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1 Einleitung

Zu Beginn dieser Diplomarbeit feierte die Einzelmolekiilspektroskopie ihr zehnjdhriges
Jubildum. 1989 wendeten Moerner und Kador eine ausgefeilte Doppelmodulationstech-
nik an, um das Signal eines einzelnen Molekiils vom Hintergrund zu trennen ([32]).
Der Durchbruch gelang ein Jahr spéter, als Orrit und Bernard Einzelmolekiilsignale
im Fluoreszenzanregungsspektrum eines mit Pentacen dotierten p-Terphenyl-Kristalls
nachweisen konnten ([36]). Sie hatten die Intensitét des Fluoreszenzlichts eines einzelnen
Molekiils in Abhéngigkeit von der Anregungsfrequenz beobachtet. Diese vergleichswei-
se einfache Technik hat sich inzwischen durchgesetzt. Sie nutzt aus, dal das von den
Farbstoffmolekiilen emittierte Fluoreszenzlicht gegen das Anregungslicht rotverschoben
ist, so daf} eine Trennung durch Filter moglich wird.

Bis heute hat sich das Gebiet der Einzelmolekiilspektroskopie stark ausgeweitet.
Einen Uberblick iiber die bisherigen Aktivititen geben beispielsweise das sehr lesens-
werte Buch von Basché et al. ([3]) oder eine Ausgabe der Zeitschrift Science mit dem
Schwerpunkt Single Molecules ([1]).

Andere Untersuchungen von einzelnen Quantensystemen umfassen Experimente an
Atomen in Atomstrahlen ([22],[39]), an Ionen in elektromagnetischen Fallen ([4]), sowie
an Quantenpunkten ([6]). Im Vergleich zu den beiden erstgenannten Beispielen bietet
die Spektroskopie an einzelnen Farbstoffmolekiilen in einer Festkorpermatrix den Vorteil,
daB das zu untersuchende Quantensystem im Prinzip beliebig positionierbar ist. Das
gilt auch fiir einzelne Quantenpunkte, wobei jedoch die Einzelmolekiilspektroskopie eine
hohere spektrale Auflésung ermoglicht. Die Kombination der Positionierbarkeit mit
der hohen spektralen Auflésung soll in Zukunft ermoglichen, die Wechselwirkung eines
einzelnen Molekiils mit einem anderen physikalischen System zu untersuchen. Aus der
Kenntnis dieser Wechselwirkung kénnten dann zum Beispiel Informationen iiber das
andere System gewonnen werden.

In den letzten fiinf Jahren wurde in der Nanooptik-Gruppe ein Tieftemperatur-
Konfokalmikroskop entwickelt, das mit einem Rastersondenmikroskop kombiniert ist
([29]). Als Molekiil/Matrix-System wurde Terrylen in p-Terphenyl ([26]) gewihlt. In
einem ersten Experiment wurde gezeigt, daf} ein einzelnes Molekiil als Sensor fiir das
elektromagnetische Feld verwendet werden kann. Dabei wurde die Intensitétsvertei-
lung einer stehenden Welle abgebildet, indem die Fluoreszenzintensitit eines einzelnen
Molekiils in Abhéngigkeit von dessen Position in der stehenden Welle gemessen wur-
de ([31]). Es folgte die Entwicklung einer “Einzelmolekiilsonde”, die aus einem an einer
Glasfaserspitze befestigten dotierten Mikrokristall besteht. Mit dieser Sonde war es erst-
mals moglich, ein einzelnes Molekiil als Lichtquelle fiir die optische Nahfeldmikroskopie
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(Scanning Near Field Optical Microscopy, SNOM, siehe z.B.[38]) zu verwenden ([30]).
Die Auflésung, die in der Nahfeldmikroskopie von der Grofle der Lichtquelle und vom
Abstand zwischen Lichtquelle und Probe abhéngt, war in diesem Experiment durch den
Abstand des als Lichtquelle verwendeten Molekiils von der Oberfliche des Kristalls, in
dem es eingebettet war, begrenzt.

Im n&chsten Schritt soll die van der Waals Wechselwirkung eines einzelnen Molekiils
mit einer Oberfliche untersucht werden. Dabei ist zum einen die Abstandsabhingigkeit
der Wechselwirkung von Interesse, zum anderen soll die Abhingigkeit vom Material
der Oberfliche untersucht werden. Theoretische Uberlegungen dazu werden z. B.in [19]
vorgestellt. Sobald die Wechselwirkung eines einzelnen Molekiils mit einer Oberfliche
verstanden ist, ist der Weg frei fiir eine vollig neue Art der optischen Mikroskopie, in der
nicht die zu untersuchende Probe beleuchtet wird, sondern ein einzelnes Molekiil, das
in Wechselwirkung mit der Probe steht. Aus den Verdnderungen im Spektrum dieses
Molekiils konnen dann Informationen iiber die Probe gewonnen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl mechanische Einfliisse auf die Spektrallinie
eines einzelnen Molekiils als auch der Einflul elektrischer Felder untersucht. Beide Ef-
fekte miissen eliminiert bzw. berticksichtigt werden, wenn letztendlich die van der Waals
Wechselwirkung eines einzelnen Molekiils mit einer Oberfliche beobachtet werden soll.

Fiir die Experimente wurden zwei verschiedene Anordnungen verwendet:

¥ }z’ym

Einmal befindet sich der Kristall mit dem betrachteten Molekiil an der Spitze einer
Glasfaser und der Abstand zwischen dieser Sonde und einer Probe wird variiert. Im zwei-
ten Fall befindet sich der Kristall auf einem Deckgléschen und als Sonde wird eine Glas-
faser mit einem silberbedampften Kolloid an der Spitze verwendet. In den Experimenten
mit der Einzelmolekiilsonde wurde durch mechanische Einfliisse eine abstandsabhéingige
Linienverschiebung sowie eine Verbreiterung der Spektrallinie eines einzelnen Molekiils
induziert. Im Rahmen der Untersuchung des Einflusses externer elektrischer Felder auf
ein einzelnes Molekiil konnte demonstriert werden, dafl eine stark abstandsabhingige
Linienverschiebung zur Mikroskopie genutzt werden kann.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Zuerst werden die Grundlagen der Einzelmo-
lekiilspektroskopie zusammengefafit und es wird erldutert, wie sich Druckidnderungen
und externe elektrische Felder auf die Linienposition eines einzelnen Molekiils auswir-
ken. Dann wird der experimentelle Aufbau beschrieben, wobei einem Referenzresonator,




der im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut wurde, um die genaue Messung von Linienver-
schiebungen zu ermdoglichen, ein eigenes Kapitel gewidmet ist. Die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Experimente werden in Kapitel 5 diskutiert. Zum Schlufl werden
die Ergebnisse zusammengefafit und es wird ein Ausblick auf weitere mogliche Experi-
mente gegeben.
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2 Grundlagen

2.1 Einzelmolekiilspektroskopie

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Spektroskopie an einzelnen in einer
Festkorpermatrix eingelagerten Farbstoffmolekiilen. Die Detektion und spektrale Auflo-
sung einzelner Molekiile stellt hohe Anforderungen an das Molekiil /Wirt-System und an
den experimentellen Aufbau. Auf der experimentellen Seite hat sich die Methode der
Fluoreszenzanregung ([36]) dank des damit erreichbaren hohen Signal/Rausch-Verhélt-
nisses durchgesetzt ([33], [44]). Somit ist eine hohe Fluoreszenzausbeute des betrachteten
Ubergangs eine essentielle Forderung an das Farbstoff/Matrix-System. AuBerdem erfor-
dert die Spektroskopie eine hohe Photostabilitéiit, eine schmale homogene Linienbreite
und geringe spektrale Diffusion.

2.1.1 System: Terrylen in p-Terphenyl

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das in [26] vorgestellte und in [25] ausfiihrlich diskutierte
System Terrylen in p-Terphenyl untersucht, das alle oben genannten Anforderungen
erfiillt. Daf} dies auch noch fiir kleine Mikrokristalle gilt, wurde in [29] gezeigt.

Abbildung 2.1 zeigt schematisch die Struktur der beiden aromatischen Kohlenwas-
serstoffe Terrylen und p-Terphenyl.

Terrylen p-Terphenyl

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Struktur von Terrylen (CsoHyg) und p-
Terphenyl (C1gHiy).

Termschema Aromatische Molekiile konnen beziiglich ihrer photochemischen Eigen-
schaften als effektive Dreiniveausysteme betrachtet werden ([7]). Der elektronische
Grundzustand Sy ist ebenso wie der erste angeregte Zustand S; ein Singulettzustand.
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Auflerdem kann das Molekiil mit einer geringen Wahrscheinlichkeit aus S; in den meta-
stabilen Triplettzustand T, iibergehen.! Abbildung 2.2 zeigt schematisch das entspre-
chende Termschema fiir Terrylen in p-Terphenyl.

Anregung T
bei ca. 578nm !

S,

Abbildung 2.2: Vereinfachtes Termschema fir Terrylen in p-Terphenyl. Zusdtzlich zu
den elektronischen Zustinden Sy und Sy sind schematisch einige Schwingungsniveaus
eingezeichnet. Der rein elektronische Ubergang zwischen Sy und S, wird als Nullphono-
nenlinie bezeichnet.

Linienform Jeder angeregte Zustand eines Molekiils hat aufgrund verschiedener Pro-
zesse wie Fluoreszenz und Vibrationsrelaxation eine endliche Lebensdauer 7, die invers
zu der Rate ist, mit der der Zustand zerfillt. Das Frequenzspektrum des Zerfalls erhélt
man durch Fouriertransformation der zeitlichen Funktion. Unter der Annahme, daf} der
Zerfall exponentiell verlduft, ergibt sich somit fiir die Linienform eine Lorentzkurve ([42])

B Av/2n
9(v) = (v — )2 + (Av/2)?

mit der Zentralfrequenz vy=(Energiedifferenz zwischen dem angeregten und dem Grund-
zustand)/h und der Linienbreite (FWHM) Av = 5. Diese natiirliche Linienbreite
kann allerdings nur beobachtet werden, wenn die Linie nicht durch externe Einfliisse,
wie beispielsweise die Ankopplung an Gitterschwingungen des Wirtskristalls, verbreitert

wird.

(2.1)

2.1.2 Fluoreszenzanregungsspektroskopie

In einem idealen Kristall hétten alle Farbstoffmolekiile identische Umgebungen und da-
mit auch identische Resonanzfrequenzen. In einem realen Kristall gibt es jedoch Ver-

'Im Zusammenhang mit diesem Zustand beobachtet man das sogenannte “Blinken”. Damit ist ge-
meint, dafl ein Molekiil “dunkel” ist, also keine Fluoreszenzphotonen aussendet, wiahrend es sich
im metastabilen Triplettzustand befindet. Die Ubergangsrate in den Triplettzustand ist jedoch fiir
Terrylen in p-Terphenyl vernachlissigbar gering ([26]).
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setzungen, Fehlstellen, Verspannungen und lokale Felder, so daf} sich die Umgebungen
der einzelnen Dotierungsmolekiile unterscheiden. Das fiihrt zu unterschiedlichen Re-
sonanzfrequenzen der einzelnen Molekiile (inhomogene Verbreiterung). Diese Tatsache
148t sich zur Untersuchung einzelner Molekiile nutzen, wie im folgenden erldutert wird.
Unterhalb von 2.5 K ist die Linienbreite der Nullphononenlinie im wesentlichen durch die
Lebensdauer des angeregten Zustands bestimmt ([27]). Die natiirliche Linienbreite liegt
fiir Terrylen in p-Terphenyl bei ca.48 MHz (]27]), wihrend sich die Resonanzfrequenzen
der einzelnen Molekiile um einige hundert MHz bis zu einigen GHz unterscheiden. Das
bedeutet, dafl einzelne Molekiile detektiert werden kénnen, indem der Anregungslaser
in der Frequenz durchgestimmt und das Fluoreszenzlicht detektiert wird (Fluoreszenz-
anregungsspektroskopie, [36]), sofern der Kristall so schwach dotiert ist, da§ sich nicht
mehrere Molekiile innerhalb einer Linienbreite an derselben spektralen Position befin-
den.?

Abbildung 2.3 zeigt das Anregungsspektrum des Kristalls, der fiir die in Kapitel 5
beschriebenen Experimente mit der Einzelmolekiilsonde verwendet wurde. Im Spektrum
sind drei Banden zu erkennen. An sich sind vier Banden, die in der Literatur mit X,
bis X, bezeichnet werden, zu erwarten. Diese stehen wahrscheinlich mit vier unter-
schiedlichen Einbaulagen von Terrylen in p-Terphenyl in Zusammenhang ([25]). Dafl die
erwartete Bandenstruktur hier nicht klar erkennbar ist, ist vermutlich auf Verspannun-
gen im Kristall zuriickzufiihren ([29]).

In Abbildung 2.4 sind zwei Ausschnitte aus dem Spektrum von Abbildung 2.3 gezeigt.
Auf dem unteren Bild kann man gut die lorentzférmigen Linien der einzelnen Molekiile
erkennen.

2In stérker dotierten Kristallen kénnen nur einzelne Molekiile beobachtet werden, wenn ihre Reso-
nanzfrequenzen durch inhomogene Effekte stark verschoben sind. Es ist jedoch anzunehmen, daf
diese Molekiile nicht repriisentativ fiir das Molekiil/Matrix-System sind.
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Abbildung 2.3: Anrequngsspektrum des fir die Experimente mit der Einzelmolekilsonde
verwendeten Mikrokristalls.
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Abbildung 2.4: Ausschnitte aus dem Spektrum von Abbildung 2.3. Die graue Linie im
unteren Bild ist eine an die Mefidaten angepafite Summe von drei Lorentzkurven mit
einer Breite von 62 MHz, 73 MHz bzw. 53 MHz.
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2.2 Externe Einfliisse auf die Linienposition

Einzelne Molekiile in Festkorpermatrizen sind extrem empfindliche Sonden fiir kleine ex-
terne Storungen, wie z. B. Druck und elektrische Felder. Das erlaubt die Untersuchung
von Wechselwirkungen zwischen Molekiil und Matrix sowie Riickschliisse auf intrinsische
Matrixeigenschaften wie beispielsweise die Kompressibilitéit, ohne dafl sich das System
wesentlich vom Gleichgewichtszustand entfernt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden exter-
ne Einfliisse auf die Linienposition studiert, damit diese spéter vermieden bzw. beriick-
sichtigt werden konnen, wenn es darum geht, die van der Waals Wechselwirkung zwischen
einem einzelnen Molekiil und einer Oberfliche zu untersuchen.

2.2.1 Hydrostatischer Druck

Eine kleine Druckerh6hung hat hauptséichlich zur Folge, dafy die Matrixmolekiile ndher
zueinander gebracht werden, was die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen beeinfluf3t
([3]). Sesselmann et al. haben in [43] ein Modell vorgestellt, in dem die Linienverschie-
bung Avppuac linear mit der Losungsmittelverschiebung® Avg, der Kompressibilitit s
der Matrix und der Druckdifferenz Ap verlauft:

Avpruek(Ap) =2 k- Avg - Ap . (2.2)

Experimente zur Druckverschiebung wurden fiir die Systeme Pentacen in p-Terphenyl
und Terrylen in p-Terphenyl durchgefiihrt ([12] bzw.[35],[34], fiir eine Ubersicht [3]).
In beiden Systemen zeigten die Molekiile bei Druckerhdhung eine lineare und reversible
Rotverschiebung, die im Fall von Terrylen in p-Terphenyl im Mittel -1.21 MHz/mbar be-
tragt. Fiir Pentacen war die Losungsmittelverschiebung bekannt, so dafl aus den gemes-
senen Druckverschiebungen nach Gleichung (2.2) die Kompressibilitét von p-Terphenyl
bestimmt werden konnte. Mit Hilfe dieses Wertes konnte wiederum die bisher nicht
gemessene Vakuumwellenlidnge von Terrylen zu 509 + 11 nm abgeschétzt werden ([35]).

2.2.2 Statische elektrische Felder

In elektrischen Feldern werden die molekularen Energieniveaus verschoben, wodurch sich
auch die Resonanzfrequenz eines Ubergangs #indert (Stark-Effekt). Die Energie W (E)
eines Niveaus im elektrischen Feld E kann in eine Taylorreihe entwickelt werden, wobei
im Fall von schwachen elektrischen Feldern nur die niedrigsten Ordnungen beriicksichtigt
werden miissen ([3]):

, L1 . ,
W(E)=W(0)—ji-E— 5((E @) - E) + hohere Ordnungen. (2.3)

3Die Losungsmittelverschiebung (Solvent Shift) ist die Differenz zwischen der Absorptionsfrequenz des
Molekiils in der Matrix und im Vakuum. Einen wesentlichen Beitrag dazu liefert die Wechselwirkung
zwischen permanenten und induzierten Dipolmomenten der eingelagerten und der Matrixmolekiile

([28)).

12
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i ist dabei das permanente Dipolmoment und & die Polarisierbarkeit. Die Frequenz-
verschiebung Avj des Ubergangs zwischen dem ersten angeregten Zustand S; und dem
Grundzustand Sg ergibt sich aus der Differenz der Energieverschiebungen der einzelnen
Zusténde:

hAvg = W, (E) = Ws, (0)] = [Ws, (E) — Ws, (0)] = AWs, (E) — AW, (E) ,  (2.4)

also .
hAvg = —Afi- E — §EAozE . (2.5)

Der lineare Stark-Effekt ist proportional zur Differenz der Dipolmomente im ersten
angeregten und im Grundzustand und zum elektrischen Feld am Ort des Molekiils.*
Die Stérke des quadratischen Stark-Effekts wird durch die Polarisierbarkeitsdifferenz
bestimmt.

Pentacen und Terrylen sind unpolare Farbstoffe. Ob diese einen linearen oder qua-
dratischen Stark-Effekt zeigen, hingt von der Matrix ab, in die sie eingebettet sind.
Pentacen in p-Terphenyl war das erste System, an dem die Auswirkung von elektrischen
Feldern auf das Spektrum einzelner Molekiile untersucht wurde ([46]). Die Molekiile
Pentacen und p-Terphenyl sind vergleichbar grofl und es wird angenommen, daf§ ein Pen-
tacenmolekiil in der Matrix ein p-Terphenylmolekiil auf einem Gitterplatz ersetzt ([18]).
In diesem System wurde ein quadratischer Stark-Effekt beobachtet; es wird also keine
Dipolmomentdifferenz von der Matrix induziert. Im Fall von Terrylen in p-Terphenyl
wurde in einem anderen Experiment fiir einen Teil der betrachteten Molekiile ein linearer
Stark-Effekt beobachtet, ein anderer Teil zeigte im Rahmen der Mefigenauigkeit keine
Verschiebung ([34]). Es ist anzunehmen, daf§ die letztgenannten Molekiile einen quadra-
tischen Stark-Effekt zeigen. Weiterhin wurde fiir Molekiile in der Einbaulage X5, bei
denen durch ldngere Einstrahlung von Licht ein Frequenzsprung von 843 GHz induziert
werden kann, beobachtet, dafl sie an ihrer normalen Frequenzposition einen quadrati-
schen Stark-Effekt zeigen, wihrend die Feldabhingigkeit nach einem Frequenzsprung
linear ist ([24]). Das stark unterschiedliche Verhalten der Molekiile in diesem System
kann durch verschiedene Einbaulagen und lokale Umgebungen erkldrt werden. Terrylen
in einer amorphen Matrix aus Polyethylen zeigt einen linearen Stark-Effekt, was be-
deutet, dafl die Molekiilsymmetrie durch die Wechselwirkung mit der Matrix gebrochen
wird ([37]).

4Im Festkorper konnen lokale elektrische Felder bestehen, deren Stirke zur Stirke des duBeren Feldes
addiert werden mu$.
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3 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau, der fiir die im folgenden beschriebenen Experimente benutzt
wurde, besteht im wesentlichen aus einem durchstimmbaren, schmalbandigen Farbstoft-
laser zur Anregung eines einzelnen Molekiils, einem optischen Aufbau einschliellich eines
Teils zur Detektion des Fluoreszenzlichts und einem Kryostaten, in dem die tiefen Tem-
peraturen erreicht werden kénnen, bei denen die einzelnen Molekiile spektral voneinan-
der getrennt werden kénnen. Auflerdem enthélt dieses Kapitel einen Abschnitt iiber die
Herstellung einer Einzelmolekiilsonde, die aus einem farbstoffdotierten Mikrokristall an
der Spitze einer Glasfaser besteht.

3.1 Lasersystem

Im Bereich des Ubergangs in Terrylen bei ca.578nm ist die Emission von Rhodamin
6G maximal, weshalb ein mit diesem Farbstoff betriebener Ringlaser (Coherent 899-29)
verwendet wird. Dieser wird von einem Argon-lonen Laser (Spectra Physics 2080-21-
SA) bei 514.5nm mit 6 W gepumpt. Der Farbstofflaser ist im zugehorigen Handbuch
[11] beschrieben; hier soll nur auf einige Aspekte der Wellenldngenmessung eingegangen
werden.

Der Ringlaser ist mit einer Einheit zur Wellenlingenmessung ausgestattet. Diese
besteht aus zwei Etalons unterschiedlicher Linge und einem Quarzkristall. Uber die
Drehung der Polarisation eines linear polarisierten Strahls beim Durchgang durch den
Quarzkristall wird die Wellenldnge grob bestimmt. Zusétzlich wird der Laser iiber einen
Bereich, der das néchstliegende Transmissionsmaximum beider Etalons umfafit, durch-
gestimmt. Mit Hilfe der dadurch gewonnenen Daten kann die Wellenlinge auf bis zu
+200 MHz genau bestimmt werden. Die Reproduzierbarkeit einer solchen Wellenléngen-
messung liegt bei 50 MHz.

Der Laser ist auf einen Referenzresonator stabilisiert. In der Mitte dieses Resona-
tors befindet sich auf einem Galvanometer eine Brewsterplatte. Durch Drehen dieser
Platte 148t sich die optische Weglidnge im Resonator und damit die Resonanzfrequenz
verdndern. Der Ringlaser kann die Frequenz iiber bis zu 30 GHz kontinuierlich durch-
stimmen. Dazu benotigt er eine Spannungsrampe von -5V bis +5 V. Die Laserfrequenz
ist wihrend des Durchstimmens durch die Verkippung der Brewsterplatte im Referenzre-
sonator festgelegt. Da die Verkippung nicht linear von der angelegten Spannung abhéngt,
fithrt das zugehorige Programm Autoscan einen Linearisierungsprozefl durch, um eine
Anderung der Laserfrequenz in gleichmiBigen Schritten zu erreichen. Dazu wird die

15
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Transmission der beiden Etalons in der Einheit zur Wellenlingenmessung aufgezeichnet,
wihrend der Laser iiber 30 GHz durchgestimmt wird. Unter Ausnutzung der Tatsache,
dal die Transmissionsmaxima der Etalons immer den gleichen Abstand voneinander
haben, wird ein Polynom 3. Ordnung bestimmt, das angibt, wie die lineare Spannungs-
rampe intern verdndert werden muf}, um gleichméflige Frequenzinderungen zu erhalten.

In unserem Experiment wird der Laser vom Meficomputer aus gesteuert, so daf die
von Autoscan durchgefiihrte Linearisierung nicht zur Verfiigung steht. Zur Frequenz-
bestimmung wird das Laserlicht durch einen Fabry-Perot Resonator geschickt und die
Transmission aufgezeichnet (siehe Kapitel 4 und 5).

3.2 Optik

Das Lasersystem steht auf einen eigenen optischen Tisch, um zu verhindern, daf z. B.
Vibrationen durch das Kiihlwasser auf den Rest des Experiments iibertragen werden.
Das Licht wird iiber eine Monomode-Glasfaser zum anderen Tisch geleitet. Das bietet
zusétzlich den Vorteil, dafl der Strahlverlauf auf dem zweiten Tisch unabhéngig von
Anderungen des Strahlverlaufs auf dem Lasertisch ist, so daf z. B. nachdem der La-
ser neu justiert wurde nur die Einkopplung in die Faser optimiert werden muf}. Auf
dem Lasertisch durchliuft der Strahl einen akustooptischen Modulator (AOM), der eine
Aufspaltung in mehrere Beugungsordnungen bewirkt. Die Intensitétsverteilung hingt
von einer am Treiber des AOM anliegenden Spannung ab, was zur Intensitédtsstabilisie-
rung genutzt wird (siehe unten). Der Strahlengang ist in Abbildung 3.1 skizziert. Ein
Strahl 1.0rdnung durchliuft einen Bandpaf (Omega Optical 580DF10) und wird in die
Faser eingekoppelt. Nach der Auskopplung auf dem anderen Tisch durchlauft er eine
A/2-Platte und einen Polarisator, bevor er auf den Polarisationsstrahlteilerwiirfel PBS1
trifft. Durch die Stellung des Polarisators wird festgelegt, in welchem Verhiltnis der
Strahl durch PBS1 aufgeteilt wird; durch eine entsprechende Einstellung der \/2-Platte
wird erreicht, dafl ein moglichst grofler Anteil des aus der Faser ausgekoppelten Lichts
genutzt werden kann. Der an PBS1 reflektierte Strahl dient als Referenzstrahl. Ein
Teil davon fillt auf die Photodiode PD1, deren Signal zur Intensitétsstabilisierung ver-
wendet wird. Der Rest des Referenzstrahls durchlduft den Fabry-Perot Resonator, der
im néchsten Kapitel gesondert beschrieben wird. Die Photodiode PD2 detektiert die
transmittierte Intensitéit. Das Signal dient zur Beobachtung der Laserfrequenz und wird
vom Meflcomputer aufgezeichnet.

Zur Anregung eines Molekiils und zur Detektion des Fluoreszenzlichts bietet der Auf-
bau verschiedene Varianten, die sich durch die Positionierung der beiden herausnehmba-
ren Spiegel' S1 und S6 unterscheiden. Sowohl die Anregung als auch die Sammlung des
Fluoreszenzlichts kann durch die Faser oder durch das Mikroskopobjektiv erfolgen. Wie
der Weg des Anregungslichts bei Beleuchtung durch die Faser verlauft, hingt davon ab,
ob das Fluoreszenzlicht durch das Mikroskopobjektiv oder durch die Faser gesammelt
werden soll. Im ersten Fall wird das Licht {iber die Spiegel S1 und S2 in die Faser, die
in den Kryostat fiihrt, eingekoppelt. Soll das Fluoreszenzlicht iiber die Faser gesammelt

!Die entsprechenden Spiegelhalter sind auf Kinematic Base Plates (Thorlabs, KB75/M) befestigt.
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3.2 Optik

werden, so werden S1 und S6 aus dem Strahlengang genommen. Das Anregungslicht
trifft dann auf S5, wird grofitenteils vom Notchfilter NF1 reflektiert, trifft auf S4 und
wird iiber S3 und S2 in die Faser eingekoppelt. Das aus der Faser ausgekoppelte Fluo-
reszenzlicht 1duft iiber S2, S3 und S4, bevor es durch die Notchfilter NF1 und NF2 in
den Detektionsbereich gelangt. Zur Beleuchtung durch das Mikroskopobjektiv wird S6
benétigt, weshalb es nicht moglich ist, durch das Mikroskopobjektiv zu beleuchten und
das Fluoreszenzlicht durch die Faser zu sammeln. Der Anregungsstrahl trifft in diesem
Fall nach Reflexion an S5 und NF'1 auf S6 und gelangt iiber S7 in das Mikroskopobjektiv.
Der Spiegel S7 und die Linsen L1 und L2 bilden zusammen mit dem Mikroskopobjek-
tiv ein Lichtrastermikroskop (Laser Scanning Microscope, LSM), mit dessen Hilfe der
Strahl auf der Probe verschoben werden kann. Allerdings konnte dies zum Zeitpunkt
der spiter beschriebenen Experimente nur manuell geschehen, da noch keine Schrittmo-
torsteuerung fiir den Spiegel vorhanden war. Die Funktionsweise des Mikroskops wird
in Abbildung 3.2 genauer erldutert. Ein Teil des Lichts, das iiber das Mikroskopobjektiv
aus dem Kryostat zuriickkommt, wird auf eine CCD-Kamera gelenkt, mit der z. B. die
Probe abgebildet werden kann. Der Rest gelangt iiber S7 und S6 zu NF1 und NF2.
Das rotverschobene Fluoreszenzlicht wird von den Notchfiltern transmittiert?. Seine
Polarisation kann iiber eine \/2-Platte gedreht werden, bevor der Polarisationsstrahl-
teilerwiirfel PBS2 den Strahl in zueinander senkrechte Polarisationen zerlegt und diese
jeweils von einer Avalanche Photodiode (APD1 bzw. APD2) im Einzelphotonenzihlm-
odus detektiert werden. Die Signale des Avalanche Photodioden werden in Spannungen
umgewandelt und vom Meficomputer aufgezeichnet.

2Die Kombination aus dem Bandpaf auf dem Lasertisch und den beiden Notchfiltern ist so gewihlt, daf
kein Laserlicht direkt in den Detektionsbereich, also vor allem auf die sehr empfindlichen Avalanche
Photodioden, gelangen kann.
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Abbildung 3.1: Schematische Skizze des Strahlengangs. Bei Beleuchtung durch die Faser
und Sammlung des Fluoreszenzlichts durch das Mikroskopobjektiv (MO) wird der vom
Polarisationsstrahlteilerwiirfel PBS1 transmittierte Strahl iber die Spiegel S1 und S2 in
die Faser, die in den Kryostat fihrt, eingekoppelt. Die Sammlung des Fluoreszenzlichts
durch das Mikroskopobjektiv erfolgt iber L2, L1, S7, S6, NF1, NF2 (in Transmission),
S8, die A\/2-Platte und PBS2 zu den Avalanche Photodioden APD1 und APD2. Bei
Beleuchtung durch das Mikroskopobjektiv fiihrt der Weg des Strahls iiber S5, den Notch-
filter NF1 (der den grofsten Teil des Anregungslichts reflektiert), S6, S7, die Linsen L1
und L2 und das Mikroskopobjektiv. Wird das Fluoreszenzlicht bei Beleuchtung durch die
Faser iber S5, NF1, 84, S3 und S2 auch durch die Faser gesammelt, liuft es iber S2,
S8 und S4 zu den Notchfiltern.
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3.2 Optik

L1 L2 MO Probe
Drehbarer / ,,,,, /\ ﬂ : A
Spiegel / \J - ’/‘{ “ Y
[ [, | L~
| / = /
N \ / \‘ e S »
f V 2f V f v
<« «>
A A A

Kollimierter
Laserstrahl

Abbildung 3.2: Funktionsprinzip des Lichtrastermikroskops (LSM). Die beiden Linsen
L1 und L2 mit Brennweite f stehen im Abstand 2f voneinander. Der um seinen Mit-
telpunkt drehbare Spiegel befindet sich in der Brennebene von L1, das Mikroskopobjektiv
(MO) steht in der Brennebene von L2. FEine Drehung des Spiegels bewirkt eine Anderung
des Winkels, unter dem der Strahl auf das Mikroskopobjektiv fdllt, wobei aber immer der
gleiche Teil des Objektivs ausgeleuchtet wird. So kann durch Drehen des Spiegels der
Strahl iiber die Probe gerastert werden.
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3 Experimenteller Aufbau

3.3 Kryostat

Der Kryostat ist ausfiihrlich in [29] beschrieben, weshalb dieser Abschnitt nur einen kur-
zen Uberblick geben soll. Abbildung 3.3 zeigt eine schematische Skizze des Kryostaten.

Zur Vakuumpumpe i Kabel, Faser
Transfersystem
He-Gas—»
Zur He-Pumpe
L-He
Manometer ;
He-Tank 1 | .
e(6_21;) > <+— Isoliervakuum

Kaltventil > M |

He-Tank 2 _
(2.01) -

; h [ [] «— Fenster

Abbildung 3.3: Schematische Skizze des Kryostaten (nicht mafstabsgerecht).

I !

Probenraum

Der Badkryostat hat zwei Heliumtanks, die durch ein Kaltventil verbunden sind.
Im unteren Tank kann mit einer Drehschieberpumpe der Druck erniedrigt werden, wo-
durch der Dampfdruckkurve folgend auch die Temperatur sinkt. So kann der Tank bis
auf ca.1.4 K abgekiihlt werden. An den 1.4 K-Tank schlielt sich der Probenraum an.
Die Temperaturankopplung des Probenraums erfolgt iiber He-Austauschgas. Nachdem
klar wurde, dafl der genaue Austauschgasdruck einen Einfluf auf das Experiment ha-
ben kénnte, wurde ein Nadelventil eingebaut, durch das das Gas zuerst in ein kleines
Volumen (V) eingelassen wird, wo der Druck gemessen werden kann, bevor es iiber das
zentrale Rohr in den Probenraum gelangt. Die Druckmessung im kleinen Volumen ist
wichtig, da unsere Piezoréhre (Balzers APR 250) im Bereich von bis zu 100 mbar nach
Spezifikation des Herstellers nur auf 10 mbar genau messen kann. Uber das Verhéltnis
des kleinen Volumens zum gesamten Volumen der Probenkammer, des Transfersystem-
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3.3 Kryostat

rohrs und des kleinen Volumens von 1:204 kann man so den Druck im Probenraum
genauer bestimmen. Eine Besonderheit des Kryostaten ist, dafl sich ein Teil des Auf-
baus in einem Transfersystem befindet, das aus- und eingebaut werden kann, ohne daf§
der Rest des Kryostaten aufgewérmt werden muf.

3.3.1 Probenraum
Abbildung 3.4 zeigt schematisch den Aufbau in der Probenkammer. Fest eingebaut sind

Piezo
Stimmgabel mit Faser

3D-Scanner
Mikroskopobjektiv

Piezo-Slider

Piezo-Slider;

Probe

Grundplatte des Transfersystems

Abbildung 3.4: Aufbau im Probenraum. Der vordere Teil mit der Stimmgabel sitzt auf
dem Transfersystem, der Scanner und das Mikroskopobjektiv sind fest eingebaut. Die
Abbildung ist im wesentlichen [15] entnommen.

ein dreidimensionaler Scanner mit einem Loch in der Mitte und ein Mikroskopobjektiv
(60x, NA 0.8), das in diesem Loch sitzt. Das Mikroskopobjektiv befindet sich auf
einem Grobverschiebesystem (Piezo-Slider, Beschreibung siehe [29]), so dafl der Fokus
in z-Richtung verschoben werden kann. Der Scanner hat bei Raumtemperatur einen
Hub von 100 gm in jede Richtung, bei tiefen Temperaturen bleiben jedoch nur ca. 5 pm,
was aus der unten beschriebenen Eichung hervorgeht. Auf dem Scanner kann mit Hilfe
kleiner Magnete eine Probe befestigt werden.

Auf der Grundplatte des Transfersystems befindet sich ein dreidimensionales Po-
sitioniersystem aus weiteren drei Piezo-Slidern. Daran kann, wie im Bild gezeigt, eine
Stimmgabel angebracht werden, die in einem Halter sitzt, der wiederum an einem Piezo-
kristall befestigt ist. So kann die Stimmgabel mit der angeklebten Faser iiber ca. 600 nm
fein positioniert werden, was z.B. zur Abstandsregelung iiber Scherkraftdetektion (siehe
Abschnitt 3.3.2) genutzt wird. Statt des Stimmgabelhalters kann auch ein Probenhal-
ter eingebaut werden, was vor allem dann sinnvoll ist, wenn mehrere Proben innerhalb
kurzer Zeit untersucht werden sollen.
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3 Experimenteller Aufbau

Eichung des Scanners Zur Bestimmung der Beziehung zwischen der am Scanner an-
liegenden Spannung und der Bewegung in z-Richtung bei 1.4 K wurde ein Interferometer
aufgebaut. Eine Faser mit flachem Ende wird am Stimmgabelhalter auf dem Transfer-
system so befestigt, dafl das Ende moglichst parallel steht zu einer metallischen Probe,
die am Scanner angebracht ist. Das Licht des Farbstofflasers wird in die Faser eingekop-
pelt. Vier Prozent des Lichts werden am flachen Faserende reflektiert, ein weiterer Teil
wird von der Probe reflektiert und gelangt wieder in die Faser. Die beiden iiberlager-
ten Strahlen interferieren miteinander. Wird nun der Scanner in z-Richtung bewegt, so
dndert sich der Gangunterschied zwischen beiden Strahlen. Die Spannung zur Steuerung
des Scanners wird von 0 bis 10V durchgefahren® und ebenso wie das von einer Photodi-
ode detektierte Interferenzsignal vom Meflcomputer aufgezeichnet. Zu der so erhaltenen
Meflkurve wird eine Ndherungsfunktion der Form

2
Offset + Amplitude - cos [2 - = - (aU + bU?) +Phase (3.1)
A ——

z(U)—z(0)

bestimmt. Dabei ist U die Spannung am Scanner in Volt und A die Wellenléinge des
Laserlichts. Die Niherungsfunktion erhilt man, wenn man die Uberlagerung zweier
ebener Wellen betrachtet. Abbildung 3.5 zeigt die Melkurve und die Naherungsfunktion
mit 2(U) = 2(0) + 553.82U + 1.23U%. Es wird klar, dafl das Verhalten des Scanners bei
Spannungen oberhalb von ca. 8.2V stark nichtlinear wird. In diesem Bereich wird die
Niaherungsfunktion unbrauchbar.

Analog zum hier beschriebenen Vorgehen beim Scanner wurde auch der Piezo, auf
dem die Stimmgabel sitzt, geeicht.

3.3.2 Scherkraftdetektion

Zur Beobachtung und Regelung des Abstands zwischen Sonde und Probe wird der soge-
nannte Scherkraft-Mechanismus ([5]) verwendet. Dabei wird die Faser zu einer lateralen
Schwingung angeregt, die in der Ndhe der Probe gedampft wird. Zur Anregung und De-
tektion der Schwingung wurden im Rahmen dieser Arbeit Quarzstimmgabeln benutzt
([21)).

Abbildung 3.6 zeigt eine vereinfachte Skizze des verwendeten Aufbaus, der in [29]
genauer beschrieben ist.

Auf die eine Elektrode der Stimmgabel wird eine vom Funktionsgenerator erzeugte
Wechselspannung gegeben, iiber die andere wird der dadurch erzeugte Spannungsabfall
gemessen. Dieses Signal wird an den Eingang eines Lock-In Verstirkers gegeben. Die x-
und die y-Komponente des Signals bei der vom Funktionsgenerator als Referenz gelie-
ferten Anregungsfrequenz werden vom Meflcomputer eingelesen. Zur Abstandsregelung
wird ein selbstgebauter Regelkreis verwendet.

Die Schwingungsamplitude der Faser betrug bei den in Kapitel 5 vorgestellten Ex-
perimenten iiblicherweise ca. 9nm. Dieser Wert wurde bestimmt, indem die Stimmgabel

3Diese Spannung wird noch mit einem Faktor 15 verstiirkt, so dafl am Scanner zwischen 0 und 150V
anliegen.

22



3.3 Kryostat

A
W

N

Intensitét [a.u.]

il

0 2 4 6 8 10
Spannung [V]

Abbildung 3.5: Mefkurve (schwarz) und Néherungsfunktion (grau) zur Eichung des
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Abbildung 3.6: Vereinfachte Skizze der Scherkraftdetektion.

mit hohen Spannungen angeregt wurde, so daf} die maximale Auslenkung der Faser mit
Hilfe des Mikroskopobjektivs und der CCD-Kamera gemessen werden konnte. Die ma-
ximale Auslenkung zeigte eine lineare Abhingigkeit von der angelegten Spannung, so
daBl die Schwingungsamplitude fiir schwache Anregungen durch Extrapolation bestimmt
werden konnte.
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3 Experimenteller Aufbau

3.4 Sondenpraparation

Zur Préaparation einer Einzelmolekiilsonde wird ein Mikrokristall aus mit Terrylen do-
tiertem p-Terphenyl an die Spitze einer Glasfaser geklebt, die wiederum auf einer Stimm-
gabel sitzt. In Abbildung 3.7 sind die dazu notwendigen Schritte skizziert.

Die Stimmgabeln werden in einem Gehéuse geliefert, aus dem sie entfernt werden
miissen. Nachdem die Stimmgabel unter dem Mikroskop auf Schiden untersucht wurde,
wird sie in einen Diodenstecker eingelotet. Dabei wird sie so ausgerichtet, dafl die Faser
gut auf eine Kante aufgeklebt werden kann.

N/ \ /

/|

| | k

Auspacken ( / ‘ Einl6ten
- I n—

~

Faser

Stempel aufkleben

Atzen abbrechen

\

—

L
iR

Klebstoff aufnehmen Kristall aufpicken

Abbildung 3.7: Prdparation einer Einzelmolekiilsonde. Rechts unten ist eine lichtmi-
kroskopische Aufnahme der Glasfaserspitze mit aufgeklebtem Kristall zu sehen, die als
FEinzelmolekiilsonde fiir die in Abschnitt 5.1 beschriebenen Experimente verwendet wurde.

Damit ein Mikrokristall an das Glasfaserende geklebt werden kann, muf} diese vorne
ein Plateau von einigen Mikrometern Durchmesser aufweisen*. Dazu wird sie in 40%-

4Das Plateau ist notig, weil beobachtet wurde, dafl ansonsten der Kleber die Faser nach oben hin
benetzt, so dafl sich am Faserende kein Tropfen bildet.
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3.4 Sondenpréparation

iger Flufisdure mit einer organischen Deckschicht geditzt ([45], [15]). Der Durchmesser
des verbleibenden Stempels hingt dabei stark von der Atzzeit und der Umgebungs-
temperatur ab. In Abbildung 3.8 ist ein Diagramm dargestellt, das zeigt, bei welchen
Kombinationen von Umgebungstemperatur und Atzzeit bei der von uns verwendeten Fa-
ser (Kerndurchmesser 80 ym) ein Stempeldurchmesser zwischen 2 ym und 5 pm erreicht
wurde (bei Verwendung einer Deckschicht aus Iso-Octan). Die Beziehung zwischen Um-

gebungstemperatur und Atzzeit ist niherungsweise linear.

38 ¢
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37 ¢ L m 3-4/.m
= y x 4-50um
% 36 | X =>< [
= X X
E 35 [ x * X
E X ¢
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2 25 23 235 24 245 25
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Abbildung 3.8: Kombinationen von Temperatur und Atzzeit, die einen Stempeldurch-
messer zwischen 2um und 5 pum ergaben.

Die geitzte Faser wird anschlieffend am Stempelansatz kurz erhitzt und der Stempel
wird unter dem Mikroskop mit Hilfe eines flachen Gegenstands abgebrochen. Wenn die
Endflache der Faser eben ist, wird diese auf eine Kante der Stimmgabel geklebt.

Die letzten beiden Schritte der Sondenpriparation (das Aufnehmen von Klebstoff und
das Aufpicken des Kristalls) werden an einem Raumtemperaturaufbau durchgefiihrt, der
im wesentlichen aus einem invertierten Mikroskop mit einem darauf montierten dreidi-
mensionalen Scanner und einem Rastersondenkopf besteht (siehe [29], [23]). Zur Auf-
nahme des Klebstoffs (UV-Kleber oder Epoxy) wird die Stimmgabel bei ihrer Resonanz-
frequenz angeregt. Die Faser wird vorsichtig an einen Klebstofftropfen angenéhert, bis
ein Abfall des Scherkraftsignals zu sehen ist. Daraufhin wird die Faser sofort zuriick-
gezogen, da so erfahrungsgemif eine geeignete Menge an Klebstoff aufgenommen wird.
Beim Aufpicken des Kristalls wird im Prinzip ebenso verfahren. Die Kristalle befinden
sich auf einem Deckglédschen auf dem Scanner. Die Faser wird iiber dem ausgewihl-
ten® Kristall positioniert und vorsichtig bis auf wenige Mikrometer angenihert. Zur
Beobachtung des Annidherungsprozesses wird das Licht eines He-Ne-Lasers in die Faser
eingekoppelt. Dann wird mit Hilfe des Scanners die Probe an die Faser angenihert, bis

®Die Auswahl der Kristalle erfolgt aufgrund ihrer Gréfle und Fluoreszenzeigenschaften. Die Fluoreszenz
kann in dem Aufbau gemessen werden, der auch zum Aufpicken verwendet wird. Einige geeignete
Kristalle werden dann zuerst mit einer spitzen Glasfaser auf der Probe verschoben, um eine méglichst
geringe Haftung zu erreichen.
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3 Experimenteller Aufbau

eine Dampfung der Stimmgabelschwingung beobachtet wird, worauf die Probe und die
Faser (im Erfolgsfall mit dem Kristall) wieder zuriickgezogen werden. Wenn UV-Kleber
verwendet wurde, wird dieser anschliefend im Licht eines UV-Lasers ausgehirtet.

Genauere Beschreibungen der Sondenpriparation findet man in [29] und [15]; die
Herstellung der Kristalle wird auBerdem in [23] behandelt.
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4 Fabry-Perot Resonator

Wie schon in Kapitel 3 erwédhnt, wird zur Beobachtung der Laserfrequenz wihrend
eines Scans das Transmissionssignal eines Fabry-Perot Resonators verwendet, so daf} es
moglich wird, kleine Linienverschiebungen zu messen. Der Resonator wird im folgenden
beschrieben. Bei der Konstruktion wurde besonderen Wert auf eine hohe Stabilitét
gelegt, was sich vor allem im Aufbau und bei der Wahl der Materialien bemerkbar
macht. Auflerdem befindet sich der Resonator in einer Vakuumkammer, um Druck- und
Temperaturschwankungen zu minimieren. Da der Referenzresonator méglichst ohne
regelméaflige Justage zu nutzen sein sollte, wurde eine konfokale Anordnung gewéhlt,
welche in dieser Hinsicht sehr geeignet ist ([20]).

4.1 Theoretischer Hintergrund

Grundsétzlich gibt es zwei verschiedene Zugéinge, um die Transmission eines konfokalen
Resonators zu bestimmen. Im einen arbeitet man im Rahmen der geometrischen Optik
mit Vielstrahlinterferenzen, im anderen betrachtet man Gaufische Strahlen, die Eigen-
moden des konfokalen Resonators sind ([42]). Hier soll aus Griinden der Anschaulichkeit
der geometrische Zugang gewéhlt werden.

Abbildung 4.1: Strahlengang in einem konfokalen Fabry-Perot Resonator (paraziale
Néherung, Aberrationen vernachlissigt).

Abbildung 4.1 zeigt den Strahlengang in einem konfokalen! Fabry-Perot Resonator in
der paraxialen Ndherung. Jeweils nach vier Durchgéngen durch den Resonator féllt ein
Strahl, der nicht genau auf der optischen Achse lduft, in sich selbst zuriick. Zu jedem ein-
fallenden Strahl gibt es zwei Arten von transmittierten Strahlen: Diejenigen, die 4m-mal

!In einem konfokalen Resonator entspricht der Spiegelabstand dem Kriimmungsradius der Spiegel.
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4 Fabry-Perot Resonator

(m € N) reflektiert wurden (im Bild oben), und diejenigen, die nach (4m + 2) Reflexio-
nen austreten (im Bild unten). Wenn die Reflektivitit R der Resonatorspiegel nahe an
1 ist und alle Verluste im Resonator aufler den Reflexionsverlusten vernachléssigt wer-
den koénnen, dann gilt fiir die Transmission beider Strahlbiindel nach den Airy-Formeln
(Herleitung siehe z. B.[14])

1
1+ 1?;22 sm%%)

Iy ist dabei die Intensitdt des einfallenden Strahls und A¢ = w ist der Phasen-
unterschied, der bei vier Umldufen im Resonator der Linge L in einem Medium mit
Brechungsindex n entsteht. Die Bedingung fiir maximale Transmission ist folglich

dnL
)\m:L bzw. v, =m ¢

c— 4.2
m 4nL ( )

mit A : Wellenldnge, v : Frequenz, ¢ : Lichtgeschwindigkeit, m € N.
Der freie Spektralbereich (FSR, von free spectral range) ist definiert als der Frequenz-
abstand zweier benachbarter Transmissionsmaxima. Fiir den konfokalen Resonator gilt

C
FSR = —— . 4,
SR = (4.3)

Zur Untersuchung der Form der Transmissionsmaxima kann man A¢ ~ 0 und damit

in Gleichung (4.1) sin % ~ % setzen. Mit A¢ = 27 - #L2 erhiilt man eine Lorentzkurve

mit der Linienbreite (FWHM)

¢c (1-R)

YTl oVR

(4.4)

Das Verhiltnis des freien Spektralbereichs zur Breite des Transmissionsmaximums des
Resonators definiert die Finesse

FSR ™R
F = Ay = i-n (4.5)

Eine Analyse des einfallenden Strahlungsfeldes beziiglich der Eigenmoden des Re-
sonators (Gaufsche Moden) zeigt, daf in einem konfokalen Resonator die geraden und
die ungeraden transversalen Moden beziiglich der Resonanzfrequenzen jeweils entartet
sind [20]. Das fiihrt dazu, dafl man mit wenig Aufwand bei der Justage des einfallenden
Strahls ein klares Spektrum erhélt. Die ungeraden Transversalmoden liegen im Fre-
quenzraum immer genau in der Mitte zwischen den geraden Transversalmoden, wodurch
der freie Spektralbereich von ;= statt 5= wie beim ebenen Resonator entsteht. Im Fall
von Modenanpassung, d. h.,wenn nur eine Mode im Resonator anschwingt, verdoppeln
sich der freie Spektralbereich und die Finesse.
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4.2 Aufbau und Charakterisierung

Stabilitdt des Resonators Will man mit Hilfe des Resonators Frequenzdnderungen
messen, so interessiert man sich dafiir, wie stabil die Position der Transmissionsmaxima
im Frequenzraum ist. Dabei sind nach Gleichung (4.2) Anderungen der Resonatorlinge
und des Brechungsindex relevant:

c c
An —
An2L nom Anl?

Avy, = —m (4.6)

n L

Der Brechungsindex von Luft hingt wiederum iiber

1
ait(p) =14+ Angy it Anpug(p) =p-2.7-100——— |1 4.
ny ft(p) + Anyg, ft(p) mi ny, ft(p) p 710 mbar [3] ( 7)

vom Druck p ab, wihrend die Resonatorldnge L iiber
AL = aAT (4.8)

von der Temperatur 7" abhéngt (« : linearer Ausdehnungskoeffizient fiir die verwendeten
Materialien) .

Wenn sich also beispielsweise bei Atmosphérendruck der Luftdruck um 1 mbar dndert,
so verschiebt sich die Transmission bei einer Laserfrequenz von 510 Hz um 135 MHz.

Aus den Formeln fiir die Transmissionsfrequenzen und fiir den freien Spektralbereich
wird klar, daB Anderungen der optischen Weglinge die gleiche relative Anderung in
beiden Groflen bewirken. Absolut gesehen ist jedoch der Einflufl auf den freien Spek-
tralbereich vernachldssigbar gering.

4.2 Aufbau und Charakterisierung

4.2.1 Konstruktion

Um eine hohe mechanische Stabilitit zu gewéhrleisten, wurden zum Bau des Resona-
tors Materialien mit sehr kleinen thermischen Ausdehnungskoeffizienten gewihlt (Invar,
Zerodur).?

Die Konstruktion wurde im wesentlichen aus [16] {ibernommen. Dort findet man
u. a.niheres zu den verwendeten Materialien und zu mechanischen Details.

Die Abbildungen 4.2 und 4.3 zeigen schematische Skizzen unseres Resonators von
vorne bzw. von der Seite.

Als Abstandhalter dienen drei runde Zerodurstangen mit Durchmesser 12 mm, die
in Form eines gleichseitigen Dreiecks angeordnet sind und auf beiden Seiten in einer
Invarplatte befestigt werden. Diese Invarplatten tragen auch die hochreflektierenden
Resonatorspiegel (Laser Components PR590/99/AR SM05-0.20C, ca.99.2% Reflexion
bei 579nm), wobei ein Spiegel direkt in die Platte geklebt ist und der andere sich

2Invar ist eine Eisen-Nickel Legierung mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 2-107%/ K,
Zerodur eine Glaskeramik mit o = 1-1077/ K. Zum Vergleich: Der thermische Ausdehnungskoeffi-
zient von Aluminium liegt bei 2-107°/ K.
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Abbildung 4.2: Schematische Skizze des Aufbaus des Fabry-Perot Resonators: Ansicht
VON VOTNE.

zusitzlich in einem Halter aus Invar befindet, der iiber ein Feingewinde in die Platte
geschraubt wird, so dafl der Spiegelabstand {iber kleine Distanzen variiert werden kann.
Der Abstand der Spiegel entspricht ihrem Kriimmungsradius von 20 cm. Aus Stabilitéts-
griinden wurde darauf verzichtet, einen der Spiegel auf einen Piezokristall zu setzen, um
die Resonatorlédnge variabel zu halten.

Der Resonator liegt auf einer Aluminiumplatte in der Vakuumkammer. Diese ist
in einem Halter (s. Abb.4.2) auf dem optischen Tisch befestigt. Zur Schwingungs- und
Temperaturisolation dienen dabei jeweils O-Ringe aus Viton. Zusétzlich ist die Vaku-
umkammer mit Superisolationsfolie umwickelt, um Temperaturschwankungen zu mini-
mieren.

Vakuumkammer Die Vakuumkammer besteht aus einem T-Stiick, das aus einem

400 mm langen Rohr mit Innendurchmesser 153 mm, das auf beiden Seiten blindge-
flanscht ist, und einem KF-25 Rohrstiick zusammengesetzt ist. In die Blindflansche
wurden Glasfenster aus Suprasil 1 (Durchmesser 25 mm, Dicke 1 mm) zur Vermeidung
von direkten Riickreflexen unter einem Winkel von 5 Grad eingebaut. Uber das KF-25
Rohrstiick kann die Vakuumkammer an die Turbopumpe angeschlossen werden, die auch
am Isoliervakuum des Kryostaten pumpt.
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4.2 Aufbau und Charakterisierung
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Abbildung 4.3: Schematische Skizze des Aufbaus des Fabry-Perot Resonators: Ansicht
von der Seite. Der linke Spiegel ist in einem Spiegelhalter aus Invar befestigt, der tber
ein Feingewinde in die dreieckige Platte geschraubt wird, wdihrend der rechte Spiegel
direkt in die Platte geklebt ist.

4.2.2 Charakterisierung

Freier Spektralbereich und Finesse Vor dem Einbau in die Vakuumkammer wurde
der Spiegelabstand L so eingestellt, dafl er moglichst gut dem Kriimmungsradius der
Spiegel entsprach. Dazu wurde der Farbstofflaser iiber mehrere freie Spektralbereiche
(FSR) durchgestimmt und die Transmission des Resonators beobachtet. So konnte die
Spiegelposition variiert werden, bis eine Entartung der transversalen Moden erreicht
war.

Nach Gleichung (4.3) gilt fiir unseren Resonator (ohne Modenanpassung)

c
FSR = — =~ MHz.
SR 1 375 z

Zur Kontrolle des FSR wurde der Laser {iber 10 GHz durchgestimmt. Diese Messun-
gen ergaben einen FSR von 377+£7MHz, so daf es gerechtfertigt ist, von einem freien
Spektralbereich von 375 MHz auszugehen.

Abbildung 4.4 zeigt die Transmissionskurve des Resonators iiber etwas mehr als einen
FSR. An die Transmissionsmaxima wurde eine Lorentzkurve mit der vollen Halbwerts-
breite Av = (3.0 £ 0.1) MHz angefittet. Damit ergibt sich eine Finesse von

FSR 375 MHz
Av  3MHz

Der theoretisch zu erwartende Wert liegt, wenn man davon ausgeht, dafl die Finesse
nur durch die Transmission der Spiegel (R=0.992) begrenzt ist, nach Gleichung (4.5)
bei 391. Da eine Finesse von 125 fiir die derzeitigen Experiment gut ausreicht, ist es in
unserem Fall nicht wiinschenswert, diesen Wert weiter zu erhéhen, weil bei einer gerin-
geren Linienbreite der Transmissionsmaxima zur Detektion eines Maximums wihrend
des Durchstimmens der Laserfrequenz mehr MefSpunkte erforderlich wiren.

F =

=125 . (4.9)
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Abbildung 4.4: Transmissionskurve des Resonators. Die durchgezogene Linie ist die
Summe zweter Lorentzkurven mit der Halbwertsbreite Av = 3 MHz, die an die Trans-
missionsmazima angefittet wurden.

Stabilitit Zur Uberpriifung der Stabilitit des Resonators wird ein Frequenzstandard
benotigt. Im sichtbaren Bereich des Spektrums bieten sich dazu Schwingungs-Rotations-
Ubergiinge in molekularem Jod an. Deren Resonanzfrequenzen sind im Bereich von
einigen kHz reproduzierbar ([8]). Allerdings sind in gasformigen Medien alle Linien
dopplerverbreitert, da sich die Resonanzfrequenz jedes einzelnen Molekiils abhéingig von
seiner Geschwindigkeit v, relativ zum detektierenden Laserstrahl zu w = wy(1 + %)
verschiebt, wobei wy die Resonanzfrequenz des ruhenden Molekiils bezeichnet. Einzelne
Hyperfeinstrukturlinien von Jod kénnen mit Hilfe der dopplerfreien Sattigungsspektro-
skopie aufgelost werden. Dazu wird ein starker Pumpstrahl der Frequenz wr s, durch
die Jodzelle geschickt, der mit den Molekiilen, deren Resonanzfrequenz die Bedingung
|WLaser — Wo (1 + ”7) | < Awy erfiillt, wechselwirkt ( Awjg ist die homogene Linienbreite
des betrachteten Ubergangs). Dadurch wird fiir diese Molekiile die Besetzungsdichte im
unteren Zustand erniedrigt. Ein Teststrahl, der entgegengesetzt zum Pumpstrahl durch
die Zelle geschickt wird, wechselwirkt mit den Molekiilen, deren Resonanzfrequenz die
Bedingung |wraser — wo( — ”7) | < Awy erfiillt. Werden nun Pump- und Teststrahl
gleichzeitig iiber das dopplerverbreiterte Profil einer Linie durchgestimmt, so gibt es
eine Laserfrequenz, bei der beide Strahlen mit den Molekiilen wechselwirken, deren Ge-
schwindigkeitskomponente in z-Richtung fast null ist. Wenn die Strahlen gut iiberlagert
sind, dann beobachtet man, dafl bei dieser Laserfrequenz die Transmission der Jodzelle
fiir den Teststrahl ansteigt, da durch den Pumpstrahl die Besetzungsdichte im unteren
Zustand reduziert wurde, wodurch die Absorption sinkt. Auf diese Weise ist es moglich,
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4.2 Aufbau und Charakterisierung

einzelne Linien ohne Dopplerverbreiterung zu detektieren. Eine ausfiihrliche Behandlung
der Spektroskopie an Jod findet man in [8].

Abbildung 4.6 zeigt schematisch den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Auf-
bau. Wihrend der Laser iiber 400 MHz durchgestimmt wurde, wurden gleichzeitig zwei
Transmissionsmaxima des Fabry-Perot Resonators und eine starke Jodlinie aufgenom-
men. Die Frequenzdifferenz der Zentren der Jodlinie und eines Transmissionsmaximums
des Resonators wurde dann iiber der Zeit aufgetragen.

Die Stabilitdtsmessung wurde unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt. Nach-
dem an der Vakuumkammer iiber mehrere Tage nicht gepumpt worden war, wurde eine
Drift von ca. 15 MHz pro Stunde beobachtet. Wihrend des Abpumpens auf 1-107% mbar
stieg die Drift auf ca.20 MHz pro Stunde an. Wurde dann durch weiteres Pumpen an
der Kammer der Druck ungefihr auf 1 - 107%mbar gehalten, so beobachtete man ledig-
lich eine Schwankung der Transmissionsfrequenz innerhalb von ca.4 MHz wihrend einer
Stunde. Abbildung 4.5 zeigt das Ergebnis einer solchen Messung.

174+ & i
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Abbildung 4.5: Vergleich einer Transmissionsfrequenz des Resonators mit einer Hyper-
feinstrukturlinie von molekularem Iod. Aufgetragen ist die Frequenzdifferenz zwischen
beiden Linien. Die Fehlerbalken markieren die Standardabweichung, die sich bei der
Bestimmung des Linienzentrums durch Anfitten einer Lorentzkurve an die Jodlinie ergab.
Die Messung wurde iber 70 Minuten bei einem Druck von ca. 11075 mbar durchgefiihrt.
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4 Fabry-Perot Resonator
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Abbildung 4.6: Skizze des Aufbaus zur Messung der Frequenzdifferenz zwischen einem
Transmissionsmazimum des Resonators und einer Hyperfeinstrukturlinie von moleku-
larem lod. Der Laserstrahl wird vom Polarisationsstrahlteilerwiirfel PBS1 aufgeteilt in
einen transmittierten Strahl, der den Resonator durchliuft und dann von der Photodiode
PD1 detektiert wird, und einen refiektierten Strahl, mit dem die dopplerfreie Sdttigungs-
spektroskopie an Jod durchgefiihrt wird. Die \/2-Platte vor PBS1 dient dazu, mazimale
Intensitdt im reflektierten Strahl zu bekommen. Da der von PBS1 kommende Strahl li-
near polarisiert ist, werden ca. 99% am Polarisationsstrahlteilerwiirfel PBS2 reflektiert.
Der reflektierte Strahl wird als Pumpstrahl genutzt, mit dem mdglichst eine Sdttigung
des betrachteten Ubergangs erreicht werden soll. Der transmittierte Anteil bildet den
Teststrahl. Der Pumpstrahl durchliuft einen akustooptischen Modulator (AOM), der
iiber eine vom Funktionsgenerator (FG) ausgegebene Rechteckspannung mit der Frequenz
fc = 10 kHz moduliert wird. Dadurch wird der Pumpstrahl aufgeteilt in mehrere Ord-
nungen, die jeweils mit fo in der Intensitdt moduliert sind. Die nullte Ordnung ist am
starksten, weshalb sie im weiteren benutzt wird. Der Pumpstrahl wird an PBS3 reflek-
tiert und durchliuft die Todzelle von links nach rechts. Entgegengesetzt dazu verliuft der
Teststrahl, der von PBS2 transmittiert wird. Er wird auch von PBSS3 transmittiert und
dann von einer schnellen Photodiode PD?2 detektiert. Das Signal bei 10kHz wird von
einem Lock-In Verstirker demoduliert und an den Computer gegeben.
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5 Experimente

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten war immer von Inter-
esse, wie sich die spektralen Eigenschaften eines einzelnen Molekiils dndern, wenn sein
Abstand zu einer Oberflache variiert wird. Aus diesem Grund soll hier zuerst das ex-
perimentelle Vorgehen beim kontrollierten Ann#hern einer Probe an eine Sonde unter
Beobachtung des spektralen Verhaltens eines einzelnen Molekiils (was im folgenden mit
“Annéherungsscan” bezeichnet wird) erldutert werden.

Justage der Optik Zu Beginn einer Messung wird der Kristall in den Fokus des Mi-
kroskopobjektivs gebracht, so dafi das Fluoreszenzlicht effektiv gesammelt werden kann.
Dann wird der Laser mit Hilfe des Autoscan-Programms iiber einen Bereich von 300 GHz
durchgestimmt und die Fluoreszenz wird aufgezeichnet.! Dabei wird die Startfrequenz
iiblicherweise so gewihlt, dafl der Laser iiber die Xs-Bande durchgestimmt wird, da dort
im allgemeinen die meisten stabilen Molekiile zu finden sind. Zur weiteren Justage wird
ein Molekiil ausgewihlt, iiber dessen Spektrallinie der Laser vom Meficomputer gesteu-
ert stindig sehr schnell (innerhalb von 100 ms) durchgestimmt wird. So ist es moglich,
unter Beobachtung der iiber eine Periode integrierten Zahlraten der Avalanche Photo-
dioden durch Justage der entsprechenden Spiegel dafiir zu sorgen, dafl moglichst viel
Fluoreszenzlicht von den Photodioden detektiert wird. Zusétzlich kann auch der Fokus
des Mikroskopobjektivs optimiert werden. Zur Uberpriifung der spektralen Stabilitéit
eines Molekiils wird der Laser wieder langsam mehrmals iiber die entsprechende Linie
durchgestimmt.

Erstes Anndhern der Sonde Bevor ein kontrolliertes Anndhern moglich ist, muf} die
Sonde mit Hilfe des Grobpositioniersystems bis zu einem Abstand von weniger als 5 ym
(was dem Hub des Scanners entspricht) an die Probe herangebracht werden. Das ge-
schieht im wesentlichen in 5 Schritten. Zuerst wird der Scanner in z-Richtung voll
ausgefahren (von 0 auf 10V Steuerspannung) und damit die Probe vom Mikroskopob-
jektiv entfernt. Dann wird das Mikroskopobjektiv auf die Probe scharfgestellt, worauf
diese wieder in ihre alte Position gebracht wird. Im vierten Schritt wird Licht in die
Faser eingekoppelt und die Faser wird so lange an die Probe angenihert, bis der Spot
an ihrer Spitze scharf erscheint. Zum Schlufl wird die Scherkraftregelung eingeschaltet
und die Spannung am Scanner wird unter Beobachtung des Scherkraftsignals compu-
tergesteuert langsam erhoht, so dafl die Probe an die Sonde angenéhert wird. Féllt die

'Wenn ein bekanntes Molekiil wiedergefunden werden kann, kann dieser Schritt natiirlich wegfallen.
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5 Experimente

Scherkraftamplitude unter einen vorgegebenen Wert, so wird die Anndherung abgebro-
chen und die maximale Steuerspannung des Scanners ausgegeben. Wenn der Scanner
voll ausgefahren ist, ohne dafl die Scherkraftamplitude abgefallen ist oder wenn die Span-
nung, bei der die Abbruchbedingung erfiillt war, iiber 8 V, also im stark nichtlinearen
Bereich des Scanners liegt (siehe Abschnitt 3.3.1), dann wird die Faser vorsichtig mit
Hilfe des entsprechenden Piezo-Sliders ndher an die Probe gebracht, bevor der letzte
Schritt wiederholt wird.

Durchfiihrung eines Anndherungsscans Vor jedem Annidherungsscan wird die An-
regungsfrequenz der Stimmgabel iiber einen Bereich, der die komplette Resonanzkurve
umfaflt, durchgestimmt, und das x- sowie das y-Signal, das der Lock-In-Verstérker liefert,
wird mit einem Speicheroszilloskop aufgezeichnet.

Das in der Gruppe selbstgeschriebene Scanprogramm erlaubt fiir Anndherungsscans
unter anderem die Eingabe der folgenden Parameter:

e Spannung am Scanner fiir die Bewegung in z-Richtung zu Beginn des Scans
e SchrittgroBe fiir die Anderung der Spannung am Scanner?

e Wert der Scherkraftamplitude (in Prozent bzgl. der vollen Amplitude), bei dessen
Unterschreitung die Probe wieder von der Sonde entfernt werden soll

e Frequenzbereich, iiber den der Laser durchgestimmt werden soll (maximal 30 GHz)
e SchrittgroBe fiir die Anderung der Frequenz
e Integrationszeit fiir die Fluoreszenzzihlraten (typischerweise 10 ms)

Wie ein Anndherungsscan ablduft, ist schematisch in Abbildung 5.1 gezeigt. Wihrend
des Scans wird die Steuerspannung fiir die z-Bewegung des Scanners schrittweise um
einen vorgegebenen Wert geiindert. Nach jeder Anderung wird der Laser einmal iiber
den eingestellten Bereich durchgestimmt?. Dabei werden zu jedem MeSpunkt in der
Frequenz die Signale der beiden Avalanche Photodioden und das der Diode hinter dem
Fabry-Perot Resonator sowie die x- und die y-Komponente des Scherkraftsignals, die
Steuerspannungen fiir die z-Bewegung des Scanners und die des Piezos, auf dem die
Stimmgabel sitzt, und die an den Laser gegebene Spannung eingelesen. Die Spannung
am Scanner wird so lange erh6ht, bis die Scherkraftamplitude unter den vorgegebenen
Mindestwert fillt*; danach wird die Spannung erniedrigt und die Probe wird wieder von
der Sonde wegbewegt.

2Die minimale Schrittgrofe liegt aufgrund der 16-Bit Auflssung des Digital-Analog-Wandlers bei
0.3mV, was ca. 0.17nm entspricht.

3Genau genommen wird der Laser zweimal {iber den Bereich durchgestimmt: Zunichst wird die Fre-
quenz schrittweise erhéht und dann wieder schrittweise erniedrigt.

4Die Anniherung kann auch manuell abgebrochen werden.
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Abbildung 5.1: Ablauf eines Anniherungsscans (schematisch). Bei jedem Abstand zwi-
schen Probe und Sonde wird der Laser iiber die Fluoreszenzlinie des Molekiils durchge-
stimmt. Zu jedem Mefspunkt in der Frequenz werden die Signale der beiden Avalanche
Photodioden und das der Diode hinter dem Referenzresonator sowie die z- und die y-
Komponente des Scherkraftsignals und die Spannung an dem Piezo, auf dem die Stimm-
gabel sitzt, eingelesen.
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Auswertung Im folgenden wird kurz erldutert, wie die einzelnen Datensétze ausgewer-
tet werden. Dabei soll, wie auch im Rest dieses Kapitels, die Gesamtheit der wihrend
eines Frequenzscans von einem Kanal aufgenommenen Meflpunkte als Linie bezeichnet
werden.

e Signale der Avalanche Photodioden: Um einen ersten Uberblick iiber das Ver-

halten eines Molekiils wihrend eines Ann#dherungsscans zu bekommen, wird die
Fluoreszenzintensitéit in Abhéngigkeit von der Liniennummer (die mit dem Ab-
stand vom Umkehrpunkt des Scanners zusammenhéngt) und von der Anregungs-
frequenz aufgetragen. Unten ist ein Ausschnitt aus einem solchen Bild zu sehen.
Der Ausschnitt zeigt den Beginn eines Ann&herungsscans, wo sich weder die Reso-
nanzfrequenz noch die Linienbreite des Molekiils andert. An die einzelnen Fluores-

Counts
2504
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60

MeBpunkte in der Frequenz

0 5 10 15 20 25 30 176

Liniennummer (Abstand)

zenzlinien werden Lorentzkurven angefittet, die die Bestimmung der Linienbreite,
der Frequenzposition des Linienzentrums und der Intensitédt erlauben.

Transmissionssignal des Referenzresonators: Anhand der Transmissionsmaxima
des Fabry-Perot Resonators wird der Verlauf der Laserfrequenz beobachtet. Dazu
wird die Position eines Transmissionsmaximums iiber alle Linien verfolgt.> Ande-
rungen in der Position werden als Laserdrift interpretiert und bei der Bestimmung
der Linienverschiebung des Molekiils beriicksichtigt. Auflerdem wird der Abstand
zwischen zwei Transmissionsmaxima (in Mefpunkten) bestimmt. Mit der Infor-
mation, dafl der Resonator einen freien Spektralbereich von 375 MHz besitzt, wird
so jedem Mefipunkt eine Frequenz zugeordnet. Dabei wird angenommen, daf} der
Laser iiber einen Bereich von 375 MHz niherungsweise linear durchgestimmt wird.%

5Dabei wird bestimmt, bei welchem Mefpunkt in der Linie sich das Maximum befindet.
6Da der gesamte Bereich, iiber den der Laser kontinuierlich durchgestimmt werden kann, 30 GHz be-
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tragt, ist die Annahme, das das Durchstimmen iiber den wesentlich kleineren freien Spektralbereich
des Resonators linear verlduft, durchaus gerechtfertigt.



e Scherkraft: Die beiden Scherkraftsignale (x und y) werden iiber eine Linie gemit-
telt. Von den Mittelwerten wird der jeweilige Offset in x und y abgezogen, der
dadurch entsteht, dafl die Spannung, die an der einen Stimmgabelelektrode ange-
legt wird, unabhingig von der Stimmgabelschwingung einen Spannungsabfall an
der anderen Elektrode hervorruft. Dieser Offset wird aus den mit dem Speicheros-
zilloskop aufgenommenen Resonanzkurven unter der (sehr gut erfiillten) Annahme,
daf sich die Stimmgabel wie ein harmonischer Oszillator verhélt ([21]), berechnet.
Die Wurzel aus der Summe der beiden quadrierten Mittelwerte ergibt die mittle-
re Amplitude fiir jede Linie. Diese wird tiber der Liniennummer oder iiber dem
Abstand vom Umkehrpunkt” aufgetragen.

e Die Spannung an dem Piezo, auf dem die Stimmgabel sitzt, ist nur dann von
Interesse, wenn das Scherkraftsignal so weit abgefallen ist, dafl der Regelkreis dafiir
sorgt, dafl die Sonde zuriickgezogen wird.® In diesem Fall muf} die Strecke, um die
die Sonde von der Probe entfernt wurde, bei der Berechnung des Abstands vom
Umkehrpunkt beriicksichtigt werden.

"Der Abstand wird mit Hilfe der in Kapitel 3.3.1 beschriebenen Eichung des Scanners aus der Steuer-
spannung, die an den Scanner gegeben wird, berechnet.
8 Ansonsten ist der Piezo immer voll ausgefahren.
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5.1 Experimente mit der Einzelmolekiilsonde

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Wechselwirkung eines einzelnen Molekiils
mit einer Oberfliche. Dazu bot sich die Verwendung der in Kapitel 3 vorgestellten
Einzelmolekiilsonde an. So bestand gleichzeitig die Moglichkeit, das in [30] vorgestell-
te Mikroskopie-Experiment, bei dem ein einzelnes Molekiil als Lichtquelle verwendet
wurde, mit einer verbesserten Auflésung zu wiederholen, falls ein Molekiil nahe der Kri-
stalloberfliche gefunden werden konnte. Damit waren verschiedene Anforderungen an
die Probe, an die die Sonde angendhert werden sollte, gegeben:

e Die aufgrund einer van der Waals Wechselwirkung eines Molekiils mit einer Ober-
fliiche erwarteten spektralen Anderungen sind umso grofier, je hoher der Reflexions-
koeffizient der Oberflidche ist ([9]), weshalb ein hochreflektierende Probe wiinschens-
wert wére.

e Das Fluoreszenzlicht soll durch das Mikroskopobjektiv gesammelt werden, so daf}
eine moglichst hohe Transmission giinstig wére.

e Fiir Mikroskopie-Experimente sollte sich eine Kante auf der Probe befinden, die
abgebildet werden kann.

Schliellich wurde eine Probe mit einem Goldfilm, in dem sich 6.2 ym grofle Locher
befinden, hergestellt.

Dazu wurden zunéchst Deckglédschen jeweils 15 Minuten in spektroskopischem Etha-
nol, Aceton und Methanol im Ultraschallbad gereinigt. Danach wurden sie fiir einige
Stunden in eine “Piranha”-Losung (50% Wasserstoffperoxid und 50% Schwefelsiure)
gelegt und anschlieffend mit hochreinem Wasser (Millipore) gespiilt und mit Stickstoff
abgeblasen.

Die Kolloidsuspension (Interfacial Dynamics Group, Portland, Oregon: Product No.
1-6000, Durchmesser 6.2 um=+10%) wurde im Verhiltnis 1:40 mit hochreinem Wasser
verdiinnt und im Glasflaschchen einige Sekunden ins Ultraschallbad gehalten. Dann
wurden ca. 50 ul der Suspension mit einer Pipette auf vier Deckgléser verteilt. Nachdem
das Losungsmittel verdunstet war, wurden die Proben mit 2.3 nm Chrom® und 16.1 nm
Gold bedampft. Um einen moglichst homogenen Film zu erhalten, wurde das Gold mit
einer relativ hohen Rate von einigen Nanometern pro Sekunde aufgedampft. Zuletzt
wurden die Kolloide in spektroskopischem Ethanol im Ultraschallbad abgeltst und die
Probe wieder mit Stickstoff getrocknet. An den Stellen, an denen die Kolloide saflen,
befinden sich jetzt Locher im Goldfilm.

Die Konzentration der Kolloidsuspension ist so gewéhlt, dafl die Locher einen Ab-
stand von einigen Mikrometern voneinander haben. Auflerdem miissen sie iiber Flachen
von einigen hundert Quadratmikrometern gleichméflig verteilt sein, damit auch dann
noch geniigend Locher im “Blickfeld” des Mikroskopobjektivs sind, wenn sich der ge-
samte Aufbau im Kryostat beim Abkiihlen verschiebt.

Fiir die Transmission der Probe wurde ein Wert von 36% gemessen. Damit wurde
ein Kompromif} zwischen den beiden oben zuerst genannten Punkten gewihlt.

9Die Chromschicht wird aufgedampft, weil Gold auf Glas sehr schlecht haftet.
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5.1 Experimente mit der Einzelmolekiilsonde

Die Einzelmolekiilsonde wurde zuerst vor einem Loch im Goldfilm positioniert und
an die Probe angenihert. Mehrere Annéherungsscans mit dem gleichen Molekiil zeigten
innerhalb der Mefgenauigkeit keine Verdnderung in der Linienposition. Lediglich in
einem Fall wurde die Linie einige nm vor dem Umkehrpunkt geringfiigig breiter. Die
Scherkraftamplitude fiel innerhalb von 3 nm auf 70% ab. Daraufhin wurde die Sonde vor
den Goldfilm bewegt, und es wurden weitere Anndherungsscans mit demselben Molekiil
durchgefiihrt. Diesmal fiel die Scherkraftamplitude iiber einen Bereich von 50 nm auf
70% ab und das Molekiil zeigte eine Rotverschiebung um ca. 150 MHz. Die Linie wurde
dabei so breit, daf3 sie sich nur noch schwach vom Hintergrund abhob.

Nach diesen ersten Erfahrungen wurden weitere Annaherungsscans mit verschiedenen
Molekiilen vor der Goldoberflache durchgefiihrt. Beispielhaft sollen hier zwei Messungen,
bei denen die beobachteten Molekiile!® besonders starke abstandsabhingige spektrale
Verdnderungen gezeigt haben, vorgestellt werden.

In der ersten dieser beiden Messungen wurden gleichzeitig zwei Molekiile, deren Re-
sonanzfrequenzen sich um ca.900 MHz unterschieden, beobachtet. Die Sonde wurde
von einem Abstand von ca.2.3 um an die Probe angendhert und nach dem Abfall des
Scherkraftsignals unter 50% wieder zuriickgezogen. Abbildung 5.2 zeigt oben die Lini-
enverschiebung und in der Mitte die Linienbreite beider Molekiile in Abhéngigkeit des
Abstands vom Umkehrpunkt des Annéherungsscans, wie sie durch Anfitten von Lorentz-
kurven an die Fluoreszenzlinien erhalten wurden. Dabei sind nur die Punkte gezeigt, bei
denen die errechnete Lorentzkurve gut mit den Mefidaten iibereinstimmte. Auffillig ist,
daf} beide Molekiile sowohl in der Linienverschiebung als auch in der Linienbreite quan-
titativ das gleiche Verhalten zeigen. Man erkennt lediglich, dafl Molekiil 2 wéhrend des
Zuriickziehens zeitweise eine um ca. 50 MHz hohere Blauverschiebung zeigt als Molekiil
1. Bei der Analyse der Bilder fallen einige Punkte auf, die mit einer Ausnahme (siehe
unten) bei allen Anniherungsscans beobachtet wurden:

e Bei einem kleinen Abstand zwischen Molekiil und Probe ist die Fluoreszenz rot-
verschoben.

e Etwas spéter als die Rotverschiebung setzt eine Verbreiterung der Linie ein.

e Beim Zuriickziehen der Probe wird nicht nur die Rotverschiebung riickgéingig ge-
macht, sondern die Fluoreszenz ist in einem Bereich von ca. 500 nm blauverscho-
ben. Im besonderen Fall dieser beiden Molekiile ist deren Frequenz am Ende des
Scans um ca. 100 MHz hoher als am Anfang. Das bedeutet, dafi die Matrix eine
(semi-)permanente Anderung erfahren hat.

e Der Frequenzverlauf ist nicht symmetrisch zum Umkehrpunkt, sondern der Gradi-
ent der Linienverschiebung ist beim Zuriickziehen der Probe betragsméflig grofier
als beim Ann#hern.

10Dje Resonanzfrequenzen der Molekiile lagen alle zwischen 518300 und 518600 GHz.
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5 Experimente

Abbildung 5.2: Oben ist die Linienverschiebung zweier Molekiile, die gleichzeitig wihrend
eines Anndherungsscans beobachtet wurden, gezeigt. Die Werte wurden bestimmt, indem
Lorentzkurven an die Fluoreszenzlinien angefittet wurden. Dabei wurden nur diejenigen
Punkte in das Diagramm aufgenommen, fir die die Lorentzkurve eine gute Niherung fir
die Fluoreszenzlinie darstellte. In der Mitte ist entsprechend die Linienbreite dargestellt.
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Das untere Diagramm zeigt den Verlauf der Scherkraftamplitude.
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5.1 Experimente mit der Einzelmolekiilsonde

Das untere Diagramm in Abbildung 5.2 zeigt den Verlauf der Scherkraftamplitude. Diese
fillt auf einer Strecke von ca. 600 nm auf 50% ihres Anfangswerts ab. Der Abfall setzt da-
bei ungefihr gleichzeitig mit der Rotverschiebung der Fluoreszenzlinien ein. Auflerdem
zeigt sich in der Scherkraftamplitude ein Hysterese-Effekt: Die Amplitude nimmt beim
Zuriickziehen der Probe nicht so schnell (in Bezug auf den Abstand vom Umkehrpunkt)
zu, wie sie beim Anndhern abgenommen hat.

Zur Verdeutlichung des unterschiedlichen Verhaltens sowohl der Linienverschiebung
als auch der Scherkraftamplitude beim Annéhern und beim Zuriickziehen der Probe sind
in Abbildung 5.3 die Linienverschiebung und die Linienbreite von Molekiil 1 sowie die
Scherkraftamplitude iiber dem Abstand vom Umkehrpunkt aufgetragen. Die schwarze
Linie ist dabei immer das Signal beim Zuriickziehen der Probe.

Ein Vergleich der Diagramme zur Linienverschiebung und zur Linienbreite zeigt, daf
die Blauverschiebung der Fluoreszenzlinie in einem Bereich erfolgt, in dem die Linien-
breite schon fast wieder auf ihren urspriinglichen Wert zuriickgegangen ist.

Um zu sehen, ob die Scherkraftanregung einen Einflufl auf das spektrale Verhalten
der betrachteten Molekiile hat, wurde der Anndherungsscan ohne Stimmgabelanregung
wiederholt. In Abbildung 5.4 sind die Linienverschiebung und die Linienbreite von Mo-
lekiil 1 wihrend beider Annéherungsscans aufgetragen.

Die Diagramme zeigen, daf3 sich das Molekiil wéhrend des Scans ohne Scherkraft-
anregung im wesentlichen gleich verhélt wie wihrend des Scans, bei dem die Faser zu
Schwingungen angeregt wurde. Der einzige erkennbare Unterschied (mit Ausnahme des
reversiblen Frequenzsprungs, den das Molekiil wihrend des Scans ohne Scherkraftanre-
gung ausfiihrt) ist im Bereich der Blauverschiebung der Fluoreszenzlinie zu sehen: Die
griine Linie verlduft dort flacher als die rote.

Die Erklarung dieser experimentellen Befunde gestaltet sich schwierig. Zum einen muf}
begriindet werden, warum die Stimmgabelschwingung schon im Abstand von 50 bis zu
einigen hundert Nanometern von dem Punkt, an dem die Amplitude auf 50% absinkt,
geddmpft wird, zum anderen muf} das spektrale Verhalten des Molekiils erklirt werden.

Die Dampfung der Stimmgabelschwingung 148t darauf schlieflen, dafl zumindest ein
Teil des Effekts, den die Anniherung auf die spektralen Eigenschaften des Molekiils
hat, eine mechanische Ursache besitzt. Eine Hypothese ist, dafi die Ddmpfung dann
eintritt, wenn die Sondenspitze in einen Heliumfilm eintaucht, der sich auf der Probe
befindet. Dieser Heliumfilm entsteht durch Adsorption des He-Austauschgases in der
Probenkammer. Die Filmdicke 148t sich dariiber abschétzen, dafl im thermodynami-
schen Gleichgewicht das chemische Potential ppj, des Films und das des Gases pigas
iibereinstimmen miissen. Das chemische Potential des Films ist dabei dadurch gegeben,
daB} ein Heliumatom von einem Substrat durch van der Waals-Krifte angezogen wird:

o
HFilm = —% ) (5'1)

wobei d die Filmdicke bezeichnet, a eine materialabhiingige Konstante ist und n = 3 fiir
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Abbildung 5.3: Linienverschiebung und Linienbreite von Molekil 1 aus Abbildung 5.2
und Scherkraftamplitude aufgetragen tiber dem Abstand vom Umkehrpunkt. Die schwarze
Linie ist das Signal betm Zuriickziehen der Probe. Die Asymmetrie im Frequenzverlauf
und in der Scherkraftamplitude ist deutlich zu erkennen.
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Abbildung 5.4: Linienverschiebung und Linienbreite von Molekil 1 aus Abbildung 5.2
wdhrend des Scans mit Scherkraftanrequng (rot) und ohne Scherkraftanregqung (grin).

Der Frequenzsprung am Anfang des Scans ohne Scherkraft ist auf eine Anderung in der
Matrix zurickzufihren.
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d < 5nm sowie n = 4 fiir d > 10nm gilt'" ([40]). Mit dem chemischen Potential eines
idealen Gases erhélt man dann
Q p
—— =kpT -1In — 5.2
g = kT - In (5.2)

beziehungsweise

= </~cBT -Irip/po)y ’ 3

wobei p der Gasdruck und pg der Sattigungsdampfdruck von Helium bei der Tempe-
ratur 7 ist. Ein typischer Wert fiir die Filmdicke bei Sittigungsdampfdruck ist 30 nm
([40]), allerdings wurden bei rauen Substraten auch deutlich dickere Filme gemessen
([17]). Der Sattigungsdampfdruck von Helium bei 1.4 K betrigt 2.9 mbar. Das Druck-
mefgerit zeigte bei den Messungen mit der Einzelmolekiilsonde einen Druck von wenigen
mbar in der Probenkammer an. Da in diesem Druckbereich jedoch laut Hersteller nur
auf 10 mbar genau gemessen werden kann, kann keine genaue Aussage iiber den im Pro-
benraum herrschenden Helium-Gasdruck gemacht werden. Selbst bei Sattigungsdampf-
druck sind allerdings Schichtdicken von 600 nm, wie sie nétig wiren, um den langsamen
Abfall der Scherkraftamplitude in der oben vorgestellten Messung zu erkléren, hochst
unwahrscheinlich.

Bisher wurde jedoch vernachléssigt, dafl sich auch auf der Sonde ein Heliumfilm
befinden sollte, so dafl eine Situation, wie sie in Abbildung 5.5 skizziert ist, vorliegt.
Durch diesen weiteren Heliumfilm wird die Situation deutlich komplexer, weil nicht

Probe

Heliumfilm Sonde

|

Abbildung 5.5: Skizze der Konfiguration von Einzelmolekiilsonde und Probe mit Heli-
umfilm.

offensichtlich ist, was mit den beiden Filmen geschieht, wenn die Probe an die Sonde
angendhert wird. Vermutlich spielen in diesem Fall Kapillarkrifte eine wichtige Rolle.
Denkbar wire jedenfalls, dafl sich beim Zuriickziehen der Probe ein Meniskus bildet.

!1Die unterschiedlichen Exponenten fiir die verschiedenen Filmdicken kommen daher, daf3 bei grofieren
Filmdicken Retardierungseffekte berticksichtigt werden miissen.
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5.1 Experimente mit der Einzelmolekiilsonde

Das wiirde das unterschiedliche Verhalten des Scherkraftsignals beim Anndhern und
Zuriickziehen der Probe erkléren.

Der Zusammenhang zwischen einem Heliumfilm und der Anderung der Resonanz-
frequenz eines Molekiils konnte dariiber hergestellt werden, da} durch den Film ein
Druck auf den Kristall wirkt. Danach wiirde der Druck auf den Kristall wihrend des
“Eintauchens” in den Film ansteigen. Ein isotroper Druck bewirkt nach [35] eine Linien-
verschiebung von -1.21 MHz/mbar. Bei einer Rotverschiebung von 700 MHz miifite also
ein Druck von 580 mbar herrschen. In Heliumfilmen herrschen zwar so hohe Driicke, dafl
die ersten ein bis zwei Monolagen auf dem Substrat fest sind ([10]), aber der Druck fillt
mit der inversen dritten Potenz des Abstands vom Substrat ab ([2]), so daf es unwahr-
scheinlich erscheint, dafl die Rotverschiebung der Fluoreszenz allein durch den Druck im
Heliumfilm hervorgerufen wird. Wenn man annimmt, dafl sich beim Zuriickziehen der
Probe ein Meniskus zwischen Probe und Sonde bildet, der effektiv am Kristall “zieht”,
so 1a3t sich aber wenigstens qualitativ die Hysterese in der Fluoreszenz und vor allem
die “zusétzliche” Blauverschiebung beim Zuriickziehen erkléren.

Ein anderes Modell beruht auf der Annahme, daf sich der Kristall schon im Kontakt
mit der Probe befindet, bevor die Scherkraftamplitude auf 50% abgefallen ist. Das
wiirde bedeuten, dafl die Stimmgabel weiterhin schwingt, obwohl der Kristall die Probe
beriihrt, was durchaus realistisch ist. In diesem Fall wird dadurch eine Kraft auf den
Kristall ausgeiibt, dafl die Probe immer stirker auf den Kristall gedriickt wird. Eine
sehr grobe Abschitzung der Kraft, die auf den Kristall wirkt, ergibt einen Wert in
der Groflenordnung von 200nN, wenn man annimmt, dafl auf eine Kristallfliche von
2 x 2 um? ein Druck von 580 mbar, der aus der Linienverschiebung fiir isotropen Druck
berechnet wurde, ausgeilibt wird. Die zusétzliche Blauverschiebung beim Zuriickziehen
der Probe konnte weiterhin mit einem Helium-Meniskus erkliart werden.

Die Verbreiterung der Fluoreszenzlinien kann nicht durch einen isotropen Druck er-
klart werden. Bei einer stark abstandsabhéngigen Linienverschiebung kénnen jedoch
kleine, schnelle Vibrationen zu einer Verbreiterung fiihren.

Zum Schluf} dieses Abschnitts soll eine Messung vorgestellt werden, bei der das be-
obachtete Molekiil beziiglich der Linienverschiebung genau das umgekehrte Verhalten
zeigte wie alle anderen Molekiile, die wihrend eines Anniherungsscans beobachtet wur-
den. Abbildung 5.6 zeigt die Linienverschiebung und die Linienbreite fiir dieses Molekiil,
das wihrend des Annédherns der Probe an die Sonde eine Blauverschiebung zeigt.

Auffallend ist zum einen, dafl bei diesem Molekiil die Verbreiterung einsetzt, bevor
eine starke Verschiebung der Linie zu beobachten ist, und zum anderen, dal das Molekiil
beim Zuriickziehen der Probe mehrmals in der Frequenz springt.

Auf den ersten Blick scheint diese Messung alle Modelle, in denen die Linienverschie-
bung mit einem Druck begriindet wird, auszuschlieen. Es muf} jedoch beachtet werden,
daB bisher nur iiber das Verhalten einzelner Molekiile bei einem isotropen externen Druck
quantitative Aussagen gemacht werden konnen. Im Fall des hier beschriebenen Experi-

47



5 Experimente
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Abbildung 5.6: Linienverschiebung und Linienbreite eines Molekiils im Verlauf eines
Anndherungsscans. Im Gegensatz zu allen anderen Anndherungsscans wurde in diesem
Fall wihrend der Anndherung der Probe an die Sonde eine Blauverschiebung beobachtet.
(Aufgetragen sind wieder nur diejenigen Punkte, fir die die angefittete Lorentzkurve eine
gute Niherung an die Fluoreszenzlinie darstellt.)
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5.1 Experimente mit der Einzelmolekiilsonde

mentes liegt aber sicher kein isotroper Druck vor. Bei uniaxialem Druck kénnte z. B. die
Einbaulage eines Molekiils dariiber entscheiden, ob es eine Linienverschiebung zu hoher-
en oder zu niedrigeren Frequenzen erfiahrt. In einem Experiment, in dem der Effekt von
uniaxialem Druck auf die Resonanzfrequenz von Farbstoffmolekiilen in Polymeren mit
Hilfe von spektralem Lochbrennen untersucht wurde, wurden sowohl Farbstoffmolekiile
beobachtet, deren Resonanzfrequenzen bei Druckerhthung zu niedrigeren Frequenzen
verschoben wurden, als auch solche, die eine Blauverschiebung erfahren haben ([41]).
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5.2 Erste Experimente mit Nanokristallen

Im Rahmen einer anderen Diplomarbeit in der Nanooptik-Gruppe wurden mit Hilfe
von Spin Coating Terrylen-dotierte Nanokristalle aus p-Terphenyl hergestellt ([23]). Die
lateralen Abmessungen dieser Kristalle liegen im Bereich zwischen einigen hundert Nano-
metern und wenigen Mikrometern und die Kristalle auf der Probe, die fiir die folgenden
Experimente benutzt wurde, sind ca. 100 nm hoch. Die geringe Dicke der Kristalle 148t
einen sehr kleinen Abstand zwischen einer Sonde und einem einzelnen Molekiil zu, so
dal die Wechselwirkung zwischen beiden in einem Bereich untersucht werden kann, wo
deutliche Effekte zu erwarten sind.

Erste Tests haben gezeigt, daf} sich in manchen der untersuchten Nanokristalle einige
wenige spektral stabile Molekiile befanden. Darauthin wurde der Kryostat gedffnet und
es wurde eine Probe mit Nanokristallen auf dem Scanner befestigt.'? Die Anordnung,
in der sich die Kristalle auf der Probe befinden, wurde aus mehreren Griinden gewihlt:

e Bei den ersten Tests wurde festgestellt, dafl nicht in allen Kristallen stabile Mo-
lekiile waren. Daher ist es wichtig, in der Auswahl der Kristalle flexibel zu sein.

e Wenn sich die Kristalle auf der Probe befinden, kann ein Scherkraftbild aufgenom-
men werden, um ihre Form zu bestimmen.

e Die Sonde, deren Wechselwirkung mit einem einzelnen Molekiil untersucht werden
soll, kann in dieser Konfiguration schnell ausgetauscht werden, so dafl die Wechsel-
wirkung eines bestimmten Molekiils mit Oberflichen aus verschiedenen Materialien
untersucht werden kann.

Um ein geometrisch moglichst gut definiertes System zu haben, wurde als Sonde
eine Kugel gewéhlt, die mit Metall bedampft wurde. Dazu wurde analog zur in Kapitel
3 beschriebenen Priparation einer Einzelmolekiilsonde ein 6.2 ym grofies Latex-Kolloid
an einer Glasfaser mit spitzem Ende befestigt. Abbildung 5.7 zeigt eine Glasfaser mit
Kolloid an der Spitze. Anschlielend wurde das Kolloid von unten mit einer ca.50nm

Abbildung 5.7: Faser mit aufgepicktem Kolloid.

dicken Silberschicht bedampft.!?

12Da die Nanokristalle im Vakuum innerhalb weniger Stunden verdampfen, wurden zwei kleine mit
p-Terphenyl-Staub gefiillte Flischchen in die Probenkammer gestellt. Auflerdem wurde bis zum
Beginn des Einkiihlens in der Probenkammer ein Luftdruck von ca. 1 bar gehalten.

13Dabei muBte darauf geachtet werden, dafl die beiden Stimmgabelelektroden nicht leitend verbunden
werden.
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5.2 Erste Experimente mit Nanokristallen

5.2.1 Stark-Effekt

In der oben beschriebenen Anordnung von Probe und Sonde konnte der Einfluf} eines
externen elektrischen Feldes auf ein einzelnes Molekiil untersucht werden.

Dazu wurde die Sonde zusitzlich von einer Seite mit einer einige 100 Nanometer
dicken Silberschicht bedampft und kontaktiert, so dafl eine Spannung an die Sonde
angelegt werden konnte.

Der Abstand zwischen Probe und Sonde wurde auf d ~ 127 nm eingestellt und die
Spannung an der Sonde wurde von 0V auf 17V in Schritten von 1V erh6ht. Dabei wurde
fiir jede Spannung fiinfmal die Fluoreszenzlinie des beobachteten Molekiils aufgenom-
men. Abbildung 5.8 zeigt den Mittelwert der Linienverschiebung Av relativ zur Position
der Linie bei einer Spannung von 0V in Abhéingigkeit von der an der Sonde angelegten
Spannung U. Man erkennt deutlich, dafi das betrachtete Molekiil einen quadratischen

200 ¢ . ¢
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100 ¢ .

50t .

Linienverschiebung [MHz]

0 25 5 75 10 125 15

Spannung an der Sonde [V]

Abbildung 5.8: Linienverschiebung in Abhdngigkeit von der an der Sonde angelegten
Spannung. Die schwarzen Symbole kennzeichnen die MefSpunkte, die graue Linie stellt
eine quadratische Niherungsfunktion dar.

Stark-Effekt zeigt.
Zur Auswertung dieser Messung wurde eine quadratische Funktion der Form

Av=a-U+b-U? (5.4)

mit a = 58.06 MHz/V und b = —3.76 MHz/V? an die Mefidaten angepafit.

Aus dem Parameter b kann nach Gleichung (2.5) die Projektion der Polarisierbar-
keitsdifferenz zwischen dem angeregten und dem Grundzustand des Molekiils auf die
Richtung des angelegten elektrischen Feldes'® abgeschiitzt werden, wie im folgenden

14Wenn man die Projektion des Dipolmoments und der Polarisierbarkeitsdifferenz auf die Feldrichtung
betrachtet, wird Gleichung (2.5) skalar.
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erliutert wird.!®

Betrachtet man das Kolloid an der Faserspitze als leitende Hohlkugel,™® so entspricht
das von ihm ausgehende elektrische Feld £ dem Feld einer Punktladung ¢) im Kolloid-
mittelpunkt:

16
L,

Q
E(r)=——= 3.9
(r) 4dmer? (5.:5)
Das Potential U(r) im Abstand r von einer Punktladung @ ist durch
Q
U(r) = 5.6
(r) dmer (5.6)

gegeben. Setzt man fiir r in Gleichung (5.6) den Kolloidradius rx und in Gleichung
(5.5) den Abstand (R = rx + d 4+ 50nm) zwischen dem Kolloidmittelpunkt und dem
Molekiil'” ein, so kann die am Kolloid anliegende Spannung in Abhiingigkeit von der
Feldstiirke am Ort des Molekiils ausgedriickt werden!®:

R2

U(rgk) = —-E(R) . (5.7)

TK

E(R) liegt damit in der GroBenordnung von einigen kV/cm.
Durch Vergleich von

R2 R4
Av=a-U(rg)+b-U(rg) =a- —E(R) +b- —E*(R) (5.8)
'K (7e
mit Gleichung (2.5) in skalarer Form,
hAv = Ap- E(R) + Aa - E*(R) (5.9)

erhilt man mit R = rx + d + (50 £ 50) nm und 7, = (3100 4 300) nm fiir die Differenz
der Dipolmomente Ay = —(1.3 £0.2) - 1073 Cm und fiir die Polarisierbarkeitsdifferenz
Aa = (594 1.4) 1073 Fm?®.

Kulzer et al. haben fiir die Polarisierbarkeitsdifferenz einen Wert von Aa = (7.0 +
0.3) - 1073 Fm? gemessen, der innerhalb des Fehlerbereichs der obigen Abschitzung
liegt. Die Annahmen, die beziiglich des elektrischen Feldes gemacht wurden, sind also
offensichtlich gerechtfertigt. Zur genaueren Definition des Feldes konnte fiir weitere Mes-
sungen die Riickseite der Probe geerdet und das Kolloid vollsténdig mit einer leitenden
Schicht bedampft werden. Auflerdem konnte die Unsicherheit in der Bestimmung des
elektrischen Feldes verkleinert werden, indem ein Kolloid verwendet wird, dessen Grofle
genauer bekannt ist.

15Aus dieser Abschiitzung erhilt man auch einen Wert fiir die Differenz der Dipolmomente Ap. Da
dieser aber von der Richtung und Stirke der lokalen Felder im Kristall abhéngt, variiert er stark
von Molekiil zu Molekiil.

6Dabei wird vernachlissigt, da$ das Kolloid nur zu 75% mit Silber bedampft ist.

"Fiir diesen Wert wurde angenommen, dafl das Molekiil in der Mitte eines ca. 100nm dicken Kristalls
sitzt.

8Hierbei wird vernachlissigt, dafl das externe Feld am Ort des Molekiils durch die Matrix veréndert
wird.

52



5.2 Erste Experimente mit Nanokristallen

5.2.2 Mikroskopie

Abschlieflend soll hier gezeigt werden, wie eine abstandsabhéngige Linienverschiebung,
die einen starken Gradienten aufweist, zur Mikroskopie genutzt werden kann. Die da-
zu verwendete Konstellation von Probe und Sonde ist schematisch in Abbildung 5.9
dargestellt.

Probe mit
gisetilll Silberschicht

_ '

Abbildung 5.9: Konstellation von Probe und Sonde fiir die im folgenden beschriebenen
Messungen (schematisch, nicht mafstabsgerecht).

Abbildung 5.10 zeigt das von APD2 detektierte Signal wiahrend eines Annédherungs-
scans. Die Probe wurde dabei 2 um auf die Sonde zubewegt und dann wieder 2.5 um
zuriickgezogen. Der gesamte dargestellte Frequenzbereich betriigt ca.9 GHz.'® Die
Anniherung wurde abgebrochen, als das Scherkraftsignal um 10% abgefallen war.2°

Man erkennt, dafl sowohl die Linienposition als auch die Linienbreite wihrend der
Anndherung bis ca.lpum vor dem Umkehrpunkt nahezu konstant sind. Danach ver-
schiebt sich die Linie um 6 GHz. Diese Verschiebung ist vollkommen reversibel und ab
einem Abstand von ca. einem Mikrometer vom Umkehrpunkt ist die Linienposition wie-
der konstant. In der Nidhe des Umkehrpunktes beobachtet man auch eine Verbreiterung
der Linie, die allerdings wesentlich spéter einsetzt als die Verschiebung.

An die Fluoreszenzlinien wurden Lorentzkurven angefittet. Das Ergebnis ist in Ab-
bildung 5.11 gezeigt. Hier ist deutlich zu erkennen, da} die Linienverschiebung keine
Hysterese aufweist. Auflerdem kann man ablesen, dafl die Linienverbreiterung ca. 800 nm
spiter einsetzt als die Verschiebung. Der Abfall im Scherkraftsignal, der zum Umkeh-
ren fiihrte, fand innerhalb einer Linie statt, wobei vorher und nachher keine signifikante

9Der Laser wurde dabei in jeder Linie nur iiber 900 MHz durchgestimmt. Um dem Molekiil zu folgen,
wurde immer wieder der Startpunkt des Frequenzscans verschoben.

20Der Wert der Scherkraftamplitude, bei der die Annitherung abgebrochen werden sollte, wurde dabei
deshalb so hoch gew&hlt, weil die Nanokristalle vermutlich sehr leicht zerstort werden kénnen.
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Abbildung 5.10: Anndherungsscan mit der silberbedampften Kugelsonde.

Anderung der Scherkraftamplitude zu beobachten war. Dadurch 18t sich eine mecha-
nische Ursache fiir die beobachteten spektralen Anderungen ausschlieflen.

Die starke Abhéngigkeit der Linienposition vom Abstand zwischen Probe und Son-
de wurde ausgenutzt, um einen Teil des bedampften Kolloids abzubilden. Dazu wurde
bei einem Abstand von 618 nm vom Umkehrpunkt des oben beschriebenen Annéhe-
rungsscans die Probe lateral gerastert, wobei nach jedem Schritt die Fluoreszenzlinie
aufgenommen wurde. Es wurden jeweils 15 Schritte in x- und in y-Richtung gemacht.
Wenn man davon ausgeht, dafl der Scanner in der x- und y-Richtung wie in der z-
Richtung ungefihr 5 yum Hub hat, betrigt die Schrittweite ca. 30 nm.

Auch hier wurden an die Fluoreszenzlinien Lorentzkurven angefittet. In Abbildung
5.12 sind die daraus erhaltenen relativen Linienpositionen iiber den zugehdrigen x- und
y-Koordinaten (in Schritten) aufgetragen. Man erkennt deutlich die Symmetrie der
Kugel. Wenn man versucht, die Position des einzelnen Molekiils relativ zur Kugel zu
bestimmen, dann ist die Auflosung in dieser Messung durch die Gréfle der Schritte, die
beim Rastern gemacht wurden, begrenzt.

Die Sonde war wiahrend der Messung ca. 620 nm von der Kristalloberfliche entfernt.
Der Gradient der Linienverschiebung in z-Richtung war hier 1 MHz/nm; bei einem Ab-
stand von 200 nm ist dieser Gradient 10 mal so grof}, so dafy die Auflésung noch deutlich
verbessert werden koénnte.
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5.2 Erste Experimente mit Nanokristallen
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Abbildung 5.11: FErgebnisse der Lorentzfits an die Fluoreszenzlinien des Molekiils von
Abbildung 5.10. Die Linienbreite und die Linienverschiebung sind iber dem Abstand vom
Umkehrpunkt aufgetragen. An die Fluoreszenzlinien, fir die hier keine Werte gezeigt
sind, konnte kein Lorentzprofil angefittet werden.
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5 Experimente

Abbildung 5.12: Linienverschiebung in Abhdngigkeit von der lateralen Position der Pro-
be. Die Skala ist so gewdhlt, dafy die Verschiebung in MHz relativ zur minimalen Ver-
schiebung gezeigt wird.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Diplomarbeit war die Vorbereitung von hochempfindlichen Messungen zur
Untersuchung der van der Waals Wechselwirkung zwischen einem einzelnen Molekiil
und einer Oberfliche. Dazu wurde zuerst ein Referenzresonator aufgebaut, mit dessen
Hilfe die Laserfrequenz beobachtet werden kann, so dafi eine genaue Messung von Linien-
verschiebungen moglich wird. Ein Vergleich einer Transmissionsfrequenz des Resonators
mit einer Hyperfeinstrukturlinie von molekularem Jod ergab, dafl die Transmissionsfre-
quenz innerhalb einer Stunde um weniger als 4 MHz schwankt. Damit ist die fiir die
geplanten Experimente benotigte Stabilitét erreicht.

Desweiteren steht inzwischen ein in der Gruppe selbstgeschriebenes Scanprogramm
zur Verfiigung, das die kontrollierte Durchfiihrung eines Experiments ermoglicht, in dem
die spektralen Eigenschaften eines einzelnen Molekiils in Abhingigkeit vom Abstand
zwischen einer Sonde und einer Probe untersucht werden. Das einzelne Molekiil kann
sich dabei sowohl auf der Sonde als auch auf der Probe befinden. Die erste Auswertung
der aufgenommenen Daten kann so schnell erfolgen, dafi die Ergebnisse unmittelbar nach
einer Messung zur Verfiigung stehen.

Erste Experimente, in denen ein an einem Glasfaserende befestigter Mikrokristall
an eine Goldoberfliche angendhert wurde, haben ein Gefiihl dafiir vermittelt, welche
Auswirkungen mechanische Effekte auf die Spektrallinie eines einzelnen Molekiils haben
konnen. Dabei zeigte sich, dafl das zur Beobachtung des Abstands zwischen Probe und
Sonde benutzte Scherkraftsignal iiber einen Bereich von mehreren hundert Nanometern
geddmpft wurde, was auf eine mechanische Wechselwirkung in diesem Bereich schlieflen
1a8t. Parallel dazu zeigten die Spektrallinien einzelner Molekiile Rotverschiebungen bis
zu einigen hundert Megahertz beim Anndhern an die Probe, wobei bei einem Molekiil
eine Blauverschiebung beobachtet wurde. Kurz nach der Linienverschiebung setzte ei-
ne Verbreiterung der Linie ein. Beim Ann&hern und Zuriickziehen der Probe war der
Frequenzverlauf nicht symmetrisch, sondern bei den Molekiilen, die beim Ann#hern eine
Rotverschiebung zeigten, kam es auf dem Riickweg zu einer Blauverschiebung.

Dieses Verhalten gibt Anlafl zu der Vermutung, daf§ ein Heliumfilm auf der Probe
und auf der Sonde, der beim Zuriickziehen einen Meniskus bildet, zumindest fiir einen
Teil der beobachteten Effekte verantwortlich ist. Auch wenn nicht klar ist, was die
genauen Ursachen fiir die beobachteten spektralen Verdnderungen sind, so wurde doch
einerseits gezeigt, dafl solche Experimente kontrolliert durchgefiihrt werden kénnen, und
andererseits hat man aus diesen Experimenten gelernt, dafi es wichtig ist, den Druck
des He-Austauschgases in der Probenkammer besser kontrollieren zu kénnen. Daraufhin
wurde der Aufbau entspreched geéndert.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Fiir die zweite Serie von Experimenten wurden zum ersten Mal ca.100nm dicke
Nanokristalle verwendet, die im Rahmen einer anderen Diplomarbeit in der Gruppe
hergestellt wurden ([23]). Damit ist der erste Schritt in Richtung noch empfindlicherer
Messungen getan, da die Farbstoffmolekiile in den Nanokristallen naturgeméfl in der
Nihe der Kristalloberfliche sitzen, so dafl ein einzelnes Molekiil niher an eine weite-
re Oberfliche gebracht werden kann als bei der Verwendung von Mikrokristallen. Die
Nanokristalle befanden sich auf einem Deckglidschen und als Sonde wurde ein silberbe-
dampftes Kolloid an der Spitze einer Glasfaser verwendet. Die Sonde wurde kontaktiert
und es wurde eine erste Messung zum Stark-Effekt durchgefiihrt. Diese ergab einen Wert
fiir die Polarisierbarkeitsdifferenz zwischen dem angeregten und dem Grundzustand, der
mit dem in [24] gemessenen Wert vergleichbar ist. Wenn in weiteren Experimenten das
elektrische Feld noch besser definiert werden kann, indem die Probe geerdet und das
Kolloid vollstédndig mit einer leitenden Schicht bedampft wird, so sollte es moglich sein,
den Einflul des Stark-Effekts von anderen Wechselwirkungsmechanismen zwischen dem
einzelnen Molekiil und der Sonde zu trennen.

Am Schlufl der Arbeit wurde demonstriert, dafl eine stark abstandsabhéngige Lini-
enverschiebung eines einzelnen Molekiils genutzt werden kann, um eine Oberfliche ab-
zubilden. Umgekehrt kann die Abbildung beispielsweise auch dazu verwendet werden,
die Position eines einzelnen Molekiils relativ zu einer Kugel zu bestimmen.

Nachdem jetzt alle Voraussetzungen zur Messung kleiner abstandsabhéngiger Linien-
verschiebungen gegeben sind, sollte es in der Zukunft moglich sein, mechanische Effekte
sowie die Einfliisse externer elektrischer Felder zu kontrollieren und die van der Waals
Wechselwirkung zwischen einem einzelnen Molekiil und einer Oberfliche zu studieren.
Wenn diese Wechselwirkung verstanden ist, konnten z. B. auch die Positionen zweier ein-
zelner Molekiile im Ortsraum relativ zueinander mit einer dhnlichen Methode, wie sie
im Rahmen dieser Arbeit demonstriert wurde, gemessen werden.

Mit einem an einer Glasfaser befestigten Nanokristall kann die Auflésung in der
optischen Nahfeldmikroskopie mit einem einzelnen Molekiil als Lichtquelle verbessert
werden. Diese Sonde ertffnet dariiber hinaus die Moglichkeit der ortsaufgelosten Abbil-
dung des Wechselwirkungspotentials eines einzelnen Molekiils mit einer Probe auf der
Nanometer-Skala und ermdoglicht eine vollig neue Art der Mikroskopie.
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