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1 Einleitung und Motivation

Viele Eigenschaften von Systemen werden durch deren Ober- bzw. Grenzflichen
bestimmt. So bewirken die Molekiile an den Grenzflichen von Fliissigkeiten einen
entscheidenden Beitrag zum Beispiel zur Oberflichenspannung und zum Elastizitéts-
modul. Eine Folge daraus ist die Fahigkeit einiger Insekten, sich auf dem Wasser
fortzubewegen oder die verbesserte Benetzbarkeit von Materialien nach der Zugabe
einer geringen Menge Tensid zu Wasser.

Ein weiteres Beispiel fiir die Beeinflussung von Eigenschaften durch Oberflachen ist
die Verdnderung der Reflexionseigenschaften von Materialien nach dem Aufbringen
von Schichten mit Dicken im Nanometer-Bereich, was u.a. bei der Entspiegelung
optischer Glaser genutzt wird.

Auch die heterogene Katalyse, z.B. beim Kontaktverfahren zur Schwefelsaureher-
stellung oder beim Haber-Bosch-Verfahren zur Ammoniaksynthese sind Verfahren,
bei denen an Oberflichen entscheidende Prozesse stattfinden.

In den letzten zwanzig Jahren wurden eine Vielzahl von Verfahren entwickelt, mit
denen eine immer ausgefeiltere Mikro- und Nanostrukturierung von Oberflachen
moglich wurde. Dazu zdhlen Photolithographie, Scanning Probe Lithographie oder
Mikrokontakt-Printing.3:4:5

Um grenzflichenbestimmte Prozesse und Eigenschaften zu untersuchen, benotigt
man Methoden, die auf einer moglichst kleinen Langenskala die Beschaffenheit der
Grenzfliche abbilden kénnen und gleichzeitig chemische Informationen tiber die Zu-
sammensetzung derselben liefern.

Eine Moglichkeit hierfiir ist die Kombination aus zwei Methoden, von denen je eine
geeignet ist, die Topographie und die chemische Zusammensetzung einer Oberflache
zu bestimmen.

Summenfrequenzspektroskopie ist eine Methode, mit der Schwingungsspektren se-
lektiv von Oberflichen gewonnen werden. Die Oberflichenspezifitiat ergibt sich aus

den Rahmenbedingungen, die aus der Verwendung von zwei Laserstrahlen mit hohen
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Energien als Anregungsquelle resultieren. Die laterale Auflosung ist dabei jedoch be-
stimmt durch die Uberlappungsfliche der beiden einfallenden Strahlen und betrigt
ca. 0,5 mm?. Die Ausdehnung nanostrukturierter Materialen liegt dagegen im Be-
reich von einigen Atomdurchmessern.

Daher soll in dieser Arbeit einer Methode entwickelt werden, die es erlaubt, rdum-
lich stark aufgeloste chemische und topographische Informationen tiber Oberflichen
zu erhalten. Dazu werden Informationen iiber Molekiilschwingungen mittels Sum-
menfrequenzlicht aus einem optischen Nahfeld und simultan Informationen iiber die
Topographie des spektroskopisch untersuchten Bereichs der Probe mittels Atom-
Kraft-Mikroskopie (AFM) erfafit. Die dabei verwendete AFM-Sonde erzeugt ein
Feld, aus dem die chemische information generiert wird in der Groflenordnung von
deren Durchmesser.

In dieser Arbeit wurden zudem Untersuchungen mittels konventioneller Summenfre-
quenzspektroskopie an aktuellen Themen durchgefiihrt. Dazu gehort ein Beitrag zum
Versténdnis des Verhaltens des physiologisch bedeutenden Lecitin DPPC (Kapitel
3.1). Weiterhin wurden neue Erkenntnisse tiber in Wasser dissoziierte Ionenpaare
beziiglich des Verhaltens der Ionen nach einer Hofmeister-Reihe gewonnen (Kapitel
3.2 und 3.3). Den Hintergrund dieser Untersuchung bildet die Theorie von Collins,

nach der eine Erklarung fiir ionenspezifische Eigenschaften gegeben wird.
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2 Grundlagen

Die zentrale Grundlage fiir die Untersuchungen an wéafirigen Systemen (Kapitel 3)
sowie fir die Entwicklung einer Summenfrequenz-Mikroskopie (Kapitel 4) bildet die
Summenfrequenzspektroskopie.

Fiir die Umsetzung der Summenfrequenz Mikroskopie wird diese mit weiteren Me-
thoden und Konzepten, wie Atom-Kraft-Mikroskopie (Kap. 2.3), dem evaneszenten
Feld (Kap. 2.6) und der Entstehung von erhéhten Feldern an Metallspitzen mit
mikroskopischen Dimensionen (Kap. 2.5) zusammengefiigt. Zu den Grundlagen fiir
diese Neuentwicklung gehort ebenso der Stand der Technik der hoch-ortsaufgelosten

Lichtmikroskopie, der unter 2.4 ebenfalls in diesem Kapitel zu finden ist.

2.1 Grundlagen der Summenfrequenzspektroskopie

Im Allgemeinen ist der Anteil der Molekiile in der Grenzschicht im Vergleich zum
Volumen gering, da sich die meisten Molekiile in der Volumenphase befinden. Fiir
die Untersuchung der Eigenschaften von Grenzflichen sind lineare optische Metho-
den, wie FTIR-Spektroskopie (Fourier Transform Infrared) nicht geeignet, da mit
diesen die jeweiligen Beitrige aus Grenzfliche und Volumen bei einer Messung nicht
unterschieden werden konnen. Man benotigt daher Methoden, bei denen Molekiile
aus der Subphase keinen Beitrag zum Messwert liefern.
Summenfrequenzspektroskopie (sum frequency generation (SFG) spectroscopy) ist
eine nicht-linear optische Methode, um schwingungsspektroskopische Messungen se-
lektiv an Oberflachen durchzufiihren. Das Potential dieser Methode wurde Ende der
1980er Jahre von Shen®” und Mitarbeitern erkannt.

SFG beruht auf der Generierung von Licht bei der Summe der Frequenzen zweier

einfallender, sich zeitlich und rdumlich iiberlappender Lichtstrahlen (Abb. 1).
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Abbildung 1: a) Schematische Darstellung der Summenfrequenzspektroskopie, b)
SFG-Spektrum bei einer Resonanzfrequenz der Probe wy.

Dabei hat einer der einfallenden Strahlen eine feste Frequenz (wys) wihrend der
andere im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums, in dem Schwin-
gungsanregung von Molekiilen auftritt, durchstimmbar ist (w;g).

Die Grundlagen zur Entstehung und Analyse von Summenfrequenz-Spektren werden

in den folgenden Unterkapiteln dargestellt. v9!-8:9,10,11(Kap. 4),12(Kap. 9)

2.1.1 Von der linearen zur nicht-linearen Optik

Die Ausbreitung von Licht im Vakuum wird durch die Maxwell-Gleichungen be-
schrieben. Diese sind lineare Gleichungen. Es gelten das Superpositionsprinzip und
das Prinzip der Erhaltung der Frequenz. Bei kleinen Feldstérken sind die Maxwell-
Gleichungen auch in transparenten Medien anwendbar.
Trifft eine elektromagnetische Welle auf ein Medium, wird ein elektrisches Dipolmo-
ment [i;,q induziert, das von der elektrischen Feldstérke E des einfallenden Feldes
abhéngt (Gl. 1). Das resultierende Dipolmoment i eines Molekiils im elektrischen
Feld setzt sich zusammen aus dem permanenten Dipolmoment jiy und dem indu-
zierten Dipolmoment (Gln. 2 und 3).
flind = O E (1)
A= Ho+ Hind (2)

fio+ o E (3)

=
Il
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Der Proportionalitatsfaktor a zwischen g und E beschreibt die Antwort des Materi-
als auf die einfallende Welle und heifit Polarisierbarkeit. Im Allgemeinen unterschei-
den sich die Richtungen des elektrischen Feldes und des induzierten Dipolmoments.
Die Uberfithrung eines Vektors in einen anderen erfolgt mit einem Tensor zweiter
Ordnung, der durch eine 3 x 3 - Matrix reprasentiert werden kann.

Auf makroskopischer Ebene betrachtet man die gemittelte Summe der einzelnen
Beitrége der induzierten Dipolmomente in einer Volumeneinheit, die als Polarisation
P bezeichnet wird:

—

P=¢ x"M E. (4)

Dabei ist ¢y die Dielektrizitatskonstante des Vakuums.

Das ,oriented gas model” stellt den Zusammenhang zwischen der mikroskopisch de-
finierten Polarisierbarkeit o und der makroskopisch definierten Suszeptibilitat x ()
her. Der Grundgedanke dieser Néherung ist dabei, dass die Suszeptibilitat durch
die gemittelte Summe iiber die Polarisierbarkeit der Molekiile gegeben ist (Gl. (5)).
Diese Annahme konnte experimentell bestétigt werden.!® Der Orientierungsmittel-
wert liber die molekularen Beitrage wird dabei durch die gewinkelten Klammern

ausgedriickt.

x® = N{a) /e (5)

Analog zu « ist die Suszeptibilitit x () ebenfalls ein Tensor zweiter Ordnung, hingt
aber noch von der Anzahl N der Dipole pro Volumeneinheit ab. Aus den Gleichungen
(3) und (4) ist zu entnehmen, dass die induzierten Dipole bei der Frequenz des
einfallenden Feldes oszillieren und das abgestrahlte Licht ebenfalls diese Frequenz
besitzt. Dies gilt jedoch nur bei solchen Feldstéarken des einfallenden Lichts, die weit
geringer als die inneratomaren Felder sind.

Lichtwellen werden durch die zueinander senkrechten vektoriellen Groflen elektrische
Feldstarke E, magnetische Feldstarke B und den Wellenvektor k& charakterisiert. Bei
der Diskussion von Licht beschriankt man sich im Allgemeinen auf die Betrachtung

des Vektors der elektrischen Feldstérke, da bei der Wechselwirkung mit Materie der
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Einfluss des elektrischen Feldes im Vergleich zum magnetischen Feld grofier ist. Dies
wird in der elektrischen Dipolndherung berticksichtigt, die der weiteren Beschreibung
der Summenfrequenzspektroskopie zugrunde liegt. Das elektrische Feld wirkt direkt
auf die Ladungen, wihrend das magnetische auf bewegte Ladungen wirkt. Durch
die feste Beziehung der Betrige der elektrischen und der magnetischen Feldstarke

zueinander (Gl 6) ist B stets zugénglich.
‘E‘ / ‘E‘ =c mit ¢: Lichtgeschwindigkeit (6)

Derart hohe Feldstdrken, wie sie fiir nichtlineare Prozesse notig sind, werden von
gewohnlichen Lichtquellen nicht erreicht.

Durch gepulste Laser jedoch kann Licht mit Feldstérken, die mit den inneratomaren
Feldern vergleichbar sind, erzeugt werden. In diesem Fall miissen hohere Terme zur
Beschreibung des resultierenden Dipolmoments hinzugezogen werden (G1.7), da auch
nicht-lineare Anteile bei der Schwingungsanregung von Molekiilen erzeugt werden.
Die Molekiile fithren nun — statt einer harmonischen Schwingung im Fall geringer
Feldstérken — eine anharmonische Schwingung als Reaktion auf das externe elektri-

sche Feld aus.
ﬁ2ﬁ0+aﬁ+(ﬁﬁ)ﬁ+((7E)E)E+... (7)
Fiir die nichtlineare Polarisation ergibt sich damit:

P = oxME+ (xPE)E+ ((xWE)E)E+..)) (8)

— pW 4 p@ 4 pB) L (9)

Analog zu Gleichung (5) im linearen Fall, ist x(® das makroskopische Mittel der
mikroskopisch definierten Hyperpolarisierbarkeit 8. Dabei ist zu beachten, dass die

Betrage der Suszeptibilitdten hoherer Ordnung wesentlich geringer sind als diejeni-
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gen von x .

Die gesamte fiir die Summenfrequenzspektroskopie verfiighare Information des Mo-
lekiils ist in x(® enthalten.

Bei hohen Energieaufnahmen besteht im Allgemeinen die Moglichkeit der Zerstérung
des Materials. Eine exemplarische Betrachtung der aus der Pulsenergie resultieren-
den Leistung ergibt 1GW bei Pulsen mit einer Pulsdauer von 1ps und einer typischen
Energie von 1mJ. Aus der Leistung resultieren die nichtlinearen Prozesse, wihrend
die Energieaufnahme gering bleibt.

Bisher (vgl. Gl (3) - (9)) wird von einfallendem Licht mit nur einer Frequenz w aus-
gegangen (E = E cos (wt)). Bei zwei Lichtstrahlen unterschiedlicher Frequenzen
wy und w, ist das einwirkende elektrische Feld aus beiden Bestandteilen zusammen-

gesetzt:

E = E; cos (wit) + E; cos (wat). (10)

Im Falle von nichtlinearen Anteilen in der Polarisation gelten das Superpositions-
prinzip und die Frequenzerhaltung nicht.

Fiir die folgende Betrachtung zur Entstehung neuer Frequenzen wird zu einer ska-
laren Schreibweise iibergegangen. Das kombinierte Feld wird in den Term fiir P®
aus Gleichung (9) eingesetzt, wodurch man (Gl 11) erhalt. Nach dem Auflosen des
quadratischen Terms erhélt man Beitrage des elektrischen Feldes zur Polarisation,

die verschiedene Frequenzkomponenten beinhalten.

PO = (B, cos(unt) + Bz cos(wat)] [Ex coslint) + By cos(ut)] (1)
P = €0X(2)(%E12 £ %E22

+ 1E} cos(2 wit) + LB cos(2 wat)

+ Ey Ey cos(wit — wat)

+ E1 E2 cos(wlt + wgt)) (12)
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2.1.2 Reflexion von Licht unterschiedlicher Polarisationen

Zur Beschreibung des Verhaltens von Licht an Grenzflaichen verwendet man ein
Koordinatensystem, das durch die Ebene der Grenzfliche und die Einfallsebene de-
finiert ist. Dieses Koordinatensystems wird gewéhlt, weil p- und s- Polarisationen des
Lichts Eigenpolarisationen isotroper und uniaxial senkrechter Medien sind. P- und
s- Licht konnen nicht interferieren und ihr Polarisationszustand bleibt bei Reflexion
erhalten.

Betrachtet man die Reflektivitat der beiden Polarisationen bei kontinuierlich veran-
dertem Einfallswinkel, steigt diese fiir s-polarisiertes Licht kontinuierlich an, wahrend
bei p-polarisiertem Licht ein Minimum mit verschwindender Reflektivitdat beobach-
tet wird. Der spezifische Winkel, bei dem dies auftritt, wird nach Sir David Brewster,
der diesen als Erster beschrieb, als Brewster-Winkel bezeichnet.

Das unterschiedliche Verhalten der beiden Polarisationen an Grenzflachen als Grund
fir die Notwendigkeit zur getrennten Behandlung von p- und s-Licht werden im
Folgenden deutlich gemacht.

Legt man ein karthesisches Koordinatensystem so fest, dass die Einfallsebene des
Lichts in der xz-Ebene liegt, dann hat s-polarisiertes Licht nur Komponenten senk-
recht dazu, in y-Richtung. Fiir die Beschreibung von p-Licht sind zwei Komponenten
(x und z) notig.

Die einzelnen Bestandteile des elektrischen Feldes setzen sich aus dem Betrag des
Feldes und dessen Richtung, die durch den Einheitsvektor entlang der Achse be-

schrieben wird, zusammen:

Ez = Eli= +E! cos 6 7 (13)
El = E]j=E! (14)
El = E'Z=E!sin 6% (15)

mit dem Index ,[“ flir Eigenschaften des einfallenden Lichts.
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Der Reflexions- und Transmissionsgrad (r, t) an Grenzflachen werden mittels Fresnel-

Reflexions- und Transmissionskoeffizienten beschrieben, wobei gilt: 72 + t* = 1.

Ef” ny cos 0y —ny cos Or

R ey 16

" E! ny cos 0 +np cos Op (16)
Ef” nr cos 0; —ny cos Or

T, =|—=|= (17)
E}{ ny cos Op +np cos 6
ET 2 ny cos 6

ts = —=| = 18
E! nr cos Or +nr cos Or (18)
ET 2 n; cos O

ty, =|—=1|= (19)
El ny cos Or +np cos 0;

Die Indices ,,;s“ und ,,p“ geben die Polarisation des Lichts an, ,,/T“ die Eigenschaften

des transmittierten und E® die Feldstiarke des reflektierten Lichts.

2.1.3 Verkniipfung der einfallenden mit den abgestrahlten Feldern

Die Beschreibung des durch die Probe generierten Lichts ausgehend von den ein-
fallenden elektrischen Feldern erfordert mehrere Schritte. Hierfiir wird in diesem
Unterkapitel die Beziehung zwischen den eingestrahlten Feldern und dem Feld am
Ort des Molekiils, sowie der daraus folgenden Polarisation und schlieflich dem ab-
gestrahlten Feld hergestellt.

Das lokale elektrische Feld am Ort des Molekiils ist die Ursache fiir die Polarisation.
Dieses ist aus der Summe der Felder der einfallenden und der reflektierten Strahlen

zusammensetzt (Gl. 20) und unterscheidet sich folglich vom bisher betrachteten
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Eextern :> EIokal :> I:)Dipol :> ESF

einfallendes elektrisches Polarisation abgestrahltes
elektrisches Feld am der Dipole elektrisches
Feld Molekal Feld

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Vorgehens zur Beschreibung der abge-
strahlten Felder, unter Verzicht auf mathematisch korrekte Notationen.

duBeren elektrischen Feld.
E; = E:I + E_;-R = E_;-I + rp/sE_;-I mit i = %, v 2 (20)

Bei Beriicksichtigung des in Kapitel 2.1.2 festgelegten Koordinatensystems erfolgt
die Verkniipfung des duferen mit dem lokalen Feld durch Einsetzen von Gln. (13 -
15) in GL. (20):

Die Felder in x, y, z-Richtung (ohne Angabe der Einheitsvektoren) sind gegeben
durch:

E,=E'+Ef=E!l yr,El =7 (E}f cos O — TpE}f cos 91)

= FE! cos 0;(1—rp) (21)
E,=E/+El=E,+r,E. =E. +1,E. =E. (1+r,) (22)
E. = E! + Ef = El + r, B! = (E} sin 0; +r,E} sin 0;)

= E] sin 07 (1+7,) (23)

Die so ermittelten Betrage der einzelnen Komponenten des lokalen elektrischen Fel-
des werden nun erneut in Gln. (13 - 15) eingesetzt und anschlieBend die Reflexions-

und Transmissionskoeffizienten (Gln. 16 - 19) berticksichtigt:
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G =F, %= :FEZf cos 0;(1 —r,) i=K, E}f i (24)
S, =B, §=T(1+r)E j=K,EL§ (25)
E,=E,2=E! sin ;(1+r,) =K, EL % (26)

mit

nr cos 0y —ny cos Or

F cos 01(1 —ry) = Fcos 0 nr cos Or +nr cos 0f

2 ny cos O; cos Or

:F
ny cos Op +np cos 6

(27)
2 ny cos O
K,=(1+r,) = 28
y = (147s) nr cos Oy +np cos Or (28)
2 nr sin 07 cos O
K,=sin 6i(14+1,) = (29)

ny cos Or +np cos 0

Eine verkiirzte Darstellung der Polarisierbarkeit zweiter Ordnung aus Gleichung (11)

lautet:

PP = ¢ (x? E.,) E.n) (30)

Fir die vom lokalen Feld generierte nichtlineare Polarisationswelle 15;(?1; fiir zwei

Felder mit den Frequenzen w; und wy gilt somit:

=(2 2 = = .
Pi(,S)F = €0 Xz('jl)c K; E;{/s,ws Ky E;g/s,IR mit i, j, k =x,y, z (31)
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é(?F ist der Quellterm fiir Strahlung. Das im Fernfeld abgestrahlte Licht Els F wird

durch die von Bloembergen und Pershan'? ausgearbeiteten L-Faktoren beschrieben:

Esp = LiP{gp (32)
Mit den Einzelkomponenten:
IWsF cos 9£F
L = — - - (33)
ce nr cos Ogp +ny cos Ogp
R inF 1
L' = 34
Y cey ns cos 0L+ ngp cos 0% 4
iwsp nr/nk,.. sin 05,
Lt = : (35)

c ey ny cos OLp+ngp cos 0L,

. WS F cos 0L
c e nr cos Ogp +ny cos Ogp
T inF 1
Ly - 91 HT (37)
C€ Ny cos Ugp+nry cos Ugp
~ 2 ol
;  Wsk N1/ NMipyer SN Ogp
L, = (38)

cey ny cos OLp+ngp cos 0L,

Das bei der Summenfrequenz abgestrahlte Licht ist kohdrent und hat einen durch

den Impulserhalt der drei Strahlen definierten Winkel sz zur Oberflaichennormalen.

nsrg k’SF sin 0951? =Nvis k’vjs sin 9\/15 :En[R k’[R sin 0913 (39)

Dabei sind k; die jeweiligen Wellenzahlen (k = 27/\ = w/c) mit A\: Wellenlénge, w:
Frequenz, c: Lichtgeschwindigkeit und den Einfallswinkeln 6y ;5 und 6;z. Die Summe
in Gl. 39 ist dann zu verwenden, wenn die einfallenden Strahlen aus der gleichen

Richtung auftreffen, die Differenz bei Gegenlaufigkeit.
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2.1.4 Verkniipfung von Labor- und Molekiilkoordinatensystem

Substanzen, die eine hohe nichtlineare Suszeptibilitat besitzen (und die im folgen-
den Kap. 2.1.5 beschriebenen Auswahlregeln erfiillen), sind geeignet fiir Summenfre-
quenzspektroskopie. Analog zu x(!) (Gl. 5) ist x(?) proportional zum Orientierungs-

mittelwert der Hyperpolarisierbarkeit (3):
x® oc N (B) (40)

x? bezieht sich auf das durch die Einfallsebene charakterisierte Laborkoordinaten-
system und [ auf das durch die Molekiilsymmetrie gegebene Molekiilkoordinaten-
system. Im Allgemeinen sind die Achsen des Laborkoordinatensystems (x, y, z mit
den allgemeinen Indices i, j, k) und die des Molekiilkoordinatensystems (a, b, ¢ mit
den allgemeinen Indices «, 3, ) nicht deckungsgleich. Die Uberfithrung der beiden
Koordinatensysteme ineinander erfolgt iiber Euler-Transformation mit den Euler-
Winkeln ¢, 6 und 1. Nahere Erlauterungen zur Koordinatentransformation mittels

Euler-Winkel findet man z. B. in mathematischen Nachschlagewerken.!?

5ijk = Uia (907 97 1/1) 50457 Uj_ﬁl (907 97 1/1) Uk_'yl (907 97 Z/}) (41)

Weiter ist U = R, Ry R, mit den Rotationsmatrizen:

cos ¢ sin ¢ 0
R. (¥) =] —gin Y cos ¢ 0

0 0 1
cos ¢ sin ¢ 0

Ry (o) = —sin ¢ cos ¢ 0
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cos @ 0 —sin 0
R, (0) = 0 1 0

sin & 0 cos 6

Die nichtlineare Suszeptibilitdt in Gl. 31 ist somit gegeben durch:

) N
Xir=— S (RW)RO)R(9)Basy) (42)

€0 apy

2.1.5 Awuswahlregeln der Summenfrequenzspektroskopie

Aus P® = ¢(y® E,) E,, (GL 30) geht hervor, dass fiir die Entstehung von
Licht bei der Summe der einstrahlenden Frequenzen die nicht-lineare Suszeptibilitéit
zweiter Ordnung von null verschieden sein mufl. Dies ist nur bei mikroskopisch und
makroskopisch anisotropen Substanzen (weisen eine polare Achse auf) der Fall.
Eine leicht nachvollziehbare Erklarung dafiir kann durch die Symmetrieiiberlegung
gefunden werden, wie sich die Polarisation bei isotropen Proben mit einer nicht-
verschwindenden Suszeptibilitat zweiter Ordnung verhielte.

Eine Form der Gleichung 30 fiir nichtlinear optische Prozesse zweiter Ordnung, fiir

die diese Betrachtung ganz allgemein gilt, lautet:

—

P® = ¢(x\PEE (43)

Isotrope Medien sind inversionssymmetrisch. Kehrt man das Vorzeichen des elektri-

schen Feldes um, unterliegt auch P einem Vorzeichenwechsel.
—P® = ¢y (—E)(—E) = eoxPEE (44)

Ein Vergleich mit Gl.(43) zeigt, dass bei Inversionssymmetrie P = —P® und

folglich x®® = —x® wire. Somit muf y@ und daher auch P® als Antwort auf



23 2 GRUNDLAGEN

das elektrische Feld bei inversionssymmetrischen Medien den Wert null annehmen.
Geeignete Proben miissen folglich sowohl makroskopische als auch mikroskopische
Anisotropie aufweisen. An Grenzflichen zwischen zwei Phasen ist die Isotropie in-
nerhalb der einzelnen Phasen gebrochen; die Symmetrie der Molekiile an der Grenz-
flache bestimmt die mikroskopische Anisotropie.

Eine weitere Bedingung, die erfiillt sein muf, ergibt sich aus der Hyperpolarisier-

barkeit (Gl. 45).

1 Maﬁ A,y
50‘57 - ﬁ (wu — WrR — ’LF) (45)
(9 lpal s) (sluslv) (g lpsls) (s|palv)
Maﬁ a g h (WSF - wsg) a ﬁ (WVIS + wsg) (46)
Ay = (v]py] 9) (47)

dabei ist wyr die Frequenz des einfallenden infraroten Lichts, w, die Frequenz der
Schwingungsmode, I'"! die Relaxationszeit des schwingungsangeregten Zustandes.

w ist der elektrische Dipolmomentoperator, |g) der Grundzustand, |v) der angeregte
Schwingungszustand und |s) ein anderer energetischer Zustand.

M,s (Gl. 46) ist das Ubergangsmoment fiir Infrarot-Schwingungsanregung und A,
(GL. 47) selbiges fiir Raman-Schwingungsanregung.

Im Photonenbild erfolgt der Prozess der Summenfrequenzgenerierung als Zwei-Photonen
Prozess (siehe Abb. 3). Dieser entspricht einer Raman-Streuung an infrarot ange-
regten Zustanden, statt an thermisch angeregten Zustédnden (wie bei der klassischen
Ramanspektroskopie). Daher wird klar, dass nur Schwingungen einen Beitrag zum

SFG Signal liefern, die sowohl infrarot-aktiv als auch Raman-aktiv sind.
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Abbildung 3: Energieniveau-Schema fiir Summenfrequenz-Erzeugung

Aus den Gleichungen 45 und 42 folgt zudem, dass x® und damit auch das Sum-
menfrequenzsignal (Gl. 32) beim Zusammenfallen der eingestrahlten Frequenz wig

und der Frequenz einer Molekiilschwingung w, erhoht ist.

2.1.6 Resonante und Nichtresonante Suszeptibilitit

Bei den bisherigen Betrachtungen zur Erzeugung des Summenfrequenz-Signals wur-
de davon ausgegangen, dass nur die zu untersuchende Substanz eine hohe nichtli-
neare Suszeptiblitat besitzt. Falls das Substrat jedoch selbst eine signifikante Sus-
zeptibilitdt hat, die somit einen Beitrag zum Signal liefert, ergibt sich die gesamte

Suszeptibilitiat zu:

X = x2 + x50k (48)

dabei ist Xﬁ? die resonante Suszeptibilitat der Substanz und X%pb die nicht reso-

nante Suszeptibilitat des Substrats. Ein grofler Wert fiir X%pb wird bei metallischen

Substraten durch Plasmonenresonanzen hervorgerufen und ist tiber weite Bereiche
unabhéngig von der eingestrahlten Frequenz. Xg) und XE\%}% kénnen komplexe Grofien

sein.
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2.1.7 Auswertung von Spektren

Bei einem SFG-Experiment wird die Wellenldnge des infraroten Strahls variiert. Das
Spektrum zeigt erhohte Signal-Intensititen bei Ubereinstimmung der Frequenz des
einfallenden infraroten Lichts mit einer Schwingungsresonanz-Frequenz des Mole-
kiils. Die Zuordnung der Peaks zu einzelnen Schwingungen erfolgt iiber einen Ver-
gleich mit Raman- und IR-Schwingungsspektren.

Ein weit verbreitet untersuchter Schwingungsbereich ist der der C-H Schwingungen,
da diese sowohl stark IR- als auch Raman aktiv sind und daher stark ausgepragte
Peaks liefern. Im folgenden wird daher exemplarisch die Analyse eines Alkyl-SFG-
Spektums naher erlautert.

Bei einer perfekten Anordnung von dichtest gepackten unverzweigten Alkylketten
tragen nur die Methylgruppen am Kettenende zum Spektrum bei. In einer solchen
all-trans Konformation der Ketten konnen Methylengruppen nicht zum Spektrum
beitragen, da benachbarte Gruppen Inversionssymmetrie aufweisen (Abb. 4).

Ein solches Spektrum zeigt drei Methyl-Peaks, die einzelnen Schwingungen zu-
geordnet werden konnen. Die symmetrische Methyl-Streckschwingung wird durch
Fermi-Resonanz mit dem Oberton einer Methyl-Biegeschwingung aufgespalten (ca.
2875 und 2940 cm™'). Die beiden antisymmetrischen Streckschwingungen (in Phase
und aufler Phase) konnen in der Regel nicht aufgelést werden und treten bei ca.
2965 cm~! gemeinsam auf. Die exakten individuellen Wellenzahlen hingen von der

Umgebung der Molekiile ab.

a) b)

Abbildung 4: Schematische Darstellung von a) All-trans und b) Gauche Konforma-
tion bei Alkylketten

Fiir Proben, bei denen keine all-trans Konformation vorliegt, sind die Methylen-
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gruppen nicht mehr ausschliellich inversionssymmetrisch angeordnet; die Alkylket-
te weist Gauche-Konformation auf. Man erhélt im SFG-Spektrum zusétzlich Bei-
trage der CHao-Schwingungen. Die symmetrische Methylen-Streckschwingung wird
durch Fermi-Resonanz mit einer Deformationsschwingung aufgespalten (ca. 2845
und 2890 - 2930 cm ™). Die antisymmetrische Methylen-Streckschwingung tritt meist
nur sehr schwach bei ca. 2915 cm~! im SFG-Spektrum auf.
Abhéngig von der Orientierung der Probenmolekiile tragen verschiedene Komponen-
ten des Suszeptibilitatstensors unterschiedlich stark zum Signal bei. Folglich beein-
flusst die Polarisationskombination, unter der die Messung durchgefithrt wird, die
Signalintensitat. Aus Messungen bei mindestens zwei Polarisationskombinationen
konnen so mittlere molekulare Orientierungen berechnet werden. Eine detaillierte
Beschreibung geben Shen und Mitarbeiter.'6
Bei Kenntnis der Brechungsindices der Subphasen und der Grenzfliche bei den
Wellenldngen des sichtbaren, infraroten und Summenfrequenzlichts, der jeweiligen
Einfalls- bzw. Reflexionswinkel und der Hyperpolarisierbarkeit erhédlt man die Sum-
menfrequenzintensitat fiir das so definierte System, die noch vom Winkel des Mole-
kiils # abhéngt.
Der Wert der Hyperpolarisierbarkeit ist selten bekannt, jedoch das Verhéltnis zwi-
schen zwei Hyperpolarisierbarkeiten, der Depolarisationsparameter r. Dieser ist durch
Raman-Spektroskopie zuganglich und liegt typischerweise zwischen 1,8 und 3. Die
experimentelle Bestimmung ist besonders fiir Submonolagen nicht durchfiihrbar,
daher erhélt man neben dem Winkel einen zweiten Parameter zur Intensitit des
generierten Lichts bei der Summenfrequenz.
Die experimentell erhaltenen Daten werden zu einer Gleichung der Form (49) gefit-
tet.
2
Ispa o< Xg) + Z Ay/(wg —wrr +Ty)| mit Ay = M,s A, (49)
q

Die Intensitat des generierten Summenfrequenzlichts der g-ten Mode hangt dabei

von der Amplitude der Schwingung A,, der Resonanzfrequenz w, und der Damp-
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fungskonstante I'; ab.

Das Verhéltnis der Amplituden einer Schwingungsmode fiir zwei Polarisationskom-
binationen (in Gl. 50 exemplarisch fiir ssp und ppp) entspricht dem Verhéltnis der
Intensitaten des Signals des zuvor definierten Systems bei dem vorliegenden Winkel
der Molekiile. In dieser Notation der Polarisationskombination wird die Polarisation
des Summenfrequenzlichts, des durchstimmbaren infraroten und des griinen Lichts

in dieser Reihenfolge angegeben.

Issp(ﬁ 9) _ Issp,emp. (50)

Topp (7, 9) Lopp.exp.

Somit erhélt man durch Vergleich der experimentellen Werte mit der rechnerisch er-
mittelten Abhéngigkeit fiir einen gegebenen Depolarisationsparameter den mittleren

Winkel der Probenmolekiile.

2.2 Erzeugung durchstimmbarer Laserpulse

Die folgende Erliuterung gibt eine kurze Ubersicht zum Prinzip auf dem die Erzeu-
gung von Licht mit einer im Infraroten variablen Wellenlénge (2.3 — 10 pm) des in
dieser Arbeit verwendeten Spektrometers basiert.

Komprimiert formuliert werden in dieser Reihenfolge die nichtlinearen Prozesse Fre-
quenzverdopplung, Frequenzverdreifachung, optisch parametrische Generation, wel-
lenldngenselektive Verstirkung und Differenzfrequenzmischung angewendet. Eine

stark vereinfachte Darstellung ist in Abb. 5 zu finden.
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a)
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Abbildung 5: Schematische Darstellung von nichtlinear optischen Effekten erzeugt
durch nichtlineare Kristalle.

Als Lichtquelle dient ein gepulster Nd:YAG Laser, der Licht mit einer Wellenldnge
von 1064 nm, einer Pulsdauer von 30 ps und einer Wiederholrate von 10Hz erzeugt.
Durch Frequenzverdopplung dieser Fundamentalen durch einen Kaliumdihydrogen-
phosphat (KH;PO,, KDP)-Kristall wird Licht bei 532 nm (wys) erzeugt, wovon ein
Teil ausgekoppelt wird und tiber ein System an optischen Komponenten fokussiert
und an den Messplatz geleitet wird (Abb. 6).

Das Auskoppeln erfolgt tiber einen teildurchléssigen Spiegel (M3 in Abb. 6), nach
dessen Durchlaufen der andere Teil des frequenzverdoppelten Lichts einen weiteren
KDP-Kristall passiert, was zu frequenzverdreifachtem Licht mit einer Wellenlange
von 355 nm fiihrt.

Dieses passiert einen Lithiumtriborat (LiB3O5, LBO)-Kristall (Abb. 7), wobei zwei
Strahlen generiert werden, deren Wellenldngen von der Temperatur und dem Winkel
des Kristalls zum einfallenden Strahl abhangen. Einer der erzeugten Strahlen wird
geblockt, der andere durch ein Beugungsgitter schmalbandig gemacht und nochmals

iiberlappend mit Licht bei 355 nm durch den LBO-Kristall geleitet. Dadurch tritt
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Richtung Messplatz

532 nm

r 3
—— 1
e 355 nm
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Input H‘1/P1 {1 HV:/P2 Du’i'p e
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HWP3
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M5 *
Dump
HWP1...HWP3 - Half wave plates M1...M3 - Mirrors
SHG - 2nd harmonic generator T1, T2 - Targets
P1, P2 - Polarizers F1 - Filter

Abbildung 6: Strahlfiihrung bei der Erzeugung von frequenzverdoppeltem bzw.
frequenzverdreifachtem Licht mittels nichtlinear optischer Kristalle, die Farben

~

kennzeichnen die Lichtwellenlangen wie folgt: rot = 1064 nm, griin = 532 nm,
blau = 355 nm. Die Weiterfithrung des Strahlenganges erfolgt an der Position der *
in Abb. 7; Quelle: Ekspla Handbuch, mit eigenen Erganzungen

eine Verstarkung der Intensitdt des schmalbandigen Strahls auf. Dieser hat eine
Wellenlange im ultravioletten bis sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spek-
trums. Durch Differenzfrequenz Mischung an einem Silbergalliumsulfid (AgGaS,)-
Kristall mit einem mitgefithrten Strahl bei 1064 nm wird die Wellenlange in den
infraroten Bereich, in dem Schwingungsanregung von Molekiilen moglich ist, ver-
schoben. Dieser Strahl mit variabler Wellenldnge wird zum Messplatz geleitet und
fokussiert, wo er mit dem sichtbaren Strahl zum zeitlichen und raumlichen Uberlap-

pen gebracht wird.
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Abbildung 7: Strahlfithrung bei der Erzeugung von durchstimmbarem Licht mit-
tels nichtlinear optischer Kristalle, die Farben kennzeichnen die Lichtwellenldngen
wie folgt: blau = 355 nm, cyan = variable Wellenlénge nach dem LBO-Kristall,
rot = 1064 nm, orange = variable Wellenldnge im Infraroten. Dickere Linien deuten
verstarkte Strahlen an. Zwischem dem Durchmesser der Linien und den relativen
Intensitdten besteht keine Proportionalitit. Quelle: Ekspla Handbuch, mit eigenen
Ergénzungen

Um zur Verwendung in Lasersystemen geeignet zu sein, miissen nichtlinear optische
Kristalle die Anforderungen erfiillen, eine hohe Zerstorschwelle und grofie nichtlinea-
re Suszeptibilitat zu besitzen sowie transparent im geforderten Wellenlangenbereich
zu sein und Phasenanpassung zu ermoglichen.

Bei einem Gauflstrahl ist die Konversionseffizienz maximal bei der hochsten Intensi-
tdat. Man erhélt nach dem Durchlaufen der jeweiligen optischen Komponente wieder-
um einen Gauflstrahl. Der verbleibende, nicht umgewandelte Teil weist jedoch statt
des einzelnen Maximums ein lokales Minimum auf. Diese Form wird als ,,Dough-
nut“ bezeichnet. Um hohe Energien der Pulse zu erhalten, wird optimalerweise mit

Pulsen gearbeitet, die moglichst wenige Konversionsschritte durchlaufen haben.
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2.3 Atom-Kraft-Mikroskopie

Die Atom-Kraft-Mikroskopie (AFM, atomic force microscopy) wurde von Binning
zusammen mit Gerber und Quate!” aus der Rastertunnelmikroskopie (STM, scan-
ning tunneling microscopy)'® (Binning, Rohrer, Gerber, Weibel) entwickelt. Beides
sind heute etablierte Methoden, um u. a. die Topographie von Oberflaichen zu unter-
suchen. Wahrend bei STM die Verarbeitung eines Tunnelstroms die Grundlage zur
Strukturerfassung bildet, und daher nur leitende Proben untersucht werden kénnen,
ist AFM fiir leitende und nicht-leitende Proben gleichermafien geeignet. Eine stark

vereinfachte Darstellung der Atom-Kraft-Mikroskopie findet sich in Abb. 8.

Riick-
koppel
Einheit

Detektor
Laser
633nm

Cantilever

Spitze

/ \ P Probe

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Atom-Kraft-Mikroskpie, nicht mafistabs-
gerecht

AFM beruht auf der Wechselwirkung zwischen der Probe und einer scharfen Sonde.
Dabei kommt dem Kriimmungsradius der Spitze eine wichtige Bedeutung fir die
laterale Auflésung zu. Dieses wird in Abb. 9 anschaulich dargestellt.

Auflésungen bis zu atomaren Groéfenordnungen werden bei Gitter-Gitter-Wechsel-
wirkungen zwischen einer periodischen Probenoberfliche und der atomaren Gitter-
struktur an der Spitze erreicht. Kommerziell erhaltliche Spitzen weisen einen Kriim-

mungsradius von 10 — 50 nm auf.
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S A\

Abbildung 9: Abzubildende Strukturen kénnen zur korrekten Wiedergabe maximal
so grof3 sein, wie die AFM-Spitze. Angedeutete Spitze und Abbild der Struktur in
rot, Partikel und Substrat in schwarz

Den Cantilever bildet eine Blattfeder, an deren Unterseite sich die Sonde befindet
und auf deren Oberseite ein Laserstrahl zum Photodetektor reflektiert wird. Gleich-
zeitig ist der Cantilever mit einer Steuer- und Regeleinheit verbunden.

Die Bildentstehung kann, je nach Beschaffenheit der Probe, iiber unterschiedliche
Mechanismen erfolgen. Fiir Routinemessungen sind vor allem die Modi ,,contact*
und ,non-contact” gebrauchlich. Bei ersterem besteht direkter Kontakt zwischen
der Spitze und der Probe; die Messung beruht auf der wirkenden Kraft zwischen
den Atomen der Spitze und der Oberfliche. Der Cantilever verformt sich abhén-
gig von der Starke der Kraft, wodurch der darauf reflektierte Laserstrahl an einer
veranderten Position am Detektor auftrifft. Dies 16st widerum einen Riickkopplungs-
mechanismus aus, der bewirkt, dass die auf einem Piezo-Scanner befindliche Probe
vertikal bewegt wird, um die Biegung des Cantilevers konstant zu halten. Diese
Bewegung des Scanners ist die Grundlage fiir das generierte Bild. Ein dreidimen-
sionales Bild der abgebildeten Struktur wird durch Kombination der Informationen
aus dem zeilenweisen lateralen Abrastern der Probenoberfliche und der vertikalen
Scannerbewegung erhalten.

Beim non-contact Modus ist der Cantilever mit der Sonde etwas weiter (50 — 100 A)
von der Probe entfernt und schwingt mit einer festen Frequenz w nahe dessen Reso-
nanzfrequenz (Gl. 51). Die Resonanzfrequenz hingt von der Federkonstante k sowie

der Masse des Cantilevers mit Spitze m ab und betrégt typischerweise 50 — 400 kHz
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bei einer Amplitude im zweistelligen Angstrém-Bereich.'?

Key
1
“ m (51)

Durch anziehende (abstofilende) Kréfte sinkt (steigt) die effektive Federkonstante
kers und damit die Resonanzfrequenz des Cantilevers. Diese verdnderte Resonanz-
frequenz hat eine geanderte Schwingungsamplitude zur Folge. Die damit verbundene
neue Amplitude des reflektierten Lichts am Detektor fiihrt, um die Frequenz nahe
der Resonanzfrequenz wieder herzustellen, zu einer vertikalen Scannerbewegung, die
zur Entstehung des Bildes beitrdgt. Diese berithrungsfreie Messung ist besonders fiir
Proben geeignet, die durch den Kontakt mit der Spitze zerstort wiirden, wie z. B.
weiche Polymere oder biologische Materialien.

Eine Kombination aus dem contact und dem non-contact Modus ist der ,intermit-
tent“ (etwa: wechselnd, unterbrochen) Modus. Dabei werden der Abstand und die
beim non-contact Modus erwéhnte Schwingungsfrequenz (Gl. 51) so gewéhlt, dass
es zu periodischen Beriithrungen der Probe durch die Spitze kommt. Hier wird die
(weitgehend) berithrungsfreie Messung verbunden mit einer dennoch hohen Aufls-
sung.

In Abb. 10 ist die wirkende Kraft in Abhangigkeit vom Abstand zwischen Spitze und
Probe dargestellt. Im contact Modus ist die Anderung der Kraft mit dem Abstand
grof3. Die topographische Information wird mit hoher Genauigkeit direkt gewonnen.
Fiir non-contact Messungen fallt dieser Gradient geringer aus, sodass nicht mehr
direkt der Abstand herangezogen wird.

Weitere Modi, die ebenfalls kontaktlos sind, beruhen unter anderem auf der zu-
sitzlichen Wirkung von magnetischen Kraften zwischen einer magnetisierten Spitze
und magnetischen Doménen auf der Probe. Jeder Modus erfordert speziell fiir diese
Anforderungen konstruierte Spitzentypen und Kraftkonstanten des Cantilevers.

Da die Atom-Kraft-Mikroskopie letztendlich auf dem Abstand zwischen der Probe

und der Spitze als Sonde beruht, ist fiir korrekte Messungen eine Schwingungsent-
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Kraft

AbstolRung
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Spitze-z'u-Probe
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/ non-contact U

Anziehung

Abbildung 10: Darstellung der interatomaren Kraftwirkung in Abhéngigkeit vom
Abstand zwischen Spitze und Probe. Quelle: AFM-Handbuch von Park Scientific
Instruments?

kopplung von der Umgebung notwendig.

Die Anwendungsmoglichkeiten von AFM beschréanken sich nicht nur auf die topo-
graphische Analyse von Proben, sondern ermoglichen auch die Messung anderer
Groflen. Neben den oben beschriebenen Moglichkeiten wurden eine Reihe analyti-
scher Methoden mit AFM entwickelt. Dazu zéhlen Messungen von Kréften zwischen
Partikeln in Polyelektrolytlosungen,? zwischen geladenen Partikeln mit adsorbierten
Poly-Amidoamine Dendrimeren®' oder zur Entfaltung von Proteinen unter Zugein-

wirkung.?? Weiterhin sind auch gezielte Verianderungen von Oberflichen moglich.?3
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2.4 Stand der Technik - hochauflésende Lichtmikroskopie

Im Bereich der hochauflosenden Lichtmikroskopie gibt es eine Vielzahl von Metho-

den, von denen einige ausgewéahlte vorgestellt werden.

2.4.1 Auflosungsgrenze der Lichtmikroskopie

Bei Ausfiihrungen zur systematischen Herstellung von Linsensystemen fiir Lichtmi-
kroskope formulierte Ernst Abbe in einer Veroffentlichung von 1873 die Auflosungs-
grenze der klassischen Lichtmikroskopie.?* Als Auflésungsgrenze d wird die maximale
Entfernung zweier Objekte bezeichnet, bei der diese mit optischen Mitteln noch als
getrennt voneinander wahrnehmbar sind. Sie hdangt von der Wellenldnge des Lichts
im Vakuum )\, dem Brechungsindex des Mediums n und dem halben Offnungswinkel

des Objektivs # ab und lautet mathematisch ausgedriickt:
d=0,61 (N / n sin ) (52)

In grober Naherung betriagt nach dieser Formulierung die Auflosungsgrenze etwa

den halben Wert der verwendeten Wellenlénge.

2.4.2 Hochauflosende Fernfeldmikroskopie

Mit confokaler Mikroskopie konnen Auflosungen bis zum Diffraktionslimit erreicht
werden. Hierbei senden nur die Molekiile eine Information aus, die sich im begrenzten
Bereich des Linsenfokus befinden bzw. gelangt Licht nur aus diesem Bereich zum
Detektor2>(5137),

Die Giltigkeit der Auflosungsgrenze in Gl. 52 ist universell. Dennoch ist es gelungen,
optische Methoden zu entwickeln, bei denen hohere als die dadurch vorgegebenen
Auflésungen erreicht werden. Voraussetzung hierfir ist, dass die abzubildenden Ob-
jekte nicht tiber den gesamten Zeitraum der Messung ununterscheidbare optische
Informationen abgeben. Dies gelingt durch externe Stimuli zur Fluoreszenz von Mo-

lekiilen. Die Auswahl an geeigneten Proben ist jedoch relativ beschrankt, da spezielle
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Eigenschaften wie die Lebensdauer von angeregten Zustinden die Grundlage fiir die

Messung bilden.?

2.4.3 Brewsterwinkel-Mikroskopie

Die Brewsterwinkel Mikroskopie nutzt die in Kap. 2.1.2 ausgefiihrte Eigenschaft
von p-polarisiertem Licht, unter einem bestimmten Einfallswinkel nicht von einer
Oberflache reflektiert zu werden.

Am Brewsterwinkel stehen der einfallende und der reflektierte Strahl senkrecht zu-
einander. Die bei der Transmission im Medium erzeugten Dipole schwingen bei
senkrecht polarisiertem Licht senkrecht zur Einfallsebene und bei parallel polari-
siertem Licht parallel dazu. Die schwingenden Dipole konnen als Hertz’sche Dipole
beschrieben werden. Diese strahlen entlang der Schwingungsachse kein Feld ab, was
fir p-Licht bedeutet, dass kein Beitrag zur Reflexion existiert.

Bereits diinne Filme an der Oberfliche der Probe bewirken eine signifikante Veran-
derung des Brewsterwinkels des Systems. Ein weit verbreiteter Anwendungsbereich
der Brewsterwinkel-Mikroskopie ist die Untersuchung von diinnen Filmen auf fliissi-
gen Substraten. Stellt man als Einfallswinkel den Brewsterwinkel des Substrats ein
und prapariert eine Monolage darauf, ist die Reflektivitat von null verschieden, was
sehr préazise detektiert werden kann.

Die so erreichbare Auflésung in z-Richtung liegt im nm-Bereich, wahrend die laterale

Auflosung diffraktionsbegrenzt ist.

2.4.4 Spitzenverstirkte Raman Streuung

Bei einem spitzenverstarkten Raman-Experiment (tip enhanced Raman scattering,
TERS) wird mittels einer Metallspitze eine erhohte Ortsauflosung im Vergleich zur
Fernfeld Raman-Spektroskopie erzielt. Durch die Spitze wird nach dem im folgen-
den Kapitel 2.5 beschriebenen Prinzip das einfallende Licht und/oder das Streulicht
verstarkt. Fiir eine maximale Effizienz wird eine Verstarkung von beiden angestrebt.

Vielféltig mit TERS untersuchte Substanzen sind Carbon Nanotubes, unter ande-
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rem, da sie einen groffen Raman Streuquerschnitt aufweisen. Mit hoch ortsaufge-
losten TERS Messungen kénnen daran laterale Auflésungen bis zu 15 nm erzielt

werden.?®

2.4.5 Optisches Rasternahfeldmikroskop

In der klassischen Lichtmikroskopie wird zur Bilderzeugung das nach der Wechsel-
wirkung mit der Probe im Fernfeld propagierende Licht genutzt, was zu der in
Kapitel 2.4.1 beschriebenen Limitierung in der Auflosung fithrt. Bei verschiedenen
Methoden, zu denen das optische Rasternahfeldmikroskop (scanning nearfield op-
tical microscope, SNOM) gehort, kann diese Grenze durch die Erfassung der im

27,28 Dabei kann einerseits

Nahfeld enthaltenen Informationen tiberwunden werden
die Probe von Licht bestrahlt werden, das von einer Apertur mit einem geringeren
Durchmesser als die Wellenlédnge ausgeht. Die Detektion der aus einem begrenzten
Bereich der Probe generierten Information erfolgt mit konventioneller Fernfeldoptik.
Die andere Moglichkeit besteht in der Verwendung einer Fernfeld-Lichtquelle und
einer Apertur zur Erfassung des Lichts im Nahfeld nach der Wechselwirkung mit
der Probe. Diese Aperturen bestehen aus einer am Ende verjiingten Glasfaser, die
an deren Ausgang mit einer Metallschicht versehen wird.

Die Verwendung einer Aperturspitze hat jedoch Nachteile. Die erzielbare Auflésung
hingt von Durchmesser der Offnung ab. Beim Durchlaufen der Faser wird ein groer
Teil des eingekoppelten Lichts durch deren Geometrie abgeschnitten. Dies hat zur
Folge, dass etwa bei einem Faserdurchmesser von 100 nm nur ein Anteil von 0,1%
des eingekoppelten Lichts die Faser iiber die Apertur verlasst. Die Verwendung einer
Glasfaser mit einem relativ grofien Durchmesser (inkl. der Metallschicht) schlieft
auch eine gleichzeitige Aufnahme eines hochaufgelosten Bildes der Probe aus. Die
Untersuchung thermisch empfindlicher Proben gestaltet sich schwierig, da sich die
Metallummantelung wegen der Absorption des eingekoppelten Lichts stark erwérmt

und so die Probe zerstoren kann.??
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2.5 Feldverstirkung an Metallspitzen?

Werden Metallspitzen mit einem Kriimmungsradius im Nanometer-Bereich mit Licht
bestrahlt, tritt in unmittelbarer Nahe der zulaufenden Spitze eine hohere Feldstarke
auf als die Einstrahlende. Die Feldverstarkung an Metallspitzen beruht auf unter-
schiedlichen Teileffekten.

Ahnlich einer metallischen Kugel im Plattenkondensator fithren metallische Spitzen
zu einer Verdichtung der Feldlinien eines externen Feldes an deren zulaufendem Ende
und somit zu einer lokalen Erhéhung der Feldstarke.

Weiterhin tritt fiir den Fall, dass die Frequenz des einfallenden Lichts einer Schwin-
gungsresonanz der Ladungstrager an der Spitze entspricht, eine zuséatzliche Verstar-
kung des Feldes auf.

Eine wissenschaftlich allgemein akzeptierte, umfassende Beschreibung des Effekts

steht jedoch noch aus.

2.6 Totalreflexion und evaneszentes Feld

An Grenzflachen zwischen Phasen unterschiedlicher Brechungsindices (n; > ny) wer-
den elektromagnetische Wellen, die ausgehend vom optisch dichteren Medium (n;)
unter einem bestimmten Einfallswinkel oo > ay.,;+ auf die Grenzflache treffen, nicht ge-
brochen sondern vollstdndig reflektiert. Dieses Phanomen heifit Totalreflexion; oy,
ist der Grenzwinkel der Totalreflexion und hangt vom Verhaltnis der Brechungsin-
dices der Medien ab.

ni

SIN gy = — (53)
D)

Der Abfall der Feldstirke der elektromagnetischen Welle im optisch diinneren Me-
dium erfolgt jedoch nicht abrupt auf null, es ist eine gewisse Ausbreitung in das
Medium hinein zu beobachten. Die Beschreibung dieses evaneszenten Feldes (lat:

evanescere = verschwindend) erfolgt als ebene Welle der Form:

—

E—E, oikaZ + kyy—wt) —(k:2) (54)
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Parallel zur Basisflache verhélt sich eine evaneszente Welle wie eine ebene Welle, an
der alle bekannten optischen Experimente durchgefithrt werden kénnen. Senkrecht
zur Basisflache ist die Amplitude exponentiell gedampft.

Die Eindringtiefe d,, ist definiert als die Strecke, nach der die elektrische Feldstarke
E des ausgebildeten evaneszenten Feldes auf 1/e-tel (ca. 37%) der Feldstéirke des
einfallenden Lichts abgeklungen ist:

4y~ 4 (55)

2my/n? sin® a — n3

Bei Betrachtung alleinig der beiden beschriebenen Medien findet kein Energietrans-

port durch die Grenzflache statt. Befindet sich jedoch ein Objekt im evaneszenten
Feld, tritt eine frustrierte Totalreflexion (FTIR, frustrated total internal reflection)
auf. In diesem Fall klingt das elektromagnetische Feld im Raum zwischen den Medi-
en nicht vollstédndig ab, was dazu fiihrt, dass die Welle sich in dem hinzugekommenen

Medium fortsetzt.
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3 Summenfrequenzspektroskopische
Untersuchungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen der Oberflichen verschiedener
Systeme mittels Summenfrequenzspektroskopie durchgefiihrt, die im folgenden vor-

gestellt werden.

3.1 Untersuchung von Dipalmitoylphosphatidylcholin (DPPC)-

Monolagen
3.1.1 Motivation der Untersuchungen

Wasserunlosliche Langmuir-Monoschichten dienen als Modelle fiir Lipidmembranen.
Aus Studien dieser Monoschichten lassen sich Informationen tiber das Verhalten von
biologischen Membranen unter verschiedenen Einfliissen gewinnen.
1,2-Dipalmitoyl-sn-Glycero-3-Phosphocholin (DPPC) ist ein physiologisch bedeu-
tendes Phospholipid, das den Hauptbestandteil der Lungenmembran bildet. In vor-
angegangenen Studien wurde mittels SFG-Spektroskopie der Einflufl des Thiocyana-
tions auf DPPC-Monoschichten untersucht.? In der vorliegenden Arbeit wurde als
Kooperation mit Prof. Leontidis (Universitat Zypern) die Auswirkung verschiedener
Konzentrationen des oberflichenaktiven Tetraphenylborations auf DPPC-Monoschichten

bei unterschiedlichen Temperaturen und Oberflichendriicken verfolgt.

Lo @
\ +
N\/\O_llgl_o/\/\ojw/\/\/\/\/\ B_
’ OW { ; ©
NaBPh,

Abbildung 11: Strukturformel von Dipalmitoylphosphatidylcholin (links) und Natri-
umtetraphenylborat (rechts, dissoziiert).

Chemische Informationen selektiv von Substanzen an Oberflachen werden mit Sum-

menfrequenzspektroskopie erhalten. Mit dieser Methode werden Schwingungsspek-
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tren aufgenommen, aus denen auch die Orientierung der funktionellen Gruppen

ermittelt werden kann.

3.1.2 Experimentalteil

Komprimiert man eine wasserunlosliche Monoschicht aus amphiphilen Molekiilen,
durchléuft diese Schicht analog zu Volumenphasen unterschiedliche thermodynami-
sche Zustiande.?! Fiir diese Arbeit von Bedeutung sind davon der fliissig expandierte
sowie der komprimierte Zustand. Im diesem Verlauf entsprechenden Diagramm wer-
den die Flache pro Molekiil und der Oberflichendruck aufgetragen. Fiir DPPC mit
NaBPhy als Subphase bei 12°C wurden die Isothermen in Abb. 12 von Maria Chri-
stoforou (Universitiat Zypern) gemessen.

Alle Isothermen von DPPC bei denen NaBPhy in der Subphase vorliegt, weisen
cine fliissig expandierte Phase (Plateau bei ca. 83 - 60 A%/Molekiil), die kompri-
mierte Phase (stirkster Anstieg bei ca. 40-50 A2 /Molekiil) sowie die entsprechenden
Uberginge auf. Fiir Wasser in der Subphase liegt keine fliissig expandierte Phase
VOr.

Von den DPPC-Monoschichten werden SFG-Spektren der Schwingungen der Car-
bonylgruppen sowie der Alkylketten gemessen.

Die Aufnahme der SFG-Spektren fand an der Oberflache eines temperierbaren Lang-
muir Troges statt. Vor jeder Messreihe wurde der Trog griindlich mit abwechselnd
Milliporewasser und Ethanol (reinst) gereinigt und die entsprechende Subphase ein-
gefiillt. Nach 20 Minuten Temperierzeit wurden 251l 1mmol/l DPPC in Chloroform
mit einer mit der Losung gespiilten Mikroliterspritze auf der Oberflaiche des Trogs
gespreitet und nochmals 15 Minuten bis zum vollstandigen Verdampfen des Losungs-
mittels gewartet. Anschlieend wurde der monomolekulare Film bis zum Erreichen
des jeweiligen Oberflachendrucks komprimiert. Zur Einstellung des Gleichgewichts-
zustandes der Monoschicht wurde nochmals 10 Minuten gewartet.

Spektren einer Konzentration von NaBPhy, bei denen bis auf den Oberflaichendruck
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gleiche Bedingungen vorlagen, wurden direkt nacheinander aufgenommen. Die An-

derung des Oberflichendrucks erfolgte durch Kompression der Monoschicht.

70 A
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Abbildung 12: Die Isothermen bei 12°C zeigen den Oberflichendruck als Funkti-
on von der Flache pro Molekiil fiir DPPC mit NaBPhy bzw. Milliporewasser als
Subphase.

3.1.3 Gauche Defekte der DPPC-Alkylketten

Bei einer idealen Monoschicht von wasserunloslichen Amphiphilen mit geséttigten
Alkylketten als hydrophobem Teil richten sich die Ketten bei hohen Oberflichen-
driicken in der fest kondensierten Phase in all-trans Konformation aus. So kénnen
sich die Ketten ineinander schieben, um eine hohere Packungsdichte zu realisieren,
vorausgesetzt, die Grofle der Kopfgruppe lafit dies zu.

Die Interpretation der Spektren erfolgt wie im Kapitel 2.1.7 iiber die allgemeine

Auswertung beschrieben.
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Das Vorliegen von Gauche-Konformation in einer Monoschicht, die aufgrund der
auBeren Bedingungen (wie Druck und Temperatur) eine perfekte Packung ausbil-
den sollte, deutet auf Storungen der Wechselwirkung zwischen den Alkylketten der
Schicht hin.

Um Aussagen tber das Auftreten von Gauche-Defekten treffen zu kénnen, wurden
die Spektren des Alkylbereichs (2800 - 3000 cm™1) in Abb. 13 auf die symmetrische
CHj3-Schwingung (r*) normiert. Der Einflufl des BPh; Ions wird untersucht bei ei-
nem Oberflichendruck von 40mN /m, bei dem die Monoschicht bei allen verwendeten
Konzentrationen des Salzes in der kondensierten Phase vorliegt.

Im qualitativen Vergleich der Intensitat der r* - Schwingung der Methylgruppen
(ca. 2875 cm™!) zur Intensitit der dj, - Schwingung der Methylengruppen (ca.
2890 cm ') liegt die Intensitit der CHp-Schwingung bei 5:107% und 5-10=> M NaBPh,
in der Subphase im Bereich von der der Monoschicht auf reinem Wasser. Dagegen
tritt sie fiir 51073 M NaBPh, in der Subphase deutlich stirker auf.

Daraus 1af3t sich folgern, dass die Zahl der Gauche-Defekte in der dichtesten Packung

der DPPC Monoschicht mit der Konzentration von NaBPh, steigt.
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SFG Spektrum des Alkylbereichs von DPPC
mit verschiedenen Subphasen
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Abbildung 13: SFG-Spektrum der Alkyl-Schwingungsbanden, ssp Polarisation,
Oberflichendruck = 40mN/m, die Spektren sind durch Achsenskalierung auf die
Grundlinie (um 2825 cm™') und die r*-Mode skaliert, die Zuordnung der Achsen
folgt dem Farbcode der Legende, geglattet mittels Savitzky-Golay-Fit ( 5 Punkte)

3.1.4 Orientierung der Alkylketten

Die mittlere Ausrichtung von funktionellen Gruppen relativ zur Oberflachennorma-
len ist durch polarisationsabhéangige SFG-Messungen bestimmbar. Die hier ange-
wendeten waren ssp und ppp.

Parallele Messungen von Maria Christoforou am gleichen System mittels GIXD
(Grazing Incidence X-ray Diffraction) zeigen, dass bei einer NaBPh, - Konzentration
hoher als 5-107% M NaBPh, sich die Alkylketten von DPPC senkrecht zu Oberfliche
anordnen. Daher werden die Messungen mittels SFG fiir die gleichen Bedigungen
(Oberflichendruck: 20 und 40 mN/m; Subphase: 5-107> M NaBPh, und Millipore-

Wasser, 12°C) durchgefiihrt.
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Das Ergebnis der Auswertung der Spektren héngt im hohen Mafle zum einen vom
Brechungsindex der Monoschicht ab, der sich von dem makroskopischen Brechungs-
index der gleichen Substanz unterscheidet. Zum anderen wird das Ergebnis vom
Raman Depolarisations Parameter r stark beeinflusst. Dieser beschreibt ausgehend

vom einfallenden, linear polarisierten Licht das Verhaltnis von dazu senkrecht und

I Raman I Raman

senkrecht/ ~parallel und ist mit

dazu parallel polarisiertem Streulicht, so dass gilt: r =
dem Hyperpolarisierbarkeitstensor verkniipft. Sowohl der Brechungsindex als auch
der Depolarisationsparameter sind experimentell schwer zugéanglich. Daher mufl der
Grad der Abhéngigkeit des Ergebnisses von diesen Parametern sinnvoll abgeschéatzt
werden, um verlassliche Aussagen treffen zu konnen, in welchem Bereich die Orien-
tierung der Alkylketten liegt.

Bei der Bestimmung der Orientierung der Alkylketten von DPPC ist zunéchst
zu beachten, dass sowohl in der Kopfgruppe als auch in den Alkylketten C-H-
Bindungen vorliegen. Jedoch haben die C-H-Bindungen der Kopfgruppe keinen Bei-
trag zum Spektrum im Bereich zwischen 2850 und 2915 cm™!, in dem der zur Be-
stimmung der Orientierung analysierte Peak liegt, wie von Ma und Allen®? durch
SFG-Spektroskopie an DPPC mit deuterierten Alkylketten gezeigt wurde.

Bei der Bestimmung des Neigungswinkels der Alkylketten wird von dem bei Wasser
als Subphase ausgegangen. Dieser Wert ist in der Literatur bekannt. Daher dient
das Spektrum von DPPC auf Wasser als Referenzspektrum.

Fiir Milliporewasser und 5-10~> M NaBPh, als Subphase sind die Methly-Peaks bei
2875 cm~! im Rahmen der experimentellen Genauigkeit deckungsgleich bei einer
Polarisation fiir die beiden Oberflachendriicke. Dabei miissen die Verhéltnisse jeweils
des ssp und des ppp-Peaks betrachtet werden, da diese in die Auswertung eingehen,
nicht die absoluten Werte.

Die qualitative Betrachtung des auszuwertenden Peaks in den Abbildungen 14 -

16 148t annehmen, dass sich auch der Neigungswinkel der DPPC-Alkylketten der

beiden Systeme nicht signifikant voneinander unterscheidet.
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SFG Spektrum des Alkylbereichs von DPPC mit Wasser als Subphase
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Abbildung 14: SFG-Alkyl-Schwingungsbanden

SFG Spektrum des Alkylbereichs von DPPC mit 10° M NaBPh, als Subphase
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Abbildung 15: SFG-Alkyl-Schwingungsbanden
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SFG Spektrum des Alkylbereichs von DPPC mit Wasser
bzw.10° M NaBPh, als Subphase
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Abbildung 16: SFG-Alkyl-Schwingungsbanden, Spektren in Abb. 14 und 15 zusam-
mengefiigt. Die SFG Intensitéit fiilr Wasser als Subphase befindet sich auf der linken
Ordinate, die fiir 10~ NaBPh, als Subphase auf der rechten.

Diese Annahme wird durch die numerische Auswertung bestéitigt. Dabei erhélt man
eine dreidimensionale Abhéngigkeit zwischen Neigungswinkel, Brechungsindex und
Depolarisationsparameter. Die in die Berechnung eingehenden Brechungsindices er-
hélt man durch Addition der Werte im Diagramm (A n) zu den in den Abbildungen
17 und 18 gegebenen Brechungsindices fiir die einzelnen Wellenlangen. Die Werte,
die sich bei etwa 35° Neigungswinkel®® fiir den Brechungsindex (1,31 - 1,34) und
den Depolarisationsparameter (2,3 - 3,0) ergeben, liegen in einem fiir das System

realistischen Bereich.
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Abbildung 17: Graphische Darstellung des Neigungswinkels der Alkylketten bei
20 mN/m (rot) und 40 mN/m (blau) mit Milliporewasser in der Subphase
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Abbildung 18: Graphische Darstellung des Neigungswinkels der Alkylketten bei
20 mN/m (rot) und 40 mN/m (blau) mit 5-107 M NaBPhy in der Subphase

3.1.5 Carbonylschwingung

Insgesamt wurden 16 Spektren der CO-Bande (ca. 1728 cm™!) bei unterschiedlichen
Oberflachendriicken (7 und 20 mN/m) und Temperaturen (12 und 22°C) fiir ver-
schiedene Konzentrationen von NaBPhy (0, 5107, 51074, 5:1072 M) in der Subpha-
se unter ssp Polarisation aufgenommen. Die Carbonylgruppen von DPPC befinden

sich in der Monoschicht direkt an der Grenzfliche zwischen Wasser und Luft, dabei
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sind sie aufgrund der Molekiilstruktur (siche Abb. 11) etwas gegeneinander versetzt.
Durch die unterschiedlichen Bedingungen bei den Messungen befindet sich die Mo-
noschicht in verschiedenen Phasen (sieche Isothermen in Abb. 12). Im Allgemeinen
waren Unterschiede in den SFG-Spektren je nach Oberflachendruck und Temperatur
zu erwarten. Aus Abbildung 19 wird jedoch deutlich, dass dies nicht fir das unter-
suchte System zutrifft. Hier wurden die vier fiir eine Konzentration aufgenommenen
Spektren ohne Anpassung der Intensitdten oder der Null-Linie iibereinander gelegt.
Es sind keine signifikanten Unterschiede erkennbar, obwohl sich die Monoschichten

bei einer Konzentration in unterschiedlichen Phasen befinden.

SFG Spektrum des Carbonylbereichs von DPPC

8 - mit Wasser bzw. NaBPh4 als Subphase
7 4
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Abbildung 19: SFG Carbonyl Schwingungsbanden, ssp Polarisation, Spektren bei

einer Konzentration von NaBPh, bei unterschiedlichem Oberflaichendruck und Tem-
peratur iibereinander gelegt
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Vergleicht man jedoch die Spektren fiir die unterschiedlichen Konzentrationen von
NaBPh, in der Subphase, zeigen sich signifikante Unterschiede. Mit Wasser als Sub-

L auf.

phase weist das entsprechende SFG-Spektrum nur einen Peak bei 1727 ¢m™
Mit steigender Konzentration sinkt die maximale Peak-Intensitat, wahrend die Li-
nienbreite grofier wird. Fiir 5-107 M NaBPh, als Subphase erscheint der Peak der
CO-Gruppen des DPPC im Vergleich zu dem bei Wasser als Subphase nach geringen
Wellenzahlen verbreitert. Bei 5:10* M NaBPh, und 5-1072 M NaBPh, erscheint ein
zweiter Peak bei 1708 cm ™!, was auf Unterschiede der Umgebung der CO-Gruppen
hinweist. Ohne Hinzunahme weiterer Informationen kénnte dieses entweder die Fol-
ge von zwei parallel vorliegenden Phase oder einer Separierung der Schwingung
der CO-Gruppen innerhalb eines Molekiils sein. Gegen ein Vorliegen von zwei un-
terschiedlichen Phasen innerhalb der Monoschicht spricht, dass das Auftreten des
zweiten Peaks unabhéngig von der vordergriindigen Phase der Monoschicht ist. Dies
wird besonders deutlich bei 5107 M und 5-10~* M NaBPh,, die verschiedene Pha-
sen (fliissig ausgedehnt - komprimiert) bei den je vier Messungen aufweisen, deren
Spektren sich jedoch ohne Abweichungen iibereinander legen lassen.

Geringere Wellenzahlen von Schwingungen werden beobachtet, wenn die Atome, die
an der Schwingung beteiligt sind, anziehende Wechselwirkungen, wie z.B. Wasser-
stoffbriicken Wechselwirkungen eingehen.

Die Ursache der Separierung der CO-Gruppen innerhalb eines Molekiils kann die De-
formierung der Phosphatidylcholin-Kopfgruppe durch die Zugabe von NaBPh, oder
Wechselwirkungen zwischen der Kopfgruppe und BPh; Ionen sein, deren Durch-

messer vergleichbar mit dem der Kopfgruppe ist.
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3.1.6 Zusammenfassung

Aus den Isothermen kann gefolgert werden, dass BPh; - Ionen in der komprimier-
ten Phase nicht zum Monofilm beitragen. Bei ca. 55 A?/Molekiil bildet DPPC mit
Wasser als Subphase die dichtest gepackte Anordnung aus bevor der Film bricht.
Mit NaBPh, in der Subphase liegt dieser Bereich etwa bei der gleichen Fléche pro
Molekiil. Die dichteste Anordnung wird ausschliefilich von den DPPC-Molekiilen
gebildet.

In der fliissig expandierten Phase, in der eine hohere Fliache pro Molekiil zur Verfii-
gung steht, befindet sich NaBPhy neben DPPC an der Oberflache. Dies wird durch
eine Anderung des Oberflichendrucks durch die zusétzlichen Teilchen bei einer ge-
gebenen Flache pro DPPC-Molekiil sichtbar.

Die Zahl der Gauche-Defekte steigt mit der Konzentration von NaBPhy. Dies be-
deutet, dass es einen Einflul der BPhj - Ionen auf die Alkylketten des DPPC in der
komprimierten Phase gibt. Der mittlere Neigungswinkel der Alkylketten unterschei-
det sich jedoch bei Wasser und 5-10=> M NaBPhy in der Subphase nicht signifikant
voneinander.

Die Wechselwirkung der BPh; - Ionen mit der Kopfgruppe wirken sich auch auf
das Spektrum der Carbonylgruppen aus, in dem ein zweiter Peak bei geringeren
Wellenzahlen bei NaBPh, in der Subphase erscheint.

In der dichtesten Packung befinden sich die Ionen vollstédndig in der Subphase, wech-
selwirken aber mit der Kopfgruppe, was zu Anderungen der Konformation der Ket-
ten fiihrt, nicht jedoch des mittleren Neigungswinkels.

In den GIXD-Messungen wurde eine senkrechte Orientierung der Alkylketten von
DPPC gefunden, wogegen mit SFG eine Neigung der Ketten beobachtet wird. Mit
GIXD werden nur Kristallite erfait, die in diesem Fall sehr klein sind. Mit SFG-
Messungen erhéilt man gemittelte Werte, wobei fiir das vorliegende System die Kris-
tallite, innerhalb derer eine senkrechte Orientierung der Ketten vorliegt, den mitt-

leren Neigungswinkel nicht signifikant beeinflussen.
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3.2 Kontaktionenpaarbildung bei Dodecylsulfaten
3.2.1 Einleitung

Das Verhalten von Ladungstragern an Grenzflachen wird klassisch mit der Poisson-
Boltzmann Theorie beschrieben. Diese verkniipft die elektrostatische Wechselwir-
kung und die thermische Verteilung und fithrt folglich fiir gleich geladene Teilchen
zu gleichen Ergebnissen. Allerdings existieren eine Reihe von Studien, die fiir Ionen
gleicher Valenz unterschiedliche Tendenzen fiir verschiedene Effekte aufzeigen.

Systematische Untersuchungen der Wirkung von Salzen auf Proteine wurden bereits
Ende des 19. Jahrhunderts an u. a. im Blut enthaltenen globularen Proteinen durch-
gefithrt. Dabei konnte eine Reihe der Fallungswirkung von Ionen aufgestellt werden,
die nach ihrem Begriinder als ,Hofmeister Reihe“ bezeichnet wird.?* Eine typische

Form findet sich in Abbildung 20.
NH* Cs* Rb* K* Na* Li* Mg*>* ca®
SCN ClOz BF; NO3 I" Brr CI° OH™ HPOZ 8042;-

Abbildung 20: Typische Hofmeister Reihe von Kationen (oben) und Anionen (un-
ten) mit schwach hydratisierten Ionen mit geringer Ladungsdichte links und stark
hydratisierten Ionen mit hoher Ladungsdichte rechts, entnommen aus'!

Diese Reihenfolge von Ionen wurde in verschiedenen Studien zu ionenspezifischen
Effekten ebenfalls gefunden. So zeigt sich eine Abhéngigkeit vom Salz in einer Hof-
meisterreihe bei der Phaseniibergangstemperatur eines Block-Copolymers,* der hy-
drolytischen Aktivitit von Aspergillus niger Lipase®® oder bei der Mizellbildung.?”
Diese wiederkehrend festgestellte Anordnung der Ionen la8t vermuten, dass dabei
ein allgemeines Prinzip zugrunde liegt.

Ionensperzifische Effekte konnen durch verschiedene Parameter wie lonenradius, Hy-
dratation, Polarisierbarkeit, Ladungsdichte oder Dispersionskréfte hervorgerufen wer-
den, deren Einflufl allerdings in etwa in der gleichen Groflenordnung liegt und je

nach Bedingungen andere Wechselwirkungen dominieren. Fiir diese Komplexitat
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der Wechselwirkungen ware einfache Regel zur Vorhersage des Verhaltens verschie-
dendster Systeme unerwartet.

Erklarungen dieser Reihe bzw. Vorhersagen tiber das Verhalten von Systemen unter
Einflu3 verschiedener Salze wurden in Laufe der Zeit mit verschiedenen Ansitzen38:3?

versucht zu finden. Ein in sich vollstandiges und allgemeingtiltiges Konzept fehlt

jedoch.!!

3.2.2 Konzept der iibereinstimmenden Wasseraffinitaten

Das von Kim Collins eingefiihrte ,,Collins Konzept® dient der Vorhersage tiber die
gegenseitige Wechselwirkung von entgegengesetzt geladenen Ionen. Die Ursache hier-
fir sind demnach unterschiedliche Affinitdten der Ionen fiir Wasser, so dass Ionen
mit dhnlichen Wasseraffinitdten (engl. matching water affinities) Kontaktionenpaa-
re bilden, wogegen Ionen mit deutlich unterschiedlichen Wasseraffinitaten separiert
voneinander bleiben. Ionen mit ahnlicher Wasseraffinitit bilden nach dieser Theorie

Linner sphere ion pairs“, was die Bindung an Proteine beeinflusst.*°

3.2.3 Motivation der Untersuchungen

Das Collins Konzept ist fiir eine Reihe von ionischen Systemen gut anwendbar.
Dielektrische Relaxationsmessungen, bei denen die Polarisierbarkeit der Molekiile
gemessen wird, zeigen jedoch entgegen der Erwartungen keine Unterscheidbarkeit
der Messwerte der Salze NaBr, Nal, NaNOs, NaClO4 und NaSCN.# Die Messungen
erfolgten in der Volumenphase von wafirigen Elektrolytlosungen. Denkbar ist nun,
dass die EinfluBgrole Polarisierbarkeit zum Konzept der ahnlichen Wasseraffinitaten
ein Oberflachenphénomen darstellt. Mit der oberflichensensitiven Summenfrequenz-
Spektroskopie werden nur Beitrage der Molekiile an der Oberfliche zum Schwin-
gungsspektrum detektiert.

Fiir die hier durchgefithrten Messungen wurden Natrium- und Kaliumdodecylsulfat

(Strukturformeln in Abbildung 21) ausgewéahlt.
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Abbildung 21: Strukturformeln von Natriumdodecylsulfat (SDS, links) und Kalium-
dodecylsulfat (KDS, rechts), beide dissoziiert

Die untersuchten Dodecylsulfate bilden an der Wasser-Luft Grenzfliche monomole-
kulare Filme aus, bei denen der hydrophobe Alkylteil in Richtung der Luft angeord-
net ist und die hydrophile Sulfatgruppe in Richtung des Wassers. Die Gegenionen
und die Sulfatgruppe konnen als ein System betrachtet werden, fiir das das Col-
lins Konzept zutreffen sollte. Kleine Tonen mit einer hohen Ladungsdichte wie Na™t
oder SOy sind stark hydratisiert (kosmotrope Eigenschaften) und grofie monovalen-
te Tonen mit einer geringen Ladungsdichte wie K™ schwach hydratisiert (chaotrope
Eigenschaften).

Bei Konzentrationen der Tenside unterhalb der kritischen Mizellbildungskonzentra-
tion (CMC) kann man die Sulfatgruppen als an der Oberfliche festgehalten be-
trachten, da angenommen wird, dass bei diesen Konzentrationen kein Ubergang in
die Wasserphase erfolgt. Bei erwarteter unterschiedlicher Affinitat zu den jeweili-
gen Gegenionen sollten sich die mittleren Abstidnde zwischen Sulfatgruppen und
Gegenionen unterscheiden. In diesem Fall befinden sich unterschiedlich viele Was-
sermolekiile zwischen den Ladungstragern, die durch das sich ausbildende elektrische
Feld eine mittlere Ausrichtung in diesem besitzen.

Die potentielle Energie W eines Dipols mit dem Dipolmoment ;i im elektrischen
Feld E ist bestimmt durch: W = i E. Daher ist mit einem Boltzmann-Ansatz eine
Abschatzung der beitragenden ausgerichteten Wasserdipole moglich.
Summenfrequenzspektroskopie ist ein Verfahren, das empfindlich fiir nicht zentro-
symmetrisch orientierte funktionelle Gruppen, wie in diesem Fall das zwischen den
Ladungen befindliche Wasser, ist. In zu dieser &hnlichen Studien an zwitterionischen
Molekiilen konnte mit SFG-Spektroskopie eindeutig gezeigt werden, dass Unterschie-

de im Wasserbereich der Spektren im Vergleich zu einem entsprechenden Tensid aus
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kationischer Kopfgruppe mit anionischem Gegenionen gut detektiert werden kon-

nen.42

3.2.4 Experimentalteil

Summenfrequenz-Spektren sind empfindlich fiir eine unterschiedliche Anzahl an da-
zu beitragenden Species (und deren Orientierung). Hier sollen die ausgerichteten
Wasserdipole als Sonde fiir das von entgegengesetzt geladenen Ionen mit unter-
schiedlicher raumlicher Entfernung voneinander erzeugte elektrische Feld dienen.
Um eine Vergleichbarkeit der Spektren zu gewéhrleisten, mufl sicher gestellt wer-
den, dass das elektrische Feld von der gleichen Anzahl an Ladungstrigern an der
Oberfliche gebildet wird.

Um dies zu realisieren, wurde der Bedeckungsgrad einer Monoschicht aus wasser-
loslichen Tensiden an der Wasseroberfliche aus Oberflachenspannungsisothermen
gewonnen. Die Isothermen wurden mit der Du-Noiy-Ringmethode bei 45°C auf-
genommen und anschliefend der Bedeckungsgrad der Oberfliche in Abhangigkeit
von der Konzentration bestimmt. Daflir wurde das frei zugangliche Programm ,Iso
Fit* genutzt, unter Verwendung der Frumkin-1 Absorptionsisotherme (GI. (57)) und
der zugehorigen Zustandsgleichung (Gl. (56)).%%%* Das Frumkin Absorptionsmodell
wurde fiir Oberflichen aus ionischen Tensiden formuliert.

Die Konzentrationen fiir SDS und KDS wurden anschliefend so ausgewéhlt, dass
diese unterhalb der CMC liegen und fiir beide Tenside die gleiche Oberflaichenbe-
deckung hervorrufen. Gleichzeitig ist eine hohe Konzentration von Vorteil, da dann
das zu erwartende elektrische Feld der Wasserdipole grofl wird. Fiir eine Bedeckung
von 2.68:107% mol/m? wurden 2,373 mmol/1 (54,7 mN/m) SDS und 1,713 mmol/1

(55,6 mN/m) KDS Losungen vermessen.
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== [In(1-0) — @0 + ab’] (56)
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14+2¢
ble(c+ ) f = T—pcep (~2a) (57)

mit IT Oberflachendruck, R universelle Gaskonstante, T Temperatur, Ag Flache pro Mo-
lekiil einer dichtest gepackten Monoschicht, § = I'w ist die Monoschicht Bedeckung durch
das Tensid, ¢ Anteil der ungebundenen oberflichenaktiven Ionen an der Oberfliche, b
Gleichgewichtskonstante der Adsorption, f der Aktivitatskoeffizient der Ionen in der Sub-
phase, ¢ die konzentration des ionischen Tensids ¢y die Konzentration der Gegenionen.

Da keine weiteren Elektrolyte im untersuchten System vorhanden sind, wird ¢ fiir
die Analyse der Isothermen zu null gesetzt.

Die Messbedingungen wie Temperatur und Zeiten werden fiir jede der Proben so kon-
stant wie moglich gehalten. Vom Einfiillen in die Schale bis zum Start der Messung
wird fiinf Minuten gewartet. Da die Messmethode empfindlich fiir die Anzahl der
Molekiile an der Oberflache ist und fiir Tenside diese Anzahl von der Konzentrati-
on der Losung abhéngt, wird das Messgefafl mit einer Abdeckung zur Minimierung
der Wasserverdunstung versehen. Fiir die thermostatisierte Teflonschale wird mit
einem exakt dariiber passenden Deckel (mit einem Schlitz fiir die ein- und ausfallen-
den Strahlen) bedeckt. Das Volumen an Wasser, das durch den Schlitz verdunstet
liegt bei etwa 3ml pro Messung und ist vernachléssigbar, da es fiir beide Losungen
gleich grof ist und folglich die Konzentrationsanderung relativ zueinander minimal
ausfallt.

Die Reinigung der Geréte (Mafkolben, Vollpipette und Teflonschale) erfolgt durch
Spiilen mit heifler 32,5%iger Salpetersaure und anschlieSendem griindlichem Spiilen
mit viel Millipore-Wasser. Vor dem Einfiillen der Probe in die Schale wurden die
Vollpipette und die Tensidlosungen selbst auf 50°C thermostatisiert.

Den grofiten Anteil an eventuell vorhandenen oberflaichenaktiven Verunreinigungen

der verwendeten Tenside hat nicht vollstandig umgesetztes Dodecanol, als Ausgangs-
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stoff bei der Synthese. Diese geringen Anteile an Substanz beeinflussen das Ergebnis
der Messung jedoch nicht, da KDS iiber Ionenaustausch aus SDS synthetisiert wurde
und bei dieser Umsetzung keine Verdnderung an deren Anteil zu erwarten ist.

Betrachtet man ausschliefllich die Krafft-Temperatur, die definiert ist als die Tempe-
ratur, oberhalb der die Loslichkeit von Tensiden infolge von Mizellbildung sprunghaft
45

zunimmt,* so ist aus der hoheren Krafft-Temperatur von KDS* zu vermuten, dass

sich Kaliumionen néher an der Sulfatgruppe befinden oder weniger mobil sind.

3.2.5 Auswertung von SFG-Wasserspektren

An der Oberfliche reinen Wassers werden im SFG-Spektrum drei Schwingungsmo-
den beobachtet. Durch Vergleiche mit Schwingungsspektren der Volumenphasen von
Eis und Wasser kénnen die breiten Banden bei ca. 3200 und 3400 cm ™! jeweils he-
xagonalen bzw. tetraedrischen Wasserclustern zugeordnet werden. Man bezeichnet
diese daher als ,jice-like® bzw. als ,water-like“ 474

Weiterhin tritt ein vergleichsweise scharfer Peak bei 3700 cm™! auf, der auf nicht in

Netzwerken iiber Wasserstoffbriickenbindungen gebundene, und daher frei schwin-

gende, OH-Gruppen zuriickzufiihren ist.

3.2.6 [Ergebnisse

Die Spektren in Abb. 22 zeigen die normalisierten Messwerte (Punkte) der beiden
Tenside SDS und KDS und von Millipore-Wasser im Bereich von 3000 bis 3760 cm ™.
Zur Erhohung der Ubersichtlichkeit und zur besseren Interpretierbarkeit wurde mit
einem Savitzky-Golay-Fit geglattet (durchgezogene Linien) mit einem Polynom ers-
ter Ordnung und je drei Punkten nach rechts und nach links.

Das Spektrum des Millipore-Wassers zeigt je eine breite Bande bei ca. 3200 cm™*
(,ice-like*) und ca. 3400 cm™! (,,water-like*), sowie den Peak der freien OH-Gruppen.

Der Erwartung entsprechend tritt dieser Peak bei ca. 3700 cm ™! nicht auf, wenn die

Wasseroberfliche mit einer Tensidmonolage bedeckt ist, da die Wassermolekiile an
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Abbildung 22: SFG-Wasserbanden von Millipore-Wasser (blau), SDS (schwarz) und
KDS(rot). Die SFG Intensitét fiir die Tensid-Monoschichten befindet sich auf der
linken Ordinate, die fiir reines Wasser auf der rechten.

der Oberflidche in diesem Fall in Wechselwirkung mit den Tensidmolekiilen treten.
Im Vergleich zu reinem Millipore-Wasser sind bei KDS und SDS die Banden bei
3200 cm~! und 3400 cm™! etwa um das 35-fache stérker ausgepriagt. Dies bedeu-
tet, dass eine hohere mittlere Ausrichtung der Wasserdipole vorliegt. Der Vergleich
der Spektren der Tenside untereinander zeigt jedoch, anders als nach dem Collins
Konzept zu erwarten, keine signifikanten Unterschiede.

Dieses Ergebnis konnte darin begriindet sein, dass die Kontaktionenpaarbildung
aufgrund von Wasseraffinitdten konzentrationsabhéngig ist und moglicherweise die
gewihlten Konzentrationen in einem Bereich liegen, fiir den das Collins Konzept
nicht zutrifft. Durch SFG-Messungen mit unterschiedlichen Oberflachenbedeckungen

kann dies untersucht werden.
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3.3 Kontaktionenpaarbildung bei anorganischen Salzen

3.3.1 Motivation der Untersuchungen

Die Messungen an Natriumdodecylsulfat (SDS) und Kaliumdodecylsulfat (KDS)
in Kapitel 3.2 zeigten im Vergleich untereinander keinen signifikanten Einflufl der
unterschiedlichen Gegenionen der Tensidmonolage auf das Schwingungsspektrum
von Wasser. Fiir die untersuchten SDS/KDS Monolagen an der Wasseroberfliache
konnte das Collins Konzept? (Beschreibung in Kap: 3.2.2) nicht bestétigt werden.
Extremere Kandidaten, bei denen eine Préaferenz der entgegengesetzt geladenen Io-
nen zueinander noch deutlicher ausgepréigt sein sollte, sind anorganische Salze mit
deutlichen Unterschieden in der Polarisierbarkeit der Kat- und Anionen. Dazu zédhlen
Salze aus: Cs™, Lit, C1™ und I~ Ionen; wobei Céasium-Ionen und Iodid-Ionen jeweils
eine grofle Polarisierbarkeit und Chlorid-Ionen und Lithium-Ionen eine in Vergleich
dazu geringe Polarisierbarkeit aufweisen. Entgegen dem klassischen Bild der Verar-
mung der Wasseroberfliche an anionischen Ionen, konnten SFG Messungen zeigen,
dass es zu einer lokalen Anreicherung in den obersten Molekiillagen kommt.*?

Wie bei den vorangegangenen Untersuchungen der Dodecylsulfate werden Wasser-
spektren der Oberfliche aufgenommen und anhand deren Intensitatsverhéaltnisse die
Anwendbarkeit des Collins Konzepts fiir die Wasseroberflache experimentell gepriift.
In dieser Arbeit wurden Salze aller Kombinationen der genannten Ionen (Csl, CsCl,
Lil, LiCl) untersucht.

Fiir diese Systeme wird durch das Collins Konzept (siehe Kap. 3.2.2) eine Kontaktio-
nenpaarbildung bei CsI und LiCl, sowie eine Separation bei CsCl und Lil erwartet.
Die Wasserspektren der Oberflache erlauben, Aufschlu dartiber zu erhalten, in-
wieweit sich Kontaktionenpaare bilden. Ist dies der Fall, befinden sich nur wenige
Wassermolekiile im von den Ionen erzeugten elektrischen Feld. Dies fithrt zu ei-
ner geringeren Intensitat der Schwingungsbanden, im Vergleich zur ausbleibenden
Bildung von Kontaktionenpaaren mit mehr Wassermolekiilen im von den Ionen er-

zeugten elektrischen Feld, da die Intensitdt der Banden auch von der Orientierung
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der zum Spektrum beitragenden Schwingungen abhéngt.

3.3.2 Reinheit der Proben

Die erworbenen Salze (99,9 - 99,999% Reinheit) enthalten noch mit SFG nachweis-
bare Spuren von organischen, oberflichenaktiven Substanzen, die die Messungen
storend beeinflussen wiirden. Fine etablierte Methode, diese Verunreinigungen zu
entfernen, wurde von Lunkenheimer entwickelt®® und beruht auf mehreren repeti-
tiven Schritten des Anreicherns von oberflichenaktiven Verunreinigungen an einer
vergroBerten Oberfliche und anschlieendes Absaugen einer minimierten Oberflache.
Im Fall der in dieser Arbeit verwendeten Salze zeigte sich, dass man eine zufrieden-
stellende Reinheit erhalt, wenn die im MafBkolben praparierte Losung mit einem
ahnlichen Vorgehen behandelt wird. Dabei werden nach 15 Minuten Wartezeit die
obersten Millimeter aus dem Hals des Maflkolbens abgesaugt. Dies wird noch ein-
mal wiederholt. Der Gehalt an oberflichenaktiven Substanzen wurde damit soweit

verringert, dass sie nicht mehr mit SFG nachweisbar sind.

3.3.3 Experimentalteil

Die SFG-Messungen wurden bei einer Konzentration von 1M und 2M in einer Teflon-
schale durchgefiihrt. Diese war zur Minimierung der Wasserverdunstung und zum
Schutz der Losung vor Staub bis auf einen Spalt fiir die Laserstrahlen mit einer
Abdeckung versehen. Als Referenz wird ein Spektrum reinen Millipore Wassers auf-

genomimen.

3.3.4 Ergebnisse

Die einzelnen Spektren der Konzentration 1 mol/l bzw. 2 mol/l sind in Abbildung

23 bzw. 24 zusammengefaflt.
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Abbildung 23: SFG-Spektren bei Salzkonzentrationen von 1 mol/l
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SFG Spektren bei Salzkonzentrationen von 2 mol/l
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Abbildung 24: SFG-Spektren bei Salzkonzentrationen von 2 mol/l
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Die normierten und geglitteten Spektren bei 1 mol/l und bei 2 mol/l weisen eini-
ge Gemeinsamkeiten auf, sodass die folgenden Beschreibungen unabhéngig von der
Konzentration zutreffend sind.

! ein scharfer Peak auf, der

Bei allen untersuchten Substanzen tritt bei 3700 cm™
den nicht am Wasserstoftbriickennetzwerk teilnehmenden, ,freien“ OH- Schwingun-
gen des Wassers an der Oberfliche zugeordnet wird.*” Die Intensitiat und Bandbreite
dieses Peaks ist fiir alle Spektren vergleichbar. Daraus wird gefolgert, dass die unge-
bundenen OH-Gruppen an der Wasser / Luft Grenzflache nicht durch die Anwesenheit
der Ionen in der Losung beeinflufit werden.

Drei der untersuchten Elektrolytlosungen (Csl, CsCl, Lil) bewirken eine Intensi-
tatserhohung der Banden bei ca. 3200 und bei ca. 3400 cm™! im Vergleich zu rei-
nem Wasser. Spektren reinen Wassers weisen bei 3200 und 3400 cm ™! jeweils eine
breite Bande auf, die charakteristisch fiir hexagonale (“ice-like”) bzw. tetraedrische
(“water-like*) Cluster des Wassers sind.*® Bei den vorliegenden Spektren der Lo-

1im Vergleich zu der bei 3400 cm™! stark

sungen wird die Bande bei 3200 cm™
unterdriickt. Jedes dieser drei Salze enthélt mindestens ein grofles, polarisierbares
Ion. Diese Unterdriickung der Bildung der ice-like Struktur an der Oberflache bei
groflen, polarisierbaren Ionen zeigte sich auch bei Messungen an Thiocyanationen
(SCN7)5! oder Natriumhalogenen.5?

Vergleicht man die Intensitdten der Banden der einzelnen Elektrolytlosungen bei
3200 und 3400 cm™~! untereinander, stellt man fest, dass diese fiir CsCl und Lil
signifikant hoher sind als fir Csl und LiCl. Groflere Signalintensititen (bei sonst
gleichen Bedingungen) lassen auf eine grofiere Anzahl an gerichteten Oszillatoren
schliefen. Im Bezug auf die Bildung von Kontaktionenpaaren ist daher der Abstand
der entgegengesetzt geladenen Ionen zueinander bei CsCl und Lil in Vergleich zu
Csl und LiCl als grofler anzusehen. Dieses Ergebnis stimmt mit der Erwartung auf

Grundlage des Collins Konzepts iiberein.

LiCl bewirkt eine Intensitatsverringerung der Banden bei ca. 3200 und bei ca.
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3400 cm ™. Das von LiCl gebildetet Kontaktionenpaar fithrt zu einer Verminderung
der mittleren Orientierung der Wassermolekiile an der Oberfliche unter Beibehal-
tung der tetraedrischen bzw. hexagonalen Struktur.

Bei der Betrachtung der absoluten Intensitdtsverhaltnisse einer Elektrolytlosung bei
den beiden Konzentrationen, stellt man fest, dass diese sich bei LiCl und CsI nicht
signifikant unterscheiden. Die Intensititen der Banden bei Lil und CsCl dagegen
sinken um ca. 1/3 bei 2 mol/l.

Bei Lil und CsCl handelt es sich um Salze mit je einem grofien und einem kleinen
Ion, die in Losung raumlich entfernt sind. Hier hat eine Konzentrationserhohung
einen grofferen Einflul, da die Verringerung des zur Verfiigung stehenden ,freien
Volumens offenbar dazu fithrt, dass der Abstand zwischen den Ionen und damit die

Ausrichtung der Wassermolekiile im elektrischen Feld verringert ist.

3.3.5 Zusammenfassung

Die Erwartung auf Grundlage des Collins Konzepts kann fiir die untersuchten an-
organischen Salze an der Oberfliche einer wafirigen Losung bestétigt werden. Die
Kombinationen aus zwei stark oder zwei schwach polarisierbaren Ionen fithrt zu
Spektren, aus denen auf die Bildung von Kontaktionenpaaren geschlossen werden
kann.

Die hier ermittelten Tendenzen sind unabhéngig von den beiden untersuchten Kon-

zentrationen (1mol/l und 2mol/1) gleichermaflen zu finden.
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4 Summenfrequenz Mikroskopie

Die Entwicklung eines Verfahrens, das eine erhohte Ortsauflosung der Summenfre-
quenzspektroskopie ermoglicht, erforderte eine Reihe von Um- und Neubauten am
Strahlengang des SFG-Spektrometers. In einem weiteren Schritt erfolgte die Kon-
figuration des Atom-Kraft-Mikroskops, um schliefllich beide Teile zur Summenfre-
quenz Mikroskopie zu verbinden. Die Arbeiten zu diesem komplexen Aufbau wer-
den in folgenden néher ausgefiihrt. Der neue Messplatz sollte so aufgebaut werden,
dass weiterhin noch konventionelle Summenfrequenz-Spektren ohne Beeintrachti-
gung aufgenommen werden kénnen. Daher konnten einzelne Bestandteile des Spek-
trometers nicht verandert werden; stattdessen wurde ein zweiter Messplatz aufge-

baut.

4.1 Grundlagen zur spitzenverstiarkten Summenfrequenzspek-

troskopie

Das Ziel der spitzenverstiarkten Summenfrequenzspektroskopie ist die gleichzeitige
hochauflosende Erfassung der Topographie einer Oberfliche und deren chemischer
Zusammensetzung.

Die Information iiber Schwingungsmoden der Molekiile an der Oberflache erhalt man
aus SFG-Spektren. Um dies mit einer hohen Ortsauflosung zu verbinden, wird die
in Kap 2.5 beschriebene Feldverstirkung an Metallspitzen genutzt. Die Feldstarke
des erhohten Feldes an der Probe hangt neben der einfallenden Feldstéirke vom
Kriimmungsradius der Metallspitze und vom Abstand zwischen Probe und Spitze
ab.

Als Metallspitze zur Erzeugung eines optischen Nahfeldes eignen sich AFM-Spitzen
besonders gut. Dies liegt in ihren geringen Dimensionen weit unterhalb des Wellen-
langenbereich des Lichts, aber auch in der Nutzung der Steuereinheit fiir die die-

se Sonden entwickelt werden, dem Atom-Kraft-Mikroskop, begriindet. Atom-Kraft-
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Mikroskopie stellt eine zuverldssige Methode dar, um die Metallspitze und damit
das dort erzeugte optische Nahfeld in die erforderliche Néhe einer Probe zu bringen.
Es besteht weiterhin die Méglichkeit zur Abrasterung der Probe, um ein raumli-
ches Bild der Strukturen der Probe zu erhalten. Zudem sind die AFM Spitzen in
vielfaltigen Variationen erhéltlich.

Mogliche, in Abb. 25 dargestellte Anwendungen sind (a) die simultane Erfassung
einer Molekiilschwingung und die topographische Struktur einer Probe oder (b)
die Erfassung von lokalen chemischen Unterschieden der Probe, die nicht mit der

konventionellen Atom-Kraft-Mikroskopie erfasst werden konnen.

a) ortsabhangige b) ortsabhangige
SFG-Intensitat SFG-Intensitat
f!fJﬂ 15
If i‘% i
AFM-Topographiebild AFM-Topographiebild
(keine Topographie)

Abbildung 25: Schematische Darstellung zweier Anwendungsmoglichkeiten der SFG-
Mikroskopie

4.2 Umleitung des Strahlengangs

Das Ergebnis der einzelnen, im folgenden beschriebenen Schritte ist zur Veranschau-
lichung und zur besseren Nachvollziehbarkeit der einzelnen Unterkapitel in Abbil-

dung 26 dargestellt.

4.2.1 Vom reguliren Strahlengang bis zur Probe

Die fiir die Generierung eines SFG-Signals notwendigen Strahlen (sichtbar und in-
frarot) wurden zu der Position auf dem Tisch, an der sich das AFM Mikroskop

befindet, umgeleitet. Da es sich um gepulste Strahlen handelt, miissen die Weglan-
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Richtungséinderun o
mit zeitl. Verzégerung von ®y,g%

Abbildung 26: Gesamtdarstellung der SFG-Mikroskopie, der Teil ,Strahlfiihrung
zum Detektor” wurde aus einer giinstigeren Perspektive aufgenommen und an dessen
realer Stelle im Bild eingefiigt

genverhéltnisse denen des konventionellen Aufbaus entsprechen, da sich die Licht-
pulse andernfalls nicht zeitlich am Ort der Probe tiberlappen.

Zuerst wurden, wie in den Abbildungen 27 und 28 dargestellt, die Strahlengénge
des sichtbaren und des infraroten Strahls umgelenkt und der des sichtbaren Strahls
gleichzeitig liber eine Verzogerungslinie fiir geringe Weglangendifferenzen variabel
gestaltet.

Es folgte eine Weiterleitung und Fokussierung der Strahlen auf den Probentisch des
AFM als neuen Messplatz (Abb. 29).

Im Fokus einer Linse verhalt sich der Strahldurchmesser d nach Gl. 58 proportional

zur Brennweite f.

d=0©-f (58)

mit ©: Divergenzwinkel des Lichtstrahls in Bogenmaf3
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Daher sollte fiir den infraroten Strahl eine Linse mit moglichst kleiner Brennweite
verwendet werden, um eine hohe Energiedichte zu erhalten.

Zur Feinanpassung der Position des Fokus’ auf dem Probentisch ist die IR-Linse
entlang des Strahlenganges verschiebbar. Dies erfordert einen senkrechten Strahl-

durchgang, bei dem keine Richtungsanderung des Strahls auftritt.

Umlenkspiegel VIS

Abbildung 27: Positionen der Spiegel, mit denen die Strahlen zum Mikroskopie Mess-
platz umgelenkt werden. Die gestrichelte Linie gibt den konventionellen Strahlen-
gang an. Weiterhin ist die motorisierte Drehplatte zur exakten Einstellung der Po-
larisation des infraroten Strahls bei Umstellung zwischen s- und p-Licht bezeichnet.
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Abbildung 28: Weiterleitung der Strahlen zum Mikroskopie Messplatz, Aufsicht der
Verzogerungslinie

Abbildung 29: Weiterleitung der Strahlen zum Mikroskopie Messplatz und Fokus-
sierung
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4.2.2 Von der Probe zum Detektor

Um das SFG-Signal vom Mikroskopie-Messplatz zum ortsfesten Detektor zu leiten,
bestehen zunéachst zwei Moglichkeiten. Einerseits kann das Licht iiber Linsen und
Spiegel ,offen* geleitet werden oder der Weg kann mit einer Glasfaser tiberbriickt
werden.

Bei der regularen Summenfrequenzspektroskopie tritt das Signal als definierter Strahl
auf; durch den Einflufl der AFM Spitze wird es jedoch gestreut. Die Detektion von
gestreutem Licht ist mit einer Glasfaser unmittelbar hinter (aus der Richtung der
einfallenden Strahlen betrachtet) der Quelle des SFG-Signals effizienter als mit ei-
ner Linse, daher wurde eine Glasfaser verwendet um das SF-Licht zum Detektor zu
leiten.

112 besteht eine Glasfaser aus einem Kern, einem Mantel und

Im einfachsten Fal
einer Polymerschutzschicht. Die Brechzahl des Kerns (z. B. n; = 1.47 fiir mit GeO,
dotiertes SiO,) ist dabei wenig hoher als die des Mantels (z. B. ny = 1.46 fiir SiO,).
Das zugrunde liegende Prinzip bei der Lichtausbreitung in Lichtwellenleitern ist die

Totalreflexion an der Grenzfliche zwischen Kern und Mantel, auf die in Kapitel 2.6

ndher eingegangen ist.

Schutzschicht

Mantel
Kern

Abbildung 30: Schematische Darstellung einer Glasfaser mit angedeuteter Lichtlei-
tung durch Totalreflexion

Fiir den maximalen Einkoppelwinkel 6, bei dem noch Totalreflexion erfolgt, gilt:

NA =sin 0 = y/n? —n3 (59)

Die Berechnung der numerischen Apertur N A mittels Brechungsindices in Gl. 59
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verlangt fiir die Umgebung, aus der eingekoppelt wird, den Brechungsindex 1. Fiir
das obige Beispiel betrigt die numerische Apertur 0.17, was gleichzeitig als typischer
Wert betrachtet werden kann.

In dieser Arbeit ist eine hohe Einkoppelrate fiir die Detektion bedeutend. Daher
wurde eine Multimode Faser, in der mehrere Moden propagationsfihig sind, mit
einem relativ groen Durchmesser von 1000 pym verwendet.

Die hohe numerische Apertur der eingesetzten Glasfaser von 0,48 erlaubt es, Licht
das im Winkel von bis zu 28,7° eintritt, zum Detektor zu leiten. Daher wird auch
Streulicht eingekoppelt.

Das aus der Glasfaser austretende, divergierende Licht mufl zur Detektion fokussiert
werden. Um ein Linsensystem aufzubauen, das dieses leistet, wurde ein starkes, am
Standard-Messplatz erzeugtes SFG-Signal wie in Abb. 31 dargestellt, in die Faser

eingekoppelt.

Abbildung 31: Einkopplung des SFG-Signals in die Glasfaser zum Aufbau des De-
tektionspfades; mit den beiden einfallenden Strahlen (w;g, wyrs) und dem Summen-
frequenz Signal (wsp). Die gestrichelte Linie deutet den Strahlengang des Signals
ohne Faser an.
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Der hohe Durchmesser der Glasfaser fithrt dazu, dass es sich beim austretenden
Licht nicht um eine Punktquelle handelt und dieses daher aufwandiger zu kollimieren
ist. Auf dem Weg zum Detektor wurde der Anteil des Lichts, welcher das erstellte
Linsensystem vor dem Detektor verlafit, so gering wie moglich gehalten. Dies erreicht
man durch die Wahl von Linsen, die eine hohe numerische Apertur besitzen und
deren Positionierung derart, dass das Strahlenbiindel die Linsen vollstandig passiert
(Abb. 32). Hierbei ist bei der Wahl der Linsen zu beachten, dass sich die Brennweite

und die numerische Apertur umgekehrt proportional verhalten.

Multimode-Faser - i
aspharische Linse
Kerndurchmesser: 1000pm f=p8 (;Imm '
"o Durchmesser: 9,94mm . plankonvexe Linse M2 Verzogerungsplatte
NA: 0,50 f =200mm

aspharische Linse Durchmesser: 30,0mm

f=4,6mm , Polarisator Detektor-

Durchmesser: 6,00mm pIEnkonvexe Linse ginheit
f=100mm ,

NA: 0,53 Durchmesser: 30,0mm Notch Filter

Abbildung 32: Optisches System zur Leitung und Kollimation des aus der Faser
ausgekoppelten Lichts zum Detektor; der Strahlengang ist in blau angedeutet

Im Idealfall liegt beim Eintritt in den Detektor ein paralleles Strahlenbiindel vor. Fiir
die praktische Durchfithrung genitigt es jedoch, ein Strahlenbtindel mit ausreichend
geringem Durchmesser zu erzeugen, das vollstandig vom Detektor erfasst wird. Nach
der Optimierung des Linsensystems unter anderem durch Verwendung von asphé-
rischen Linsen, werden 90% des Signals im Vergleich zum Standard-Strahlengang
(angedeutet durch die gestrichelte Linie in Abb. 31) detektiert.

Mit dieser Effizienz wurde der Eingang der Glasfaser zum Mikroskopie-Messplatz
gebracht und dort die Position der Faser zur Einkopplung eines Signals optimiert.

Fiir Ethanol als Referenzsubstanz wurde in dieser Konfiguration das Summenfre-
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quenzspektrum in Abbildung 33 aufgenommen.

Alkyl - SFG Banden von Ethanol
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Abbildung 33: Spektrum des Alkylbereichs von Ethanol am Mikroskopie Messplatz

4.3 Konfiguration des Atom-Kraft-Mikroskops sowie dessen
Komponenten

Am AFM-Messkopf wurden verschiedene Umbauten durchgefiihrt, da die einfallen-
den und ausfallenden Strahlen in Kombination mit der vorgegebenen Position der
Probe einen Strahlengang vorgeben, der zunéchst nicht frei zugénglich ist.

Fiir die Realisierung optimaler experimenteller Bedingungen zur Feldverstarkung an
Metallspitzen sind einige Voraussetzungen bei der Auswahl der verwendeten Kom-
ponenten zu beachten, die im Folgenden beschrieben werden.

Zusétzlich wurden an der Grundplatte des AFM-Tisches Mikrometerschrauben zur
Steuerung der z-Richtung (Hohenposition) der Probe angebracht, die eine genaue
planparallele Einstellung des Gerétes und im Besonderen der Auflagefliche fiir die

Probe ermoglichen.
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4.3.1 Wechselwirkungsmodus der Spitze mit der Probe

Ein wichtiger Parameter ist der Abstand zwischen der AFM-Spitze und der Probe.
Daher ist zwischem dem contact und dem non-contact Modus abzuwégen (ndhere
Erlauterungen in Kapitel 2.3).

Durch das Bestrahlen der Spitze konnen aufgrund der Wechselwirkung zwischen den
elektromagnetischen Wellen und dem Material der Spitze verschiedene Effekte auf-
treten. Zum einen kann es zur thermischen Ausdehnung der Spitze kommen. Berech-
nungen von Demming-Janssen zeigen, dass mit einer Laserleistung von 3MW /cm?
bei einer Wellenldinge von 532 nm mit Ausdehnungen im Bereich von 0,3 nm zu
rechnen ist.?® Die Berechnungen erfolgten fiir Wolfram- und Silberspitzen, jedoch ist
davon auszugehen, dass die Ausdehnung durch den thermischen Einfluss der Laser-
stahlen bei den schliefllich verwendeten Goldspitzen in dhnlichen Groflenordnungen
liegt. Nahere Ausfithrungen zur Wahl des Metalls finden sich in Kapitel 4.3.4.
Wiahrend des Scannens befindet sich im contact Modus die AFM-Spitze nur wenige
zehntel Nanometer von der Probe entfernt.'® Beim non-contact Modus betrigt dieser
Abstand 5-10 nm bei einer Schwingungsamplitude von wenigen hundertstel nm.!?
Nach Hartschuh®* fiihrt ein parallel zur Spitzenachse polarisierter Laserstrahl (A =
830 nm) zu einem Nahfeld mit einer Ausdehnung von ca. 10 nm fiir Goldspitzen mit
einem Kriimmungsradius von 10 nm.

Die vorangegangenen Abschitzungen der Groflenordnungen, in denen die verschie-
denen zu berticksichtigenden Effekte liegen, fithren zunéchst zur Verwendung des

Non Contact Modus bei dem die Spitze von der Probe entfernt schwingt.

4.3.2 Position des AFM-Kopfes

Wird das SFG-Signal an der Position der AFM-Spitze generiert, ist dieses dann
zugénglich, wenn sich die Glasfaser im entsprechenden Winkel im Strahlengang bzw.
Streufeld des Signals befindet (siehe Abb. 34). Um dieses zu Erreichen, war es aus

geometrischen Griinden erforderlich, einen Abstandhalter fertigen zu lassen, der den
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Neigungswinkel des AFM-Kopfes erhoht.

Abbildung 34: AFM-Messkopf nach Einfiigen des Abstandhalters mit Aussparung
fiir die Faser.

Das vergroflerte Bild des AFM-Cantilevers wird standardméafig per Kamera auf
einen Bildschirm tibertragen, um die Positionierung der Spitze zu erleichtern. Durch
die groflere Neigung veranderte sich auch der Neigungswinkel der fiir die Kamera
vorgesehenen Aussparung stark. Um die Positionierung der Spitze und der Strahlen
an der Probenoberfliche zu ermoglichen, wurde zusétzlich zu der zum AFM ge-
horigen eine weitere Kamera mit einem Linsensystem zur Vergroflerung des Bildes

gekoppelt (zur Veranschaulichung: siehe rechte Seite auf Abb. 26).

4.3.3 Neigungswinkel der Spitze

Die Verstarkung des optischen Feldes an Metallspitzen ist nur dann maximal, wenn
der Wellenvektor der elektromagnetischen Welle senkrecht zur Spitzenachse auf-

trifft.2% Die oben beschriebene Position der Faser fithrt zu einen um etwa 30° ver-
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anderten Winkel des AFM-Kopfes und damit auch der Spitze. Die Spitzenachse ist
nicht mehr senkrecht zur Probenoberfliche orientiert, sondern deutlich geneigt. Um
diesen zusétzlichen Winkel zu kompensieren, kénnen nur Atom-Kraft-Mikroskopie
Sonden verwendet werden, die in einem derartigen Winkel am Cantilever angebracht
sind, dass die Neigung des AFM-Kopfes ausgeglichen wird (vgl. Abb. 36).

Zusétzlich wird bei der Verwendung einer AFM-Sonde, bei der die Spitzenachse
senkrecht zum Cantilever orientiert ist, beim Bestrahlen ein Schatten (siche Abb.
35) des Cantilevers auf die Spitze hervorgerufen. Dieser Effekt kann gleichermafien
mit der Wahl einer gewinkelten AFM-Spitze behoben werden (Abb. 35 b).

a) einfallender b) einfallender Spitzen-
Lichtstrahl Lichtstrahl ja‘achse

Probe Probe

Abbildung 35: Schattenwurf bei a) senkrechter Anordnung von Cantilever und Spit-
zenachse, b) 30°-Winkel zwischen Cantilever und Spitzenachse

4.3.4 Material der Spitze

Die Effizienz der Generation eines elektromagnetischen Nahfeldes an Metallspitzen
héngt unter anderem von dem Material, aus dem die Spitze besteht, ab.?® Simulatio-

% zeigen, dass der Verstarkungsfaktor im relevanten

nen von Jensch und Dickmann
Wellenldangenbereich von 532 nm bis zum infraroten Bereich fiir Gold die hochs-
ten Werte annimmt. Beim Material beziehungsweise der Beschichtung der Spitze
ist darauf zu achten, dass es durch keinen der beiden Laserstrahlen oder deren Zu-
sammenwirken in seinen verstdrkenden Eigenschaften Verdnderungen erfahrt bzw.
zerstort wird.

Die gebrauchlichsten AFM-Spitzen bestehen aus einem Siliziumkern und gegebenen-

falls einer metallischen Schicht dartiiber. Silizium wird bereits bei geringen Intensité-

ten des infraroten Strahls, bei denen noch keine Summenfrequenzspektren z. B. von
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Alkanen beobachtet werden, zerstort, da es in diesem Bereich stark absorbiert. Folg-
lich miissen Spitzen mit einer Metall-Schichtdicke, die die direkte Wechselwirkung

des Lichts mit dem Siliziumkern verhindert, verwendet werden.

4.3.5 Auswahl der Spitze

Der Kriimmungsradius der Spitze bestimmt den Durchmesser des Nahfeldes und
damit der moglichen Auflosung. Daher sind kleine Radien zu bevorzugen.

Die beschriebenen Voraussetzungen werden von dem in Abb. 36 gezeigten Spitzentyp
erfiillt. Diese Spitzen haben einen Siliziumkern, eine 70 nm dicke Goldschicht und
einen Neigungswinkel zum Cantilever von 30° sowie einen Kriimmungsradius von

10 nm.

Front-
ansicht

Abbildung 36: Aufnahmen des Herstellers®” der verwendeten ,,ATEC-CONTAu“
AFM-Spitze, mit eigenen Erginzungen
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4.4 Allgemeines zu Durchfiihrung und Auswertung von Ex-

perimenten zur Summenfrequenz-Mikroskopie

Neben der nétigen Infrastruktur, die mit den oben beschriebenen Arbeiten geschaffen
wurde, benotigt man fiir die Entwicklung der ortsaufgelosten Summenfrequenzspek-
troskopie geeignete Modellproben. Dazu wurden einige vielversprechende Systeme
préapariert, die in den folgenden Kapiteln nédher beschrieben werden. Ebenso werden
die Rahmenbedingungen und die verwendeten Bestrahlungsgeometrien vorgestellt.
Die allgemeine Versuchsdurchfithrung soll nach folgendem Schema erfolgen: Die
AFM-Sonde wird mit beiden Strahlen bestrahlt. Dabei wird ein Nahfeld an deren
Extremitat erzeugt, damit ein SFG-Signal generiert und dieses dann detektiert.
Zur Verifizierung, dass das Signal durch das Nahfeld generiert wurde, wird die Posi-
tion der AFM-Spitze um eine geringe Distanz von der Probe entfernt, sodass Nah-
feld und Probe nicht mehr wechselwirken konnen. Dann wird erneut eine Messung
durchgefiihrt.

Die gewahlte Modellprobe muf3 vor allem in der Entwicklungsphase ein starkes SFG-
Signal liefern.

Bei der Erzeugung des Nahfeldes aus einem Fernfeld heraus existiert im Allgemeinen
zusatzlich ein Signal, das aus dem Fernfeldhintergrund generiert wird (siehe Abb.

37).

Abbildung 37: Schematische Darstellung der Dimensionen der bestrahlten Fliachen
mit konventioneller SFG (orange) und als ortsaufgeloste SFG (gelb), nicht maBstabs-
gerecht
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Durch zwei Verfahren kann dieses Hintergrundsignal zumindest verringert werden.
Zum einen kann die Teilchendichte der SFG-aktiven Substanz an der Probenober-
fliche so gering gewahlt werden, dass das Verhéltnis der Beitriage aus dem Fernfeld
und dem Nahfeld zugunsten des Nahfeldes verschoben wird.

Eine andere Moglichkeit, die mit Summenfrequenzspektroskopie gut durchgefiihrt
werden kann, ist die Verringerung der Intensitéit der einfallenden Stahlen so lange,
bis aus dem Fernfeld kein messbares Signal mehr generiert wird, jedoch noch aus
dem verstéarkten Nahfeld.

Die minimale Geschwindigkeit des AFM-Scanners pro Zeile betragt 0,01 Hz, was
einer Zeile pro 100s entspricht. Nimmt man 50 Pulse fiir einen Messpunkt an, er-
hélt man jede fiinf Sekunden einen solchen und folglich 20 Messpunkte pro Zeile.
Bewegt sich der Scanner des Atom-Kraft-Mikroskops mit konstanter Rate pro Linie,
erhélt man bei regelméBigen Strukturen ein periodisch wiederkehrendes Muster der
Signalintensitéat, welches zur Position des Scanners in Bezug gesetzt werden kann.
Die Synchronisation zwischen AFM und SFG soll zunédchst durch eine nachtréigli-
che Verkniipfung der simultanen Messungen einer periodisch strukturierten Probe
erfolgen. Es ist aber auch die Anwendung eines Softwarealgorithmus’ moglich, der

ein kombiniertes Bild liefert.

4.5 Direkte Bestrahlung der Spitze

Entsprechend den zuvor beschriebenen Bedingungen wurde fiir die ersten Versu-
che, ortsaufgeloste SFG-Intensitdten zu erhalten, die in Abb. 38 veranschaulichte

Geometrie verwendet.
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AFM - Spitze
mit Nahfeld

RVAVOVAYAVA
f
—Q Q /™ Probe
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Abbildung 38: Schematische Darstellung der spitzenverstiarkten Summenfrequenz-
Mikroskopie bei direkter Bestrahlung der Metallspitze

4.5.1 Alkanthiol auf einer Goldoberflache

Die Nahfeldverstarkung an Metallspitzen wird durch metallische Substrate zusétz-
lich erhoht.? Daher erschien eine SFG aktive, strukturierte Monoschicht von z. B.
einem Alkanthiol auf einem mit Gold beschichteten Substrat als Arbeitsprobe ge-
eignet. Mittels SFG-Spektroskopie konnen charakteristische Molekiilschwingungen
von Monolagen gemessen werden; somit konnen prinzipiell die Strukturen detektiert
werden.

Fiir die Herstellung der Substrate wurden Glasobjekttriger mit unterschiedlichen
Schichtdicken an Gold bedampft. Dabei ist eine Mindestdicke von etwa 100 nm
einzuhalten, da die Wellenldnge, bei der eine Goldschicht Licht absorbiert (und bei
hohen Leistungen zerstort wird), von deren Dicke abhéngt.

Vor der Goldschicht wurde eine 5 nm diinne Chromschicht aufgedampft, welche die
Adhésion des Goldes auf dem Glassubstrat erhoht, von der jedoch keine Beeinflus-
sung der hier durchgefithrten Messungen erwartet wird.

Das Reinigen der Objekttrager von organischen Adsorbaten erfolgte durch Lagerung
in 32,5% HNOj; fiir einen Tag und griindlichem Spiilen mit Millipore-Wasser (18
MQ/cm).

Bei der Strukturierung wird die starke Affinitdt von Thiolen fir die Reaktion mit
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Goldoberflachen ausgenutzt. Dabei bilden diese dichte, selbstordnende Monolagen
(self assembling monolayer, SAM) aus. Einige langerkettige Alkanthiole, wie z. B.
das hier verwendete Hexadecanthiol fithren zu SAMs mit einer besonders geringen
Anzahl an Defekten.

Um die erwiinschte Strukturierung zu erhalten, werden die Thiolmolekiile durch
einen mikrostrukturierten Stempel auf das Goldsubstrat aufgebracht. In Anlehnung

3:58 wird zuerst ein Stempel aus Polydimethylsiloxan (PDMS)

an u.a. Whitesides
hergestellt. Dafiir werden die beiden Bestandteile des kommerziell erhéltlichen Sili-
kons ,Elastosil® RT 601“ Vernetzer und Oligomer im Volumenverhéltnis von 1:10
vollstdndig gemischt. Dann wird diese Mischung bei Unterdruck entgast und bis zu
einer Hohe von ca. 3 - 5 mm auf ein in einem passenden Glasgefaf3 befindliches
AFM-Kalibriergitter als Matrix mit einer quadratischen Strukturierung von 10 pym
gegossen (Abb. 39a). Die Vernetzungsreaktion erfolgt tiber 4 Stunden bei 70°C. Da-
nanch wird die PDMS-Masse mit dem Abdruck des Kalibriergitters aus dem Glas

entfernt, der strukturierte Bereich ausgeschnitten und mit Ethanol (reinst) gewa-

schen.

N

Abbildung 39: a) Herstellung des Stempels in einem Glasgefafl: PDMS-Masse auf
einem AFM-Kalibriergitter b) AFM-Topographieaufnahme des PDMS-Stempels

Als Substrat wird ein geschnittener Teil (ca. 2.5 x 2.5¢cm) eines Objekttrégers ver-
wendet, der gereinigt und mit 5 nm Chrom und 150 nm Gold bedampft wurde. Uber

Nacht wird der Stempel in 3 mM Hexadecanthiol in Ethanol (reinst) belassen. Dann
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wird dieser wenig getrocknet vier Stunden lang auf die Goldoberfliche gepresst.

Eine weitere durchgefithrte Moglichkeit zur Strukturierung dieser Oberflache besteht
darin, gezielt mit hohen Leistungen die Goldschicht vom Substrat zu entfernen. Man
erhélt eine Stufe in der Beschichtung, die einen unterschiedlich starken Beitrag zum

Signal liefert.

4.5.2 Phenylsilanmonoschicht auf SiO,

Chemisch tiber eine Silanisierungsreaktion an Glas angebundenes Phenylsilan zeigt
im Schwingungsspektrum genau eine charakteristische Bande bei 3050 cm™!, da nur

das Wasserstoffatom in Position 4 (siehe Abb. 40) SFG-aktiv ist.

—O< .
—OH _O/SI

HNO,; 32.5% —OH le?i*Cl 3

o)\

—OH d
e 1
. OH N, Atmosphare /SI©4
HO 2

RT, tlber Nacht

Abbildung 40: Schema der Funktionalisierung der Glasoberfliche mit Phenyltrichlor-
silan

Als Substrat fir die Phenylsilan-Monoschicht dienen in 32,5% Salpetersdure ge-
lagerte und anschliefend griindlich neutral gewaschene Mikroskopie-Objekttrager.
Die Reaktion erfolgte iiber Nacht unter Stickstoff-Atmosphére aus einer Losung von
15 pl Trichlorsilan in 3 ml wasserfreiem Toluol (p.a.). Anschlielend wurde die Re-
aktionslosung entfernt und das Substrat zweimal mit Toluol (p.a.) und einmal mit
Chloroform (p.a.) jeweils funf Minuten im Ultraschallbad gewaschen.

Die einfach gehaltene Strukturierung der Probe erfolgte durch selektives Entfernen
der im basischen instabilen Phenylfunktionalisierung mittels einem Tropfen 30%iger
NaOH-Losung. Man erhélt so in der Mitte der Probe einen Bereich frei von der
Phenylmonoschicht, an deren Rédndern lokale Unterschiede in der SFG-Aktivitat

bestehen. Das SFG-Spektrum der so praparierten Phenylsilan-Monoschicht in Abb.



82 4 SUMMENFREQUENZ MIKROSKOPIE

41 weist einen scharfen Peak mit hoher Intensitat auf.

SFG-Spektrum einer Phenylsilan-Monoschicht
250 -

/!‘\\
00 _/'/ \
/|

50 —

SFG-Intensitat in a.u.

---—-.-.-.-.--—-' -'-."-'-.-"ﬁ'-"-'--
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Wellenzahl in cm”
Abbildung 41: SFG-Spektrum einer Phenylsilan Monoschicht

4.5.3 Quarz-Partikel in einer Polymethylmethacrylat-Matrix auf Glas

Mit den zuvor beschriebenen chemisch oder physikalisch strukturierten Proben wur-
den verschiedene Versuche in der direkten Bestrahlungsgeometrie durchgefithrt, um
ein stabiles und reproduzierbares Signal aus dem an der AFM-Sonde erzeugten op-
tischen Nahfeld zu erhalten. Das von diesen Proben detektierte Signal war jeweils
nicht stark genug, um damit die Nahfeld-SFG-Konfiguration zu optimieren.

Daher wurde, um eine geeignete Probe zu erhalten, die lokale Unterschiede in ihrem
Vermogen aufweist, SFG-Licht zu generieren zu Quarz, als einem Material mit hoher
SFG-Effizienz tibergegangen. Kristalliner Quarz ist optisch anisotrop und generiert
ein starkes SFG-Signal iiber einen weiten Wellenldngenbereich.

Eine Probe die SFG-aktive und -inaktive Bereiche aufweist, erhélt man bei Verwen-
dung von Partikeln, die durch Zerkleinern und Zermahlen eines Quarzplattchens

gewonnen werden.
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Gibt man diese feinen Partikel lose auf einen Trager und versucht sie dann mittels
AFM zu charakterisieren, werden sich die Partikel an die AFM-Spitze heften und
die Messung wird verzerrt und somit unbrauchbar. Gleiches gilt fiir die AFM-Spitze,
sofern sich das Partikel nicht wieder 16st, ohne die Spitze geschadigt zu haben. Um
dieses zu verhindern, werden die Partikel in eine Polymermatrix eingebettet.

Die Polymermatrix wird durch Spincoating einer 5% igen Polymethylmethacrylat
(PMMA)-Losung in Cyclohexanon auf ein gereinigtes 1,5 x 1,5 cm grofles Stiick
eines Objekttragers hergestellt. Mit Cyclohexanon als Losungsmittel fiir PMMA
werden homogene Filme gebildet, da es kaum verdampft. Das Spincoating wird 60 s
bei 5000 rpm durchgefiihrt. Die Losung wird wahrend einer Vordrehphase von 6 s
mit 800 rpm aufgetragen.

In einer Versuchsreihe mit unterschiedlichen Praparationsbedingungen wurde fiir die
so hergestellte Schicht mittels AFM die Schichtdicke von 210 nm bestimmt.

Als SFG-aktives Material wird ein Plattchen aus einem Quarz-Einkristall verwendet.
Dieses wird zunachst im Morser zerkleinert, sodass man Partikel mit einer Grofien-
verteilung der Durchmesser von einigen 100 nm bis zu wenigen pm erhélt, von denen
- wie vorher im intakten Zustand des Plattchens - ein SFG Signal detektierbar ist.
Dann wird zur weiteren Probenpréaparation eine kleine Menge der Partikel in ca.
300 pl 1-Propanol (p. a.) 10 Minuten im Ultraschallbad dispergiert und weitere
vier Minuten prézipitieren gelassen, um die schwereren und damit grofleren Partikel
sedimentieren zu lassen.

Die Dichte der Partikel auf dem préaparierten Objekttriger soll gerade so grof sein,
dass einzelne Partikel schnell mit dem AFM aufgefunden werden kénnen, aber noch
mindestens so vereinzelt sind, dass das nahfeldverstarkte Summenfrequenzsignal ei-
nem einzelnen Partikel zugeordnet werden kann. Eine solche geeignete Dichte an
Partikeln wird erreicht, indem vier Tropfen vom oberen Teil der Dispersion, in
dem sich die kleineren Partikel befinden, nacheinander mit einer 1000 ul Pipette

auf den horizontal ausgerichteten Objekttriager gegeben werden. Das Losungsmittel
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wird nach dem Auftragen eines jeden Tropfens verdampfen gelassen. Die Partikel
sollen in die Polymermatrix einsinken, um sie dort zu verankern; daher wird die
Probe tiber Nacht bei 150°C (oberhalb der Glastibergangstemperatur des PMMA
von 100-120°C) in den Ofen gelegt.

Die AFM-Messung der Oberflachentopographie (Bild in Abb. 42) der so hergestellten
Probe ergibt eine Hohe der Partikel von 50 - 500 nm tiber dem Polymerfilm und einen

Durchmesser von ca. 1,5 - 2 ym.

z|+ |- | T 10nm/div

s > - 1
10.00x10.00p 2um/div

Abbildung 42: AFM-Topographie Bild von Quarzpartikeln in einer PMMA-Matrix

4.5.4 Ergebnisse der direkten Bestrahlung

Die Messungen bei direkter Bestrahlung der Spitze konnten nicht eindeutig zeigen,
dass es dabei einen Beitrag aus dem Nahfeld an der AFM-Spitze gibt.

Die maximal verwendbare Energiedichte der einfallenden Strahlen ist limitiert durch
die Zerstorung der AFM-Spitze und konnte bei keiner der beschriebenen Modellpro-
ben ausreichend gesteigert werden, um ein Signal zu generieren. Die Ursache hierfiir
konnte in der Wechselwirkung der AFM-Spitze mit dem elektromagnetischen Feld
liegen.

Moéglicherweise verhindert auch der in Kap. 4.3.3 skizzierte Schattenwurf die Gene-

rierung des Signals.
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4.6 Illuminierung der Spitze mit einem evaneszenten Feld

Das direkte Bestrahlen der AFM-Spitze fithrte nicht zu dem angestrebten Ziel. Durch
einen Ansatz auf Basis eines evaneszenten Feldes konnen einige der Restriktionen
vermieden werden, da sich nur ein geringer Teil der AFM-Spitze im evaneszenten

Feld befindet und somit mogliche Wechselwirkungen verringert werden.

4.6.1 Erzeugung eines evaneszenten Feldes an einem Prisma

Das evaneszente Feld an der Probenoberflache wird durch Totalreflexion der einfal-
lenden Strahlen an einem CaF; - Prisma erzeugt. Dieses wird nach den Anforderun-
gen des Messaufbaus, die weitestgehend die Gestaltung des Prismas bestimmen, in
Auftrag gegeben (siche Abb. 44).

Die zuvor geschaffene Anordnung aus Strahlengang und Atom-Kraft-Mikroskop soll-
te in ihrer Geometrie erhalten bleiben. Daher wird das Prisma so gestaltet, dass drei
Reflexionen innerhalb des Prismas stattfinden, bevor die Strahlen dieses verlassen.
Am Ort der zweiten (oberen) Reflexion wird dasjenige evaneszente Feld erzeugt, in
das spéiter die AFM-Spitze eintauchen wird. Eine schematische Abbildung dazu fin-
det sich in Abbildung 43. Die Position dieser Reflexion mufl etwa mittig zur langsten
Achse des Prismas liegen, da andernfalls die Strahlen und damit das SFG-Signal das
Prisma vor der dritten Reflexion nach unten verlassen, wo sich der AFM-Scanner

befindet und somit die Strahlen absorbiert wiirden.
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Abbildung 43: Schematische Darstellung der Illuminierung der Spitze mittels an-
gedeutetem evaneszenten Feld (orange) aus dem einfallenden infraroten (rot) und
sichtbaren (griin) Strahl, nicht mafistabsgerecht

Eine weitere Rahmenbedingung ist die, dass die einfallenden Strahlen moglichst
senkrecht auf die vordere Flache des Prismas treffen sollen, um Verluste durch Re-
flexion gering zu halten. Die Einfallswinkel stehen weitestgehend mit ca. 30° bzw.
ca. 35° fiir den infraroten bzw. sichtbaren Strahl fest, da nur mit diesen eine ausrei-
chend hohe SFG-Effizienz erreicht werden kann und gleichzeitig die Strahlen so aus
dem Prisma austreten, dass diese nicht vor dem Einkoppeln in die Faser von Teilen
des AFM-Kopfes absorbiert werden. Die Bedingung des senkrechten Auftreffens auf
das Prisma ist wegen der unausweichlich unterschiedlichen Winkel der einfallenden
Strahlen nicht fiir beide Strahlen gleichermaflen einzuhalten.

Die erzeugbare Energiedichte fiir den durchstimmbaren infraroten Strahl liegt deut-
lich unter der des sichtbaren. Folglich wird das senkrechte Auftreffen auf das Prisma
fiir den infraroten Strahl umgesetzt. Die Feineinstellung des Einfallswinkels erfolgt
iiber den Riickreflex vom Prisma, der mit dem einfallenden Strahl zum Uberlappen
gebracht wird.

Ebenfalls auf Grund der geringeren Energiedichte wird eine méglichst hohe Transpa-
renz des Prismenmaterials fiir den infraroten Bereich angestrebt, da Verluste durch

Absorption so gering wie moglich gehalten werden sollen.
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CaFy ist durch einen Transmissionsgrad von 95% zwischen 0,3 und 8 pm sowohl
im infraroten als auch im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums
transparent und wurde daher als Prismenmaterial gewihlt. Beim Ubergang von
Licht mit der Wellenlédnge 532 nm von CaFy (ny = 1.4152) zu Luft (n; = 1.003)
ergibt sich nach Gl. 55 eine Eindringtiefe des evaneszenten Feldes von ca. 130 nm.
a) b)

Einfallswinkel 90°
alle anderen Flachen:

poliert

Hohe 3.5 mm

/‘]“—h

ca. lcm

Ca. ?O° 29 mm

vorne und hinten: matt

Abbildung 44: a) Skizze des Strahlverlaufs innerhalb des Prismenstumpfes; b) Ab-
mafe des Prismenstumpfes

4.6.2 Justierung des Prismas auf dem AFM-Scanner

Die Position der Strahlen bei dieser Anordnung ist durch die bei die Gestaltung
des Prismas beschriebenen aufleren Bedingungen vorgegeben. Die Moglichkeit der
Anpassung der x-y-Position der AFM-Spitze liegt in der GréBenordnung von 10 mm.
In diesem Rahmen liegt somit die Vorgabe fiir die Position des Prismas.

Eine gewisse Kontrolle des Uberlappungspunktes der Strahlen ist durch eine dafiir
konstruierte Kamera visuell méglich. Ist diese Uberlappung hergestellt, wird die wei-
tere Optimierung der Strahlpositionen mit dem Ziel durchgefiihrt, das SFG-Signal
ZUu maximieren.

Zur Justage geeignet ist es, einen Quarz Einkristall auf das Prisma zu legen, und
von diesem ein Signal zu detektieren.

Zur Ermittlung des Ortes, an dem das SFG-Signal aus dem Nahfeld maximal ist,

wird die Faser an die Positionen ,,1* bzw. ,2“ aus Abbildung 45 gebracht.
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Abbildung 45: Darstellung der Auflagefliche bei abgenommenem AFM-Kopf mit
Prisma, einfallenden Strahlen und Faserpositionen 1 und 2. Die leicht von der Mitte
des Scanners verschobene Position wird spéater durch die Moglichkeit des Verschie-
bens des AFM-Kopfes kompensiert.

4.6.3 Quarz-Partikel in einer Polymethylmethacrylat-Matrix auf dem

Prisma

Wie bei der Auswertung der Experimente mit direkter Bestrahlung (Kap. 4.5.4)
ausgefithrt, konnte ein durch ein Nahfeld an der direkt bestrahlten Metallspitze
generiertes SFG-Signal nicht detektiert werden. Das zuletzt verwendete, stark mo-
dellhafte Probensystem selbst ist jedoch in seiner Beschaffenheit vielversprechend
und wird daher bei den Experimenten, bei denen die Bestrahlung aus einem evanes-

zenten Feld genutzt wird, weiter verwendet.
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4.6.4 Probenpriaparation

Die Praparation der Polymerschicht mit den Quarzpartikeln erfolgte direkt auf das
Prisma unter den in Kapitel 4.5.3 beschriebenen Bedingungen. Die Spincoating-
Parameter werden so gewéahlt, dass die Dicke der Polymerschicht ca. 75 nm betragt.
Um diese Schichtdicke zu erhalten, verwendet man eine 2,5%ige Losung PMMA in
Cyclohexanon und wahlt fiir die Filmbildung 3000 rpm tiber einen Zeitraum von
60 s. Das Auftragen der Losung erfolgt innerhalb von 6 s bei 800 rpm.

Die Verteilung der Partikel in der Polymer-Matrix erweist sich als gleichmafig. Der
aus der Polymerschicht herausragende Teil zweier als charakteristisch fiir den Pro-

benausschnitt gewédhlten Partikel hat einen Durchmesser von 227 nm und Hohen

von 13,6 nm (Partikel 1 in Abb. 46 b) bzw. 13,4 nm (Partikel 2 in Abb. 46 b).
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Abbildung 46: AFM-Aufnahme eines charakteristischen Probenausschnitts (a) und
Vergroflerung (b)

Bei der ovalen Form der Partikel handelt es sich um ein gewdhnliches Artefakt

aufgrund von thermischer Drift des Scanners.
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4.6.5 Durchfiihrung der Messung

Um bei der Detektion eines SFG-Signals verlassliche und reproduzierbare Aussa-
gen tiber eine vorhandene Nahfeldverstarkung treffen zu kénnen, wurde wie folgt
vorgegangen.

Die grobe Justage der Prismenposition und der beiden einfallenden Stahlen, die bei
deren zweiter Reflexion im Prisma zum Uberlappen gebracht werden sollen, erfolgt
durch Optimierung des nicht ortsaufgelosten SFG-Signals von Quarzpartikeln. Dazu
wird ein zweites, baugleiches Prisma verwendet, das auf die gleiche Weise wie das
erste prapariert wird, jedoch mit einer deutlich dichteren Schicht an Quarzpartikeln
versehen ist.

Aus dem SFG-Spektrum der Partikel tiber einen weiten Wellenzahlbereich (2600 -
3600 cm™1) in Abbildung 47 erhilt man die grofte SFG-Intensitét bei einer Wellen-

zahl von 3080 cm ™!, die bei den weiteren Messungen verwendet wurde.
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2600 2650 2700 2750 2800 25850 2900 2950 3000 3050 3100 3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450 3500 3550 3600

Wellenzahl cm -1

Abbildung 47: SFG-Spektrum von Quarzpartikeln, nicht normiert

Dann wurde unter Beibehaltung der mit der hohen Partikelkonzentration ermittelten
Konfiguration auf das mit wenigen Partikeln praparierte Prisma gewechselt. Zuerst
wurde von der Quarzpartikel-Schicht wiederum ein zeitabhéangiges SFG Signal bei

3080 cm™! ohne Verwendung der Metallspitze detektiert (sieche Abb. 48).
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50 . konventionelle Messung bei geringer Partikelkonzentration

51 _ //\ _
\N \/ SRAVA

0 [ I(IR) # 0
0 I(VIS) # 0

25 IR) =
2] I(VIS)

15 —./---\_ . - \""—V‘ \ j-.\__\/\\/.---.

10 -

SFG-Intensitat | in a.u.

T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Zeitins

Abbildung 48: Zeitabhingiges SFG Signal bei 3080 cm™! von Quarzpartikeln in
einer PMMA-Matrix (75 nm) in einem evaneszenten Feld. In der linken Hélfte des
Spektrums gelangt kein infrarotes Licht zur Probe (Intensitdt(IR)=0) und somit
nur sichtbares Streulicht zum Detektor; in der rechten Hélfte wird das SFG Signal
zusammen mit dem Streulicht detektiert.

Eine prazise Justage aller optischer Elemente mittels konventioneller SFG ist be-
deutend, da damit die Justierung der Einstellungen fiir die SFG - Mikroskopie er-
moglicht wird. Die erfolgreiche Detektion eines Signals auch ohne Einflufl der Spitze
bedeutet gleichzeitig, dass die Generierung eines Summenfrequenz-Signals aus sich
iiberlappenden evaneszenten Feldern aus dem infraroten und dem sichtbaren Strahl
moglich ist.

Zur Detektion des nahfeldverstarkten Signals wurde wie in Abb. 49 dargestellt, die
AFM-Spitze bei den Messungen abwechselnd auf ein Partikel und auf eine Stelle

reinen Polymerfilms gesetzt.
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Quarzpartikel

Polymermatrix

380 x 380 nm

380 x 380 nm

Abbildung 49: Schematische Darstellung der ortsaufgelosten Messung des nah-
feldverstarkten SFG-Signals mit typischen Zahlenwerten fiir die Kantenlénge des
gescannten Bereichs (a) und den Abstand der Oberflachenmerkmale bei einer Mes-
sung (d), nicht mafistabsgerecht.

Das SFG-Signal wurde in einer zeitabhangigen Messung iiber einen Zeitraum von
300 - 500 s pro Oberflichenmerkmal aufgenommen. Fiir einen Wechsel der Position
der Spitze wurde die Aufnahme des SFG-Signals nicht unterbrochen, sondern die
einfallenden Strahlen vor der Probe gestoppt, um eine Markierung der Messbereiche
zu erhalten.

Die Verschiebung der Probenposition um weniger als 3 um, durch die die relative
Spitzenposition gedndert wird, ist zu gering, um das gemittelte Signal iiber dem
von den einfallenden Strahlen bestrahlten Teil der Probe (ca. 300 x 400 pm) zu

beeinflussen.

4.6.6 Auswertung der Messungen

Das nahfeldverstiarkte SFG-Signal hat im Vergleich zu dem umgebenen Teil der
Probe eine geringe Starke, da weniger Partikel dazu beitragen. Dieses erfordert eine
aufwindigere Auswertung als etablierte SFG-Messungen.

Die Messung der Intensitaten der einfallenden Laserstrahlen sowie des SFG-Signals
erfolgt mit je einem separaten Detektor. Die Detektoren des infraroten Lichts und
des SFG-Signal geben Offsets aus, deren Einflul bei Standard-Auswertungen ver-

nachldssigbar ist, die hier jedoch mit einbezogen werden miissen. Eine verkiirzte
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Zusammenfassung der folgenden Beschreibung des Vorgehens bei der Auswertung
ist in Tabelle 1 gegeben.

Als erstes wird das detektierte Signal um den Offset des SFG-Detektors (Photo-
multiplier) korrigiert. Zur Ermittlung der jeweiligen Offsets werden die betreffenden
Strahlen einzeln blockiert. Durch Blockieren des infraroten Strahls vor der Probe
wird kein SFG-Signal mehr generiert. Die Messwerte, die der SFG-Detektor dann
noch aufzeichnet, entsprechen der Summe aus dem Anteil des griinen Lichts, dass
trotz Notch-Filter unvermeidbar zum Detektor gelangt und dem Offset des Photo-
multipliers aus thermischem Rauschen und Umgebungslicht.

Dann wird davon der Anteil des griinen Strahls, der neben dem Signal zum Detektor
gelangt, abgezogen. Dazu wird im zweiten Schritt ein Faktor gebildet als Quotient
der Messwerte wenn SFG-Signal und griines Licht in den Photomultiplier gelangen
und wenn nur das griine Licht detektiert wird. Dazu wird nur das IR-Licht vor der
Probe gestoppt.

Die Messwerte des Detektors fiir den griinen Strahl werden mit dem Faktor multipli-
ziert (Schritt 3). Dieses Vorgehen berticksichtigt, dass bei steigender oder sinkender
Intensitéit des einfallenden griinen Strahls wiahrend einer Messung auch mehr oder
weniger griines Licht zum Photomultiplier gelangt.

Die Intensitdt des SFG-Signals wird erhalten durch Subtraktion des in den SF-
Detektor gelangenden sichtbaren Lichts von der Offset-korrigierten Intensitit des
insgesamt von diesem detektierten Lichts.

In Schritt 5 bestimmt man die Intensitat des infraroten Lichts durch Korrektur des
detektierten Wertes um den zuvor gemessenen Offset des IR - Detektors.

Da vor allem das infrarote Licht trotz Mittelung zeitlichen Schwankungen unterliegt,
wird noch eine Normalisierung durch Division des bereinigten SFG-Signals durch das
Produkt aus den um die jeweiligen Offsets korrigierten Intensitdten des sichtbaren
und des infraroten Strahls gebildet (Schritt 6).

Zuletzt bildet man den Mittelwert des Signals iiber den gesamten Zeitraum der
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Messung iiber dem Partikel bzw. iiber dem Polymer.

Tabelle 1: Zusammenfassung der einzelne Schritte zur Auswertung der zeitabhéngi-
gen Messungen des Nahfeld-SFG-Signals von Quarzpartikeln

Erlauterung
Schritt-Nr. Rechnung

reale Intensitat des
SF Detektor Messwert -
1 detektierten Lichts
SF Detektor Offset

SF Detektor Messwert (VIS 4+ IR) / Faktor VIS
2
SF Detektor Messwert (nur VIS)
VIS Detektor Messwert VIS in SF Detektor
3
x Faktor VIS
reines SFG Signal
4 Schritt 1 - Schritt 3

reale Intensitat des
IR Detektor Messwert -
5 einfallenden IR Lichts
IR Detektor Offset

Schritt 4 /(Schritt 5 normalisiertes SFG Signal
x VIS Detektor Messwert)

zeitlicher Durchschnitt
7 arithmetischer Mittelwert
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4.6.7 Intensitatsmessung an Quarzpartikeln und Polymer,

ppp - Polarisation

Zur Messung des SFG-Signals von Quarzpartikel und Polymer im Nahfeld werden
verschiedene Polarisationskombinationen verwendet. Ziel der Variation ist das Er-
mitteln der Polarisationskombination, bei der die hochste Effizienz der Summenfrequenz-
Generierung im Nahfeld gemessen wird. Fiir die direkte Bestrahlung der AFM-Spitze

ist bekannt, dass fiir die Entstehung eines erhohten Feldes die Polarisation des ein-
fallenden Lichts parallel zur Spitzenachse liegen mufl. Bei den nun vorgestellten
Messungen im evaneszenten Feld ist kein solcher Zusammenhang bekannt, daher
werden verschiedene Kombinationen angewendet.

Fiir eine Messung unter ppp Polarisation mit einer Scanrate des AFM-Scanners von

0,7 Zeilen pro Sekunde wird eine zeitabhdngige Modulation des SFG-Signals (Abb.

50) erhalten.
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Abbildung 50: SFG-Intensitat (ppp-Polarisation) von einem Quarzpartikel (links,
Teil 2) und Polymer (rechts, Teil 3). In Teil 1 wurden die einzelnen Offsets gemessen.

Die Werte fir die SFG-Intensitit entsprechen den nach Tabelle 1 (Schritt 1 — 6)
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berechneten Messwerten. Die roten Punkte kennzeichnen den Mittelwert (Schritt 7)
der einzelnen Messwerte fiir das Partikel bzw. Polymer und wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit an den Anfang der jeweiligen Reihe der Einzelwerte gesetzt.
Die SFG-Intensitéat ist fiir die Position der AFM-Spitze auf dem Partikel hoher als
fiir die Position iiber dem Polymer.

Aus den bei der AFM-Messung gespeicherten Positionen des Scanners in x- und y-
Richtung erhélt man 2,3 ym als Entfernung der Messpunkte voneinander. Die zuge-
horigen AFM-Bilder in Abb. 51, zeigen, dass die Messungen auf unterschiedlichen

Strukturen, namlich Partikel und Polymer stattfanden.

Z|+ |- | ] toemydiv 2+ |- | ] Somidiv

: =
0.38x0.38p binm/fdiv 0.38x0.38) S50nm/fdiv

Partikel Polymer

Abbildung 51: Wéhrend der Nahfeld SFG-Messung unter ppp-Polarisation aufge-
nommene AFM-Bilder des Partikels und des Polymers.

Die regelmafligen Punkte auf den Bildern werden von den auf die Spitze auftreffen-
den Lichtpulsen verursacht. Sie wirken auf dem Bild des Polymers starker, was an
den unterschiedlichen Hohenskalen (oben im Bild) durch die unterschiedliche Rau-
higkeit der Mess-Stellen liegt. Die gegenlaufigen Richtungen des Musters entspringen

unterschiedlichen Scanrichtungen (von rechts nach links / von links nach rechts).
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Tabelle 2: Entfernungen der Oberflichenmerkmale der ortsaufgelosten SFG-Messung
bei ppp Polarisation; d entspricht der Strecke in Abb. 49

51a) - 51b)
Partikel - Polymer

Entfernung d 2,3 pm

4.6.8 Intensitatsmessung an Quarzpartikeln und Polymer,

psp-Polarisation

Um sicherzustellen, dass der gemessene Unterschied in der Intensitit des Signals
seine Ursache nicht in der Reihenfolge der Auswahl von Partikel und Polymer hat,
wurde bei der folgenden Messung nach dem Polymer wieder auf das Partikel zurtick
gegangen. Die hier verwendeten Parameter sind psp-Polarisation und ansonsten glei-
che Bedingungen wie in Kap. 4.6.7. Es wurde die zeitabhidngige SFG-Intensitat in
Abbildung 53 gemessen. Die dazugehorigen, wihrend der Messung aufgezeichneten
AFM-Bilder finden sich in Abbildung 52. Die Entfernung zwischen dem Partikel
und dem Polymer betrigt bei dem ersten Wechsel zwischen beiden 2,8 pym, beim
zweiten 2,3 pm und beim dritten 2,8 pm. Die SFG-Intensitaten fiir die Position

der AFM-Spitze auf dem Partikel sind jeweils hoher als fiir die Position iiber dem

Polymer.

Z|+|“:] Somjdiv - 2|+ ] - z AN |- | ) somgdiv 2]+ - _:|an'

50nm/div 0.34x0.34p 50nm/div 0.34x0.34

0.48x0.48) 50nm/div 0.48x0.481

Partikel Polymer Partikel Polymer

Onm/div

Abbildung 52: Wéhrend der Nahfeld SFG-Messung unter psp-Polarisation aufge-
nommene AFM-Bilder des Partikels und des Polymers
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Abbildung 53: SFG-Intensitét (psp-Polarisation) von abwechselnd einem Quarzpar-
tikel und Polymer, beginnend links mit dem Partikel

Tabelle 3: Entfernungen der Oberflichenmerkmale der ortsaufgelosten SFG-Messung
bei psp Polarisation; d entspricht der Strecke in Abb. 49

52a) - 52b) 52b) - 452¢) 52¢) - 52d)
Partikel - Polymer | Polymer - Partikel | Partikel - Polymer)

Entfernung d 2,8 pm 2,3 pm 2,8 pm

4.6.9 Intensitatsmessung an Quarzpartikeln und Polymer,

ssp-Polarisation

Bei einer Messung, die unter ssp-Polarisation und wiederum gleichen Bedingungen
wie in Kap. 4.6.7 durchgefiihrt wurde, konnte die zeitabhangige SFG-Intensitit in
Abbildung 55 gemessen werden. Die dazugehorigen, wahrend der Messung aufge-

zeichneten AFM-Bilder finden sich in Abbildung 54. Die Entfernung zwischen dem
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Partikel und dem Polymer betrégt bei dem ersten Wechsel zwischen beiden 2,3 pm,
beim zweiten 2,7 ym und beim dritten 2,5 ym. Die SFG-Intensitéten fiir die Position
der AFM-Spitze sind auch bei ssp-Polarisation jeweils hoher auf dem Partikel als

fiir die Position iiber dem Polymer.

2nm/div

Z|+ || W] 20m/div

0.24x0.24)1 50nm/div 0.24x0.24) 50nm/div 0.21x0.21t 50nm/div 0.13x0.13p 20nm/div

Partikel Polymer Partikel Polymer

Abbildung 54: Wahrend der Nahfeld SFG-Messung unter ssp-Polarisation aufge-
nommene AFM-Bilder des Partikels und des Polymers. Die Aufnahmen der Bilder
a) und c) wurden manuell unterbrochen. Die Streifen in den Bildern b) und d) be-
stehen aus den einzelnen Impulsen auf die Spitze durch die Laserpulse und sind eine
Folge der verwendeten Scanrate.
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Abbildung 55: SFG-Intensitat (ssp-Polarisation) von abwechselnd einem Quarzpar-
tikel und Polymer, beginnend links mit dem Partikel
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Tabelle 4: Entfernungen der Oberflichenmerkmale der ortsaufgelosten SFG-Messung
bei ssp Polarisation; d entspricht der Strecke in Abb. 49

bda) - 54b) 54b) - 54c) b4c) - b4d)
Partikel - Polymer | Polymer - Partikel | Partikel - Polymer)

Entfernung d 2,3 pm 2,7 pm 2,5 pm
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4.7 Zusammenfassung der Summenfrequenz-Mikroskopie

In dieser Arbeit gelang es, eine Methode zu entwickeln, mit der ein Summenfrequenz-
signal aus dem Nahfeld einer AFM-Metallspitze in einem evaneszenten Feld erhalten
wird. Hierfiir wird das Signal von einer in einem evaneszenten Feld aus den beiden
einfallenden Strahlen befindlichen Probe mittels Feldverstarkung an einer metalli-
schen AFM-Sonde generiert. Die grofite Ortsauflosung die erreicht wurde, betriagt
2,3 um. Die Wellenzahl des infraroten Lichts lag hierbei bei 3080 cm™! (3247 nm).
Die erzielte Auflosung liegt damit unter der Wellenldnge des infraroten Lichts, die
bei Bedingungen, unter denen das Abbe Diffraktionslimit die Auflosungsgrenze be-
stimmt, die limitierende Wellenlange ist. Prinzipiell stellt die ermittelte Auflésung
keine Begrenzung dar, da die Positionierung der AFM-Spitze nicht auf 2,3 pm limi-
tiert ist.

Bei allen angewendeten Polarisationskombinationen (ppp, psp, ssp) lag der Unter-
schied zwischen den Messungen des Partikels und des Polymers in etwa in der glei-
chen Groflenordnung. Moglicherweise hat bei den vorliegenden Messbedingungen
die Polarisation des infraroten Strahls, der jeweils p-polarisiert war, den starksten
Einfluf auf das SFG-Signal aus dem Nahfeld.

In der bisherigen Konfiguration kénnen nur sehr begrenzte Variationen von Modell-
proben untersucht werden, da nur Signale von stark SFG-aktiven Proben eindeutig
vom Rauschen unterschieden werden kénnen. Ein verbessertes Signal-zu-Rauschen
Verhéltnis konnte durch den Einsatz von empfindlicheren Detektoren zusammen
mit ,Super-Notch® Filtern, die hoch effizient das griine Streulicht filtern, erreicht
werden; somit wiirden weitere Zusammensetzungen von Proben zuganglich.

Der detektierte Unterschied zwischen den Messungen mit der Spitze tiber dem Po-
lymer und der Spitze tiber einem Partikel ist gering, aber nachweisbar und reprodu-

zierbar



102 5 ZUSAMMENFASSUNG DER DISSERTATION

5 Zusammenfassung der Dissertation

Untersuchungen von Langmuir-Monoschichten von DPPC mit NaBPh, in der Sub-
phase unter verschiedenen Temperaturen und Oberflachendriicken fithrten zum bes-
seren Verstandis der Eigenschaften dieses Systems. Aus den Isothermen ist zu ent-
nehmen, dass sich die BPh, - Ionen in der kondensierten Phase in der Subphase vor-
liegen, wahrend sie bei geringeren Oberflichendriicken an der Oberfliche zu finden
sind. In der kondensierten Phase unterscheidet sich der Neigungswinkel der Alkyl-
ketten mit NaBPhy in der Subphase von dem mit Millipore-Wasser in der Subphase
nicht. Jedoch ist aus den Spektren des Alkyl- und Carbonylbereichs zu folgern, dass
BPhj - Ionen mit der Phosphatidylcholin-Kopfgruppe wechselwirken.

Es wurde die Tendenz zur Kontaktionenpaar-Bildung von dicht gepackten Langmuir-
Monoschichten aus Dodecylsulfaten mit unterschiedlichen Gegenionen tiber den indi-
rekten Weg der Interpretation von Wasserspektren der Probenoberfliche untersucht.
Die Spektren mit Wasser als Sonde fiir den Zwischenraum zwischen den Ladungstra-
gern weisen keine signifikanten Unterschiede in den Intensitédten der Wasserbanden
auf. Es wurde festgestellt, dass fiir Kaliumdodecylsulfat und Natriumdodecylsulfat
an der Wasseroberfliche das Collins-Konzept nicht bestatigt werden kann. Dieses
besagt, dass Ionenpaare aus Ionen bei dhnlichen Wasseraktivitaten Kontaktionen-
paare bilden, bei unterschiedlichen Wasseraffinitaten nicht.

Eine analoge Studie von anorganischen Salzen in wéfiriger Losung zeigte, dass fiir
dieses System an der Wasseroberfliche das Collins-Konzept bestétigt werden kann.
Bei den Salzen handelte es sich um Kombinationen der Ionen Cs*, Lit, CI~ und I~
die aufgrund ihrer starker unterschiedlichen Polarisierbarkeiten entsprechend dem
Collins-Konzept ein starker ausgepragtes Verhalten beziiglich der Kontaktionenpaar-
bildung aufweisen sollten.

Es gelang ferner, das SFG-Signal von Partikeln aus einkristallinem Quarz mit einer
Ortsauflosung von 2,3 pm zu messen. Hierbei wurde die Felderhohung eines optischen

evaneszenten Feldes an einer AFM-Spitze angewandst.
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law of matching water affinities. in Vorbereitung
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air-water interface by candidates of the Hofmeister series. in Vorbereitung
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tionic or anionic terminal functions: physicochemical surface properties and
conformational changes after application of liquid interface stress. Journal of
Colloid and Interface Science; 336 (2012) 179-190.
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7 Gerate und Chemikalien

Summenfrequenz-Spektrometer: Ekspla; Laser: PL 2143 A/SS, HU/OPG: PG
401/DFG2-10P

Detektionseinheit: Acton SpectraPro 2150i (Monochromator)

DPPC (Kapitel 3.1): 1,2-Dipalmitoyl-sn-Glycero-3-Phosphocholin, Avanti Polar
Lipids, Inc.

Tensiometer (Kapitel 3.2): Kriiss Processor Tensiometer K100
Langmuir-Trog (Kapitel 3.1): Riegler & Kirstein

Salze (Kapitel 3.3): CsCl (99,999+%, Aldrich), CsI (99,5%, Merck), LiCl (99,99+%,
Aldrich), LiI (99,999%, Aldrich)

Atom-Kraft-Mikroskop: Park Scientific Instruments AutoProbe CP, Modell Nr.
AP-0100 mit Multi Task Head, Modell Nr. APHM-0190

AFM Spitze: ATEC-CONTAu, Nanosensors™ (Nano World AG)
Optische Glasfaser: BFL48-1000 (Thorlabs, Ort)

Prismenstumpf: Korth Kristalle GmbH, Altenholz (Kiel)
Spin-Coating (Kapitel 4.5.3): Laurell Technologies WS-400 Lite Series

Silikonkautschuk (Kapitel 4.5.1): , Elastosil® RT 601“ freundlicherweise als
Hochschulspende der Wacker Chemie AG

Polymethylmethacrylat (PMMA): Gewichtsmittel der Molmasse
Myy=286000g/mol, Polydispersitéitsindex: 3,5; Brace GmbH, Karlstein am Main

Natriumdodecylsulfat (SDS): Reinheit: 99%, Merck KGaA
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