpunkt so exakt wie moglich zu justieren®®. Hierbei erfihrt man
zugleich Naheres iiber die Existenz und Stabilitét der Adsorbatschichten.

Je nach Aussehen der Kurve und beabsichtigter Untersuchung, wahlt man dann ei-
ne geeignete Kraft als SetPoint (ausreichend kleine Drift vorausgesetzt). Bereits bei
den iiblichen verdiinnten Tensidlosungen ergeben sich daraus drei mogliche Messsi-
tuationen (vgl. [136]):

e die Messung der Oberfliche im Kontaktbereich, also bei einer Kraft, die grofier
ist als die Belastbarkeit der Adsorbatschicht,

e die Messung auf der Adsorbatschicht®® (Diese Methode wird zur Abgrenzung
gegen den ,normalen“ Kontakt-Modus in der Literatur auch ,pre-contact®
[137], ,,s0ft contact (v.a. bei Untersuchung der Adsorption nichtionischer Ten-
side [132]) bzw. ,non contact“® [89,136] genannt.) und

e die Messung unter Ausnutzung der Adhision®”.

Es ist zu empfehlen, eine besser abgedichtete Zelle zu konstruieren, da bei beiden
existierenden Zellen eine (bei ziigiger Befiillung und nicht allzu langer Messdauer

moderate) Anderung der Konzentration in Kauf genommen werden muss (siehe Kap.
5.2.4.1).

93 Aufgrund der Goldbeschichtung der Cantileveroberseite verbiegt sich der Federbalken bei Tem-
peraturdnderung wie ein Bimetallstreifen.

94Da, dies meist nicht in zufriedenstellendem Umfang méglich ist, sollte an diesem Punkt dringend
gearbeitet werden — eventuell hilft es, den Cantilever in die Zelle einzukleben statt, wie vom
Hersteller vorgesehen, festzuklemmen (Erhohung der Stabilitidt des Aufbaus).

9 Hierbei ist zu beachten, dass die Kraft bereits bei der Annéherung der Spitze an die Probe
erreicht werden muss.

9Diese Bezeichnung hat nichts mit dem gleichnamigen dynamischen Modus (siehe Kap. 1.4.6.2)
zu tun.

9"Dazu wird zuniichst die Adsorbatschicht durchstofien (hoher SetPoint) und anschlieBend die
Kraft verringert.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Beginnend mit Auswahl und Anschaffung wurde ein Rastersondenmikroskop auf die
speziellen Anforderungen zur Messung empfindlicher Adsorbate an der Fest-Fliissig-
Grenzflache abgestimmt.

Die Wirksamkeit der hierzu konstruierten Schwingungsisolierung wurde anhand von
Aufnahmen der atomaren Strukturen von Glimmer (Muskovit) und Graphit (HOPG)
nachgewiesen.

Neben der Erarbeitung geeigneter Arbeitstechniken wurden die Hintergriinde der
Methode recherchiert und dokumentiert.

In einer systematischen Untersuchung von Filmen aus bioabbaubaren Polyethylen-
glykol-Poly-(D,L-Milchséure)-Monomethylether-Diblock-Copolymeren (Me.PEGz -
PLAy) wurde die Anreicherung des PEG-Anteils an der Oberfliche untersucht:

e Auf frischen Filmen wurden in Abhéngigkeit der Zusammensetzung zwei quali-
tativ unterschiedliche Strukturen gefunden, die mit den anhand des Packungs-
parameters in der Losung erwarteten Mizellen korrelieren.

e Es wurde erkannt, dass die Struktur der frischen Filme unter Atmosphérenbe-
dingungen nicht stabil ist, sondern eine langsame Umstrukturierung zu héheren
PEG-Oberflichengehalten erfolgt, die durch Wéassern der Filme beschleunigt
ablauft.

e Bestrahlung der Filme mit UV-Licht bewirkt in Abhéngigkeit der Expositions-
dauer eine Abspaltung der PEG-Ketten, die erst nach Wissern der bestrahlten
Filme — und damit Umstrukturierung mit Auswaschen der Spaltprodukte —
sichtbar wird.

Im Rahmen der Messungen an Fest-Fliissig-Grenzflichen wurde eine ausfiihrliche
Studie zu Stérungen und Artefakten durchgefiihrt, die sich auf atomar glatten Sub-
straten bemerkbar machen konnen. Diese Voruntersuchungen sind von essentieller
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Bedeutung, da sonst eine Uberdeckung von Strukturen durch Stérsignale oder Ver-
wechslung der Artefakte mit Strukturen moglich sind.

Entlang je eines Pfades mit konstantem Alkohol-Tensid-Verhéltnis in den Phasen-
diagrammen der Systeme CTAB — 1-Butanol — Wasser und CTAB — 1-Heptanol —
Wasser wurden AFM- und Leitfahigkeitsmessungen durchgefiihrt.

e Fiir das System CTAB — 1-Butanol — Wasser beobachtet man auf Glimmer
fiir die verdiinnten, wasserreichen Losungen ein Aufquellen der fadenférmigen
mizellaren Strukturen mit steigendem Alkohol- (und Tensid-) Gehalt.

e Im Gegensatz dazu bleiben die Abstdnde der auf HOPG gefundenen rigiden
Halbzylinder in etwa konstant. Wahrscheinlich erhoht sich dort der Anteil fla-
cher Bereiche mit steigendem Alkohol- und Tensidanteil.

e Fiir die hoher konzentrierten Losungen wurden keine strukturierten Adsorbate
gefunden, die Kraft-Abstands-Kurven zeigen jedoch (mit Ausnahme des Be-
reichs dhnlicher Alkohol- und Wassergehalte) das Vorhandensein einer oder
mehrerer Adsorbatschichten an.

e Im System CTAB — 1-Heptanol — Wasser sind entlang des gewihlten Pfades nur
relativ konzentrierte Losungen homogen. Dennoch konnten hier auf Glimmer
faden- bzw. zylinderformige Strukturen nachgewiesen werden.

Der Anhang umfasst, neben den expliziten Messdaten, Konstruktionszeichnungen,
Cantileverdaten und einem Bezugsquellennachweis, auch eine ausfiihrliche Doku-
mentation aufgetretener Besonderheiten der Software sowie Maple-Routinen fiir hau-
fig anfallende Berechnungen.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Grundlagen zur systematischen Untersuchung
von Tensidadsorbaten an Fest-Fliissig-Grenzflachen gelegt. Der allgemeine Teil soll
dem Anfianger die Einarbeitung in die Thematik erleichtern und Zusammenhénge
darlegen; der Anhang, sowie zahlreiche Anmerkungen im Text, Hilfestellung fiir das
praktische Arbeiten bieten.

Da zur Interpretation komplexer Systeme stets eine Vielzahl einfacherer Untersu-
chungen vorliegen miissen, ist zu empfehlen, weitere Messungen von Dreikomponen-
tensystemen zunéchst auf den verdiinnten wasserreichen Bereich zu beschréinken.
Dies hat zudem den Vorteil, dass parallel dazu Informationen iiber die Bulk-Struktur
der Losung gewonnen werden konnen (z.B. durch Licht- bzw. Neutronenstreuung
oder Dielektrische Relaxation). Besonderes Augenmerk sollte stets auf Verdnderun-
gen in den Kraft-Abstands-Kurven gelegt werden, weil diese in vielen Féllen (z.B.
bei ebenflichigen Adsorbaten oder Problemen mit der Krafteinstellung) mehr Infor-
mationen liefern als die Aufnahmen selbst. Interessant wire auch die Verwendung
weiterer Untergrundmaterialien mit unterschiedlichen Oberflicheneigenschaften, um
generelle Tendenzen herauszuarbeiten, da iiber die Mechanismen der Adsorption
trotz zahlreicher Untersuchungen immer noch wenig bekannt ist.
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Anhang A

Hinweilse zur Software

Zur Anwendung der mitgelieferten Software im Allgemeinen sei auf die Handbiicher
[87,138, 139, 140] zum verwendeten AFM-Gerét (siche Anhang E.1) verwiesen. Im
Folgenden werden nur dariiber hinaus gehende Auffélligkeiten, Neuerungen sowie
zusétzliche Programme beschrieben.

A.1 Softwareupgrade

Im Oktober 1999 wurde uns von ThermoMicroscopes die neueste Softwareversion
zur Datenaufnahme zur Verfiigung gestellt (ProScanTM, Version 1.6.0102). Diese
enthélt einige niitzliche Zusatzoptionen gegeniiber dem urspriinglich mitgelieferten
Programm (ProScanTM, Version 1.5.1b). Es handelt sich hierbei um eine ,Beta-
Version“ ohne Dokumentation. Daher sollen an dieser Stelle die wesentlichen Neue-
rungen kurz aufgelistet werden.

A.1.1 Overscan

Von unmittelbarem Nutzen ist die nun vorhandene Moglichkeit, die tatséchliche
Cantileverbewegung gréfler zu wéahlen als den Bereich, der aufgezeichnet wird. Damit
vermeidet man die — vor allem im Kontaktmodus vorhandenen — Randartefakte
(1.4.9.1), die durch das Wenden des Cantilevers entstehen und bei der Aufbereitung
der Daten kaum zu eliminieren sind. Je stiarker die Auflagekraft und je schneller die
Aufzeichnungsfrequenz, desto grofler ist der benotigte ,,Overscan®. Einstellen kann
man diesen Wert (in Prozent der Aufnahmegréfie) unter dem Meniipunkt ,,Setup —
Scan config®.
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A.1.2 Scannen in beliebige Richtung

Wiéhrend bisher nur die Moglichkeit bestand, Proben in x oder y als schnelle Scan-
richtung zu untersuchen, kénnen nun Aufnahmen in jeder Richtung durchgefiihrt
werden. Hierzu muss nur unter dem Meniipunkt ,Setup — Scan config” ein Winkel
zwischen —45° und +45° angegeben werden. Mit der weiterhin bestehenden Aus-
wahlmoglichkeit zwischen x- und y-Richtung als Grundeinstellung, kann so jede ge-
wiinschte Bewegungsrichtung der Probe unter der Sonde erreicht werden. Es ist
jedoch zu beachten, dass sich hierbei weder die Probe noch der Scanner wirklich
drehen, sondern das Signal, das an den Scanner weitergegeben wird, stets x- und
y-Anteile zugleich enthélt. So muss beispielsweise die Verkippung der Probe stets
bei einem Winkel von Null Grad herausgeregelt werden, und erst anschliefend wird
der gewiinschte Winkel gew&hlt.

A.1.3 Nachtrigliches Abspeichern

Ein weiterer Vorzug der neuen Software ist, dass man auch nach erfolgter Bildauf-
nahme noch entscheiden kann, ob man die Daten speichern méchte. Hierzu braucht
man nur auf den Knopf mit dem Fotoapparat zu klicken (oder man wéhlt im Me-
nii den Punkt: ,File“ —  Save images now"). Dieses Zeichen stand auch zuvor fiir
,abspeichern“, musste aber bereits vor Ende der Aufnahme gedriickt sein. Es wurde
gegen eine Kamera fiir ,automatisches Speichern® ausgetauscht, die nun ebenfalls
vor oder wihrend des Scans aktiviert werden kann (alternativ: ,Mode“ — ,Save to
buffer®). Wenn diese Einstellung nicht rechtzeitig erfolgte, das Bild aber dennoch
gelungen ist, kann man mit Hilfe der neuen Option die Daten noch so lange sichern,
bis eine neue Aufnahme gestartet wird. Danach speichert man das angefangene neue
Bild — die vorherigen Daten sind aus dem Puffer geloscht. Dies ist vor allem dann
von Bedeutung, wenn man mit Hilfe der Option ,,repeat” Bildsequenzen aufzeichnet.
Hier ist ein verspétetes Abspeichern praktisch unmdoglich.

A.1.4 Automatischer Linienausgleich

Es besteht nun die Mo6glichkeit, bereits bei der Bildaufnahme einen Teil der Bild-
aufbereitung mit vorzunehmen (auszuwéhlen unter ,Setup“ — ,Input config®). Alle
topografischen Modi haben seitdem als Voreinstellung einen automatischen Linien-
ausgleich zweiter Ordnung, bei dem alle aufgenommenen Zeilen auf einen mittleren
Grauwert nivelliert werden. Dies hat einerseits den Vorteil, dass die Aufnahmen auch
ohne weitere Aufbereitung gut erkennbar sind; sie konnen aber auch signifikant ver-
falscht werden, insbesondere wenn periodische Strukturen wie Kalibriergitter paral-
lel zu Gitterlinien aufgenommen werden oder globale Verkippungen von Bedeutung
sind. Wenn es sich nicht gerade um Routineaufnahmen gut bekannter Proben han-
delt, ist es daher in den meisten Féllen besser, diesen Ausgleich zu desaktivieren und
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die reinen Rohdaten aufzunehmen, zumal er mit Hilfe der Bildbearbeitungssoftware
jederzeit nachgeholt werden kann. Bei Aufnahmen im hochauflésenden Topogra-
fiemodus ,, Topox16“ kann die Voreinstellung dennoch Sinn machen, weil dadurch
der Wertebereich nicht so leicht iiberschritten wird und somit auch leicht verkippte
Proben noch detailliert dargestellt werden konnen.

A.1.5 Farbskalen

Zudem sind unter ,View“ — , Color table” nun auch vier unterschiedliche Farbskalen
zur Anzeige der aufgenommenen oder eingelesenen Bilder wahlbar. Da in den Da-
teien nur Zahlenwerte abgelegt werden, hat dies auf die gespeicherten Daten keinen
Einfluss. Die Aufnahmen sind stets in beliebiger Farbskala darstellbar.

A.2 Software-Probleme

Die im Anschluss beschriebenen Auffalligkeiten treten sowohl in der alten als auch
in der neuen Softwareversion auf.

A.2.1 ScanMaster-Voreinstellung

In Kapitel 1 des Handbuchs III (Software-Manual) [139] wird beschrieben, wie man
bei Scannern mit ,ScanMaster“! die Hardwarekorrektur ein- und ausschalten bzw.
die eingestellten Werte verédndern kann. Es heifit dort auch, dass bei Neustart des
Programmes der ScanMaster automatisch eingeschaltet wird. Hierauf sollte man sich
nicht verlassen, denn es wird zwar tatsdchlich die Hardwarekorrektur auf ,ein* zu-
riickgesetzt, es kann aber passieren, dass hierbei die eingetragenen Werte auf Null
(Integral gain) bzw. einen Wert nahe Null (Integral ratio) gesetzt werden; der Scan-
Master ist effektiv also ausgeschaltet. Ein Test hat ergeben, dass dies genau dann
erfolgt, wenn das Datenaufnahmeprogramm (ProScan) bei ausgeschaltetem AFM-
Gerét gestartet wird (beispielsweise um bereits abgespeicherte Aufnahmen zu be-
trachten und auszuwerten). Es empfiehlt sich also, diese Einstellung vor Beginn einer
Messreihe zu iiberpriifen.

Eine sinnvolle Einstellung — im Software-Manual als ,default” bezeichnet — ist:
yIntegral gain“: 0,2 und ,,Integral ratio“: 0,4

(jeweils sowohl fiir den x- als auch fiir den y-Filter).

!Das betrifft im vorliegenden Fall den 100um-Scanner.
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A.2.2 DOS-Gepflogenheiten

Da bei Anwendungen unter Windows 9x nicht jeder Anwender damit rechnet, mit der
Syntax von DOS konfrontiert zu werden, sei hier an zwei Einschrankungen erinnert,
auf die man bei der Benutzung der AFM-Software treffen kann.

A.2.2.1 Datei- und Ordnernamen

Sollen innerhalb des Datenaufnahmeprogramms Verzeichnisse angelegt oder Datei-
namen vergeben werden, ist darauf zu achten, dass diese geméfi der unter DOS
geltenden Regeln benannt werden. Dateinamen bestehen also aus maximal acht zu-
lassigen Zeichen (Buchstaben, Ziffern, Bindestrich, Unterstrich) sowie einer Fileer-
weiterung aus drei Zeichen, die mit einem Punkt vom Dateinamen abgetrennt wird.
Ordnernamen bestehen nur aus bis zu acht giiltigen Zeichen. In beiden Féllen muss
das erste Zeichen immer ein Buchstabe oder eine Ziffer sein. Auflerhalb des Pro-
grammes angelegte langere Datei- oder Verzeichnisnamen erscheinen im Programm
abgekiirzt, werden aber reibungslos erkannt und kénnen somit verwendet werden.

A.2.2.2 Unterverzeichnisse

Unterverzeichnisse anzulegen ist bei der grofien Datenmenge im Allgemeinen un-
verzichtbar, um den Uberblick iiber den Inhalt der Aufnahmen zu bewahren. Doch
sollte man damit nicht iibertreiben, da das Programm — wie unter DOS iiblich
— nur eine Verzeichnistiefe bis acht kennt, das Stammverzeichnis mitgerechnet. So
kann man den Ordner

C: \UnterVzl \UnterVz2 \UnterVz3 \UnterVz4 \UnterVz5 \UnterVz6 \UnterVz7
noch benutzen, das Verzeichnis

C: \UnterVzl \UnterVz2 \UnterVz3 \UnterVz4 \UnterVz5 \UnterVz6 \UnterVz7
\UnterVz8 jedoch nicht mehr.

Wird zur Datenaufnahme ein Verzeichnis gewihlt, das tiefer liegt, stiirzt das Pro-
gramm nach der ersten Aufnahme — beim Versuch die Daten zu speichern — ab.
In diesem Fall befindet sich normalerweise die Messspitze in Kontakt zur Probe und
die Regelelektronik der Feedback-Schleife fallt aus. Ein unverziglicher Neustart des
Programmes — gegebenenfalls des Rechners — kann den Cantilever in den meisten
Fdllen retten.

Auch beim Hereinladen abgespeicherter Datenséitze darf sich das Unterverzeichnis,
das die Daten enthélt, nicht tiefer als beschrieben befinden, da es sonst nicht erkannt
wird und die Aufnahmen nicht eingelesen werden kénnen. Auch in diesem Fall kommt
es zum Programmabsturz.
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A.2.3 Speichern der Kraft-Abstands-Daten
A.2.3.1 Organisatorisches Problem

Kraft-Abstands-Kurven werden in der Datei abgelegt, die die zuletzt aufgezeichne-
ten Bilddaten beinhaltet. Daher sind Dateien, die F-d-Daten enthalten, ausschlief3-
lich durch den héheren Speicherbedarf von den anderen zu unterscheiden. Da dies
nicht immer eindeutig ist (auch eine hohere Rasterpunktanzahl bewirkt einen er-
hohten Speicherbedarf) und bei der Vielzahl der Aufnahmen je Probe sehr schnell
uniibersichtlich werden kann, empfiehlt es sich, unmittelbar nach dem Speichern der
Kraft-Abstands-Daten eine Kopie der entsprechenden Datei in einem eigenen Un-
terverzeichnis abzulegen. Das Original sollte an Ort und Stelle verbleiben, um die
vollstdndige Verfiigbarkeit aller Aufnahmen im Originalordner zu gewéhrleisten.

A.2.3.2 Speicherbedarf

Um nicht unnétig Speicherplatz zu verschenken, sollte man zum Abspeichern der auf-
gezeichneten Kraft-Distanz-Kurven nur einmal den Button ,,Save* aktivieren. Mehr-
maliges Driicken bewirkt, dass die Daten jedes Mal erneut abgespeichert werden und
die Datei entsprechend grofler wird. Es ist jedoch in der Software keine Moglichkeit
vorgesehen, ,iiberschriebene* Datensétze zu rekonstruieren. Daher macht es auch
keinen Sinn, mehrere Datensétze (a 16 Kurven) zu einer Aufnahme abzuspeichern.

A.2.3.3 Einlesen der gespeicherten Kurven

Wihrend gespeicherte SPM-Aufnahmen auch bei abgeschaltetem Messgerit jeder-
zeit in die Software eingelesen und betrachtet werden konnen, ist es leider unmoglich,
in diesem Zustand die Kraft-Abstands-Funktion zu nutzen. Das bedeutet, dass die
Kraft-Abstands-Daten ausschliellich bei laufendem AFM-Gerét eingesehen werden
kénnen und somit zu deren Auswertung zwingend der Messrechner bendtigt wird.

A.2.4 Ausdrucken der Kraft-Distanz-Kurven

Mochte man von der im Programm vorgesehenen Moglichkeit Gebrauch machen, ein-
zelne Kraft-Abstands-Kurven auszudrucken, ist es besser, auf bereits abgespeicherte
Daten zuriickzugreifen, die wieder hereingeladen wurden. Bei den aktuell aufgenom-
menen Kurven kann es vorkommen, dass das falsche Bild mit ausgedruckt wird oder
das Kreuz nicht wirklich die Stelle markiert, an der die Kurve aufgenommen wurde.
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A.2.5 Export der Kraft-Abstands-Daten

Es ist vom Hersteller vorgesehen, mit Hilfe der Option ,,copy* die numerischen Daten
der Kraft-Abstands-Kurven zu exportieren. Sie lassen sich dann in einen Texteditor
einfiigen und zur weiteren Bearbeitung als mehrspaltige Tabelle abspeichern, oder
man kopiert sie direkt in ein Tabellenkalkulationsprogramm hinein. Aber Vorsicht:
im Allgemeinen werden bei diesem Prozess die Abstandsdaten verfilscht, da offenbar
hierzu - anstelle der korrekt abgespeicherten Werte - der in den Feldern ,extend” und
sretract® (zufillig) eingestellte z-Bereich durch die Anzahl der Messpunkte geteilt
wird, um die x-Skala zu erhalten. Daher ist vor dem FEzxport folgendes Procedere
notwendig:

1. Ausmessen des tatsidchlichen Abstandsbereiches in der Grafik mit der Option
,measure®.

2. Eintragen der so ermittelten korrekten Werte in die Felder ,extend* und ,re-
tract“ 2.

A.2.6 Abspeichern aufbereiteter Daten

Das Programm zur Aufbereitung der Rohdaten (PSI ProScan Image Processing)
sieht vor, fertige Bilder auszudrucken oder abzuspeichern. Hierbei geschieht das di-
rekte Ausdrucken in sehr viel besserer Qualitéit als das Abspeichern, da beim Spei-
chern alle Schriften in Pixelformate umgewandelt werden (auf dem Drucker erschei-
nen sie als glatte Schrift) — und zwar mit der selben Auflésung wie das eigentliche
Bild. Manche Zahlenwerte sind so nur mit Miihe zu entziffern und fiir Prasentatio-
nen vollig ungeeignet. Aus diesem Grund ist es von Vorteil, einen post-script-fahigen
Farbdruckertreiber so zu installieren, dass eine Ausgabe als EPS-Datei maglich ist.
So werden Schriften als Schriften abgespeichert, und die Schriftgrofien lassen sich in
geeigneten Bildbearbeitungsprogrammen verindern; aulerdem ist jedes Bildelement
einzeln zugénglich. Die Grofle der Dateien kann erheblich vermindert werden, indem
man vor dem ,, Ausdrucken in Datei in der Systemsteuerung den Bildschirm auf 256
Farben zuriicksetzt?®. Sollen schwarz-weifle Bilder erzeugt werden, empfiehlt sich die
Verwendung eines PS-Druckertreibers ohne Farbausgabe; die Dateigréfie ist dann
von der Bildschirmeinstellung unabhéngig.

2Falls nach dem Export ohnehin eine Nullpunktskorrektur durchgefiihrt wird, was meist not-
wendig ist, kann man auch einen Wert auf Null setzen und in das andere Feld den Gesamtbetrag
des vermessenen z-Bereiches eintragen.

3Die Software verwendet nur 256 Farben.
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A.3 Programm zur Umwandlung der Rohdaten

Aufgrund einer Anfrage, wie sich die Rohdaten (*.hdf) aus dem Hexadezimalformat
in dezimale Daten umwandeln lassen, steht uns die Demo-Version einer weiteren
Bildbearbeitungssoftware von ,,Park Scientific Instruments® zur Verfiigung (“Sca-
nActiveXDemo Version 1.0“). Hiermit konnen alle Datenpunkte oder Teile davon
(ein zu spezifizierender Ausschnitt) als x-y-z-Daten abgespeichert werden, um sie
dann in ein beliebiges Tabellenkalkulations- oder Datenverarbeitungsprogramm ein-
zulesen. Neben der Wandelfunktion (“File — SaveAs...“) eignet es sich auch, um
einzelne Aufnahmen anzusehen. Es ist daher sinnvoll, die Fileerweiterung ,,*.hdf* im
,Explorer mit diesem Programm zu verkniipfen. Auch ein paar einfache Funktionen
der Bildbearbeitung, ndmlich drehen, spiegeln und kippen, stehen zur Verfiigung.
Auflerdem lassen sich die bereits eingegebenen Kommentare abrufen.

A.4 Programm zur Bildauswertung

Weiterhin wurde — in der Programmiersprache Delphi — ein kleines Programm
zur Berechnung radialer (zweidimensionaler) Paarkorrelationsfunktionen geschrie-
ben. Diese Verteilungen bilden die Grundlage zur Berechnung thermodynamischer
Grofen. Die Positionen der Sites sind von Hand zu markieren (durch Anklicken wird
ein Kreuz an die gewiinschte Stelle gesetzt). Da es fiir diese Arbeit nicht benéotigt
wurde, wurde es auch nicht weiter entwickelt. Es ist jedoch beliebig ausbaufihig.
Die lauffahige Datei tragt den Namen ,Verteilung.exe“, der Quellcode ist unter ,Ver-
teilung.pas” zu finden.
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Anhang B

Cantileverdaten

In der vorliegenden Arbeit wurden Cantilever der Firma , ThermoMicroscopes®,
Sunnyvale, CA (Bezugsadresse siehe E.6.1) verwendet, deren Spezifikationen un-
ter den entsprechenden Handelsnamen im Folgenden aufgelistet sind. Die Mafle
und Daten sowie die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden den Original-
Datenblattern entnommen, die als Pdf-Dateien im Internet unter ,http://www.ther-
momicro.com/products/probes.htm* zu finden sind.

B.1 Ultralever™

Bei den Ultralevern handelt es sich um goldbeschichtete Silizium-Cantilever mit
hochauflésender, konischer Spitze, die auch auf Proben mit starken Hohenunter-
schieden die Spitzen-Artefakte (1.4.9.2) in Grenzen hilt.

Abbildung B.1: Elektronenmikroskopische Aufnahmen einer Ultralever-
Spitze [141]

An jedem Chip sitzen vier Cantilever stark unterschiedlicher Federkonstante. Es gibt
Chips fiir Aufnahmen im Kontaktmodus mit vergleichsweise niedrigen Federkonstan-
ten und steifere fiir den Non- bzw. Intermittent-Contact-Mode. Letztere wurden —
bei sonst gleichen Spezifikationen — mit einer doppelt so dicken Blattfeder versehen.

145



Fiir Spezialanwendungen gibt es diese Cantilever auch ohne Spitze oder mit einer

kobaltbeschichteten Spitze fiir MFM-Aufnahmen.

Spezifikationen

Bezeichnung: C-ULx (contact), NC-ULx (non contact), x = A bis D
Material: mit Bor dotiertes Silizium (0,001 €2/cm)
Spitzenform: konisch

Spitzenradius: ca. 10 nm

0,6mm
o A B
& n
— Breite
£
oS 12° | >4pm
(a2}
— Ty
1,6mm C}—{D
0,3mm
Chip Cantilever Spitze

Abbildung B.2: Abmessungen der Ultralever

|

Cantilevertyp (x) H A ‘ B C D ‘
Form Trigon | Trigon | Trigon | Trigon
Lénge [pm)] 180 180 85 85
Breite [pm] 25 38 18 28
Dicke [pm] 1 1 1 1
Federkonstante [N m~!] || 0,26 0,40 1,6 2,1
Resonanzfrequenz [kHz] 40 45 140 160

Tabelle B.1: Ultralever fiir den Kontaktmodus (Abk.: C-UL)
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Cantilevertyp (x) H A ‘ B ‘ C ‘ D ‘

Form Trigon | Trigon | Trigon | Trigon
Linge [ym] 180 | 180 | 85 85
Breite [pum] 25 38 18 28
Dicke [pm] 2 2 2 2
Federkonstante [N m™] 2,1 3,2 13 17
Resonanzfrequenz [kHz] 80 90 280 320

Tabelle B.2: Ultralever fiir die dynamischen Modi (IC- bzw. NC-AFM; Abk.: NC-UL)

B.2 Microlever™

Microlever sind Siliziumnitrid-Cantilever zum Gebrauch im Kontaktmodus. Zum Be-
trieb im dynamischen Modus sind deren Federkonstanten normalerweise zu gering.
Sie sind grofitenteils noch weicher als die Kontakt-Ultralever und daher fiir empfindli-
che Proben besser geeignet. Durch die pyramidale Form ist die Auflésung von Stufen
oder Lochern jedoch weniger prazise. Microlever decken einen grofien Bereich an Fe-
derkonstanten ab. Es gibt sie in verschiedenen Ausfithrungen (geschérft, ungeschirft,
goldbeschichtet, unbeschichtet). In der vorliegenden Arbeit wurden Microlever aus-
schlieflich goldbeschichtet und geschérft verwendet, fiir biologisches Probenmaterial
eignen sich die ungeschérften im Allgemeinen besser.

Abbildung B.3: Elektronenmikroskopische ~Aufnahme einer Microlever-
Spitze (ungeschérft) [141]; eine entsprechende Abbildung ei-
ner geschiirften Spitze findet sich in [94].
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Spezifikationen

Bezeichnung: MLx, x = A bis F
Material: Siliziumnitrid, Si,N, (nicht stéchiometrisch [142])

Spitzenform: pyramidal

Spitzenradius (geschérft): < 20 nm

Spitzenradius (ungeschérft): < 50 nm

3,6mm

Pyramidale

Spitze

Cantilever

18°¢
35°

3um

IO,Zum
3um

Gescharfte

Spitze

Abbildung B.4: Abmessungen der Microlever

Cantilevertyp (x) H A ‘ B ‘ C D E F
Form Trigon | Balken | Trigon | Trigon | Trigon | Trigon
Léange [pm] 180 200 320 220 140 85
Breite [pm] 18 20 22 22 18 18
Dicke [pm] 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Federkonstante [N m™!] 0,05 0,02 0,01 0,03 0,10 0,50
Resonanzfrequenz [kHz] 22 15 7 15 38 120

Tabelle B.3: Microlever (Abk.: ML; nur Kontaktmodus)
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Anhang C

Messdaten und Berechnungen

C.1 Temperaturkorrektur Peltier-Thermostat

C.1.1 Temperaturwerte

Die Messungen wurden bei einer Raumtemperatur von Tgeu, =22,5 °C durchge-
fithrt. Die Messgenauigkeit und die mittlere Reproduzierbarkeit des Thermostaten

betragen je 0,1 °C.

a) Messreihe 1:

Tstell/ K

5,0

10,0

15,0

20,0

22,0

25,0

30,0

35,0

40,0

45,0

,-Tz'st/ K

5,8

10,7

15,6

20,5

22,5

25,4

30,3

35,2

40,1

45,0

Tabelle C.1: Oberflichentemperatur des Peltier-Thermostaten

b) Messreihe 2:

Tstell/ K

5,0

10,0

15,0

20,0

22,0

25,0

30,0

35,0

40,0

45,0

7jz'st/ K

6,6

11,3

16,0

20,7

22.6

25,4

30,1

34,8

39,5

44,2

Tabelle C.2: Oberflichentemperatur auf metallischem Probentriger
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C.1.2 Temperaturberechnung

Der im Folgenden wiedergegebene Maple-Code erlaubt eine einfache Auswertung
des einzustellenden Temperaturwertes sowie die Berechnung der Probentemperatur
anhand des eingestellten Temperaturwertes':

V % # V V V H#H H# V H H H H H

vV V V # #H#

vV V V V

Temperaturkorrektur fuer Peltier-Thermostaten

restart;

Messwerte:

Tstell:=[5,10,15,20,22,25,30,35,40,45] :
Tist_Me:=[6.6,11.3,16.0,20.7,22.6,25.4,30.1,34.8,39.5,44.2] :
RT:=22.5:

Berechnungen:
dTsoll:=[seq(RT-Tstell[-i],i=1. .nops(Tstell))];

dTsoll :=
[-22.5, -17.5, -12.5, -7.5, -2.5, .5, 2.5, 7.5, 12.5, 17.5]
dT_Me:=[seq(Tist_Me[-i]-Tstell[-i],i=1. .nops(Tstell))];
dT_Me := [-.8, -.5, -.2, .1, .4, .6, .7, 1.0, 1.3, 1.6]

Auftragungen:
with(plots):
with(stats):
fit_Me:= fit[leastsquarel[[x,y],y=a*x+b,{a,b}]] ([dTsoll,dT_Me]);

fit_Me := y = .06003580664 x + .5520787746
pl:=plot([seq([dTsoll[i],dT_Me[i]],i=1..nops(dTsoll))],y=-1..2,
style=point,symbol=diamond) :

p2:=plot(rhs(fit_Me) ,x=-25..25, color=blue):
plots[display] ({p1,p2},labels=["RT - T_stell [K]","T_ist - T_stell

'Die verwendete Messreihe gilt fiir diinne Proben unmittelbar auf einem der iiblichen Metall-

Probenhalter (z.B. Polymerfilme und Fliissigmessungen mit der Mikro-Zelle).
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VvV Vv

V # # V # # V # H H H

vV # V % V # H# # H

[K]"],title="Peltierthermostat mit
Metallplaettchen",labelfont=[TIMES,BOLD,10]);

Temperaturkorrektur fuer duenne Proben auf Metallplaettchen:

Eingabe der Solltemperatur [Grad C]:
T_s011:=25.0:

Eingabe der Raumtemperatur [Grad C]:
T_raum:=20.5:

Steigung a und Achsenabschnitt b aus der Fitgerade:

a:=op(l,op(1l,rhs(fit_Me)));

a := .06003580664
b:=op(2,rhs(fit_Me));

b := .5520787746

Folgender Temperaturwert muss eingestellt werden:
T_einstell:=(T_soll-a*T_raum-b)/(1-a);

T_einstell := 24.70007619

Umrechnung der eingestellten Temperatur:

Eingabe der eingestellten Temperatur [Grad C]:
Einstelltemp:=24.7:

Eingabe der Raumtemperatur [Grad C]:
Raumtemp:=20.5:

Die Probe hat folgende Temperatur [Grad C]:

T_Probe:=subs(x=Raumtemp-Einstelltemp,rhs(fit_Me))+Einstelltemp;

T_Probe := 24.99992839
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C.2 Leitfahigkeitsdaten

Alle Leitfdhigkeiten wurden bei 25,0 4+ 0,1 °C bestimmt (vgl. Kap. 3.6.5).

C.2.1 CTAB-BuOH-Wasser

Im ternéiren Phasendiagramm C;4TAB/BuOH/H,0 wurden folgende Leitfahigkeiten
ermittelt:

a) Entlang des untersuchten Pfades xcrap = 0,125 siehe Abb. 5.31 (Kap. 5.2.3)
und Tabelle C.3.

TBuOH 0,001 | 0,010 | 0,050 | 0,100 | 0,150 | 0,200
Phasen 1 1 1 1 1 1
k mS cem™Y || 0,272 | 2,64 | 9,28 | 10,79 | 10,05 | 8,83
TBuOH 0,250 | 0,300 | 0,350 | 0,400 | 0,450 | 0,500
Phasen 1 1 1 1 1 1
k [mSem™] || 7,46 | 6,21 | 5,11 | 4,22 | 3,51 | 2,84

Tabelle C.3: Leitfihigkeiten in CTAB-BuOH-Wasser; zcrap = 0,125

NCTAB
NBuOH+tNCTAB

__ _"BuOH .

Es gelte: xp,on = Y.

TCTAB =

Dieser Pfad wurde stoffmengenbezogen angesetzt und ist identisch mit dem
unter b) massenbezogen wiedergegebenen Pfad 2.

b) Massenbezogenes Leitfihigkeitsprofil iiber das gesamte Einphasengebiet siehe
Abbildung 5.32 und Tabelle C.4.2

’Die Pfade 3 und 4 wurden gemessen von: Barbara Widera, Institut fiir Physikalische und
Theoretische Chemie, Prof. Dr. W. Kunz, Universitit Regensburg; zwei weitere Pfade zwischen
den Pfaden 1 und 2 konnten wegen Dateninkonsistenz nicht verwendet werden.
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Pfad 1: mCTAB/mBuOH:2,OOO

M0/ Mges || 0,400 | 0,431 | 0,461 | 0,496 | 0,521 | 0,556 | 0,580
k mS em~] | 16,83 | 17,38 | 17,71 | 18,05 | 17,99 | 17,78 | 17,55
Mi,0/Mges || 0,640 | 0,700 | 0,760 | 0,820 | 0,880 | 0,940

) [mS em™] || 16,48 | 14,65 | 12,13 | 9,14 | 6,03 | 2,99

| Pfad 2: meras/mpuon=0,702

Mi0/Mges || 0,125 | 0,149 | 0,176 | 0,210 | 0,250 | 0,300 | 0,363
) mS em™] | 2,83 [ 10,05] 10,79 | 9,28 | 2,64 | 0,272 | 8,83
M0/ Mges || 0,447 | 0,562 | 0,731 | 0,934 | 0,993

k mScem™Y || 6,21 | 5,11 | 4,22 | 351 | 2,84

| Pfad 3: meras/mpuon=0,500

Mi,0/Mges || 0,100 | 0,145 | 0,190 | 0,236 | 0,280 | 0,325 | 0,370
kmSem™] | 1,885 | 2,79 | 3,66 | 4,68 | 550 | 6,38 | 7,11
M0/ Mges || 0,416 | 0,460 | 0,505 | 0,551 | 0,595 | 0,640 | 0,685
kmSem™] | 7,78 | 822 | 843 | 8,68 | 874 | 8,59 | 820
M0/ Mges || 0,730 | 0,775 | 0,820

k [mS cem™ || 7,76 | 7,06 | 6,12

| Pfad 4: merap/mpuon=0,286

Mi,0/Mges || 0,100 | 0,146 | 0,190 | 0,235 | 0,280 | 0,325 | 0,371
) mS em~] | 1,495 | 2,03 | 2,59 | 3,14 | 3,60 | 4,25 | 4,69
M0/ Mges || 0,415 | 0,460 | 0,505 | 0,550 | 0,595 | 0,640 | 0,685
k [mSem ] || 505 | 535 | 555 | 563 | 571 | 563 | 552
M0/ Mges || 0,730 | 0,775 | 0,820

k [mS cem™] || 5,22 | 4,80 | 4,33

|

Pfad 5: mCTAB/mBuOH:(J,l%

M0 /Myes || 0,100 | 0,146 | 0,190 | 0,235 | 0,280
k [mS ecm™] || 0,836 | 1,096 | 1,363 | 1,624 | 1,912
M0 /Myes || 0,865 | 0,910 | 0,055
% mS em ] | 2,09 | 1473 | 0,650

Tabelle C.4: Leitfihigkeiten im terniren System CTAB-BuOH-Wasser
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C.2.2 CTAB-HeptOH-Wasser

Im terndren Phasendiagramm C;sTAB/HeptOH/H,O wurden entlang des Pfades
xerap = 0,125 folgende Leitfahigkeiten ermittelt (siche Abb. 5.42 in Kap. 5.2.4
und Tabelle C.5):

THeptOH 0,001 | 0,200 | 0,250 | 0,300 | 0,350 | 0,400 | 0,450 | 0,500
Phasen 2 2 1 1 1 1 1 1
Kk [mS Cm’l] — — 0,290 | 0,382 | 0,387 | 0,366 | 0,325 | 0,281

Tabelle C.5: Leitfihigkeiten in CTAB-HeptOH-Wasser; zorap = 0,125

NHeptOH .
NHyO+NHeptOH ’

NCTAB

Es gelte: THeptOH = NHeptOH+NCTAB

TcrAB =
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C.3 Auswertung periodischer Strukturen

An dieser Stelle werden die Ergebnisse aller auswertbaren Messergebnisse mit peri-
odischen Strukturen tabellarisch wiedergegeben. Bei simultan gewonnenen Aufnah-
men wurde stets nur eine ausgewertet, da alle anderen identische Resultate liefern.
Die Spalte ,,Rotation” gibt den Winkel an, um den die Scanrichtung gedreht wurde?.

C.3.1 9mM CTAB — 10 mM KCI — Wasser auf Muskovit

Messung 1:

Vorsicht! Kalibrierung auf 1um-Gitter, statt Muskovit
groBle Messzelle, 5pum-Scanner, Trqum=20,5 °C, Cantilever ML-D
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand

Nr. [nm]| [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 75 10 y 0 68-75
2 100 10 y 0 67-83
3 100 10 y 0 72-82
4 150 10 y 0 70-80
5 200 10 y 0 73-84
6 250 10 y 0 71-83
7 500 10 y 0 74-81
8 500 10 y 0 74-79
9 250 10 y 0 74-81
10 250 10 y 0 76-86
11 250 10 y 0 76-83
12 200 10 y 0 74-80
13 150 10 y 0 74-88
14 150 10 y 0 75-88

Mittelwert und Standardabweichung: 77,5+5,8

3Die Scannerbewegung erhilt dadurch x- und y-Anteile.
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Messung 2:
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Txrqyu,=20,5 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 250 5 y 0 60-69
2 250 2,5 y 0 60-66
3 125 2,5 y 0 59-70
4 125 2,5 y 0 62-69
5 200 1,5 y 0 57-62
6 150 1,5 y 0 60-68
7 100 1,75 y 0 59-71
8 200 1,5 y 0 61-65
9 100 1,5 y 0 59-71
’ Mittelwert und Standardabweichung: ‘ 63,8+4,8

C.3.2 9 mM CTAB — Wasser auf Muskovit

Messung 1:
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgrqu,=19,5 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [ps] Scanrichtung °] [A]
1 250 4 y 0 59-65
2 250 4 y 0 55-65
3 250 3 y 0 60-70
4 250 3 y 45 60-65
5 125 3 y 45 60-65
6 125 2,5 y 45 57-66
7 300 2,5 y 45 59-64
8 300 5 y 45 60-64
9 300 10 y 45 58-65
10 200 4 y 45 59-65
11 200 3,5 y 45 59-65
12 500 3,5 y 0 59-66
13 500 3,25 y 0 70
Mittelwert und Standardabweichung: 62,4+4,0
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Messung 2:
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Trqyu,m=20 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 250 3,25 y 0 65-70
2 500 3,26 y 0 59-61
3 500 3,26 y 0 64-66
4 500 2,75 y 0 58-66
5 250 2,75 y 0 58-72
6 125 5 y 0 65-75
7 125 5 y 0 55-65
8 500 5 y 0 63-65
9 400 5 y 0 61-66
10 300 5 y 0 62-66
11 300 5 y 45 61-65
Mittelwert und Standardabweichung;: 64,0+4,6

C.3.3 9mM CTAB — 10 mM KCI — Wasser auf HOPG

Messung 1:
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Trqu,=19 °C, Cantilever ML-D
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [ps] Scanrichtung [°] [A]
1 250 1,5 y 0 51-56
2 250 1,25 y -25 52-56
3 250 1,5 y 0 53-57
4 125 1,25 y 0 52-54
5 125 5 y 10 60
6 250 5 y 10 58-62
7 250 1,5 y 10 60
8 250 15 y 10 60-64
9 250 15 y 10 60-65
10 250 1,5 y 0 56
Mittelwert und Standardabweichung: 57,4+4,2
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Messung 2:

grofle Messzelle, 5um-Scanner, Trqu,»=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung °] [A]
1 500 1,75 y 0 51-54
2 250 1,75 y 0 54
3 250 1,75 y 0 53-54
4 250 1,75 y 0 54-56
5 200 1,75 y 0 54-57
6 350 1,75 y 0 55-56
7 350 1,75 y 0 56-57
Mittelwert und Standardabweichung: 54,7+1,7

Messung 3:
grole Messzelle, 5pum-Scanner, Trqum=20 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung °] [A]
1 125 1,5 x 0 53-57
2 250 1,75 X 0 64-68
3 125 1,25 y 0 52-62
4 125 1,25 X 0 58-62
5 250 1,25 X 0 58-66
6 250 1,75 X 0 58-62
7 500 1,75 X 0 60-61
8 250 1,75 X 0 61-64
9 125 1,75 X 0 60-69
10 250 1,5 X 0 52-54
11 500 1 X 5 53-56
12 250 1 X 0 50-58
13 250 1 X 0 53-60
14 125 1,5 X 0 52-60
15 250 1 X 0 53-60
16 250 1 X 0 52-62
17 250 1 X 0 52-62
18 250 1 X 0 49-58
19 250 1 X 0 52-56
20 250 0,75 X 0 53-65
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21 250 0,75 X 0 54

22 250 0,75 X 0 52-61

23 250 0,75 X 10 52-57

24 125 0,75 X 15 52-5H4
Mittelwert und Standardabweichung;: 57,44+5,0

C.3.4 9 mM CTAB — Wasser auf HOPG

Messung 1:
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgqum=21 °C, Cantilever ML-D
Bild | Kantenlédnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm]| Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 125 1,5 y 0 50-52
2 125 1,5 y 0 50-52
3 250 1,5 y 0 48-56
Mittelwert und Standardabweichung: 51,3+2,7
Messung 2:
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgqum=21 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 250 1,5 X 0 48-54
2 125 1,5 x 0 48-56
3 125 1,5 X 0 48-57
Mittelwert und Standardabweichung: 51,84+4,3
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C.3.5 CTAB — 1-Butanol — Wasser auf Muskovit

xXpuor=0,001 (Messung 1):
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgq.,»=20 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung °] [A]
1 250 2,25 y 0 76-78
2 500 2 y 0 76-78
3 500 2 y 0 71-74
4 250 2 y 0 71-76
5 750 1,5 y 0 69-75
6 750 1,25 y 0 71-74
7 500 1,25 y 0 71-76
8 250 1,5 y 0 69-78
9 250 1,5 y 0 71-76
Mittelwert und Standardabweichung: ‘ 73,9+3,1

xXpuon=0,001 (Messung 2):
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgqu»=20 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [ps] Scanrichtung [°] Al
1 250 1,5 y 0 93-104
2 500 1,5 y 0 96-102
3 500 1,75 y 0 98-104
4 500 2,75 y 0 100-106
5 500 5 y 0 102-106
6 500 7 y 0 102-106
7 500 10 y 0 102-106
8 250 5 y 0 93-104
9 250 5 y 0 93-96
10 125 5 y 0 96
11 750 5 y 0 90-95
12 500 5 y 0 93-98
13 500 5 y 0 91-96
14 1000 2,5 y 0 86-94
15 500 3 y 0 88-96
Mittelwert und Standardabweichung;: 97,845,8
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Xpuon=0,001 (Messung 3):
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Trqyu,m=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 250 3 y 0 74-78
2 500 2,25 y 0 75-78
3 350 5 y 0 74-78
4 350 5 y 0 78
5 250 5 y 0 78
6 150 5 y 0 79
7 500 5 y 0 76-78
8 250 10 y 0 78
9 250 10 y 0 78
10 250 15 y 0 78
11 250 25 y 0 78
12 350 25 y 0 78-80
13 500 25 y 0 77-79
14 500 25 y 0 77-79
15 750 25 y 0 7
16 750 15 y 0 76-78
17 150 25 y 0 79
18 150 25 y 0 79
19 250 25 y 0 76-78
20 250 15 y 0 76-78
21 250 5 y 0 76
22 500 5 y 0 76
23 500 10 y 0 76
24 350 10 y 0 76
25 500 1 y 0 74-76
26 250 5 y 0 76
Mittelwert und Standardabweichung: 77,2+1,5
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xXpuon=0,001 (Messung 4):
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgrqu,»=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenlénge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung °] [A]
1 250 15 y 0 74-76
2 500 15 y 0 74-75
3 500 5 y 0 72-74
4 350 5 y 0 73-76
5 350 5 y 0 73-76
6 350 25 y 0 76-78
7 350 15 y 0 76
8 250 15 y 0 76-78
9 125 15 y 0 78
10 125 25 y 0 74-83
11 125 5 y 0 74-78
12 125 25 y -10 66-89
13 125 25 y 45 66-89
Mittelwert und Standardabweichung: 76,0+5,3

xpuon=0,01 (Messung 1):

grofie Messzelle, 5um-Scanner, Trqum=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand

Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung °] [A]
1 500 2,25 y 0 119-126
2 500 5 y 0 119-128
3 350 7 y 0 125-135
4 350 15 y 0 117-130
5 500 10 y 0 119-122
6 500 10 y 0 116-122
7 500 10 y 0 122-128
8 750 1 y 0 111-124
9 500 2,25 y 0 119-128
10 350 5 y 0 113-125
11 350 3 y 0 117-130
12 250 1,5 y 0 119-132
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13 250 5 y 0 114-139
14 250 5 y 0 125-132
15 125 5 y 0 125-139
16 250 5 y 0 125-132
17 500 5 y 0 119-125
Mittelwert und Standardabweichung;: 124,14+6,9

xXpuon=0,01 (Messung 2):

groBe Messzelle, 5pum-Scanner, Traum=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenlénge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm]| [Ips] Scanrichtung [°] [A]

1 500 5 y 0 109-114

2 350 5 y 0 117-125

3 350 2,5 y 0 109-121

4 350 5 y 5 (88-92)

) 500 1,5 y 0 111-119

Mittelwert und Standardabweichung;: ‘ 115,6+5,9 ‘

xXpuon=0,01 (Messung 3):

grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgrqu,m=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenlénge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [ps] Scanrichtung [°] [A]
1 500 1,5 y 0 104-114
2 500 5} y 0 116-122
3 500 5 y 0 106-116
4 500 2,5 y 0 114-122
5 500 5 y 0 104-114
6 500 5 y 0 111-119
7 500 2.5 y 0 106-119
8 350 2.5 y 0 121
9 350 2,5 y 0 106-117
Mittelwert und Standardabweichung: 113,6+6,3
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xXpuon=0,01 (Messung 4):

grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgqu,»=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenlénge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung °] [A]
1 500 5 y 0 102-109
2 500 5 y 0 106-114
3 250 5 y 0 109-125
4 250 10 y 0 119-125
5 250 2,5 y 0 114
6 350 5 y 0 109-117
7 250 5 y 0 119
8 250 2,5 y 0 119-125
9 125 2,5 y 0 114
10 125 5 y 0 114-125
Mittelwert und Standardabweichung: 115,6+£7,1

xpuon=0,01 (Messung 5):

grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgq.,»=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand

Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung °] [A]
1 125 5 y 0 114-125
2 250 5 y 0 109-125
3 250 2,5 y 0 114-119
4 350 2.5 y 0 113-121
5 350 5 y 0 121-130
6 500 5 y 0 111
7 500 2,5 y 0 114-119
8 750 2,5 y 0 107-119
9 1000 2,5 y 0 106-118
10 1000 2.5 y 0 105-118
11 750 2,5 y 0 114-121
12 500 2,5 y 0 109-114
13 250 2,5 y 0 114

Mittelwert und Standardabweichung: 115,8+6,3
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Xpuon=0,05 (Messung 1):

grofle Messzelle, 5um-Scanner, Trqyu,m=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation Abstand
Nr. [nm] [ps] Scanrichtung [°] [A]
1 500 5 y 0 125-143
2 350 3 y 0 140-152
3 350 15 y 0 135-146
4 350 10 y 0 135-152
5 350 10 y 0 146-152
6 750 2,5 y 0 134-147
7 750 5 y 0 125-147
8 750 5 y 0 136-147
9 500 5 y 0 135-147
10 250 5 y 0 139-167
11 500 5 y 0 135-156
12 750 5 y 0 139-156
13 750 5 y 0 134-156
14 750 7 y 0 142-156
15 750 7 y 0 139-160
16 750 2,5 y 0 147-160
17 500 2,5 y 0 135-156
18 500 7 y 0 143-161
19 500 2.5 y 0 135-156
Mittelwert und Standardabweichung: 145,24+10,3

xXpuon=0,05 (Messung 2):

grofle Messzelle, 5um-Scanner, Trqu,=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 500 2,5 y 0 119-128
2 500 5 y 0 128-139
3 250 5 y 0 132
4 250 10 y 0 139
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5 750 10 y 0 127-134
6 750 5 y 0 129-139
7 500 5 y 0 119-132
8 1000 5 y 0 122-135
9 750 5 y 0 121-139
10 750 5 y 0 119-136
11 500 5 y 0 125-135
Mittelwert und Standardabweichung: 129,94+7,2

xpuon=0,05 (Messung 3):
grofie Messzelle, 5um-Scanner, Trqum=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] Al
1 750 5 y 0 115-134
2 500 5 y 0 128-132
3 250 5 y 0 119-139
4 250 10 y 0 139
Mittelwert und Standardabweichung: 129,4+9.,4

Xpuon=0,05 (Messung 4):

grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgq,.,»=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenlénge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [ps] Scanrichtung [°] Al
1 250 5 y 0 86-93
2 500 5 y 0 86-93
3 750 5 y 0 85-99
Mittelwert und Standardabweichung: 90,3+5,6
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xXpuon=0,05 (Messung 5):

grofle Messzelle, 5um-Scanner, Trqyu,m=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 750 5 y 0 81-86
2 500 5 y 0 81-86
3 250 5 y 0 86
4 500 10 y 0 85-88
5 500 25 y 0 89
Mittelwert und Standardabweichung: 85,3+2,9

Xpuon=0,05 (Messung 6):

grofle Messzelle, 5um-Scanner, Trqu,=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]

1 500 5 y 0 82-89

2 750 5 y 0 84-88

3 350 5 y 0 85-92

4 250 5 y 0 83-89

5 250 25 y 0 93

Mittelwert und Standardabweichung: 87,24+3,9

Xpuon=0,05 (Messung 7):

grofle Messzelle, 5pum-Scanner, Tgrqu,=20 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 500 5 y 0 109-122
2 750 5 y 0 110-119
3 250 5 y 0 109-119
4 250 10 y 0 119-135
Mittelwert und Standardabweichung: 117,8+8,7
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C.3.6 CTAB — 1-Butanol — Wasser auf HOPG

xpuor=0,001 (Messung 1):
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgqum=24 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] Al
1 250 2,5 X 0 60-68
2 200 1,25 X 0 59-82
3 200 1,25 X 0 55-69
4 500 1,5 y 0 51-56
Mittelwert und Standardabweichung;: ‘ 62,5+10,0

xpuon=0,001 (Messung 2):
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgqum=24 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenlénge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm]| [Ips] Scanrichtung [°] Al
1 125 2.5 y 0 66-74
2 500 1,5 y 0 63-68
3 500 1,5 X 0 75-78
4 250 1,75 X 0 76-81
5 250 1,75 X 0 71-89
6 125 1,75 X 0 74-83
Mittelwert und Standardabweichung: ‘ 74,8+7,4

xpuor=0,001 (Messung 3):

grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgrqum=24 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand

Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] Al

1 250 1,5 X 0 49-54

2 250 1,5 y -45 52-57

3 125 2 y -45 54-57

4 125 1,75 X 0 48-52

5 125 1,75 X 0 50-54
Mittelwert und Standardabweichung: 52,7+3,1
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Xpuon=0,001 (Messung 4):

grofle Messzelle, 5um-Scanner, Trqyum=25 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand

Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]

1 500 1,5 y 0 65-69

2 500 1,5 y 0 67-70

3 750 1,5 X 0 61-68
Mittelwert und Standardabweichung: 66,7+t3,3

Xpuon=0,001 (Messung 5):
grofle Messzelle, 5pum-Scanner, Trqum=25 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm]| [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 500 1,25 X 0 59-65
2 500 1,25 y 0 55-58
3 250 1,25 y 0 71-78
4 125 1,25 y 0 69-78
5 250 1,25 y 0 76-85
Mittelwert und Standardabweichung: 69,4+10,0

Xpuon=0,001 (Messung 6):
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgqu,m=25 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung °] [A]
1 500 1,25 y 0 (109-125)
2 250 1,25 y 0 (119-132)
3 250 1,25 y 0 52-55
(114-147)
4 250 1,5 y 0 66-69
(125-147)
5 250 1,25 0 54-60
6 125 1,75 X 0 54-60
7 125 1,75 0 52-62
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8 250 1,75 X 0 57-62

9 250 1,75 X 10 52-58

10 500 1,75 X 0 52-57
Mittelwert und Standardabweichung: 57,6+5,2

(127,3+14,1)

xpuon=0,01 (Messung 1):
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Txrqum=22,5 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung °] [A]
1 500 1 y 0 54-57
2 250 1 y 0 54-57
3 125 1 y 0 54-57
4 250 1 y 0 51-53
5 250 2 y 0 51-53
6 125 1 y 0 52
7 250 2 y 0 51
8 250 1,5 y 0 57
9 250 1,25 y 0 54-56
Mittelwert und Standardabweichung: 54,1+2,3
xpuon=0,01 (Messung 2):
grofie Messzelle, 5pum-Scanner, Trqum=21 °C, Cantilever ML-D
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] Al
1 125 0,75 y 0 53
2 250 1 y 0 51
3 500 1,25 y 0 52
4 125 1,5 y 0 52-57
5 250 1 y 0 50
6 125 1 y 0 50-52
7 250 1 y 0 50-52
8 250 1 y 0 51
9 250 1 y 0 50-52
10 125 1 y 0 50-52
Mittelwert und Standardabweichung: 51,6+1,8
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C.3.7 CTAB-1-Heptanol-Wasser auf Muskovit

Xpepton=0,30 (Messung 1):

Micro-Cell, 100pum-Scanner, Trqu,m=20 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]

1 125 7 y 0 32-35
2 125 9 y 0 33-35
3 125 12 y 0 33-35
4 125 12 y 0 33-35
5 125 30 y 0 34-35
6 125 30 y 0 33-36
7 125 35 y 0 34-37
8 125 35 y 0 34-37
9 250 35 y 0 33-35
10 250 35 y 0 33-36
11 125 35 y 0 34-37
12 125 35 y 0 34-36
13 100 35 y 0 34-36
14 100 35 y 0 34-36
15 50 15 y 0 33-36
16 50 25 y 0 33-38
17 50 35 y 0 36

18 100 35 y 0 34-36
19 125 35 y 0 35-36
20 125 35 y 0 35-36
21 125 35 y 0 35-36
22 250 35 y 0 34-36
23 250 35 y 0 34-36
24 125 35 y 0 35-37
25 50 35 y 0 36

26 125 35 y 0 35-36
27 125 35 y 0 34-36
28 125 35 y 0 35-36
29 125 35 y 0 35-36
30 125 35 y 0 35-36
31 125 35 y 0 35-36

Mittelwert und Standardabweichung: 35,0+1,2
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Xepton=0,30 (Messung 2):
Micro-Cell, 100pum-Scanner, ©=25 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenlénge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung °] [A]
1 125 10 y 0 25-30
2 125 10 y 0 25-30
3 125 10 y 0 26-30
4 125 10 X 0 24-33
5 125 10 X 0 23-35
6 50 10 y 0 26-29
7 100 10 y 0 27-30
8 250 10 y 0 27-28
9 125 10 y 0 24-33
10 125 10 y 0 25-32
11 125 10 y 0 26-30
12 125 30 y 0 25-30
13 125 20 y 0 27-28
14 125 20 y 0 27-28
15 50 25 y 0 25-38
16 50 25 y 0 26-36
17 100 25 y 0 28
18 100 25 y 0 28-29
19 125 5 y 0 26-28
20 250 5 y 0 26-27
21 125 25 y 0 27-28
22 125 25 y 0 27-29
23 100 25 y 0 28
24 100 25 y 0 26-29
25 50 25 y 0 26-36
26 150 25 y 0 27-34
27 200 25 y 0 28
28 125 25 y 0 25-28
29 250 25 y 0 25
Mittelwert und Standardabweichung: 28,24+3,3
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Xpepton=0,30 (Messung 3):
grofle Messzelle, 100um-Scanner, Trqum=20,5 °C, Cantilever ML-E

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] Ips] | Scanrichtung [°] [A]
1 100 2 y 0 22-26
2 75 1,5 y 0 22-26
3 100 7 y 0 25-28
4 100 3 y 0 24-29
5 50 5 y 0 26
6 50 5 y 0 25-28
Mittelwert und Standardabweichung: ‘ 25,5+2,3
Xpepton=0,40 (Messung 1):
Micro-Cell, 100pum-Scanner, ©=20 °C, Cantilever ML-D
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 100 5 y 0 24-28
2 50 5 y 0 25
3 100 5 y 0 25-27
4 250 5 y 0 25-27
5 100 10 y 0 25-27
6 50 10 y 0 25-27
7 75 10 y 0 25-28
8 75 10 y 0 25-29
9 75 10 y 0 26-28
10 75 15 y 0 26-29
11 150 10 y 0 26-27
12 150 15 y 0 26-28
13 150 25 y 0 28-29
14 150 10 y 0 26-28
15 150 5 y 0 24-27
16 100 5 y 0 25-28
17 250 5 y 0 26-28
18 250 5 y 0 26-28
19 100 5 y 0 26-29
20 100 10 y 0 26-29
21 150 10 y 0 27-29
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22 250 10 y 0 27

23 150 10 y 0 27-29
24 200 10 y 0 27-28
25 100 10 y 0 27-29
26 120 10 y 0 27-29
27 120 10 y 0 27-29
28 90 10 y 0 27-30
29 50 10 y 0 28-31
30 50 25 y 0 31

31 125 10 y 0 29-31
32 150 5 y 0 28-31
33 150 5 y 0 28-29
34 120 5 y 0 29-31
35 120 7 y 0 29-31
36 120 5 y 0 29-32
37 170 5 y 0 29-31
38 200 5 y 0 30-31
39 150 5 y 0 31-33
40 150 5 X 0 28-32
41 250 5 X 0 29-31
42 100 5 X 0 28-32
43 100 5 y 0 31-34
44 150 5 y 0 32-36
45 100 5 y 0 32-37
46 100 5 y 0 31-37
47 100 5 y 0 32-37
48 50 5 y 0 33-36
49 50 5 y 0 36

Mittelwert und Standardabweichung: 28,9+3,0
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Micro-Cell, 100pum-Scanner, ©=25 °C, Cantilever ML-E

Xpepton=0,40 (Messung 2):

Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 500 15 y 0 39-42
2 250 5 y 0 32-37
3 250 10 y 0 34-37
4 125 10 y 0 32-37
5 125 25 y 0 36-40
6 125 5 y 0 31-35
7 125 y 0 28-34
8 50 1 y 0 26-31
9 50 10 y 0 33-36
10 50 10 y 0 33-38
11 50 7.5 y 0 31-38
12 50 5 y 0 33
13 500 10 y 0 42
14 250 10 y 0 42-43
15 125 10 y 0 42-48
Mittelwert und Standardabweichung;: 36,24+5,1
Xpepton=0,40 (Messung 3):
Micro-Cell, 100pum-Scanner, ©=25 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation | Abstand
Nr. [nm]| Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 500 5 y 0 104
2 250 5 y 0 93-100
Mittelwert und Standardabweichung: ‘ 99,0+5,6 ‘
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X epton=0,50:
grofle Messzelle, 5um-Scanner, Tgrqum=23 °C, Cantilever ML-E
Bild | Kantenldnge | Scanrate schnelle Rotation Abstand
Nr. [nm] [Ips] Scanrichtung [°] [A]
1 750 2 y 0 259-288
2 750 7 y 0 234-268
3 1000 7 y 0 238-258
4 750 7 y 0 227-250
5 750 2,5 y 0 278-288
’ Mittelwert und Standardabweichung: 258,8+21,8 ‘
| Ab Bild Nr. 6 kristallisiert CTAB aus! |
6 1500 2,5 y 0 200-231
7 500 2 y 0 152-179
8 250 2,5 y 0 125-167
9 250 2,5 y 0 96-119
10 500 2 y 0 98-119
11 750 2 y 0 100-114
12 500 3 y 0 88-100
13 500 3 y 0 88-100

C.4 Korrektur der Kraft-Abstands-Daten

Der folgende Maple-Code wurde geschrieben, um eine komfortable Nullpunktskor-
rektur der Kraft-Abstands-Daten zu erzielen. Es miissen nur an drei Stellen Ein-
gaben gemacht werden. Die zu linearisierenden Bereiche lassen sich anhand einer

Auftragung in Abhéngigkeit der Punktnummer leicht abschétzen.

H #H H V V V H#H H# H#

restart;
with(stats):
with(plots):

Korrektur der F-d-Kurven
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vV V %V V V V H* H H H H H vV V V V V #&# # # ## V V V V H# H H H#

vV Vv

H H HF H HF H V V

-> Eingabe: Angabe des Filenamens ohne Extension (die Datei muss
sich im selben Verzeichnis befinden wie dieses Worksheet und die
Erweiterung ".dat" tragen):

filename:="F-d-Daten":
l1:=readdata("./".filename.".dat",6):
lla:=[seq([11[i,2]*1e3,11[i,3]*1e9],i=1. .nops(11))]:
11b:=[seq([11[i,5]*1e3,11[i,6]*1e9],i=1. .nops(11))]:

Darstellung der Rohdaten in Abhangigkeit von der Punktnummer
(zur leichteren Auswahl der Fitbereiche):

Punktzahl :=nops(11);

pla:=plot([seq([i,11ali,2]],i=1..nops(11la))]):
plb:=plot([seq([i,11b[i,2]],i=1..nops(11b))],color=black):
display([pla,plb],labels=["d [Punkt-Nr]",

"F [nN]"],labelfont=[TIMES,BOLD,10]);

Bestimmung der Verschiebung des Kraftnullpunkts

-> Eingabe: Fitbereiche fiir Ausglla_1 und Ausgllib_1 und
Zeichenbereiche der Fitgeraden:

Fitbereich_a_1:=10..100:
Fitbereich_b_1:=10..100:
Zeichenbereich_a_1:=0..400:
Zeichenbereich_b_1:=0..400:

Ausglia_1:=fit[leastsquarel[[y],y=b,{b}]] ([seq([11lali,2]],
i=Fitbereich_a_1)1);

Ausglib_1:=fit[leastsquare[[y],y=b,{b}]1] ([seq([11b[i,2]],
i=Fitbereich_b_1)1);

p_Ausglia_1:=plot(rhs(Ausglla_1),x=Zeichenbereich_a_1,color=blue):

p_Ausglib_1:=plot(rhs(Ausgllb_1) ,x=Zeichenbereich_b_1,color=black):

Bestimmung des Abstandes d=0

-> Eingabe: Fitbereiche fiir Ausglla_2 und Ausgllb_2 und
Zeichenbereiche der Fitgeraden:
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V VV V %V V VYV

Fitbereich_a_2:=400..500:
Fitbereich_b_2:=300..400:
Zeichenbereich_a_2:=100..600:
Zeichenbereich_b_2:=100..600:

plotla:=plot(lla):

plotib:=plot(11b):
Ausglia_2:=fit[leastsquarel[[x,y],y=a*x+b,{a,b}]] ([[seq(llali,1],
i=Fitbereich_a_2)], [seq(l1la[i,2],i=Fitbereich_a_2)]1]1);

> p_Ausglla_2:=plot(rhs(Ausglla_2),x=Zeichenbereich_a_2,color=blue):

V V.V V V V V V # #H®HH®

V V.V V V V % H#H #H

Ausglib_2:=fit[leastsquarel[x,y],y=a*x+b,{a,b}]] ([[seq(1l1b[i,1],
i=Fitbereich_b_2)], [seq(11b[i,2],i=Fitbereich_b_2)]1]1);

p_Ausglib_2:=plot(rhs(Ausgllb_2) ,x=Zeichenbereich_b_2,color=green) :
display([plotla,plotlb,p_Ausglla_1,p_Ausglib_1,p_Ausglla_ 2,
p_Ausglib_2],labels=["d [nm]","F [nN]"],labelfont=[TIMES,BOLD,10]);

Nullpktla:=solve(rhs(Ausglla_1)=rhs(Ausglla_2),x);

Nullpktlb:=solve(rhs(Ausglib_1)=rhs(Ausglib_2),x);

Korrekturen:

lla_korr:=[seq([-(11a[i,1]-Nullpktla),llal[i,2]-rhs(Ausglla_1)],
i=1..nops(11a))]:
11b_korr:=[seq([-(11b[i,1]-Nullpktib),11b[i,2]-rhs(Ausglib_1)],
i=1..nops(11b))]:

pla_korr:=plot(lla_korr,color=black):
plb_korr:=plot(11b_korr,color=blue):
display([pla_korr,plb_korr],labels=["d [nm]","F [nN]"],
labelfont=[TIMES,BOLD,16]);

Export der korrigierten Daten:

string_lla_korr:=[seq([convert(-(11lal[i,1]-Nullpktla),string),
convert(lla[i,2]-rhs(Ausgllia_1),string)],i=1..nops(1l1a))]:
string_11b_korr:=[seq([convert(-(11b[i,1]-Nullpktib),string),
convert(1l1b[i,2]-rhs(Ausglla_1),string)],i=1..nops(11b))]:
writedata("./".filename."_korrl.dat",string_lla_korr,string);
writedata("./".filename."_korr2.dat",string_11b_korr,string);
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Anhang D

Konstruktionszeichnungen

D.1 Peltier-Thermostat

Bohrung fur
Pr-100-Funhler

7,65

150 \\

Verfiefung f‘ur
Magnef | \ i

; /;V 2,010 T

150

f 4,00

Abbildung D.1: Peltier-Thermostat — oberer Teil; Material: Aluminium; Be-
maflung in mm.
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Abbildung D.2: Peltier-Thermostat — unterer Teil; Material: Aluminium;
Bemaflung in mm.
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D.2 Fliissigkeitszelle
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Abbildung D.3: Grofe Fliissigkeitszelle — Teil 1: Fliissigkeitstrog; Material:
Kel-F; Bemaflung in mm.
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Abbildung D.4: Grofie Fliissigkeitszelle — Teil 2: Probenhalter; Material:
Kel-F; Bemaflung in mm.

Vielen Dank an Prof. Dr. G. Schmeer fiir die Ubertragung der Entwiirfe in Auto-
CAD-Zeichnungen.
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Anhang E

Bezugsquellennachweis

E.1 SPM-Hard- und Software

Typ: Autoprobe CP

Ausstattung: Multifunktionskopf (AFM/STM)

Scanner: 100 gm mit ScanMaster und 5 pm ohne ScanMaster
Software: ProScan™ | Versionen 1.5.1b und 1.6.0102

Hersteller:

Park Scientific Instruments

(Seit Fusion mit Topometrix und Veeco unter dem Namen ,TM Microscopes®)
1171 Borregas Avenue

Sunnyvale, California 94089

Tel: +1/408/747/1600

Fax: +1/408/747/1601

E-Mail:info@thermomicro.com

Homepage: www.tmmicro.com

Bezugsadresse:

ATOS GmbH
Robert-Bosch-Str. 14

D-64319 Pfungstadt

Tel.: +49(0)6157/9503-0

Fax: +49(0)6157/85990
E-Mail: info@atos-online.de
Homepage: www.atos-online.de
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aktuelle Serviceadresse:

Veeco GmbH

Janderstr. 9

D-68199 Mannheim

Tel.: +49(0)621/842-10-0

Fax: +49(0)621/842-10-22

E-Mail: aweinbach@veeco.de
Homepage: www.veeco-europe.com

E.2 UV-Lampe

Zur Bestrahlung der Cantilever wurde eine UV-Lampe mit folgenden Spezifikationen
erworben:

Wellenlingen: 254 nm (kurzwelliges UV) und 366 nm (langwelliges UV)
Austrittsleistung: 14 mW /cm?

Bezugsadresse:

neoLab Migge Laborbedarf-Vertriebs-GmbH
Rischerstr. 7-9

69123 Heidelberg

Tel.: +49(0)6221/8442-0

Fax: +49(0)6221/8442-9933

E-Mail: info@neolab.de

Homepage: www.neolab.de

E.3 Schwingungsentkopplung

E.3.1 Aufhingung

Die Deckenmontage der Aufhéngevorrichtung erfolgte durch:

Universitdtsbauamt Regensburg
Universitatsstr. 82

D-93053 Regensburg

Tel.: +49(0)941/9928-0

Fax: +49(0)941/9928-188

E-Mail: poststelleQubaur.bayern.de
Homepage: www.ubaur.bayern.de
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E.3.2 Granitplatte

Die Arbeitsplatte aus Granit hat die Male 75 cmx65 cmx10 cm und eine Masse
von etwa 132 kg.

Bezugsadresse:

Gebr. Kniipfer
Steinmetzbetrieb
Rotteneckstr. 17

93053 Regensburg

Tel.: +49(0)941/91229
Fax: +49(0)941/949445

E.3.3 Gummiseile, Seilklemmen und Kauschen

Die verwendeten Gummiseile haben einen Durchmesser von 12 mm und wurden
zusammen mit dem passenden Zubehor zur Montage bezogen bei:

Otto Tonshoff GmbH

Kolner Str. 87

D-45481 Miilheim an der Ruhr
Tel.: +49(0)208/4695311-13
Fax: +49(0)208/4695350
E-Mail: info@tseil.de
Homepage: www.tseil.de

E.3.4 Karabinerhaken

Die verwendeten Aluminium-Karabinerhaken wurden im Sportfachhandel erworben.

Hersteller:

Salewa Sportgerate GmbH

Saturnstr. 63

85609 Aschheim bei Miinchen

Tel.: +49(0)89,/90993110

Fax: +49(0)89/90993195

E-Mail: christian.morgenroth@salewa.de
Homepage: www.salewa.de
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E.4 Material fiir Spezialanfertigungen

Alle nicht aufgefithrten Bauteile und Werkstoffe waren in den Werkstéatten der Uni-
versitit Regensburg oder am Lehrstuhl vorhanden.

E.4.1 Magnete

Als Probenhalter auf dem Peltier-Thermostaten und zur Montage der Fliissigkeits-
zelle auf dem Probenteller wurden extra starke Rundmagnete aus (Sm Coy7) ver-
wendet.

Typbezeichnung: DeltaMagnet 22

Bezugsadresse:

IBS Magnet

Kurfiirstenstr. 92

D-12105 Berlin

Tel.: +49(0)30,/7063005

Fax: +49(0)30/8022094
E-Mail: Vertrieb@ibsmagnet.de
Homepage: www.ibsmagnet.de

E.4.2 Peltier-Element des Thermostatisieraufsatzes

Es wurde ein Peltierelement folgender Charakteristik eigesetzt:
Abmessungen: 9,8 mm x 11,4 mm X 2,4 mm

Loz = 0,8 A, Quaz = 3,56 W, Upare = 7,98 V, AT, 0 = 67 K
Versiegelung beidseitig mit Silkon zum Schutz gegen Feuchtigkeit.

Katalog-Nr.: OT 0.8-66-F0 mit Ho/Co-RTV

Bezugsadresse:

AMS Technologies GmbH
ThermoTech Division
Fraunhoferstr. 22

D-82152 Martinsried/Miinchen
Tel.: +49(0)89/89577-9

Fax: +49(0)89/89577-199
E-Mail: thermotech@ams.de
Homepage: www.ams.de
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E.4.3 Pt100 fiir den Thermostatisieraufsatz

Als Temperatursonde dient ein miniaturisierter Platin-Glas-Sensor mit einem Nenn-
wert von 100 §2 bei 0 °C nach DIN EN 60 751
(Toleranzklasse B, d.h. Genauigkeit: +(0,3 + 0,005 - |T/°C|) K).

Typbezeichnung: PG 1.1308.1

Bezugsadresse:

M. K. Juchheim GmbH & Co
Moltkestr. 13-31

D-36039 Fulda

Tel.: +49(0)661/6003-724
Fax: +49(0)661/6003-601
E-mail: mail@jumo.net
Homepage: www.jumo.de

E.5 Chemikalien

E.5.1 N-Hexadecyl-N,N,N-Trimethylammoniumbromid

Synonyme: Cetyltrimethylammoniumbromid,
Palmityltrimethylammoniumbromid, Cetrimoniumbromid

Abkiirzungen: CTAB, C4TAB

Summenformel: C;9H,»NBr
Molmasse: 364,5 g/mol
CAS-Nr.: 57-09-0
Reinheit: > 99 %
Hersteller: Sigma

Vertrieb:

Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Griinwalder Weg 30

D-82041 Deisenhofen

Tel.: +49(0)89/6513-0

Fax: +49(0)89/6513-1169

E-mail: deorders@eurnotes.sial.com
Homepage: www.sigma-aldrich.com
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E.5.2 Kaliumchlorid

Summenformel: KCI
Molmasse: 74,56 g/mol
CAS-Nr.: 7447-40-7
Reinheit: 99,5 % (p.a.)

Hersteller:
Merck-Schuchardt

Merck KGaA

Frankfurter Str. 250
D-64293 Darmstadt

Tel.: +49(0)6151/720
Fax: +49(0)6151/722000
E-Mail: service@merck.de
Homepage: www.merck.de

E.5.3 1-Butanol

Synonym: n-Butanol, n-Butylalkohol
Abkiirzung: BuOH

Summenformel: C;H;,O
Molmasse: 74,12 g/mol
Dichte: p (20 °C) = 0,809 g/mL
CAS-Nr.: 71-36-3

Reinheit: > 99 %

Hersteller:
Merck-Schuchardt

Merck KGaA

Frankfurter Str. 250
D-64293 Darmstadt

Tel.: +49(0)6151/720
Fax: +49(0)6151/722000
E-Mail: service@merck.de
Homepage: www.merck.de
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E.5.4 1-Heptanol

Synonym: n-Heptanol
Abkiirzung: HeptOH

Summenformel: C;H;50
Molmasse: 116,20 g/mol
Dichte: p (20 °C) = 0,822 g/mL
CAS-Nr.: 111-70-6

Reinheit: 98 %

Hersteller: Aldrich

Vertrieb:

Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Griinwalder Weg 30

D-82041 Deisenhofen

Tel.: +49(0)89/6513-0

Fax: +49(0)89/6513-1169

E-mail: deorders@eurnotes.sial.com
Homepage: www.sigma-aldrich.com

E.6 Verbrauchsmaterial

E.6.1 Cantilever

Zu den verwendeten Cantilevern siche Anhang B.

Hersteller: PSI
Bezugsadresse: siehe E.1

E.6.2 Teflonschliauche

Zum Betrieb der kleinen Fliissigkeitszelle (“Micro-Cell“) werden sehr feine Teflon-
schlduche bendétigt. Verwendet wurde:

Typbezeichnung: AWG 26L
Material: PTFE
Innendurchmesser: 0,46 mm
Wandstérke: 0,15 mm
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bezogen bei:

Habia Teknofluor Deutschland
Zweigniederlassung der Chr. Berghofer GmbH
Elisabethenstr. 14

D-72461 Albstadt/Tailfingen

Tel.: +49(0)7432/8141

Fax: +49(0)7432/7883

E-Mail: habia-albstadt@t-online.de

E.6.3 Spritzen

Zum Befiillen der kleinen Fliissigzelle werden Einwegspritzen benutzt. Wichtig ist,
dass sie leichtgéngig sind und einen kleinen Querschnitt besitzen. Verwendet wurden
1-mL-Kunststoffspritzen, wie sie auch zur Insulininjektion benutzt werden, jedoch
mit einer Skalierung in mL. Sie waren in der Glaswarenausgabe der chemischen
Fakultét erhéltlich.

Hersteller:

B. Braun Melsungen AG
Carl-Braun-Str. 1

D-34212 Melsungen

Tel.: +49(0)5661/71-0

Fax: +49(0)5661/71-4567
E-Mail: info@bbraun.com
Homepage: www.bbraun.de

E.6.4 Kaniilen

Die Kaniilen sollten im Durchmesser passend zu den Teflonschlduchen gewéhlt wer-
den, also mit 0,5 mm Auflendurchmesser. Dies entspricht bei den Einwegkaniilen
dem Farbcode ,blau“. Verwendet wurden:

Hersteller:

Terumo (Deutschland) GmbH
Lyonerstrasse 11a

D-60528 Frankfurt am Main

Tel.: +49(0)69/66-44-20

Fax.: +49(0)69/66-66-826

E-Mail: info@terumo-europe.com
Homepage: www.terumo-europe.com
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bezogen bei:

Merck Eurolab GmbH

Neuburger Str. 26

90451 Niirnberg

Telefon: 0911/64280-0

Fax: 0911/64280-11

E-Mail: nuernberg@merckeurolab.de
Homepage: www.merckeurolab.de

E.6.5 Glimmer und Graphit

HOPG:
Mafle: 10 mm x 10 mm X 2 mm
Bestell-Nr.: G3389

Muskovit: beste Qualitit
a) Scheiben fiir AFM, 9,9 mm Durchmesser (Best.-Nr.: 50)
b) Platten 25 mm X 76 mm x 0,2 mm (Best.-Nr.: 53)

Bezugsadresse:

PLANO W. Plannet GmbH
Elektronenmikroskopie
Ernst-Befort-Str. 12

D-35578 Wetzlar

Tel.: +49(0)6441/97650

Fax: +49(0)6441/976565
E-Mail: plano@plano-em.com
Homepage: www.plano-em.com

E.6.6 Deckglaser

Deckgléser, wie sie auch in der Lichtmikroskopie benutzt werden, wurden iiber die
Glaswarenausgabe der Fakultdt Chemie bezogen.

Hersteller:

Gerhard Menzel Glasbearbeitungswerk GmbH & Co. KG
Postfach 3157

D-38021 Braunschweig

Tel: +49(0)531/590080

Fax: +49(0)531/509799

E-Mail: marketing@menzel.de

Homepage: www.menzel.de
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E.6.7 Teflonband

Zur klebstofffreien Befestigung der Proben in der grofien Fliissigkeitszelle wurde
Teflonband nach DIN EN 751-3/ DIN 30660 KTW verwendet.

Breite: 12 mm
Dicke: 0,1 mm

Bezugsquelle:
Glaswarenausgabe der Fakultdt Chemie
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