5. Vergleichende Charakterisierung der meta- und para-Porphyrin-

Tirme auf modifizierten Siliziumwafern mit dem Rasterelektronen-

mikroskop (REM)

Da sich bei der Bestimmung der Breiten der Porphyrin-Tiirme mit dem Rasterkraftmikroskop

ein Fehler von weit iiber 100 % ergeben hat, wurde zur Bestimmung der Breiten die

Rasterelektronenmikroskopie (REM; engl.: scanning electron microscope SEM) verwendet.

5.1  Das Prinzip der Rasterelektronenmikroskopie

Abbildung 5.1 zeigt den Aufbau eines
Rasterelektronenmikroskops,  welches  zur
direkten elektronenoptischen Abbildung von
Objekten dient.

Mit Hilfe mehrerer magnetischer Elektronen-
linsen wird ein im Durchmesser ca. 10 nm
breiter Elektronenstrahl mit einer geeigneten
Ablenkvorrichtung  zeilenweise  {liber  die
Probenoberflache gefiihrt. Zur Bilderzeugung
werden die von der Probe emmitierten
Sekundérelektronen (SE; Ablosung von Valenz-
elektronen) und/oder Riickstreuelektronen (RE)
von einem Detektor, bestehend aus einer
Saugelektrode, Szintillationskristall, Licht-

leiter und Sekundaremissionsvervielfacher
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Abb. 5.1: Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops.

(SEV) angezogen und nachbeschleunigt, um dann zur Hell-Dunkel-Steuerung des

bilderzeugenden Elekronenbiindels einer Oszillographenrdhre benutzt zu werden, das

synchron mit der iiber die Probenoberfliche gefiihrten Elekronenstrahl den Wiedergabe-

bildschirm abrastert. Hierbei ist die Helligkeit direkt proportional zur Anzahl der emittierten

Sekundirekektronen bzw. zu deren Intensitét.

Da der Austritt von Sekundirelektronen an Kanten erleichtert ist, erscheinen diese bei der

Bilderzeugung sehr stark aufgehellt und ergeben ein kontrastreiches, raumlich wirkendes Bild
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(,,Kanten-Hell-Effekt™). Aufgrund der hohen Nachweiswahrscheinlichkeit fiir Sekundar-
ekektronen kann man mit einem schwachen Elektronenstrahl arbeiten, der nicht das Préperat
zerstort. Die Ausbeute der von der Probe emmitierten Sekundérelektronen (SE) und
Riickstreuelektronen (RE) ist materialabhdngig, so dass chemisch unterschiedliche
Materialien unabhdngig von deren Hohe bzw. Schichtdicke bestimmt werden konnen.
Voraussetzung fiir eine rasterelektronenmikroskopische Untersuchung ist die Leitfdhigkeit der

Probe.

5.2  Bestimmung der Breiten der aus der acetonitrilischen Porphyrin-Losung mit
Tetrabutylammoniumhydroxid meta- bzw. para-N-Acetonitril dargestellten meta-

bzw. para-1-, 2- und 4 Tiirmen auf Alizarin S — beschichteten Siliziumwafern IV

Abbildung 5.2 A-C zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Siliziumwafer, die
mit meta-1-, 2- und 4 Tirmen bedeckt sind. Dies sind dieselben Proben, die fiir die

rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 4.25 A-C verwendet worden sind.

Fiir die meta-1-, 2- und 4 Tiirme wurden folgende Breiten gefunden:
meta-1 Tirme: (8 £4), (13 £4), (17+4)und (21 = 4) nm.

meta-2 Tirme: (8 £4), (13 +£4) und (17 +4) nm.

meta-4 Tiurme: (8 £4), (13+4), (17 +4)und (21 £4) nm.

Abbildung 5.3 A-C zeigt rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Siliziumwafer, die
mit para-1-, 2- und 4 Tirmen bedeckt sind. Dies sind dieselben Proben, die fiir die

rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 4.31 A-D verwendet worden sind.

Fiir die para-1-, 2- und 4 Tiirme wurden folgende Breiten gefunden:
para-1 Tirme: (8 £4), (13 +£4)und (17 £ 4) nm.

para-2 Tirme: (13 £4), (17 +4)und (21 + 4) nm.

para-4 Tiirme: (8 +4), (13 £4) und (17 £4) nm.
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Da eine Zuordnung der gefundenen Breiten zu einer bestimmten Hohen nicht mdglich ist,
kann eine eindeutig Aussage iiber eine Verbreiterung der Porphyrin-Tiirme nicht getroffen
werden. Sollte eine Verbreiterung der Tiirme mit fortschreitender self-assembly stattfinden,
kann es sich nur um eine Verbreiterung von ca. 2-4 nm handeln, da man sonst unter den
4 Tirmen Porphyrin-Aggregate finden miisste, die mindestens 30 nm breit sind.

Die Detektierung von eventuell vorhandenen Porphyrin-Tiirmen monomolekularer Breite
entzieht sich der Auflésung, da die Tiefenschirfe dieser REM-Aufnahmen sehr gering ist.
Dies kann auf das Fehlen scharfer Kanten der Porphyrin-Inseln zuriickzufiihren sein. Da der
Abbildungskontrast der REM-Aufnahmen sowohl von der Orientierung der Probenoberfléche
zur Richtung der einfallenden Primérelektronen (Reliefkontrast) als auch von der relativen
Lage der Probenoberfliche zum Elektronendetektor (Orientierungskontrast) abhéngig ist,
wurden die Proben in verschiedenen Winkeln zum einfallenden Primédrelektronenstrahl und
zum Elektronendetektor vermessen. Die erhoffte Verbesserung der Tiefenschérfe blieb jedoch

aus.
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Abb.5.2 :

Rasterelektronenmikros-

kopische Aufnahmen von
den aus der  aceto-
nitrilischen Porphyrin-
Losung mit Tetrabutyl-
ammoniumhydroxid meta-
N-Acetonitril dargestellten
meta-1-, 2- und 4 Tiirmen
auf  Alizarin S— beschich-
teten Siliziumwafern IV.
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Abb.5.3:

Rasterelektronenmikros-

kopische Aufnahmen von
den aus der aceto-
nitrilischen Porphyrin-
Losung mit Tetrabutyl-
ammoniumhydroxid para-
N-Acetonitril darge-stellten
para-1-, 2- und 4 Tiirmen
auf  Alizarin S — beschich-
teten Siliziumwafern IV.



