5. Gemischte Monoschichten aus b-Tetraethyl-
b- tetrapyridyl-porphyrin 7 und Tetracosanséaure

Der Aufbau gemischter Monoschichten aus nicht mischbaren, und daher doménenbildenden

Bestandteilen stellt eine weitere Méglichkeit dar, Oberflachen mesoskopisch zu strukturieren.

Abb. 5-1: Schematische Darstellung der Ubertragung einer gemischten
Monoschicht vom Langmuir-Trog auf einen festen Trager

Im Gegensatz zum
sequentiellen  Aufbau
der Monoschicht, der
im  vorangegangenen
Kapitel angewandt
wurde, strukturiert sich
der Film bei diesem
Ansatz auf der
Wasseroberfléche eines
Langmuir-Troges vor
und wird dann
ds Langmuir-Blodgett-
Film190 auf eine feste
Oberflache Ubertragen.
Die  Langmuir-Blod-

gett-Technik27.191192  gellt eine gut erforschte Moglichkeit dar, sehr definiert
Monoschichten aufzubauen. Abbildung 5-1 zeigt schematisch die Ubertragung einer

domaénenbildenden Monoschicht auf einen festen Trager.
Als ein Bestandtell des gemischten Films wurde das
Porphyrin 9 gewdhlt, das von Endisch und Donner

synthetisiert wurde®*193 und das tber auRergewshnliche

optische Eigenschaften verfiigt®3: Im Gegensatz zu anderen
Porphyrinen bildet es ein Aggregat, das eine starke
Excitonen-Kopplung zeigt, dabel aber eine eigene
Fluoreszenz besitzt. Andere Porphyrinaggregate hingegen
zeigen entweder starke Excitonen-Wechselwirkungen und
keine Fluoreszenz (Protoporphyrinderivate) oder keine

Excitonen-Wechselwirkung und starke  Fluoreszenz
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(Tetraphenylporphyrinderivate)23. Die Kombination von beiden jedoch &3t auf ein den

Scheibe-Aggregaten!94,195 aus Methincyanin-Farbstoffen hnliches Verhalten hoffen, d.h.
eine starke Delokalisierung der Excitonen. Diese Aggregate sollten daher gut geeignet sein, in
einem Ladungstransfersystem die Rolle des Elektronendonators einzunehmen. Ziel des
Aufbaus der gemischten Monoschichten aus Porphyrin 9 und einem weiteren Bestandteil ist
daher der Aufbau einer Schicht aus einem Elektronendonator und einem inerten System, dem
anschliefRend eine Schicht Elektronenakzeptor Uberlagert werden kann. Diese gemischte
Schicht hat gegentber ener reinen Schicht aus 9 den Vortel, da’ fir
Fluoreszenzuntersuchungen mit dem Rasternahfeldmikroskop neben den fluoreszierenden
Bereichen auch Doménen zur Bestimmung des Nullwertes vorliegen.

Auf diese Weise lassen sich Energie- oder Elektronentransfersysteme aufbauen, deren

raumliche Abstande klar definiert eingestellt werden konnen, wie Kuhn und Mobius

demonstrierter?45, Energietransfer kann dabei nach dem Férsterschen Mechanismus196
Uber Distanzen von 50A und mehr erfolgen, wéhrend Elektronentransfer nur kurzreichweitig

ist. Dabei spielt es aber keine Rolle, ob Elektronenakzeptor und -donator in derselben oder
angrenzenden Schichten (direkt (bereinander) sind4. Diese in Schichten fixierten

Donor/Akzeptor-Systeme haben gegentiber Systemen in Losungl97-199 den Vorteil, daR die
Abstande im System klar definiert sind und Schwingungen minimiert werden.

Der zweite Bestandteil der gemischten Monoschicht mufl3 so gewdahlt werden, dald das
Porphyrin 9 darin unlédich ist, so da® Doménenbildung induziert wird. Wéhrend
Phospholipide und hydrophobe Porphyrine recht gut mischbar sind (die Lodlichkeit von
Magnesiumoctaethylporphyrin in flussigen Phospholipiden betrégt 10%200), wurden for
Fettsduren abhangig vom jeweiligen System entweder geringe druck- und
temperaturabhangige Mischbarkeit46:201 oder keine Mischbarkeit#6,202  gefunden. Die
Wahl fiel hier auf Tetracosansdure, deren langer Alkylrest die Zuordnung der Doméanen im
AFM-Ho6henprofil erleichtern sollte.

Eine weitere interessante Fragestellung ist, ob sich die Fettsauredoméanen im gemischten Film
anders as reine Fettsaureschichten bel gleichen Bedingungen verhalten. Im Falle der

Tetracosansaure gibt es umfangreiche Untersuchungen des Phasenverhaltens, welches

komplexer ist as jenes kiirzerer Fettsaurer?03. Interessant ist dabei insbesondere der EinfluR

der Oberflache, auf die der Langmuir-Film Gbertragen wurde.
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5.1. Langmuir-Blodgett-Filme der Einzelkomponenten

Um eine Zuordnung der Domanen im gemischten Film zu ermdglichen wurden zundchst die
Langmuir-Blodgett-Filme der Einzelsubstanzen untersucht. Besonderes Augenmerk wurde
dabel auf das Phasenverhalten der Tetracosansdure und die pH-Abhangigkeit der LB-Filme
des Porphyrins 9 gelegt.

5.1.1. Tetracosansaure

Die Tetracosansaure ist mit 24 Kohlenstoffatomen eine der langsten kauflich zu erwerbenden

Fettsiuren. In der all-trans-Konformation hat sie eine Lange von ca. 32A..

ittt

Tetracosansaure

5.1.1.1. Isothermen und Phasenlibergange

Beim Durchlaufen einer Isothermen wird zundchst eine definierte Menge der zu
untersuchenden Substanz als niedrig konzentrierte Losung in einem fllchtigen Lésungsmittel
auf den Langmuir-Trog aufgebracht. Nach dem Verdampfen des Losungsmittel liegen die
Molekile als sogenanntes zweidimensionales Gas vor, da die Abstdnde zwischen den
Molekilen recht grof sind. In einem vereinfachten Schema werden bel Verkleinerung der
Flache nacheinander folgende Phasen durchlaufen:

- liquid expanded (LE)

- liquid condensed (LC)

- solid (S)
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Abb. 5-2: Schematische Darstellung einer |sothermen mit
Phaseniibergangen

Die in Abbildung 5-2 dargestellte Isotherme entspricht ungefdhr der Isothermen von

Pentadecansaure bei 20°C204, Phaseniibergange kdnnen an Plateauregionen (wie in Abb. 5-2
zwischen LC und LE) oder Anderungen der Steigung (in Abb. 5-2 zwischen LE und

gasformig) erkannt werder?04. |sothermen langerkettiger Fettsiuren wie Stearinséure zeigen

bei 20°C keine Plateaus mehr2/, sondern zwei Steigungsanderungen beim Phaseniibergang
gasformig -> fllssig sowie flUssig-> solid. Eine Verlangerung der Kohlenstoffkette fuhrt zu
einer groleren van der WaadsWechselwirkung zwischen den Ketten, so dal3
korrespondierende Phasen bei einer Temperatur anzutreffen sind, die sich um 6-10K pro CHa-
Gruppe unterscheidet42.205. Die Plateauregion wird daher erst bei hoheren Temperaturen
sichtbar, bei 20°C jedoch nicht.

Tetracosansaure jedoch verhélt sich entgegen diesem Trend. Abbildung 5-3 zeigt Isothermen
bel 20,5°C, 17,5°C und 15,5°C.
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Abb.5-3: | sothermen von Tetracosansdure bei verschiedenen Temperaturen.

0.35

Tetracosansaure zeigt bereits bel 15,5°C ein Plateau, das bei weiterem Anstieg der Temperatur
noch ausgepragter wird.

Schwartz et al.203  fihrte ausfilhrliche

Rontgendiffraktionsmessungen j
Tetracosansaurefilms bel  unterschiedlichen Dricken durch und teilte infolgedessen die

eines
gemessenen |sothermen in fUnf Bereiche en:
204 V
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Abb.5-4: Einteilung der | sothermen von Tetracosansaure in 5 Phasen am

0.3

Beispiel der Isotherme bei 20,5°C



a) Region I:

b) Region I1:

c) Region lll:

d) Region 1V:

€) Region V:

Der Film ist in dieser ersten Phase noch nicht richtig ausgeprégt. Die Molekiile
befinden sich entweder im gasférmigen Zustand oder bilden vereinzelte Inseln,

deren GroRe durch elektrostatische Abstoung festgelegt ist206. Die Molekiile
nehmen hierbel einen Winkel von 32-34° ein.

In dieser Phase ist der Film lickenlos und homogen. Die Molekile sind
geneigt, wobei der Winkel innerhalb der Phase von 34° auf 27° abnimmt.

In dieser inhomogenen Phase liegen zwei unterschiedliche Anordnungen der
Tetracosansauremolektile vor: Neben Bereichen mit ungeordneten Molekilen
niedriger Dichte liegen Bereiche aufrecht stehender Molekiile.
Uberraschenderweise treten in dieser innomogenen Phase erneut Bereiche auf,
die eine Neigung von 27° aufweisen. Daneben liegen Bereiche vor, die
ungeordnet sind, aber eine hthere Dichte aufweisen.

Bel dieser homogenen Phase handelt es sich um hochgeordnete, aufrecht
stehende Mol ekiile.

Tabelle 5-1 fal¥t die Ergebnisse zusammen:

Region | homogen (hom.) oder

inhomogen (inhom.)

I inhom. geordnete, geneigte (35°) Molekiile + ungeordnete
Bereiche

I hom. geordnete, geneigte (35° ...27°%) Molekille

" inhom. geordnete, aufrechte Molekiile + ungeordnete Bereiche

niedriger Dichte

v inhom. geordnete, geneigte (27°) Molekiile + ungeordnete

Bereiche hoherer Dichte

\% hom. geordnete, aufrechte Moleklle

Tabelle 5-1: In Langmuir-Filmen von Tetracosansaure auftretende Phasen nach Schwartz et al 203

Eine mdgliche Erklarung fur das Phasenverhalten sind die Packungseigenschaften all-trans-

sténdiger Alkylketten. Die gunstigste Packung tritt ein, wenn ein Wasserstoffatom eines

Molekils auf die Vertiefung zwischen drel Wasserstoffatomen eines benachbarten Molekils
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trifft207,208, Es sind daher nur bestimmte Neigungswinkel méglich, die zu einer dichten
Packung fuhren. Fur eine orthorhombische Monoschicht, die hier vorliegt, sind Winkel von
34,5°,31,5°, 27°, 19° und 0° begiinstigt207. Region 11 ist homogen, und weiterer Druck wird
durch Aufrichten der Molekile bis zu einem Winkel von 27° kompensiert. Das anschlief3ende
Auftreten von inhomogenen Phasen kann dadurch erklért werden, dal3 zwischen 27° und 19°
Neigungswinkel keine Moglichkeit zu einer dichten Packung besteht. Uberraschend bleibt
jedoch das erneute Auftreten der um 27° geneigten Molekile in Region IV.

5.1.1.2. Langmuir-Blodgett-Film aus Tetracosansaure bel 20 mN/m

Gemal3 der Isotherme bel 20,5°C (Abb. 5-3) befindet sich ein Film bei einem Druck von
20 mN/m in Region V. Es ist daher ein homogener Film zu erwarten. Abbildung 5-5a zeigt in
der Tat einen enheitlichen Film. Das in Abbildung 5-5¢c gemessene Hohenprofil zeigt mit
2,9 nm eine geringere Hohe der Tetracosansaureschicht an als entsprechend der Molekillénge
zu erwarten war. Dieser Befund &3t sich mit partiellem Eindringen der Spitze in den weichen
Fettsdurefilm erkldren, so dal3 kleinere Hohen gemessen werden. Je weicher der gemessene

Film, desto grofRer die Eindringtiefe, so dald bei Stearinsdure ein Hohenunterschied zwischen

LC- und LE-Phase von bis zu 20A gemessen wurde209,

10.0
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Abb.5-5: Tetracosansaure tibertragen bei 20 mN/m und 20,5°C. @) Ubersichtshild; b)Defektstelle, an der dasin c)
dargestellte Hohenprofil gemessen wurde
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Die grol3e Defektstelle in Abbildung 5-5b ist untypisch, wahrend die kleineren kreisrunden

Defektstellen fir Langmuir-Blodgett-Filme von Fettsauren bekannt sind210,211 pie Anzahl
und Grole dieser Defekte ist abhangig von der Oberflache und dem pH der Subphase.
Wahrend auf Siliziumdioxid keine runden Defektstellen gefunden wurden, wurde auf

Glimmer eine grofere Anzahl an Defekten bei niedrigerem pH gefunder?12. Der bei 20
mN/m Ubertragene Film entspricht dem Film in Region V. Er ist auch bel langerem Rastern
im dynamischen Mef3modus stabil, so dal3 man davon ausgehen kann, dal3 er sich auch nach
dem Ubertragen auf Glimmer im Gleichgewicht befindet.

5.1.1.3. Langmuir-Blodgett-Film aus Tetracosansdure bel 15 mN/m

Ein Langmuir-Film bei 15mN/m und 20,5°C befindet sich in Region 1V, d.h. er ist inhomogen
und besteht aus
Molekulen, die um 27°
geneigt sind, und
Bereichen, die unge
ordnet sind, aber eine
hohere Dichte aufweisen.
In der Tat kann man in
AFM-Aufnahmen (Abb.

. Data tups Tt Data tupe i 5-6) Zwel Beraiche
2 rabae 5,00 An 2 ranse 10.00 de
9 nM erkennen. Im Hohenbild
S | c und dessen Profil ist eine
1,5nmM 1.5nm :
. Unterscheidun der
0.4nm Y _ o

Y Bereiche indes kaum

=k maoglich, da sie sich nur

\A geringfligig  unterschel-

den. Die HO6hen snd

B | allgemein wenig aussage-
i | |

o 1.00 2.00 kraftig, da bei diesem

M

Abb.5-6: Tetracosansdure tibertragen bei 15 mN/m und 20,5°C. a) Héhenbild,; weichen Film das

b)Phasenbild; c) Hohenprofil entlang der Liniein a) partielle Eindringen der
Spitze besonders zum

Tragen kommt. So kann man Hohen um die 1,5 nm messen, die auch bel einem Winkel von
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27° anders nicht zu erklaren sind. Die Zuordnung der Bereiche kann aber Uber die
Phasenverschiebungen erfolgen. Gemald der in Kapitel 2 diskutierten Interpretation der
Phasenwinkel entsprechen beim hier angewandten geringen Auflagedruck grofie
Phasenkontraste hérteren Stellen der Probenoberflache. Da die ungeordneten Bereiche in
Region IV eine grof3ere Dichte aufweisen, kann man sie as hérter as die geordneten, aber
gekippten Bereiche einstufen. Demzufolge ist der groRRere Teil des in Abbildung 5-6 zu

sehenden Films ein ungeordneter Bereich.

5.1.1.4. Langmuir-Blodgett-Film aus Tetracosansaure bel 10 mN/m

Ein Tetracosansaurefilm bei 10 mN/m und 20,5°C befindet sich im Grenzgebiet der Phasen |
und II. Das heif¥, esist ein homogener Film zu erwarten, mit einem einheitlichen Kippwinkel
von 32-34°. Abbildung 5-7 zeigt die erste Rasterung eines unter diesen Bedingungen auf
Glimmer Ubertragenen Films. Der Film ist homogen, und die niedrigen Hohen im Profil
weisen auf ein starkes Eindringen der Spitze in den Film, also auf einen sehr weichen Film
hin.
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Abb.5-7: Links: Erste Rasterung eines bei 10 mN/m und 20,5°C auf Glimmer Ubertragenen
Tetracosansaurefilms; rechts: Hohenprofil entlang der im linken Bild eingezeichneten Linie.

In der Mitte von Abbildung 5-7 ist jedoch ein Streifen inhomogenerer Film zu erkennen, der
sich vom Rest des Bildes durch Inseln unterscheidet, die aus dem ansonsten homogen
erscheinenden Film herausragen. Die AFM-Software sieht vor, dal? eine Rasterung stets in der
Bildmitte beginnt. Der inhomogene Bereich ist also die Stelle, an der die Rasterung begonnen
hat und die Parameter, insbesondere der Auflagedruck, justiert wurden. Anschlief3end wurde
die Rasterung neu von oben nach unten durchgefihrt. Im Gegensatz zum Rest des Bildes ist
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der inhomogene Streifen bereits zweimal gerastert worden. Nach zweimaliger Rasterung des

gesamten Bereiches findet man Inseln auf die gesamte Flache verteilt (Abbildung 5-8, links).

Die Dichte der Inseln nimmt nach dreimaliger Rasterung noch weiter zu (Abbildung 5-8,

rechts).

10,0 o

10.0

Abb.5-8: links: bei 10 mN/m und 20,5°C auf Glimmer Ubertragener Tetracosansaurefilm nach 2

Rasterungen; rechts: nach 3 Rasterungen.
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Abb.5-9: bei 10 mN/m und 20,5°C auf Glimmer Ubertragener
Tetracosansaurefilm, untere Bildhalfte einmal haufiger gerastert
als obere Bildhélfte

Besonders gut ist die Zunahme der
Inseln in Abbildung 59 zu sehen.
Hier wurde die untere einmal mehr als
die obere Bildndfte gerastert.
Infolgedessen ist die Dichte der Inseln
im unteren Teil des Bildes deutlich
hoher als im oberen Teil. Die Hohe
des die Inseln umgebenden Films ist
mit 1,2 nm gleich wie beim ersten
Rastern. Die Inseln selbst sind 6-8 A
hoher ads der Rest des Films
(Abbildung 5-10). Dieser Ho6hen-
unterschied ist aus den bereits

erwdhnten  Grinder?09  nur  mit
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Vorsicht zu interpretieren, besonders da der Phasenkontrast der Inseln sich stark von dem des

Films unterscheidet: Die Inseln weisen einen grofkeren Phasenwinkel auf (Abbildung 5-11).

Sie sind daher der Bereich mit der grof3eren Harte.
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Abb.5-10: Héhenprofil eines bei 10 mN/m und 20,5°C auf Glimmer lbertragenen Tetracosansaurefilms nach

mehrmaligem Rastern, entlang der eingezeichneten Linie
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Abb. 5-11: Phasenbild eines bei 10 mN/m und 20,5°C
auf Glimmer Ubertragenen Tetracosansaurefilms nach
mehrmaligem Rastern

Nach einigen Rasterungen steigt die Anzahl
der Inseln nicht mehr an. Es wird eine Art
Gleichgewichtszustand erreicht, wobei sich
zwar noch weitere Inseln bilden kénnen, diese
aber Uber die Dauer einer Rasterung keinen
Bestand haben. Dabel spielt die Richtung der
Rasterung eine Rolle: Die Anzahl der Inseln
im Bild ist abhéngig davon, ob die Rasterung
von oben nach unten oder anders herum

durchgeftihrt wurde. Im hier untersuchten Fall

wurden mehr Inseln gefunden, wenn die
Rasterung am oberen Bildrand begonnen
wurde. In der darauffolgenden Rasterung von

unten nach oben war die Anzahl der Inseln wieder gesunken. Dieser Vorgang ist reversibel

und Uber mehrere Rasterungen hinweg reproduzierbar, wie Abbildung 5-12 verdeutlicht.

Diese Vorzugsrichtung der Inselbildung weist

darauf hin, da3 der Kippwinkel von 32-34°

eine wichtige Rolle spielt. Die Anzahl der Inseln bei gegebener Richtung der Rasterung bleibt

aber Uber die sechs Rasterungen hinweg konstant.
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Abb.5-12: 6 aufeinanderfolgende Rasterungen eines bei 10 mN/m und 20,5°C auf Glimmer tbertragenen
Tetracosansaurefilms. Die Richtung der Rasterung entspricht den eingezeichneten Pfeilen
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VergrofRert man die Rasterungsflache, so kann man deutlich einen Unterschied zwischen dem

bereits gerasterten Bereich und dem Rest des Films erkennen.

o 2.5 5.0 7.5 10.0 12,5 ™

Abb. 5-13: VergroRerter Rasterungsbereich alsin Abb.5-12. Der
urspriingliche Bereich ist in der Bildmitte.

Der gerasterte Bereich erscheint
as ein Quadrat mit Inseln in der
Mitte des Bildes (Abbildung 5-
13). Nach einigen weiteren
Rasterungen der vergrolerten
Flache erscheinen jedoch die
Inseln auch im &auf3eren Bereich
des Bildes. Nach 5 Rasterungen
ist der spédter gerasterte nicht
mehr vom inneren Bereich zu
unterscheiden. Dies ist ein
weiterer  Hinweis auf die
Einstellung  eines  Gleich-
gewichts bei der Bildung der

Inseln. Abbildung 5-14 ver-

deutlicht die Einstellung des Gleichgewichts auch im dul3eren Bereich der Rasterung.

12.5

1 10.0

0 2.9 5.0 7.5 10.0 12.5 um

Abb.5-14: 5 Rasterungen nach Abb.5-13. Der auRRere Rasterungsbereich

weist eine gleich hohe Dichte an Inseln auf wie der innere.

Um der Frage nachzugehen, ob
das so erreichte Gleichgewicht
nur unter fortlaufender

Rasterung bestand hat oder ob

es sch um en neues
thermodynamisches Gleich-
gewicht handelt, das

langerfristig  erhalten  bleibt,

wurde die Rasterung fir zwei

Stunden  unterbrochen. Die
gleiche Stelle wurde
anschliel3end noch enmal

untersucht, wobel die Insen
wiedergefunden werden konn-
ten. Die Dichte der Inseln hat

alerdings abgenommen. Das
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nun vermutlich erreichte thermodynamische Gleichgewicht unterscheidet sich also durch die
Anzahl der Inseln vom Zustand des gerasterten Films, nicht aber in seiner generellen
Erscheinung. Der Film hat seine Homogenitdt verloren und ist in enen neuen
Gleichgewichtszustand Ubergetreten, der durch eine andere Phase gekennzeichnet ist.

Nach Entfernen und Wiederannahern
der  Spitze hat sch  der
Rasterungsbereich leicht nach links

12.5

verschoben. Im  &ufl3eren linken
Bereich sind daher keine Inseln
7.5 auffindbar. Doch es konnte auch in
diessm Fal die Einstellung eines
Gleichgewichts im erstmals
gerasterten Bereich (wie in Abb 5-13

und 5-14) reproduziert werden.

10.0 12.5 um

2.5
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0 5.0

Abb. 5-15: Wiederaufnahme der Rasterung des bei 10 mN/m und
20,5°C auf Glimmer Ubertragenen Tetracosansaurefilms nach
einer zweistiindigen Pause

5.1.1.5. Interpretation des Phasenverhaltens des bei 10 mN/m Ubertragenen
Tetracosansaurefilms

Bei der Ubertragung des Tetracosansaurefilms von der Wasseroberflache auf einen festen
Trager wird die Bewegungsfreiheit der Fettsauremolekiile eingeschrankt. Dies ist vergleichbar
mit einer Temperaturerniedrigung des Wassers der Subphase. Man kann also den
Ubertragenen Film qualitativ durch die Isotherme eines Langmuir-Films bei niedrigerer
Temperatur charakterisieren. Wenn man die Flache pro Molekil als konstant annimmt,
entspricht also die Ubertragung des Films einem senkrechten Ubergang zu einer Kurve
niedrigerer Temperatur in der Isotherme. Abbildung 5-16 verdeutlicht die drei in Kapitel
5.1.1.2 - 5.1.1.4. behandelten Félle bel 20, 15 und 10 mN/m anhand der gemessenen
Isothermen bei 20,5°C und 15,5°C. Die Temperaturdifferenz von 5°C ist willkdrlich gewahit.

Die romischen Zahlen entsprechen der Einteilung in Regionen gemal Schwartz et al.203,
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Abb.5-16: Schematische Darstellung des Ubergangs von einer Isotherme bei hdherer Temperatur zu einer

I sotherme bei niedrigerer Temperatur beim Ubertragen des Films von der Wasseroberfl&che auf einen festen
Tréger. Die rémischen Zahlen entsprechen der Einteilung der Isothermen in Regionen gemald Schwartz et

al 203

Bei den in Kapitel 5.1.1.2 und 5.1.1.3 behandelten Fale bei 20 mN/m und 15 mN/m ist der
Effekt der Oberflache nicht so grof3. Der Film bleibt in der Region, in der er sich bereits auf
der Wasseroberflache befunden hat. Bei 10 mN/m jedoch findet ein Ubergang von der Grenze
der Regionen | und Il in die Region 11 statt. Wahrend Region |1 homogen ist, handelt es sich
bei Region Il um eine inhomogene Phase. Neben Bereichen mit ungeordneten Molekilen
niedriger Dichte liegen Bereiche aufrecht stehender Molekile.

Nach dem Ubertragen des Films auf Glimmer findet man zunachst einen homogenen Film
vor, der dem in Region Il entspricht. Die gemessene Hohe ist mit 1,2 nm (Abbildung 5-7)
noch einmal niedriger as bel 15 mN/m (1,5 nm, Abbildung 5-6). Der Film bei 10 mN/m ist
also noch weicher als der der Region IV zugeordnete Film bel 15 mN/m. Dieser Film befindet
sich aber gemaR der in Abbildung 5-16 angestellten Uberlegung nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht. Um zu relaxieren muld eine Umwandlung in Region |1l stattfinden. Dieser
Ubergang findet jedoch offensichtlich nicht spontan statt, sondern benétigt

Aktivierungsenergie. Das Rastern im dynamischen Modus kann diese Energie liefern, so dali3
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eine Umwandlung in die inhomogene Phase 1l mdglich wird. Die gefundenen Inseln
entsprechen dann den aufrecht stehenden Bereichen der Phase, wéhrend der Rest des Films
die ungeordneteren Bereichen niedrigerer Dichte sind. Diese Interpretation wird auch von den
gemessenen Phasenkontrasten (Abbildung 5-11) unterstiitzt. Die Inseln mit einem hoheren
Phasenwinkel sind somit die harteren Bereiche des Films, wahrend die ungeordneten

weicheren Bereiche einen kleineren Phasenkontrast aufweisen.
In einer Schmelze nahe dem Festpunkt gibt es gemal Nabarro213 sich bewegende Fehlstellen
in einem relativ geordneten, kristallahnllichen System. Kosterlitz und Thouless?14

beschéftigen sich in ihrer Theorie mit Phasentibergdngen in zweidimensionalen Systemen.
Die Resultate fur Dipole in zweidimensionalen Kristallen dhneln dabei denen fir magnetische
Spins. Isolierte Fehlstellen konnen bei niedrigen Temperaturen nicht entstehen, da deren
Energie logarithmisch mit der Grof3e des Systems wachst. Fehlstellenpaare hingegen missen
aufgrund der thermischen Anregung existieren.

Es mul? Energie aufgebracht werden, um eine Fehistelle zu induzieren. Die Entropie nimmt
dabel aber zu. Ab einer kritischen Temperatur Uberwiegt der Entropieterm Uber den
Energieterm, so dal3 einzelne Fehlstellen gebildet werden kénnen. Fehlstellenpaare kdnnen
anschlieflend die kritische Temperatur herabsetzen, so dal die Bildung weiterer Paare
begunstigt wird. Eine anfangliche Aktivierungsenergie mufld aber aufgebracht werden, im
vorliegenden Fall durch das dynamische Messen mit dem AFM. Es gibt ein Energieminimum
fur eine definierte Grofe eines zweidimensionalen Wirbels. Daher sind ale Inseln etwa gleich
grof3. Dadurch wird auch ein definierter Abstand zwischen den Paaren bedingt.

Ubertragen auf das Tetracosansiauresystem bedeutet eine Fehlstelle das teilweise Aufrichten
der um 27-33° gewinkelten Molekile der homogenen Phase 1l, so da3 die inhomogene
Phase Il entsteht. Dieses Aufrichten geschieht offenbar nicht spontan, so dal3 die
Aktivierungsenergie dazu durch die dynamische Messung aufgebracht werden muf3. Um
Fettsauren aufzurichten, mussen die benachbarten Molekile sich ebenfals teilweise
aufrichten, so dald alle Winkel bis zur Senkrechten durchlaufen werden. Auf der anderen Seite
des Wirbels ist der Verlauf spiegelbildlich, so dal3 wiederum um 27° gekippte Fettsuren
vorliegen, die aber zur entgegengesetzten Seite gekippt sind. Der zugehdrige zweite Wirbel
durchlduft ebenfalls die senkrecht stehenden Fettsduren und stellt auf seiner Rickseite die

ursprungliche Kipprichtung wieder her. Abbildung 5-17 verdeutlicht den Sachverhalt.
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Abb.5-17: Modell der Entstehung der Inselnim bei 10 mN/m und 20,5°C auf Glimmer Ubertragenen
Tetracosanséurefilm. Nach Kosterlitz und Thouless214 entstenen Wirbel als Paare.

Der Abstand der zusammengehorigen Wirbel eines Paares konnte im Falle der weiter unten
diskutierten gemischten Monoschichten (Abb.5-45) bestimmt werden. Er entspricht dem
Abstand des ersten Wirbels zum Rand einer Doméne. Im Randbereich existieren keine Wirbel
(Abb.5-44), da dort keine allmahliche Verkleinerung der Winkel zur Senkrechten moglich ist.

In einem be 155°C und 10 mN/m Ubertragenen Film konnte keine Bildung von
Singularitéten festgestellt werden. Wie aus Abbildung 5-16 ersichtlich befindet sich der
Tetracosansaurefilm unter diesen Bedingungen in Phase IV, so dal3 er dem Film in Abbildung
5-6 gleicht. Auch nach 5 Rasterungen bleibt der Film unverdndert, wie Abbildung 5-18

veranschaulicht.

1] S5.00 pe 0O 5,00 ym
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Abb.5-18: Rasterungen eines bei 10 mN/m und 15,5°C auf Glimmer Uibertragenen
Tetracosansaurefilms. Links: Vor und rechts: nach finfmaliger Rasterung
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5.1.1.6. Messungen eines bel 10 mN/m Ubertragenen Tetracosansaurefilms bei

hohem Auflagedruck

Esist schwierig, den Auflagedruck im dynamischen Mefd3modus zu bestimmen. Im Gegensatz
zum statischen Mef3modus (Contact Mode) ist die Spitze nur wahrend eines Bruchteils der
Zeit in Kontakt mit der Probe. Die ausgeiibte Maximalkraft wiederum wird am Umkehrpunkt
der Schwingung ausgellbt, also wahrend eines noch kleineren Tells der Schwingung.
Andererseits ist die Schwingung der Spitze mit ca. 300 kHz so schnell, dal jeder Punkt, der
vermessen wird, dieser Maximalkraft unterworfen ist.

Um die Maximalkraft grob abzuschétzen wurde eine Kraft-Abstands-Kurve aufgenommen,
woraus die Dampfung der Amplitude wéhrend der Messung abgelesen werden kann.
Abbildung 5-19 stellt die Kraft-Abstands-Kurve bel niedrigem der bei hohem Auflagedruck
gegenuber. Der Abstand zwischen Spitze und Probe nimmt von rechts nach links ab. Zunéchst

herrscht kein Kontakt. Die auftretenden Wellen sind auf Interferenzen zuriickzufthren, die

Tip
Ampl R
1.00 nM/div

_____________________________________________________________________

Tip e e e
AmMpl ) ; ! .
2.00 nm/div ! : !
cY-g s E W R R S U B R R S e R R S R R
| SR A S I . S R SO T N S N
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Abb.5-19: Kraft-Abstands-Kurven bei niedrigem (oben) und hohem (unten) Auflagedruck im dynamischen
M ef3modus
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aber in den meisten Falen keine negativen Auswirkungen auf die Messung haben’l. Bei
Kontakt mit der Probe nimmt die nach oben abgetragene Amplitude infolge Dampfung stark
ab. Der konstant zu haltende Wert der Dampfung (setpoint) stellt die Mitte der y-Achse dar.
Die Differenz zwischen freier und gedampfter Schwingung in Nanometern kann man ablesen,
in dem man den Abstand der Kurve der freien Schwingung zum Mittelpunkt der y-Achse
ausmifldt. Dabel ist zu beachten, da3 sich die Skala der y-Achse der beiden Kraft-
Abstandskurven unterscheidet: Wahrend bei der oberen Kurve bel geringem Auflagedruck
eine Unterteilung der y-Achse 1 nm entspricht, sind es im Falle des hohen Auflagedrucks
2 nm. Die Dampfung der Amplituden betrégt also 1,5 nm bel niedrigem und 8 nm bel hohem
Druck. Die Umrechnung in Nanonewton ist aus den genannten Griinden gewagt. Festzuhalten
bleibt jedoch, dal? die Dampfung der Amplitude bei den hier gewahiten Versuchsbedingungen
viermal grofeer im Falle des hohen Auflagedrucks a's im Falle des Niederen ist.

' ; : : Aus den in Kapitel 25.1 diskutierten
Grinden kann es bel hohem Auflagedruck
zu einer Inversion des Phasenkontrastes
kommen. Bei niedrigem Auflagedruck weist
Silizium aufgrund seiner groferen Harte
einen grolReren Phasenwinkel als der
Tetracosansaurefilm auf (Abbildung 5-11).
Die Locher im Film erscheinen daher heller
im Phasenbild. Bel hohem Auflagedruck
tritt eine Inversion des Kontrastes auf, da

nun die Kontaktflache entscheidend fir die

Phasenverschiebung  wird. Durch en

Data tupe Phase
Z range =00 de Eintauchen in den Fettsaurefilm ist die
Abb.5-20; Invertiertes Phasenbild (vgl. Abb.5-11) bei Kontaktflache zwischen Spitze und Probe

erhohtem Auflagedruck dort groRer als auf den Probebereichen mit

blankem Silizium. L&ngeres Rastern unter diesen recht groben Mef3bedingungen fihrt zu
Veradnderungen im Film: Die bea geringem Druck zuvor gebildeten Inseln verschwinden
vollstandig und neue L6cher im Film entstehen. Abbildung 5-21 zeigt ein Hohenbild, das funf
Rasterungen nach Erhéhung des Auflagedrucks aufgenommen wurde. Erniedrigt man den
Druck wieder auf den urspringlichen Wert, erscheinen die Inseln nach 3 Rasterungen von
Neuem (Abbildung 5-22). Die entstandenen Locher jedoch bleiben erhalten.
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Abb.5-21: Héhenbild nach 5 Rasterungen bei
erhohtem Auflagedruck. Die Inseln sind nicht
mehr vorhanden.
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Abb.5-22: Héhenbild nach 3 Rasterungen mit
erniedrigtem Auflagedruck im Anschlul? an
Abbildung 5-21

5.1.2. b-Tetraethyl-b-tetrapyridyl-porphyrin 9

Der zweite Bestandteil der gemischten Monoschichten, Porphyrin 9 wurde erstmals von

ADbb.5-23: Die vier Isomere von b-Tetraethyl-b-tetrapyridyl-porphyrin 9bei pH = 2,5
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Endisch?3:54 dargestellt und charakterisiert. Er stellte eine Mischung von vier Isomeren dar,
die sich durch die Anordnung der Substituenten Ethyl und Pyridyl unterscheiden (Abbildung
5-23). Isomer Il hat besondere Eigenschaften: Wenn bel Protonierung die
Pyridylsubstituenten polar werden, hat es eine polare Nord- und Siidkante und eine unpolare
Ost- und Westseite. Es handelt sich also um ein Bolaamphiphil. Donner gelang es, dieses

interessante Isomer rein herzustellen!93, so da die aufwendige Reinigung entfalt und
Isomerenreinheit gewahrleistet ist. Porphyrin 9 ist nur bei sehr saurem pH l6dich. Eine pH-
Titration ausgehend von pH = 1, wenn ale Pyridyl-Substituenten protoniert sind, fuhrt zu
einer Aufspaltung der Soret-Bande in einen blau- und einen rotverschobenen Anteil bei pH =
2,5 (Abbildung 5-24). Der pH-Wert steigt bei Werten um 2,5 sehr schnell, da dort der pKs-
Wert der Pyridyle erreicht ist. Man kann auf diese Weise Porphyrine erhaten, die nur
zweifach protoniert sind. Bei weiterer Erhéhung des pH-Wertes werden die Porphyrine

neutral und infolgedessen unlddlich, so dal3 sie ausfallen.
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Abb.5-24: UV-vis-Spektren einer pH-Titration von 9 ausgehend von pH = 1 bis pH = 2,5. Die Aufspaltung der
Soret-Bande deutet auf eine laterale wie faciale Aggregation hin.
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Kasha2lS stellte ein Modell der Excitonenkopplung vor. Er unterschied den Fall der
paralelen (facial aggregierten) und der hintereinanderliegenden (lateral aggregierten) Dipole.
Im Falle der parallelen Dipole fihrt eine antiparallele Anordnung der Dipolmomente zu einer
Absenkung der Energie, wahrend eine parallele Anordnung zu einer Erhdhung der Energie
des Ubergangs aus dem Grundzustand fuhrt. Bei antiparalleler Anordnung heben sich jedoch
die Dipolmomente auf, so dal? das Ubergangsmoment null wird und nur der hdherenergetische
Ubergang zu parallelen Dipolmomenten erlaubt ist. Die Folge ist eine Blauverschiebung der
Ubergangsbande. Im Falle lateraler Aggregation fihrt die antiparallele Anordnung der
Dipolmomente zu einer Abstolung und folglich einer Energierhdhung. Dieser Zustand ist
jedoch verboten, da sich die Dipolmomente aufheben, und das Ubergangsmoment null ist.
Eine paralele Anordnung ist erlaubt und fihrt in diesem Fall der Aggregation zu ener
Energieabsenkung. Beide Fédle sind in Abbildung 5-25ab dargestellt. Die Situation bel
Porphyrinen ist komplizierter, da zwel senkrecht aufeinander stehende Dipolmomente
vorliegen. FUr den Fall einer facialen Aggregation der Porphyrine ist fir beide Dipolmomente
eine parallele Anordnung gegeben, so dal? man mit einer Blauverschiebung der Soret-Bande

a @@ b rechnen kann, wie sie auch
mehrfach gefunden wurde216-218,

e  E Bel einer lateralen Aggregation -
_Q: — M _% " =< unter der unbewiesenen Annahme,
M — e~ da3 die beiden Dipolmomente

parallel und hintereinanderliegend

zur Aggregationsrichtung ange-

ordnet sind - liegen beide in Ab-
c % d [ A 4 bildung 5-25 a und b verdeutlichten

Féle gleichzeitig vor. Daraus folgt

E —— - o
_ — ene (gleichzeitige Rot- und
o — -

Blauverschiebung der Soret-Bande,

0 dard sich diese

aufspaltet219,220. Apbildung 5-25
Abb.5-25: Schematische Darstellung der K asha-Theorie?15: a) _ .
Parallele Dipole; b) Hintereinanderliegende Dipole; c) Facial ¢ und d verdeutlichen die Situation

aggregierte Porphyrine; d) Lateral aggregierte Porphyrine bei facialer und lateraler
Anordnung im Porphyrinaggregat. Transmissions-Elektronenmikroskopische AufnahmerP3
zeigen, dal3 beide Aggregationsformen nebeneinander vorliegen. Bei genauer Betrachtung von
Abbildung 5-24 féallt auf, dal3 sich der blauverschobene Teil der Soret-Bande offenbar sofort
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ausbildet, wahrend der rotverschobene Teil der Bande einige Zeit dazu bendtigt. Dies ist auch
der Fal, wenn man den pH-Wert der Lésung von vornherein auf pH = 2,5 einstellt. Die
vollsténdige Ausbildung der rotverschobenen Teilbande benttigt unter diesen Bedingungen
etwa eine halbe bis eine volle Stunde. Aus dieser Beobachtung 183 sich schluf¥folgern, daf3
die faciale Aggregation schneller vonstatten geht as die laterde Aggregation.
Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Proben, die sofort nach Ansetzen der
Aggregatlosung hergestellt wurden, zeigen ganz andere Strukturen als Proben, die nach
zweistiindigem Altern der Aggregatlosung angefertigt wurden. Proben, die durch Auftragen
der frischen Losung hergestellt wurden, zeigen faserartige Aggregate, die Uber 1um lang und
40 - 60 nm breit sind (Abbildung 5-26). Letzterer Wert ist unter Berticksichtigung der

Spitzenverbreiterung korrigiert.

[[18

n.0E g

Abb. 5-26: Aggregate aus Porphyrin 9 aus frischer Lésung bei pH = 2,5 auf Glimmer aufgetropft. a) Ubersichtsbild;
b) Ausschnitt aus a); ¢) Héhenprofil entlang der markierten Linie; d) Hohenhistogramm zu b)
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Die Hohe der Aggregate von nur 0,9 £ 0,1 nm schliefdt senkrecht stehende Porphyrine aus, da
diese eine Hohe von mindestens 1,6 nm aufweisen. Eine Doppelschicht dagegen hétte eine
Hohe von etwa 0,7 nm und wirde zudem die UV-Spektren nicht erklaren kénnen. Die
wahrscheinlichste Anordnung ist daher die eines gekippten Aggregats, bei dem die
Aggregation in facialer Orientierung schneller vonstatten geht a's die Aggregation in lateraler
Anordnung. Die Breite der Aggregate von 40 - 60 nm ist alerdings weit von molekularen
Dimensionen entfernt, so dal3 eine Aggregation in lateraler Richtung ebenfalls stattfinden
muf3. Die Aggregation in facialer Richtung jedoch ist um ein Vielfaches schneller, so dai die
Aggregate Langen von einigen Mikrometern aufweisen.

L&t man die Losung einige Stunden bis einen Tag dtern, bevor man sie auf Glimmer
auftropft, so findet man Aggregate, die in Form und Grof3e denen &hneln, die in der

Transmissions-Elektronenmikroskopie nach Kontrastierung mit Uranylacetat gefunden

wurderP3 (Abbildung 5-27). Die Hohe von 1,6 + 0,1 nm entspricht einer Monoschicht
aufrecht stehender Porphyrine, so wie sie in den kontrastierten Aggregaten gefunden wurden.
Es mul? also ein Umlagerungsprozel der Aggregate stattgefunden haben. Abbildung 5-28
verdeutlicht den vorgeschlagenen Umlagerungsprozef3.

0 0.50 1.00 1.50 pw

Abb.5-27: Aggregate aus Porphyrin 9 aus gealterter Ldsung bei pH = 2,5. a) Rasterkraftmikroskopische
Aufnahme nach Auftropfen auf Glimmer; b) Transmissions-Elektronenmikroskopische Aufnahme nach

Kontrastierung mit Uranylacetat53; ¢) Hohenprofil entlang der eingezeichneten Linie
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1) faciale Aggre-
gation -> Blau-
3) Unordnung

verschiebung
Abb. 5-28: Schema der zeitlichen Abfolge der Aggregation von Porphyrin9

2) laterale Aggre-
gation -> Rot-
verschiebung

Die optischen Eigenschaften dieser Porphyrinaggregate sind aufgrund ihrer excitonischen
Wechselwirkung und gleichzeitiger Fluoreszenz einzigartig. Eine Verwendung in
Monoschichten als Elektronendonator birgt daher interessante Moglichkeiten. Es wurde
deshalb untersucht, ob sich sémtliche Porphyrine auf dem Langmuir-Trog aufrichten kénnen.
Generell bevorzugen Porphyrine und Phthalocyanine zwar eine Anordnung parallel zur

Wasseroberflache221-223  andererseits bevorzugt Protoporphyrin-1X-dimethylester auf Gold

eine aufrechte Anordnung224. Entscheidend ist, ob die Wechselwirkungen zwischen den
Molekilen und Wasser grof3er oder kleiner als die Wechsalwirkungen zwischen den
Molekilen selbst sind. Als stérend konnten sich dabei die Ethylgruppen an Porphyrin 9
erweisen, die aber fur die Lodichkeit essentiel sind. b-unsubstituierte oder -
methylsubstituierte Porphyrine sind in praktisch allen Lésungsmitteln unléslich. Ethyl- und
langerkettig substituierte Porphyrine dagegen bilden Dimere, die eine Loédlichkeit in

verschiedenen L ésungsmitteln ermaglichen?25,226,
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Bel pH=7 findet man fir Porphyrin 9 die in Abbildung 5-29 dargestellte Isotherme. Der
Flache/Molekiil-Wert betragt 0,87 + 0,05 nn. Bei einer Molekiillange von etwa 17 A und

30 A
mN/m
25+
20 +
15+
10 +

5__

———

0,8 1,0 1,2
nm2/Molekdl

Abb. 5-29: Isotherme von 9. Subphase: reines Wasser pH=7

einer Breite von ca 10 A
wirde einem flach liegenden
Molekil eine Fl&che von 1,7
nn?  entsprechen.  Der
gefundene  Wert ist die
erwartete Flache fur ein flach
liegendes  Porphyrindimer,
wie es bereits in enem
anderen Fall vorgeschlagen
wurde227.  Die Wechsdl-
wirkung  innerhalb  des
Dimers scheint also grof3er
as die mit der

Wasseroberflache zu sein. Da

aber eine weitere faciale Aggregation aufgrund der Ethylsubstituenten ausgeschlossen ist,

liegen die Dimere letztendlich flach auf der
Wasseroberfléche. Nach zweistindigem
Relaxieren auf der Wasseroberfléche hat sich die
Flache pro Molekil auf 0,76 nn? stabilisiert.
Diese Abnahme der Flache pro Molekll ist nicht

aulergewohnlich  und wurde bel vielen

Substanzen beobachtet192,203,228,229  Raster-
kraftmikroskopische Aufnahmen eines bei 20, 25
oder 30 mN/m auf Glimmer Ubertragenen Films
zeigen einen sehr einheitlichen Film, der absolut
flach ist (Abbildung 5-30). Bereits mit blofRem

Auge ist der Film auf der Glimmeroberflache

Abb. 5-30: Langmuir-Blodgett-Film von 7 bei
pH=7 und bei 20 mN/m auf Glimmer
Ubertragen.

gelblich erkennbar. UV /vis-Absorptionsmessungen auf der Glimmeroberfléache (Abbildung 5-

31, oben) lassen deutlich die Soret-Bande erkennen, deren Halbwertsbreite mit 30 nm der

eines Dimers entspricht23. Die Lage der Soret-Bande bei 435 nm stellt eine Rotverschiebung
dar, die auf laterale Aggregation an der Oberflache schliefen |&3t.
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Abb. 5-31: UV/vis-Spektrum (oben) und Fluoreszenzspektrum (unten) eines Langmuir-Blodgett-Films von
Porphyrin 9 bei pH = 7 auf Glimmer (Anregungswellenlénge: 488 nm).
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Abb. 5-32: Isotherme von 7. Subphase: pH=2,5
(angesduert mit HCI)

Das Fluoreszenzspektrum der gleichen Probe
weist zwei Maxima bei 640 nm und 709 nm
auf und entspricht damit dem Spektrum der

dimeren Lésung von 9 in Chloroformd3,

Be pH = 25 wenn die Porphyrine hab
protoniert sind, kénnten sie sich auf dem
Wasser aufrichten. Dazu mifdten die beiden
positiven Ladungen auf den beiden
Pyridinringen einer Seite des Molekdils fixiert
werden, so dald diese Seite dem Wasser
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zugewandt ist, wahrend die unprotonierten Pyridinsubstituenten sich nach oben orientieren.
Auf diese Weise sollte sich im gunstigsten Fall der gesamte Film umlagern, so dal3 ein grof3es
Aggregat entsteht.

Die Isotherme eines Films bel pH = 2,5 (Abb. 5-32) jedoch entspricht ungefahr derjenigen bei
pH = 7. Der Flachenbedarf pro Molekll betrégt 0,82 nm?2 und ist somit nur geringfigig kleiner
alsjener bei pH = 7. Auch in diesem Fall verringert sich die Flache pro Molekil im Laufe von
etwa 2 Stunden auf 0,76 nm?, was durch erhéhte Ordnung im relaxierenden Film zu erklaren
ist. Auf der Wasseroberfléche liegen also nach wie vor flach liegende Porphyrin-Dimere vor.
Nach dem Aufziehen auf Glimmer jedoch findet man keinen flachen Film wie bei pH = 7,
sondern einen Film, der eine charakteristische Streifung aufweist (Abbildung 5-33). Das
Hohenprofil in Abbildung 5-33b weist zwei herausragende Hohen auf: Zum einen eine Hohe

von 0,7 = 0,1 nm, die den Porphyrin-Dimeren entspricht, zum anderen eine Hohe von 1,7 +
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z z
o= aa
- s
&7 &
[
I 0. 536 me
.o
0 2,50 5,00

Hist, #«

Abb.5-33 : Langmuir-Blodgett-Film von 7 bei pH=2,5 und bei 20 mN/m auf Glimmer Ubertragen. a)
Ubersichtshild; b) Hohenprofil eines Ausschnitts aus a), man erkennt zwei prominente Hohen: 0,7 = 0,1 nm
(flach liegende Porphyrin-Dimere) und 1,7 £ 0,1 nm (senkrecht stehende Porphyrine); ¢) Ausschnitt aus a);

d) Hohenhistogramm desin c) umrandeten Bereichs: Die markierte Differenz von 0,936 nm entspricht
derjenigen zwischen den Maximafur die flach liegenden Dimere und fir die senkrecht stehenden Porphyrine
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0,1 nm, die den aufrecht stehenden Molekilen zugeordnet werden kann (die Molekllléange
betragt 1,7 nm). Das Hohenhistogramm in Abbildung 5-33d zeigt zwei Maxima, die den
beiden moglichen Anordnungen der Porphyrine entsprechen. Die flach liegenden Porphyrine
bedecken den Hauptteil der Probe. Die Differenz zwischen den beiden Maxima entspricht mit
ca 0,9 nm der Differenz von 1,7 - 0,7 nm. Die Streifen senkrecht stehender Porphyrine
verlaufen paralle zueinander in einem Abstand von ca. 100 nm. Die Streifung tritt nicht auf,
wenn as Oberflache Gold anstatt Glimmer verwendet wird. Alle Versuchsergebnisse weisen
darauf hin, dal3 das Aufrichten der Porphyrine erst beim Aufziehen auf den negativ geladenen
Glimmer auftritt. Die Wechselwirkung zwischen den entgegengesetzten Ladungen reicht nun
aus, die Ladungen im Porphyrin an einer Seite zu lokalisieren, so dal3 ein Aufrichten mdglich
wird. Zur Beantwortung der Frage, warum die charakteristische Streifung durch senkrecht
stehende Porphyrine auftritt, missen die Energien betrachtet werden, die bei der Bildung von
Domanen auftreten. Die senkrecht stehenden Porphyrinmolekile weisen aufgrund der
Fixierung der positiven Ladungen ein starkes Dipolmoment senkrecht zur Oberflache auf.
Eine Anndherung der Dipole, wie sie bel Bildung der Streifen geschieht, ist energetisch
ungunstig, da die Dipole sich abstof3en. Eine Vergrofderung der senkrecht stehenden Doméne
verringert jedoch die Oberfléchenspannung, da die Grenzlinie zwischen flach liegenden und
senkrecht stehenden Domanen kiirzer wird. Es wirken also zwei gegenlaufige Kréfte, so dal
der Endzustand des Systems einem Minimum der freien Energie-Funktion gemal3

— + mit Gy = elektrostatischer Energie
G=G4+G und G = Oberflachenspannung

entspricht42:43,  Es treten hierbei sowohl im Gleichgewicht230 als auch bei

Diffusionskontrolle231 sehr definierte Strukturen auf. Die sehr regelmaRige Streifung im hier
untersuchten System ist also kein Einzelfall. Der regelméliige Abstand der einzelnen Streifen
von etwa 100 nm 183 sich dadurch erkldren, dal3 sich die einzelnen Dipolmomente bei der
Aggregation zu einem effektiven Dipolmoment addieren. Die effektiven Dipolmomente
benachbarter Streifen stol3en sich ab. Da die Streifen stets ungefahr die gleiche Breite
aufweisen, sind auch die Abstof3ungsenergien gleich grof3, was zu einem konstanten Abstand
der Streifen fuhrt. Alle vorangegangenen Argumente konnen aber nicht den langlichen
Charakter der Aggregate erkldren. Dieser ist den Molekilen immanent, da die faciae
Aggregation schneller als die laterale Aggregation vonstatten geht, was bereits zu langlichen
Aggregaten in waldriger Losung gefuhrt hatte (Abbildung 5-26, 5-27).
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Das Fluoreszenzspektrum (Abbildung 5-34) des bei pH=2,5 auf Glimmer Ubertragenen
unterscheidet sich vom Spektrum des bei pH=7 Ubertragenen Films. Das linke Maximum hat
sich verbreitert, was darauf zurickzufUhren ist, dal3 sich zwei verschiedene Spektren
Uberlagern. Zum einen das Spektrum der flach liegenden Porphyrine bei 640 nm, das dem bei
pH=7 entspricht (Abbildung 5-31), zum anderen das rotverschobene Aggregatspektrum bei

660 nm, das aus der Losung bekannt ist>3. Das rechte Maximum verschiebt sich bei
Aggregation kaum, so dai3 dort keine Verbreiterung zu beobachten ist. Dieses Ergebnis stellt
einen weiteren Beweis fur die Interpretation der Streifung im Langmuir-Blodgett-Film bei
pH=2,5 dar. Abbildung 5-35 verdeutlicht die Zuordnung der Banden.
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Abb.5-34: Fluoreszenzspektrum eines Langmuir-Blodgett-Film von 9, bei pH=2,5 und bei 20 mN/m auf
Glimmer Gbertragen (Anregungswellenlange: 488 nm).

660 Nnm 640 nm
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Abb.5-35: Modell eines Langmuir-Blodgett-Film von 9, bei pH=2,5 und bei 20 mN/m auf Glimmer
Ubertragen. Die Fluoreszenzwellenlangen der flach liegenden und senkrechten Porphyrine sind angegeben.

<
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5.2. Gemischte Monoschichten

5.2.1. Charakteriserung mittels | sothermen

Um entscheiden zu kénnen, ob die aus Tetracosansaure und Porphyrin 9 bestehenden
gemischten Monoschichten Doménen ausformen, und die Komponenten somit unmischbar
sind, oder ob eine echte Mischung gebildet wird, kann neben der Rasterkraftmikroskopie die
Betrachtung der Isothermen von Nutzen sein. Es gilt, dal3 bel Unmischbarkeit der

Komponenten die Flache pro Molekil im gemischten Film gleich der Summe der Flachen der

Einzelkomponenten ist40:45,202, Fiir echte Mischungen weicht der gefundene Wert von der
Summe ab, da aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den Molekilen andere Flachen
elngenommen werden.

Des weiteren muf? eine Auftragung der Flache geteilt durch die Summe der Aquivaente der

Einzelkomponenten gegen den molaren prozentualen Anteil einer Komponente fir

verschiedene Mischungen eine gerade Linie ergeber?32,

mN/m Abbildung 5-36 zeigt eine Isotherme ener 1:1
30 A Mischung von Tetracosansaure und Porphyrin 9
2571 bei 20,5°C. Die Fléache pro Molekil betragt 1,06
20 1 nm2. Die Summe der Einzelkomponenten
151 ) Tetracosansdure (0,203 nm?, Abb. 5-3) und
10 ’ Porphyrin 9 (0,82 nm?, Abb. 5-32) betragt ca

> |-|06|_ 1,02 nm2. Die gemessene Flache pro Molekil

06 09 12 15 1.8 entspricht somit im Rahmen der

nmz/molecule M ef3genauigkeit der Summe der

Abb. 5-36: Isotherme einer 1:1 Mischung von . o .
Tetracosansaure und Porphyrin9 bei 20,5°Cund  Fléchenbedurfnisse der einzelnen Komponenten.

PH = 25. Bei Mischungen, die eine Komponente im
UberschuR aufweisen, muB die Flache bezogen werden entweder auf die mittlere
Molekularitét oder auf eine der beiden Komponenten als Matrix. Zur Verdeutlichung ein
Beispid: Bel einer 2:1 Mischung Tetracosansaure : Porphyrin 9 miféte bel Domanenbildung
im ersten Fall der ermittelte Flachenbedarf gleich der Summe der drei Flachen pro
Einzelmolekdl durch 3 geteilt sein, im zweiten Fal bel einer Fettsdurematrix die Summe
durch 2 geteilt werden und bel einer Porphyrinmatrix unverandert bleiben. Die im Folgenden
dargestellten Ergebnisse fir gemischte Filme mit UberschulRkomponenten beziehen sich auf

eine Tetracosansaurematrix. Beim oben genannten Beispiel erwartet man also enen
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Flachenbedarf von (0,2 + 0,2 + 0,82)/2 nm? = 0,61 nm?2. Gefunden wurden 0,62 nm2. Tabelle
5-2 faldt die Ergebnisse fur verschiedene Mischungen bel pH = 2,5 und pH = 7 zusammen und
vergleicht sie mit den theoretischen Werten fir Domanenbildung.

Mischverhéltnis Flachenbedarf Flachenbedarf theoretischer
Tetracosansaure : [nm2/Molekil] [nm?/Molekdl] Flachenbedarf
Porphyrin 7 pH=25 pH=7 [nm2/Molekiil] far
Domaénenbildung

11 1,06 1,2 1,02

21 0,62 0,86 0,61

1.2 1,94 2,02 1,84

41 0,45 0,47 0,41

14 371 4,39 348

10:1 0,30 0,32 0,28

Tabelle 5-2: Flachenbedarf pro Molekiil bezogen auf eine Matrix aus Tetracosansaure fir Mischfilme von
Tetracosansaure mit Porphyrin 9 bei verschiedenen Mischverhaltnissen und pH-Werten

Die gefundenen Werte und die theoretischen Werte stimmen im algemeinen recht gut
Uberein. Die gemessenen Werte sind meist etwas zu grof3, was auf noch nicht vollstandig im
Gleichgewicht befindliche Filme hinweist. Eine Verkleinerung der Flache nach
mehrstiindigem Warten wurde bereits fir das reine Porphyrin 9 festgestellt. Da zur Aufnahme
einer Isotherme ein Kompressions-/Relaxationskreislauf von etwa 10 Minuten durchlaufen

wird, ist ene Glechgewichtseinstellung auszuschlieRen. Diese Methode der
| sothermenaufzeichnung ist weit verbreitet209,233, kann aber zu anderen, speziell groReren

Ergebnissen fir den Flachenbedarf filhrer?03. Auffallend ist, dal3 die Unordnung im Film
besonders bei pH=7 auftritt, wo der Wert stdrker vom theoretischen Wert abweicht as fur
pH=2,5.

Tragt man die Flache geteilt durch die Summe der Aquivalente der Einzelkomponenten gegen
den molaren prozentualen Anteil einer Komponente auf, so erhdt man fir Domanenbildung
eine Gerade. Abbildung 5-37 vergleicht die gemessenen Werte mit einer theoretischen Gerade
fur Unmischbarkeit des Filmes. Die gute Ubereinstimmung der theoretischen Gerade mit der

gemessenen Kurve ist ein weiterer Hinwels auf Domanenbildung.
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Abb.5-37: Auftragung der Flache geteilt durch die Summe der Aquivalente der
Einzelkomponenten gegen den molaren prozentualen Anteil einer Komponente

5.2.2. Charakteriserung der gemischten Filme mit dem Rasterkraftmikroskop

Im Rasterkraftmikroskop sind deutlich verschiedene Doméanen des gemischten Films zu

5.00

0
] Z.50 pm  5.00 ’ ™

Abb.5-38: Gemischter Monofilm aus Tetracosansdure und Porphyrin 9 (1:1) auf Glimmer Ubertragen bei 20
mN/m und pH=7. a) Ubersicht; b) Ausschnitt; c) Hohenprofil entlang der Liniein b)
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identifizieren. Abbildung 5-38 zeigt einen gemischten Film (1:1), der bei pH=7 auf Glimmer
Ubertragen wurde.

Man kann héhere Doméanen (2,2 nm), die der Tetracosansdure zugewiesen werden kénnen,
und Doménen, die mit 0,8 nm den flach liegenden Dimeren entsprechen, erkennen. Die
Porphyrindoméanen bilden keine einheitliche Flache, sondern weisen viele Locher auf. Diese
koénnten die Ursache fir den erhdhten Flachenbedarf pro Molekdl fir den gemischten Film bel
pH =7 sein (Tabelle 5-2).

Die Resultate der rasterkraftmikroskopischen Untersuchung bestétigen, dald Tetracosansdure
und Porphyrin 9 unmischbar sind, und somit fir die gewunschte Nanostrukturierung von
Oberflachen ein geeignetes System darstellen.

Ein bei pH=2,5 Ubertragener Film der gleichen Mischung |&3t auRer den bei pH=7
auftretenden Strukturen auch senkrecht stehende Porphyrine erkennen, die sich wie im reinen
Porphyrinfilm in Streifen anordnen (Abbildung 5-39). Die Hohe der Streifen von 1,6 nm
entspricht der bereits im reinen Porphyrin-Monofilm gefundenen Hohe.

Fur beide pH-Werte stellen die Fettsduredoménen Inseln im Film der Porphyrine dar. Dies
entspricht der Erwartung obwohl eine 1:1 Mischung vorliegt, denn der Platzbedarf des
Porphyrins ist bei pH=7 viermal grol3er as der der Tetracosansaure. Bei partiellem Aufrichten
der Porphyrine wird sich dieses Verhdtnis zwar &ndern, aber nicht so gravierend, dal3 sich das

Gesamtbild des Filmes verandern wird.

5.00

Abb.5-39: Gemischter Monofilm aus Tetracosansaure und Porphyrin9 (1:1) auf Glimmer (Ubertragen bei 20 mN/m
und pH=2,5. a) Ubersicht; b) Ausschnitt; ¢) Hohenprofil entlang der Liniein b)
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Zur Uberprifung der Zuordnung der Domanen wurden Messungen im "Force Modulation"
und im "Pulsed Force" Mefd3modus durchgefuhrt (Kapitel 2.5.2).

Py | In Abbildung 5-40, die mit der ,Force
/ : Modulation® Technik aufgenommen wurde, kann
man die charakteristische Streifung der
Porphyrine  wiedererkennen. Einen  grof3eren
Kontrast jedoch verursachen die
Fettsduredoménen, wie z.B. im unteren Bereich
von Abbildung 5-40. Dies ist eine Bestétigung der
Zuweisung der Domanen im gemischten Film.
Abbildung 5-41 falit die Ergebnisse der

Untersuchungen im ,Pulsed Force Mode"

o 3,96 un

Abb.5-40: "Force Modulation”-Bild der gemischten .
Monoschicht Tetracosansaure: Porphyrin9 (1:1) zusammen und zeigt, an welchen Stellen der

Anndherungskurve die  Aufnahmen gemacht
wurden. Die beiden Modi Steifigkeit und Adhasion kénnen nicht gleichzeitig aufgezel chnet
werden, so dald die Bilder nicht direkt miteinander verglichen werden konnen. Die
Kontrastierung, die durch die Software vorgegeben ist, stellt bei Steifigkeitsmessungen
weichere Bereiche dunkler dar und bel Adhasionsmessungen Bereiche mit hoherer Adh&sion
ebenfalls dunkel. Im Adhéasionsbild zeigen die Porphyrindoméanen eine gréfere Adhésion,
besonders in flach liegenden Bereichen, wo die positiven Ladungen nicht fixiert sind. Die
Wechselwirkungen mit der Spitze sind in diesen Bereichen am grofden, gefolgt von den
senkrecht stehenden Porphyrinstreifen, deren Ladungen in der Wechselwirkung mit dem
Glimmer fixiert sind. Am kleinsten sind die Wechselwirkungen mit den Fettsduredomanen,
deren Alkylketten mit der Siliziumspitze kaum wechselwirken kénnen. Das Steifigkeitsbild ist
dagegen wenig aussagekraftig (Abbildung 5-41). Aussagen Uber Harte und Weichheit einer

Probe lassen sich besser mit einem Phasenverschiebungshild treffen.
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Abb.5-41: Der "Pulsed Force" Melfmodus. Oben: Schematische Mef3kurve mit eingezeichneten
MeRpunkten. Unten: Gemessene Bilder im jeweiligen Modus
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Abb.5-42: Phasenverschiebungsbild einer
gemischten Monoschicht Tetracosanséure:
Porphyrin 9 (1:1) bei pH=2,5
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Wie in Kapitd 2-5 dargelegt, verursachen hartere
Proben (mit grofRerem Young-Modulus) groliere
Phasenverschiebungen. Im gemischten System
weisen die Porphyrine die grofere Harte auf. In
Abbildung 5-42 lassen sich Porphyrin-  und
Fettsduredomanen leicht unterscheiden. Wahrend
die Porphyrine, die den groferen Teil der Flache
einnehmen, heller erscheinen, weisen die
Tetracosansauredomanen einen geringeren
Phasenwinkel auf. Dies steht im Einklang mit der

Theorie?0,  die anhand des  Systems

Silizium/Polymer®0  und  phasenseparierter

Polymermischunger?34, die unterschiedliche Harte aufweisen, bestatigt wurde.

Erhoht man den Auflagedruck, so findet aus den in Kapitel 2-5 erlauterten Griinden eine

Phaseninversion statt. Abbildung 5-42 wurde bel einem Verhdtnis von gedampfter zu freier

Amplitude von rg= 0,96 aufgenommen. Bel einer starkeren Dampfung der Amplitude mit

1.00

Abb.5-43: Phasenverschiebungshilder einer gemischten Monoschicht Tetracosansaure: Porphyrin9 (1:1) bei
pH=2,5 und unterschiedlichen Auflagedriicken: links: r5,=0,96; rechts: rg,=0,77

re= 0,77 konnte eine Phaseninversion festgestellt werden. In Abbildung 5-43 sind zwei

Rasterungen der gleichen Stelle bei den erwahnten Auflagedriicken nebeneinandergestellt.
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5.2.3. Manipulation der Fettsduredomanen bel verschiedenen Auflagedriicken

Wie in den reinen Tetracosansdurefilmen kann auch in den mit Porphyrin 9 gemischten

Filmen bei geringem Auflagedruck (r$,=0,96) eine Bildung von Singularitdten beobachtet

Abb.5-44: Rasterungen bei r5,=0,96 einer bei 20 mN/m und pH=2,5 auf Glimmer Uibertragenen gemischten
Monoschicht Tetracosansaure: Porphyrin9 (1:1); Oben: Hohen-(links) und Phasenbild (rechts) nach 1 Rasterung;
unten: Hohen-(links) und Phasenbild (rechts) nach 4 Rasterungen

werden. In Abbildung 5-44 ist die gleiche Stelle nach einem und nach vier Rasterungen
dargestellt.

Auffalend ist, da3 die Bildung von Singularitdten im gemischten Film bei 20 mN/m
stattfindet, wahrend bei diesem Druck ein reiner Tetracosansdurefilm keine Inselbildung

aufweist (Abbildung 5-5), da sich sowohl der Film auf dem Wasser als auch auf dem
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Glimmer in Region 1V befinden (Abbildung 5-16). Dieser Befund ist erkléarbar, da sich, wiein
Kapitel 5.1.2. dargelegt, die Porphyrine bei pH=2,5 beim Ubertragen des Films auf Glimmer
teilweise aufrichten und so weniger Platz beanspruchen. Die Tetracosansauredomanen haben
mehr Platz zur Verfiigung, so dal der effektive Ubertragungsdruck geringer ist und sich
ungefdhr bei 10 mN/m befinden konnte. Somit sind Phdnomene, die beim reinen Film erst bei
einem so geringen Ubertragungsdruck wie 10 mN/m beobachten lassen, im gemischten Film
schon bei hoheren Driicken sichtbar.

Der Mechanismus der Inselbildung wurde
1.28 bereits in Kapitdl 5.1.5. dargelegt. Im
gemischten Film wurde en Versuch
unternommen, die nur wenigen, nach 2
ki Rasterungen vorhandenen Wirbel paarweise
zuzuordnen(Abbildung 5-45). Wenn man einen
Abstand von 100 nm zwischen den Wirbel paaren
annimmt, so 18/ sich zu jeder Insel ein Partner

finden. Dieser Abstand [&3% sich auch in

= T -0
] 0.2% 0.50 0. 75 1.00 1.25 lm

Abb.5-45: Zweite Rasterung einer bei 20mN/m ~ Abbildung  5-44  wiederfinden. ~ Nach
und pH=2,5 auf Glimmer Ubertragenen gemischten

Monoschicht Tetracosansaure: Porphyrin9 (1:1), viermaligem Rastern It én
die entstandenen Singularitéten lassen sich Gleichgewichtszustand erreicht, d.h. dai die
paarweise zuordnen. Der Abstand zwischen den

Inseln betr&gt 100 nm maximale Anzahl der Singularitéten erreicht ist.

Im Randgebiet der Tetracosansdauredoméane

jedoch findet man keine Inseln. Dieser Randstreifen hat eine Breite von etwa 100 nm. Diese
Distanz konnte die Distanz zwischen zwel Wirbeln, die ein Paar bilden, sein.
Bei der Bildung der Wirbel findet eine Materialverdichtung statt. Diese wird durch einen
Materialtransport vom Rand der Domane zu den Wirbeln erreicht. Infolgedessen entstehen am
Rande der Tetracosansduredomanen Locher im Film. Abbildung 5-46 zeigt die Entstehung
dieser Locher im Laufe fortgesetzter Rasterung der gleichen Stelle.
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Abb.5-46: Rasterungen einer bei 20 mN/m und pH=2,5 auf Glimmer Ubertragenen gemischten Monoschicht
Tetracosansaure: Porphyrin9 (1:1); links: 3. Rasterung; rechts: 8. Rasterung; im Randbereich der
Tetracosansauredomane sind L 6cher entstanden.

Erhoht man den Auflagedruck, verschwinden die Inseln und nach einigen Rasterungen
werden Loécher in der Tetracosansauredomane induziert. Durch fortgesetzte Rasterung kann
man selektiv grof3e Bereiche der Fettsduredomane entfernen. Die Porphyrindomanen bleiben
dabel unveréndert. Abbildung 5-47a zeigt die bereits in Abbildung 5-44 und 5-45 abgebildete
Fettsauredomane nach zehnmaligem Rastern bei hohem Auflagedruck (r,=0,77).

Abb.5-47: Rasterungen einer bei 20 mN/m und pH=2,5 auf Glimmer Ubertragenen gemischten Monoschicht
Tetracosanséaure: Porphyrin 9 (1:1);a) nach 10 Rasterungen bei hohem Auflagedruck (rs,=0,77); b) anschlieRende
Rasterung mit vergroflertem Ausschnitt bei niedrigem Auflagedruck (rg,=0,96)
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Die in Abbildung 5-47b dargestellte Rasterung fand im Anschluf? an die Rasterungen bei
hohem Auflagedruck statt. Der Auflagedruck war wieder erniedrigt worden und der
Rasterungsausschnitt vergrof3ert. Im oberen Teil des Bildes ist die zuvor modifizierte
Fettsduredoméne erkennbar, wahrend im unteren Teil, der noch nicht gerastert worden war,

wiederum Inseln in der Tetracosansduredomane entstehen.

5.2.4. Rasternahfel dmikroskopische Untersuchungen

Das Rasternahfeldmikroskop, das in Kapitel 2-6 beschrieben wurde, stellt eine weitere
interessante Methode dar, die gemischten Monoschichten zu charakterisieren. Dabei sollten
bei pH=7 neben nicht fluoreszierenden Tetracosansduredomanen zweierlei Porphyrine

auftreten: Flach liegende Dimere und senkrecht stehende Porphyrine. Die Streifen der
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Abb.5-48: Rasternahfeldmikroskopische (SNOM) Untersuchungen: @) Fluoreszenzbild; b) Topographiebild; c)
Profile entlang der in @) und b) eingezeichneten Linien, der gepunktete Doppel pfeil entspricht den weilen
Pfeilenin @) und b); d) typisches Fluoreszenzspektrum, mit SNOM aufgenommen.
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letzteren Spezies sind jedoch nur hochstens 100 nm voneinander entfernt, so daf3 die
Auflésung der einzelnen Streifen an der durch die Spitzengrofde bedingten Auflésungsgrenze
liegt.

Das Fluoreszenzhild in Abbildung 5-48a zeigt fluoreszierende und nicht fluoreszierende
Bereiche. Entlang der weif3en Linie wurde durch das Fluoreszenzbild und durch das
Topographiebild (5-48b) ein Profil erstellt, das in Abbildung 5-48c dargestellt ist. Man
erkennt im linken Tell des Profils eine Stelle, die nicht fluoresziert, aber hoch ist. Es handelt
sich hier um eine Tetracosansduredoméne. Rechts davon sind im Fluoreszenzbild vier Streifen
zu sehen, die man den charakteristischen Porphyrinstreifen zuordnen kann. Abbildung 5-48d
schliefdlich zeigt ein typisches Porphyrinfluoreszenzspektrum. Es war allerdings nicht
moglich, das Fluoreszenzspektrum ortsaufgelost zu messen. Auf den Streifen ware en
anderes Spektrum als bei den flach liegenden Dimeren zu erwarten gewesen. Interessant ist

die Frage, warum die Streifen stéarker fluoreszierend erscheinen as die flach liegenden

Porphyrindimere, wobei in Ldsung Dimere 30% starker fluoreszieren as Aggregate53. Die
Zahlrate im SNOM war 2,3 mal grof3er bei den senkrecht stehenden Porphyrinen als bei den
flach liegenden. Man mul3 jedoch beachten, dal3 die Anzahl der Porphyrine pro Flache bel
senkrecht stehenden Molekilen hoher ist. Bel einer Lange von 1,7 nm und einer Breite von
ca. 1 nm erhdt man fur flach liegende Porphyrine eine Flache von 1,7 nm2 Senkrecht
stehende Porphyrine nehmen ungeféhr eine Fléche von 1 nm * 0,35 nm ein, entsprechend 0,35
nm2. Das Verhdltnis der beiden Flachen ist damit 4,8. Die flach liegenden Porphyrine liegen
jedoch dimer vor, so dal3 dieser Wert noch durch 2 getellt werden muf3, und man ein
Dichteverhdtnis von 2,4 erhdt. Diesser Wert ist innerhalb der Mef3genauigkeit mit dem
gefundenen Unterschied in der Fluoreszenzintensitdt identisch. Man kann also auf diese
Weli se keine Sel bstldschungsphénomene durch Aggregation beobachten.



