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1 Einleitung

1.1 Allgemeines

Die Untersuchung selbstorganisierter Monoschicli&&M) ist seit einigen Jahren zu einem
intensiv untersuchten und von vielen Fachrichtungerangetriebenen Forschungsgebiet
geworden. Erstmals von Zisman in den 40er Jahres wErgangenen Jahrhunderts
beschriebert'  *, intensivierten sich die die Forschungen vormalleach den Arbeiten der

10.1112nd anderer Gruppéft

Gruppen von Nuzzo und Allafa®, Whiteside$” " # ° Ulman
14 aus den 80er und 90er Jahren. War die BildungSAMs zunachst auf einfache Alkohole
auf Glasplatten beschrankt fihrte die Entdeckungd uBntwicklung neuer zur
Selbstorganisation fahiger Stoffklassen, leistudiggfer Ankergruppen zur Erzeugung
stabiler Schichten und die Ausdehnung der Methadd/tallsubstrate zu neuen Ideen Uber
die praktische, technische Anwendung dieser Monoktn. Die Kombination der
Einfachheit der Schichterzeugung, durch pure Exjoosdes Substrats in einer Losung der
schichtbildenden Substanz, und die zum Teil selwehdSchichtbildungsgeschwindigkeiten
bei der Bildung von dennoch hoch geordneten Saiicktellt dabei einen grof3en Vortell
gegenuber der Erzeugung von dunnen Schichten siteetderer Methoden, wie
beispielsweise Spin — Coating oder dem Langmuireddett Verfahren dar. Die Ansatze,
Ideen und Ergebnisse sind so vielseitig, dass rsidieser Stelle nur exemplarisch genannt
werden konnen. Als mogliche Anwendungsgebiete #IMS werden heute viele Bereiche,
angefangen vom Oberflachen- und Korrosionsschuter Uttie Sensorik bis hin zu
nanotechnologischen Anwendungen geséfiéft 1

Die, zum gleichen Zeitpunkt wie die Arbeiten vonzda und Allara, von G. Binnig und H.
Rohrer in den 80er Jahréh*®entwickelten Methoden der Rastersondenmikroskiefseeten
auch fur die Untersuchung der selbstorganisiertenddchichten wichtige Beitradge und sind
heute neben den anderen Methoden zur Strukturaufigdund Analyse an Oberflachen ein
elementarer Bestandteil der Beschreibung und Eklwng auf SAMs basierender Systeme.



1.2  Stand der Forschung

Die Untersuchung der von selbstorganisierten Mdmokten ist, wie bereits erwahnt, ein
aktuell sehr intensiv bearbeitetes Gebiet. Die diegenden Mechanismen der Bildung und
Selbstorganisation einer Monoschicht sind inzwiscaesfuhrlich untersucht und werden gut
verstanden. Dies trifft insbesondere fir die seMgstnisierten Monoschichten von Thiolen
auf Goldsubstraten zu. Wahrend Thiole auch auf ramdéMetallen als Gold und auf
halbleitenden Materialen SAMs bilden konn&h?: %2 so hat das System Gold / Thiol
dennoch einige Vorteile die zu seiner intensivefoschung als Modellsystem fur die
Selbstorganisation von organischen Molekulen gefiiat. Dies sind zum einen die starken
Wechselwirkungen zwischen Gold und Schwefel welcoe Bildung einer kovalenten
Bindung fihren und zum anderen der edle CharalderGbldes wodurch die Bildung von
Oxiden, welche der Entstehung der Monoschicht zedadifen wirden, unter normalen
Bedingungen auf einfache Weise vermieden wird. Adéda lassen sich Thiole relativ
einfach synthetisch darstellen und eine Vielzal Vhiolen ist kommerziell erhaltlich.

In den Jahren seit Nuzzos und Allaras ArbeitedéstMechanismus der Schichtbildung durch
vielfaltige Methoden wie STM, AFM, XP-, IR- und USpektroskopie, etc. inzwischen
ausreichend aufgeklart und verstanden. Die Anorgnuaer Thiolmolekile auf der
Goldoberflache wurde ebenso untersu©ht ®wie die Wechselwirkungen der einzelnen
Molekiile in der Schicht untereinand@r?”. So sind verschiedene Uberstrukturen von Thiolen
auf Goldoberflachen, abhéngig von der chemischeuktir der aufgebrachten Thiole ebenso

bekannt, beispielsweise die bei kleinen Thiolen aufer Au(111)-Flache auftretende

V33R30° Uberstruktur mit einer relativ zum Goldsubstrat dem Faktory/3 gestreckten
Einheitszelle mit einer Verdrehung von “3@benfalls relativ zum Goldsubstrat, wie
verschiedene Arten der Arrangierung der Molekiutett Die aus diesen Arbeiten
entwickelten Modelle der Schichtbildung und Schsthitkturierung liefern schlissige
Erklarungen fir die bekannten Modelle und erlaudamhersagen Uber die Struktur von
bisher noch nicht detailliert untersuchten, odememe Stoffen. Dennoch bleiben auch heute
noch einige elementare Fragen uber die Bildungsdaichten ungeklart.

Neuere Untersuchungen konzentrieren sich eher iauEwtwicklung von funktionalisierten
Monoschichten. So gibt es Bestrebungen Thiole atsléd eines molekularen Drahtes zu
verwenden, dabei soll der Stromfluss zwischen zfaeiktroden mittels eines einzigen
Thiolmolekulls als Verbindung zwischen diesen beiddaktroden Aufschlisse uber die

Mechanismen der Elektroneniiberragung innerhalbse@iezelnen Molekiils gebefi. Das



Prinzip einer solchen Messung ist in Abbildung ¢ehematisch dargestellt. Zur Losung des
Problems der selektiven Verbindung eines einzigemeMils zwischen zwei Elektroden
wurden verschiedene Methoden vorgeschlagen, diePdablem bisher aber noch nicht
zufrieden stellend zu l6sen vermochten. Die im Kdbeeis entwickelte Methode, ein Thiol
mit zwei SH — Gruppen direkt auf der Oberflachesynthetisieren und durch Einfuhrung der
zweiten Thiofunktion erst nach Bildung einer dicht8AM das so genannte Bridging, die
Bindung beider Thiofunktion auf einer Elektrode, warmeiden ist dabei als ein viel

versprechender Ansatz anzusehen.

¥
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Abb. 1-1: Modell der Vermessung der Leitféahigkeit énes Molekils mittels in — situ STM

Fur die Herstellung von Sensoren ist die Funktisieung von Molekilen unerlasslich um
eine selektive Reaktion des Sensors zu gewahreistadiesem Zusammenhang werden vor
allem Anwendungen im Bereich der Biosensorik digktit von Vorteil ist hier die
Ahnlichkeit der kiinstlich erzeugten SAMs mit naitthen SAMSs, als welche zum Beispiel
Zellmembranen betrachtet werden kdnnen. SchlieBlieth Monoschichten auch im Hinblick
auf die Modifizierung von Oberflacheneigenschaftaeressant, wobei sich durch die grol3e
Vielfalt der verfligbaren Thiole sowie der Mdgliclitkediese auf der Oberflache chemisch
oder elektrisch zu modifizieren, neue Mdglichkeitir Funktionalisierung von Oberflachen,
praktisch ohne Beschrankung der GroRe der Obed|amigebe® 30 31 3233, 34,35



1.3 Ziele und Motivation dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Modifizierungnvé&oldoberflachen mittels speziell
funktionalisierter Thiole untersucht werden. Zieéskr Arbeit war die Entwicklung eines
mikrofluidischen Systems zur Beférderung kleinstéolumina ohne die Einwirkung
mechanischer Komponenten. Die bisher existierend8gsteme sind lediglich
Verkleinerungen mechanischer Pumpen, hierdurch kioesnallerdings zu Problemen da
bereits geringe Verunreinigungen der zu transperigen Flissigkeiten die mechanischen
Teile beschadigen koénnen und im mikro- sowie naaeBBh zum Teil andere
Gesetzmaligkeiten gelten als im makroskopischeai&@efir den dies Pumpen urspringlich
entwickelt wurden. So haben Effekte wie die ObetfEnspannung von Flussigkeiten oder
die Wechselwirkung mit den Flussigkeitsleitungen imikro-Bereich eine nicht zu
unterschatzende Auswirkung wéhrend sie im makrdskbpn Bereich vielfach ignoriert
werden konnen. Um diese Probleme zu l6sen wurdeanl€eTlldargestellt, die durch das
Anlegen eines entsprechenden Elektrodenpotenniaden Lage sind den Oxidationszustand
einer redoxaktiven Gruppe zu andern. Durch die Amg des Oxidationszustandes wird eine
Anderung der Oberflacheneigenschaften hervorgerusenist das bei den verwendeten
Thiolen als Redoxgruppe eingesetzte Ferrocen inuzieden Zustand hydrophob, im
oxidierten Zustand dagegen ist das Ferroceniumigdraphil. Mit der Anderung der
Oberflaicheneigenschaften geht die Anderung des dkominkels zwischen
Elektrodenoberflache und einem darauf befindlicheltissigkeitstropfen einher, diese
Kontaktwinkeldnderung kann wiederum dazu genutztdee um den Tropfen aus einem
hydrophoben in einen hydrophilen Bereich des Systdnmein zu bewegen. So haben
Whitesides et al. bereits 1994 gezeigt, dass eshddie Verwendung von Ferrocen
terminierten Thiolen mdglich ist einen Flussigkedpfen am Abflielen zu hindern, nach
Oxidation des Ferrocens der Tropfen dann aberefdgh kann und die Ferrocen Monoschicht

praktisch als Ventil wirkt, das Experiment ist ibl& 1-2 gezeigt®.
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Abb. 1-2: Whitesides Ventil — Experiment, a) Schentascher Aufbau; b) Abfluss des Tropfens nach
Oxidation der Ferrocen terminierten SAM.

Der von Whitesides verwendete Aufbau ist noch relgrimitiv und erforderte eine
umfangreiche Vorbereitung jedes Versuches, aul3erdenie Bewegung des Tropfens auf
die Einwirkung der Schwerkraft als treibende Krafigewiesen. Basierend auf Whitesides
Erkenntnissen wurden nun diverse Ferrocen termiéenidniole synthetisiert und diese auf ihre
elektrochemischen und oberflachenchemischen Eipaften hin untersucht. Aus der
geplanten Anwendung ergeben sich diverse Anfordgminan das System. So muss die
eingesetzte SAM stabil sein, das System muss ihaige sein eine ausreichende Anzahl von
Oxidations- und Reduktionszyklen zu durchlaufen praktisch einsetzbar zu sein und der
Transport des Tropfens muss mit einer angemessérschwindigkeit erfolgen, also die
Schaltvorgange der SAM schnell genug durchfuhrieam snd die Kontaktwinkelanderung
hinreichend grol3 sein um eine schnelle Bewegurgemhrleisten.

In Abb. 1-3 ist die Grundidee der geplanten milufischen Pumpe in Form eines Schemas
gezeigt. Hierbei werden mehrere mit Ferrocenthiesdhichtete Goldelektroden in einer
Reihe angeordnet und voneinander durch eine isoliey Barriere getrennt. Durch
Veréanderung der Potenziale der einzelnen Elektréd@dem nun die Oberflachenenergie der
einzelnen Elektroden selektiv gesteuert werden sowhit eine Bewegung des Tropfens

ausgelost werden.
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Abb. 1-3: Schema des geplanten Transportmechanismus

Somit ergibt sich also im einfachsten Fall das ihbA1-4 gezeigte System mit zwei
Reservoirs und einem Kanal. Zunéchst befindet diehFlissigkeit dabei in Reservoir 1 in
welchem die SAM im oxidierten und somit hydrophil@astand vorliegt. Die Ferrocen-
Kopfgruppen im Kanal und im zweiten Reservoir siddgegen reduziert und somit
hydrophob um ein Auslaufen des ersten Reservoirgemmeiden. Durch Oxidation der SAM
im Kanal kann sich die Flussigkeit im zweiten Stthnun in den Kanal ausdehnen. Im
nachsten Schritt wird die SAM im Reservoir 1 re@uzund somit hydrophob, der Tropfen
zieht sich in den Kanal zurtick. AnschlieRend wird Blonoschicht des zweiten Reservoirs
oxidiert und die Flussigkeit stromt in das Resaredn. Nach Reduktion der Ferrocen SAM
im Kanal zieht sich die Flussigkeit vollstandig das zweite Reservoir zuriick und der

Transportprozess ist abgeschlossen.

Rese‘rvoir 1 Reselrvoir 2
/ f /&_\ \
:‘ﬂ OX % Red va/% d ) \\\
Jf '[ N~ \\
Channel

L A

Abb. 1-4: Einfaches Pumpenmodell fir den Transportvon Flussigkeit zwischen zwei Reservoirs mittels
Anderung der Oberflachenenergie der Segmente.



Die genaue Charakterisierung der verfiugbaren Thimld ihrer SAMs mit dem Ziel ihr
Verhalten zu verstehen und damit ein fir die gkstlfgabe optimales System zu
entwickeln war das Ziel fur diese Arbeit.



2  Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel wird eine kurze Einfuhrung in dhe Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Untersuchungsmethoden (XPS, ARXPS, ex situ STMiomgltu STM) gegeben. Weiterhin
werden die grundlegenden Aspekte der Elektrochedee Goldes im Hinblick auf
unterschiedliche pH-Werte und Elektrolyte erortekbschliel3end wird der aktuelle Stand der
Forschung in Bezug auf selbstorganisierende Mondsien im Allgemeinen und auf Gold

im Besonderen erlautert.

2.1 Untersuchungsmethoden

Die Grundlagen der im Rahmen dieser Arbeit verwarddle3methoden wurden in der
Literatur bereits ausfuhrlich diskutiert. Aus dieseGrund werden im Folgenden die
eingesetzten Methoden und Verfahren nur so wekutert, wie dies zum Verstandnis dieser
Arbeit als notwendig erscheint. Fur tiefer geherdfrmationen sind in den einzelnen

Kapiteln Literaturverweise angegeben.

2.1.1 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie beruht auf demzRrider Anregung von Photoelektronen
der Probe durch Photonen der Energie Gemessen werden sowohl die kinetische Energie
der von der Probe emittierten Photoelektronen sal@een Intensitat. Diese Daten geben
Informationen Uber Zusammensetzung, sowie in gewidglal3e Uber die chemische Struktur
der Probe. Je nach Wellenlange der Anregungsphotamsl der detektierten Signale
unterscheidet man zwischen der Ultraviolettphotdebmenspektroskopie (UPS), der
rontgeninduzierten  Photoelektronenspektroskopie S)XPund der Augerelektronen
Spektroskopie (AES). Im Rahmen dieser Arbeit kame drdntgeninduzierte

Photoelektronenspektroskopie zum Einsatz welchEalgenden erklart wird.
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AE Ekin E A\Ekin
hv-1-¢ e 0 %
hv hv
EVac Ekln_o > / L Y=Y0)) Ekin=ON(T)>
1 e N(E,,) EF% y kin
hv
o0
DOS

Abb. 2-1: Schematische Darstellung der rontgenindderten Photoelektronenspektroskopie fur a) ein
einzelnes Atom und b) einen Festkdrper.

Das Messprinzip der rontgeninduzierten Photoelekingpektroskopie ist in Abb. 2-1
dargestellt. In Abb. 2-1a wird der Fall eines elnea Atoms im Gaszustand dargestellt. Bei
dieser einfachen Betrachtung der Photoelektrondtrgs&opie ist die kinetische Energie
(Exin) des emittierten Photoelektrons ausschlie3lichdemEnergie der anregenden Strahlung
hv und der lonisationsenergie @es betrachteten Atoms abhéngig. Die kinetisclexdgi® des

emittierten Photoelektronsiklasst sich gemald Gleichung 2-1 berechnen.

Exn=hv - Gleichung 2-1

Bei der Betrachtung des Falles fiir einen Festkdppeb. 2-1b) ist die Bindungsenergie nicht
auf das Vakuumniveau, k& sondern auf das Ferminiveay 8es Festkorpers bezogen. Die
Bindungsenergie und die kinetische Energie destienin Photoelektrons unterscheiden sich
also um den Betrag der Austrittsarbeit der untdr®rcProbeapbp. Die kinetische Energie lasst

sich fur diesen Fall gemaR Gleichung 2-2 berechnen

Exin=hv - Eg - ePp Gleichung 2-2

Da die Probe und der Analysator in einem Spektremiet der Regel leitend mit einander

verbunden sind gleichen sich ihre FerminiveausDendie kinetische Energie der emittierten
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Photoelektronen relativ zum Analysator gemesserd wst die kinetische Energie der
Photoelektronen nicht mehr wie in Gleichung 2-2&lgig von der Austrittsarbeit aus der
Probe. Stattdessen ist kinetische Energie nun ghpaaon der Austrittsarbeit des

Analysators, dieser Zusammenhang wird in Abb. 2:12estellt.

Energie
A
4 A A
A
E :n Ekin
A
P Evac A
E..c o A
v
ed” eod?
EF F
P
Ea
Analysator

Abb. 2-2: Darstellung der energetischen Verhaltniss zwischen Probe und Analysator in einem
Spektrometer wahrend einer Messung.

Fur die Berechnung der kinetischen Energie desktieteen Photoelektrons gilt demnach
Gleichung 2-3.

Exina=hv - Eg - ePa Gleichung 2-3

Aufgrund der besseren Anschaulichkeit werden dimagsenen kinetischen Energien fur

gewohnlich gemal Gleichung 2-4 in die Bindungsdesekgla umgerechnet.

Eg =V - Edna - €Pa Gleichung 2-4

Wie man in Abb. 2-1 sieht, spiegelt die Intensitét gemessenen Signale ndherungsweise die
Besetzung der Quantenzustande im AusgangszustaukmwiNimmt man an, dass sich die
elektronische Struktur eines Festkorpers wahrersl Elmissionsprozesses nicht veréandert
(Koopman-Theorem) entspricht die nach Gleichungl&rechnete Bindungsenergig &es
emittierten Photoelektrons der negativen Orbitaigiee des Systems vor dem
lonisierungsprozess. Nach der lonisierung befirgleh das System allerdings in einem
angeregten Zustand, die bei der Relaxation fredemile Energie kann sich auf das emittierte

Photoelektron Ubertragen und somit dessen kinetitiergie erhdhen. Da sich diese Effekte
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hauptsachlich auf Valenzelektronen auswirken, bear dXPS aber hauptsachlich
Rumpfelektronen mit einer hohen Bindungsenergie tteri werden habe diese
Relaxationseffekte meist keinen signifikanten kigfl auf die Energielage des gemessenen
Signals.

Die Intensitdt des gemessenen Signals ist weitevbim Photoionisationsquerschnitt des
angeregten Atoms abhangig. Der Photoionisationsghaitt reprasentiert dabei den, von der
GroRe des Atoms abhangigen, Durchmesser des Ataindemm die anregende Strahlung
eingefangen wird. Normalerweise werden die Phoszitionsquerschnitte nach Scofiefd
empirisch bestimmt und auf das Signal des Kohléfsstiormiert, dem Kohlenstoff wurde
dabei ein Photoionisationsquerschnitt von 1 zugsevie

Die tatsachliche gemessene Bindungsenergie eir@sdtaktrons ist aber noch von weiteren

Faktoren abhangig und setzt aus den Termen inl@&ieg2-5 zusammen.

EB’eff =EB + AEchem+ AEMad + AEr’int + AEr’ext GlGIChung 2'5

Die chemische Verschiebun§E.em umfasst sterische Effekte sowie den Einfluss der
chemische Umgebung des betreffenden Atoms. Es kosameh die unterschiedlich starke
Bindung der Elektronen zum Atomkern je nach ded¥iadungszustand zustande. Befindet
sich beispielsweise ein elektronegativeres Atonr @ile elektronenziehender Ligand in der
Néahe des Atoms so bewegen sich die Valenzelektrdasruntersuchten Atoms in Richtung
des elektronenziehenden Nachbarn. Um diesen Vealustegativer Ladung auszugleichen
nahern sich die Rumpfelektronen dem Kern an undievesomit starker gebunden und ihre
effektive Bindungsenergiegks erhoht sich. Umgekehrt fihrt eine Elektronenabstofioder
die Anndherung von Elektronen eines Nachbaratonesnar Erhbhung der negativen Ladung
im Bereich der auf3eren Elektronen und folglich zZoere Entfernung der kernnahen
Elektronen vom Kern. Da diese hierdurch schwéacheyugden sind erniedrigt sich ihre
effektive Bindungsenergiegks. Ein weiterer Faktor welcher seine Berucksichtmum der
chemischen Verschiebung findet ist die Oxidatiamestdes Atoms. Wie stark die
resultierende Verschiebung ist variiert von Verbing zu Verbindung und nur bei einer
hinreichenden Energiedifferenz ist eine Aussager Ube chemische Struktur des
untersuchten Atoms mdoglich. Die Signale von Cu@ind Cu(ll)-Oxiden lassen sich
beispielsweise anhand des Cugz2p- Signals gut unterscheiden da ihre effektiven

Bindungsenergien einen Unterschied von > 1 eV asBwe Dahingegen ist es nicht mdglich
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Cu(0) und Cu(l) auf diese Art zu unterscheiden,y hgt es notig weitere Signale zur

Identifikation der vorliegenden Spezies hinzuzueiel*®

Die RelaxationseffektAE; i und AE; ¢« rihren daher, dass das angeregte System eben nicht

allein durch die Verwendung der Wellenfunktion @&stems im Grundzustand beschrieben
werden kann. Stattdessen ist das angeregte Sysierbereits weiter oben erlautert, bestrebt
durch Abgabe von Energie auf den energetisch giarsihn Grundzustand zurtick zu kehren.
Geschieht dies durch Abgabe von Energie an dagier@tPhotoelektron so verschiebt sich
dessen effektive Bindungsenergie zu niedrigeremdiee

Insbesondere bei Ubergangsmetalloxiden und -koreplereten aufgrund der Spin-Spin —
Wechselwirkungen weitere Verschiebungen der effektiBindungsenergie sowie zusatzliche
Signale auf. Im Fall von Eisen fuhrt die Aufspajuter d-Orbitale in high- bzw. low-spin
Komplexen zu einer gréReren Linienbreite der FSRmale®® . Satellitensignale mit hoherer
effektiver Bindungsenergie als das Primarsignal nein durch Zweielektronenprozesse
entstehen. Dabei gibt das von der Rontgenstrahdmggregte Elektron bei Emission einen
Teil seiner Energie an andere Rumpfelektronen arbEi unterscheidet man zwischen dem
.~shake Up“ bei der das vom emittierten Photoetaktangeregte zweite Elektron in ein
leeres Orbital angeregt aber gebunden bleibt, wmd ¢Shake Off‘, bei der das zweite
Elektron in einen ungebundenen Zustand angeregsomit also ebenfalls emittiert wird. Die
energetische Lage und Intensitat eines ,Shake Wpeligen lasst Ruckschlisse auf den
chemischen Zustand des emittierenden Atoms zu dardgietibertrag orbitalspezifisch ist.
Als Konkurrenzprozess zur RoOntgenemission kann w@sh azu einer Augerelektronen
Emission kommen. Da die Augersignale mit den Sgmaler XP-Spektroskopie tberlappen,
kénnen sie unter Umstanden die Auswertung storen. #dlerdings ist es durch die Auger
Signale auch mdoglich Aussagen Uber das untersi®&ygtem zu treffen die nicht Gber die
Rontgenemission zugédnglich sind, als Beispiel séer hdie Unterscheidung der
Oxidationszustande von Kupfer genannt. Die Vorgamgjebeiden Prozessen werden in Abb.

2-3 schematisch gezeigt.
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Abb. 2-3: Vergleich der Photoelektronen Emission ud des Auger Prozesses

Die durch die Emission des Photoelektrons entstandeicke in den kernnahen Orbitalen
wird entweder durch ein Elektron aus einem hohé&mergieniveau aufgefullt, welches seine
Uberschussige Energie in Form von Strahlung abgd#r strahlungslos durch die Abgabe der
Uberschissigen Energie an ein drittes Elektronetnesm nochmals hdher liegenden Niveau,
dieses angeregte Elektron wird nun ebenfalls esrtittiba aulierdem durch die Emission eines
zweiten Elektrons ein zweifach positiv geladenempfatom entstanden ist, ist die kinetische
Energie des Augerelektrons also geringer als dis dmittierten Photoelektrons. Im
Gegensatz zur Photoemission ist die kinetischedmmeler Augerelektronen unabhangig von
der Anregungsenergie, da sie nur durch die Enemtpeschiede der am Prozess beteiligten
Elektronen bestimmt wird. Die Nomenklatur der Aygeresse tragt dem Rechnung, indem
sie mit drei Buchstaben die urspriinglichen Nivedes beteiligten Elektronen (z.B. KLL)
beschreibt. Der Augerprozess tritt bevorzugt bechteren Atomen auf wahrend die
Rontgenemission der bevorzugte Prozess bei schevefdomen ist.

Die rontgeninduzierte Photoelektronenspektroskdméert, obwohl die Roéntgenstrahlen
mehrerepm tief in die Probe eindringen, lediglich Signalésaden obersten Schichten der
Oberflache und bleibt auf den nm-Bereich beschréarkies liegt an der geringen
Informationstiefe ¢ der Photoelektronen, welchectudie mittlere freie Weglanggk der
Photoelektronen bestimmt wird. Als ungefahres MaR die Informationstiefe kann der
dreifache Wert der mittleren freien Weglangangesetzt werden. Fir die Bestimmung der

mittleren freien Weglange gelten die folgenden sempirischen Beziehungef.
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A=BL/E,, Gleichung 2-6
mit;

Beemen = 0,054nmeVY? Gleichung 2-7
B\erbinaung = 0:096nm eV Gleichung 2-8

Die Informationstiefe ist weiterhin vom Winkeb der Probenoberflache relativ zum
Analysator abhangig. Abhangig vom Wink@lwerden unterschiedliche Tiefenbereiche der
Probe verstarkt detektiert, hierdurch kdnnen Aussagber die Position der detektierten
Spezies in der untersuchten Schicht getroffen werddigemein ist die Intensitat der
gemessenen Signale auch von proben- und geréatésgezn Parametern abhéngig, Diese

Abhangigkeit lasst sich mittels Gleichung 2-9 barem.

T -z :
| ,(X)=KdaT | N,(z)ex dz Gleichung 2-9
(X)=KoT [N (e 22 g
mit:
Ia(X): Intensitat der Photoelektronen des Elementesis\dem Niveau X
K: Geratespezifische Konstante
o: Photoionisationsquerschnitt

Na(z): Verteilung des Elementes A in der Tiefe z
A Mittlere freie Weglénge
o: Emissionswinkel relativ zur Oberflachennormalen

Ist die Verteilung des Elementes A homogen in defeTmit einer mittleren Atomdichtél a,

so vereinfacht sich die oben stehende Gleichung zu:

| ,(X)=KoTN al cosO Gleichung 2-10

Diese Intensitat wird durch die Aufbringung von Rgichten erniedrigt, die Intensitat der

n-ten Schicht lasst sich wie folgt beschreiben:

| =12 0A A [A,..A,, Gleichung 2-11
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mit:

|2 =Ko, T,N,A, cosO|1-exg — d. Gleichung 2-12
A, cos©

und den Abschwéachungskoeffizienten:

=exp - ‘ Gleichung 2-13
A F{ A, cos@j J

Nach Carlson** kann das Verhaltnis der Intensititen von Metall Gxid dazu genutzt

werden, die Dicke der Oxidschicht zu bestimmen.

exp -
IMetall - I\IMetaII DaMetaII AOXid

= E Gleichung 2-14
| oxid Noxia Hoxia ’{ ( d H
1-expg-
AOxid

Die bereits angesprochene Abhangigkeit der Infaonatiefe vom Winkel® zwischen

Probenoberflache und Analysator kann fur die Erstellzerstorungsfreier Oberflachenprofile
verwendet werden. Ist ¢ die Informationstiefe bieem Winkel von® = (°, so verringert
sich die Informationstiefe um den Faktor d®sbei einer Veranderung des Winkels. Das
Intensitatsverhaltnis der Deckschicht zum daruhégrenden Substrat in Abhangigkeit vom
Winkel © ist in Abb. 2-4 qualitativ dargestellt. Dieses yehen zur Untersuchung der
Struktur einer Deckschicht wird auch als winkelaligte rontgeninduzierte
Photoelektronenspektroskopie ARXPS (Angle Resodglay Photoelectron Spectroscopy)

bezeichnet.



16

IDeckschicht / l Substrat

\ 4
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Abb. 2-4: Auftragung des Intensitatsverhaltnisses DeckschichtSubstrat in Abhéngigkeit vom Winkel ©

2.1.2 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Rastertunnelmikroskopie (STM, Scanning TunneMigroscopy) gehort zur Gruppe der
Rastersondenmikroskopien, wie zum Beispiel auch Rasterkraftmikroskopie (AFM,
Atomic Force Microscopy). Bei diesen Untersuchungraden wird im Allgemeinen die
Oberflache einer Probe mittels einer Sonde abgetag nach Art der Sonde kdnnen dabei
verschiedene Eigenschaften der Probenoberflachesunte werden.

Das STM ist eine direkt abbildende Methode und etitliiges, Abbildungen der Oberflache
in atomarer Auflésung zu erstellen. Die Interprietadieser Abbildungen erweist sich haufig
als schwierig, da das STM keine direkte ZuordnunmereiOberflachenstruktur zu einer
chemischen Information zulasst. Daher muss zu eMiicherung der Interpretation auf
weitere Daten aus beispielsweise spektroskopischeder kristallographischen
Untersuchungen oder auf theoretische quantenmesdieni Berechnungen der
Oberflachenstruktur zurtickgegriffen werden. Entwickairde die Rastertunnelmikroskopie
1982 von G. Binnig und H. Rohrer*** und war urspriinglich fir
Ultrahochvakuumuntersuchungen vorgesehen. Inzwisbleé sich die Methode aber auch in
anderen Medien wie Luft oder auch in Elektrolyten &lest und wird sowohl in der
Forschung als auch in der Industrie fir die Untensng fein strukturierter Oberflachen
eingesetzt. Es wurde festgestellt, dass ich aufridén Substraten adsorbierte, isolierende
organische Molekille durch das STM sichtbar gemadtiden kénnerf** Es wird im
Allgemeinen davon ausgegangen, dass der quanteamsche Tunneleffekt fir die
Bildgebung verantwortlich ist. Allerdings sind di#ektronentransfer Prozesse, vor allem im
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atomaren Auflosungsbereich, noch nicht endglltigklage Ebenfalls kann nicht
ausgeschlossen werden, dass der Elektronentrarsfessr unter ambienten Bedingungen
anders verlauft als bisher fir den Tunnelmechanisthsisutiert. Die hierfiir gefundenen
Strom — Potenzial Abhangigkeiten stimmen mit deldBtky Emission tbereif®. Dies legt
nahe, dass der Elektronentransfer durch wesentledrigere Potentialbarrieren, wie sie in
Luft im Vergleich zum Vakuum vorliegen, vereinfachird. Theoretische Berechnungen und
Untersuchungen legen nahe, dass sich zwischeneSuiiz Probe in einer ,kontaminierten
Zone" lokalisierte Zustande in der verbotenen Zoibdeh oder aber die Wellenfunktionen
von Spitze und Substrat miteinander interagierath @inen Ubergangszustand bilden in dem
das Tunneln der Elektronen zwischen Spitze und Fs@tiindet'’ 2

Das Messprinzip des STM beruht, wie bereits erwahnf, dem quantenmechanischen
Tunneleffekt, welcher der Methode auch ihren Namegeben hat. Die Messgrol3e ist der
Tunnelstrom, welcher in einer GréRenordnung von geaminA liegt. Dieser Tunnelstrom
wird dadurch erzeugt, dass eine Metallspitze bi$ @me Entfernung von wenigen
Atomdurchmessern, fur gewohnlich naher als 1 nmdianProbenoberflache heran gefuhrt
und eine Spannung (Bias) zwischen Probe und Mpitésangelegt wird. Hieraus ergibt sich
auch die Beschrankung der Methode auf leitende balkleitende Proben. Das Abrastern der
Oberflache erfolgt mittels piezo-keramischer Stedlipr welche zum einen die Bewegungen
der Spitze in x-y — Richtung Uber die Oberflacheustn und zum anderen die vertikalen
Bewegungen der Tunnelspitze in z — Richtung konéndll

Prinzipiell stehen bei einem STM zwei unterschiddlidlessmethoden zur Verfiigung. Im so
genannten ,constant current modus®, welcher Ublebese verwendet wird, wird der
Tunnelstrom als RegelgroRe verwendet und konstahalig®, wéahrend die Spitze die
Oberflache abrastert und die Bewegung der Spitze-rRichtung vom Geréat als Mel3gré3e
registriert wird. Diese Daten werden dann fir derdg@hung des topographischen Abbildes
der Oberflache verwendet. Im ,constant distance usbdvird dagegen der Abstand der
Spitze von der Oberflache auf einen konstanten \&agestellt und die Veranderungen des
Tunnelstroms wahrend des Rasterns zur Erstellungderflachenabbildes verwendet. Die
angelegten Spannungen an die Piezostellgliederdimdbekannten Piezoempfindlichkeiten
dieser werden dabei verwendet um die zu den topbgehen Daten korrespondierenden X,y
— Daten errechnet.

Gemall dem quantenmechanischen Tunneleffekt exisiiget endliche Wahrscheinlichkeit,
dass sich ein Teilchen, welches sich in einem P@tiasten der Breite d mit einer endlichen

hohen Potenzialbarriere befindet, auch auRerhakediKastens aufhalt. In Abb. 2-5 wird der
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Tunneleffekt schematisch gezeigt. Mittels der stdtien Schrodingergleichung lasst sich der
einfachste Fall fur die Berechung der Durchtrittsrgaheinlichkeit im eindimensionalen Fall
wie folgt beschreiben:

2 2
—h—d—2 WY(x) +V(X) = EY Gleichung 2-15

2m dx
Setzt man die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten am deandern der Potentialbarriere
zueinander ins Verhéaltnis, so ergibt sich der Trassionskoeffizient T fur die

Tunnelwahrscheinlichkeit:

2 2d
_ W —en am(Vo-E) g

T V2 =e Gleichung 2-16
I

Im Fall der Rastertunnelmikroskopie sind die béditaten Teilchen Elektronen welche von
der Metallspitze Uber eine Potenzialbarriere (Vakuluft, Elektrolyt) in die Metall- oder
Halbleiterprobe tunneln. Die Teilchenwelle kann doniber ihr Betragsquadrat als

Tunnelstrom gemessen werd€n

a |llJ(x)|2 Oe Gleichung 2-17

I Tunnel
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Abb. 2-5: Schematische Darstellung des Tunneleffeé$ durch eine Potenzialbarriere (ll) zwischen zwei
Potenzialtopfen (I und Ill). Die Wellenfunktion W des tunnelnden Teilches féllt in der Potenzialbaiere
exponentiell ab. Die Breite d der Potenzialbarriereist bei der Rastertunnelmikroskopie durch den
Abstand zwischen Tunnelspitze und Substrat gegeben.

Da der Tunnelvorgang ein isoenergetischer Vorgangnd sich die Ferminiveaus von Probe
und Spitze nach Kontaktierung zunachst ausgleichess eine Vorspannung (Bias) angelegt
werden. Diese Vorspannung fihrt zu einer Verschigbder Fermi — Niveaus der beiden

Potentialtopfe (Spitze und Probe) gegeneinandesediUnterschied ist notwendig, damit ein
Tunnelstrom Uberhaupt flieBen kann. Abb. 2-6 zeaffematisch die elektronischen Zustande

von Tunnelspitze und Probe wahrend dieser Vorgange.
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Abb. 2-6: Schematische Darstellung der energetischeZustande zwischen Probe und Spitze a) vor der
Kontaktierung, b) nach der Kontaktierung, ¢) nach ceam Anlegen einer positiven und d) nach dem
Anlegen einer negativen Vorspannung.

GemaR Tersoff und HamarfA lasst sich der Tunnelstrom durch die in Gleich@ag8

gegebene Beziehung genau beschreiben:
- %e Z FENL- F(ES +eU) M9 o(ET () - E3(K) Gleichung 2-18
&

Die Bestimmung des Tunnelstroms beschréankt siciWesentlichen auf die Bestimmung des
Matrixelements der Energielibertragunsmatfiix Die Theorie von Tersoff und Hamann
basiert auf den Stérungsrechnungen nach Bartfe@nwelcher das Tunneln von Elektronen
zwischen zwei Metallen als eine Uberlappung dedédreiWellenfunktionen beschrieben wird.

Dieser Beschreibung liegen 3 Vereinfachungen zuwbgun

- Das Atom an der Spitze der Spitze kann durch émtstal beschrieben werden
- Die Wechselwirkungen zwischen Probe und Spitze &brvernachlassigt werden

- Die angelegte Spannung zwischen Probe und Spitas)(Bt gering
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Mittels dieser Vereinfachungen lasst sich die $pitmthematisch nun als Punkt beschreiben.
Die moglichen Modifikationen von Strukturen und \Waefunktionen beider Elektroden
(Probe und Spitze) sind vernachlassigbar und alisB8tbh elektronische Zustande in der
Néahe des Fermi — Niveaus fwerden fir den Tunnelprozess in Betracht gezo§enist nach

4 der Tunnelstrom proportional zur lokalen Zustandsii der Probe an der Positignder

Spitze.

MT = [dkWS(r, K Gleichung 2-19

Bei dieser Betrachtung ist’°(r,k Yas i-te elektronische Bandorbital der Probe. Zur

betrachteten lokalen Zustandsdichte tragen nur &#itdle der Probe bei, welche nahe am
Fermi-Niveau liegen. Die Naherung durch die Annahdie STM-Spitze sei als ein s-Orbital
zu betrachten filhrt nact®? bei der Beschreibung der atomaren Auflésung digptackter
Metalloberflachen zu Fehlern. Dennoch konntenztosr stark vereinfachenden Annahmen,
mit der Theorie von Tersoff und Hamann zahlreichidd8 anorganischer und auch

organischer Substrate interpretiert werden

2.1.3 Elektrochemie

Wird eine Metallelektrode in einen Elektrolyten gétht bildet sich durch die einsetzende

Gleichgewichtsreaktion eine elektrochemische Daggretht aus.

z+ -
Me +ze =— Me Gleichung 2-20

Fur die Beschreibung dieser Doppelschicht gibties ¥ielzahl verschiedener Modelle.

Da sich die elektrochemischen Potenziale im Inneden Lésung und im Inneren der
Elektrode unterscheiden kommt es durch Oxidatiom deilchen aus der Elektrode
beziehungsweise durch Reduktion von Teilchen ausn dElektrolyten zu einer
Ladungsverschiebung bis der elektrochemische Gjeigithtszustand eingestellt ist. Die
Lage dieses Gleichgewichtszustandes ist abhéngig der Art und der Aktivitat der
beteiligten Teilchen. Ist der Gleichgewichtszustaneicht gilt:
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4 (Me) = 11 (E) Gleichung 2-21
U (Me) +zF@g(Me) = 1, (E) + zFg(E) Gleichung 2-22
1’ (Me) + RTIn(a (Me)) + z F¢(Me) = °(E) + RTIn(a, (E)) + zF@(E)  Gleichung 2-23

mit:

U (Mg, E) : Elektrochemisches Potenzial der Metallelektrozle.lxles Elektrolyten

U (Me, E): Chemisches Potenzial der Metallelektrode bzw.Eektrolyten

(- Chemisches Potenzial von Metallelektrode bzwkbdyt unter Standardbedingungen
z : Zahl der ausgetauschten Elektronen

F: Faradaykonstante

¢ : Galvanipotenzial

a’ Aktivitat

Zwischen Elektrode und Elektrolyten baut sich ing&wer Gleichgewichtseinstellung eine

Potenzialdifferenz auf, welche als Galvanipotengtibezeichnet wird.

_ _ ey~ M(E)-'(Me)  RT — a(E)
Ap = (Me) - p(E) o +;Flna(Me)

Gleichung 2-24

Gleichung 2-24 wird als Nernst'sche Gleichung belzeet und ermdglicht die Berechnung
des Potenzials einer Elektrode. Der erste TermGleichung gibt dabei das Potenzial der
Elektrode unter Standardbedingungen an und wirdSéésdardpotenzial bezeichnet. Das
Standardpotenzial wird dabei auf die so genannendardwasserstoffelektrode (SHE:

Standard Hydrogen Elektrode) bezogen.

Wenn es nun aufgrund einer Differenz zwischen delv&hipotenzialen von Metallelektrode

und Elektrolyten gemal3 Gleichung 2-20 zu einem f&tistausch zwischen Elektrode und
Elektrolyt kommt, wird die Elektroneutralitat lokaufgehoben und die Ladung der beiden
beteiligten Phasen gegensinnig geéndert. Die whtedlich geladenen Teilchen Uben
elektrostatische Anziehungskréfte aufeinander awaslurch sich eine Doppelschicht an der
Phasengrenze aufbaut.

Das Galvanipotenzialh kann in das, auch als Volta — Potenzial bezeiginaul3ere

elektrische Potenzi& und das Oberflachenpotenzjglinterteilt werder.
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d=W+x Gleichung 2-25

Die Zusammenhange zwischen den einzelnen Potenzald in Abb. 2-7 am Beispiel einer
kugelférmigen, elektrisch leitenden festen Phasegatdellt. Als Bezugspunkt fir die
elektrischen, chemischen und elektrochemischennPiale wird das wechselwirkungsfreie

Vakuum angewandt.

’glpolschicht
| !nneres\m
| oder ! i
| Phase |

elektrisches Potentiat

Ort

~S—

Abb. 2-7 Schematische Darstellung der Potenziak, ¢ und x gemanR 48.

Das &auRere elektrische PotenZidwird durch Trager von Uberschussladungen wie zum
Beispiel Elektronen oder lonen als elektrischesl lelder Umgebung der Phase erzeugt. Es
ist durch die Arbeit @ definiert, welche aufgebracht werden muss um &iméeitsladung
aus dem wechselwirkungsfreien Unendlichen bis ¢ rmen die Oberflache heran zu bringen,
dassW bereits seinen Maximalwert erreicht hat, chemis€hifte oder Bildkrafte und eine
maogliche Dipolschicht aber noch nicht von merklich&influss sind. Diese Bedingungen
sind allgemein bei einem Abstand von etwa 10 nm denOberflache gegeben. Das dulRere
elektrische Potenzial reprasentiert eine Potenffiatdnz zwischen zwei Punkten im gleichen
Medium und ist deshalb prinzipiell messbar. Selsstder Abwesenheit méglicher Adsorbate
liegt auf der Festkorperoberflache eine Dipolschiabr, weil phaseneigene Bausteine, also
Atome, lonen oder Molekile, an der Phasengrenzeymumetrisch wirkenden Kraften
ausgesetzt sind. Durch das elektrische Feld konsmdamn zur gezielten Ausrichtung der
Dipole. Bei Metallen kommt es durch das Herausrages Elektronengases aus der
Metalloberflache, welche durch die positiv geladenstomrimpfe definiert wird, zur
Ausbildung der genannten Dipolschicht. Die Dipolshhist Ursache fir das Auftreten den

Oberflachenpotenzialg, dieses ist eine stoffspezifische Gréf3e und vanAsherdnung der
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Elemente der Gitterzelle abhangig. Daraus ergdit, siass sich das Oberflachenpotenzial fur
unterschiedlich indizierte Kristallflachen untersadet.

Das Oberflachenpotenziglund das innere elektrische Potenzjabind im Gegensatz zum
aulleren elektrischen Potenzi#lnicht direkt messbar, da sie Potenzialdifferenzeischen
zwei Punkten in unterschiedliche Medien reprasesttie Ein Ladungstransport zur
Verrichtung der elektrischen Arbeitery @nd & ist mit dem Transport von Materie oder
Elektronen durch eine Phasengrenze verbunden,idgen muss zusatzlich zur elektrischen
Arbeit auch chemische Arbeit verrichtet werden. Beh diese beiden Vorgange
experimentell nicht voneinander trennen lassenn kam ihre Summe gemessen werden.

Bei der Ausbildung der elektrolytischen Doppelsbhientsteht eine Ausrichtung der
Raumladungen in zwei zueinander parallelen Schichtilie Elektrodenoberflache als
elektrodenseitige Schicht und die Ladungsschwergudkr solvatisierten Uberschussionen
als elektrolytseitige Schicht. Diese, so genanggwgrre Doppelschicht” oder auch ,aul3ere
Helmholtzschicht” ist mit einem geladenen Platterdensator mit einem Plattenabstand von
a/2 (mit a = Durchmesser der solvatisierten Uberssionen) vergleichbar. Zwischen der
durch die solvatisierten Uberschussionen gebildételmholtzflache auf der einen und der
Elektrode auf der anderen Seite, besteht ein laftgigr Raum. Hierbei werden die
ionischen Uberschussladungen als punktférmig beteac Setzt man zur Berechnung des
Potenzialverlaufs in diesem Raum die Poisson’sdeelding an, so erhalt man nach Gouy —
Chapman zusatzlich eine mir zunehmendem Abstandigoiklektrodenoberflache schwache
werdende diffuse ionische Raumladung, diese weddiffuse Doppelschicht* bezeichnet. In
der diffusen Doppelschicht féallt oder steigt dasteRmial exponentiell ab oder an. Die

Galvanispannung setzt sich als wie folgt zusammen:

AP =D + DDy Gleichung 2-26

Die Potenzialdifferenz zwischen aul3erer Helmhditzie und dem Ldsungsinneren wird auch
als ,Zeta-Potenziall bezeichnet. Als Mal3 fur die Dicke der diffusen Pelschicht gilt die
Entfernung von der aul3eren Helmholtzflache, beidierPotenzialdifferenz auf den 1/e-ten
Teil ihres Gesamtbetrages gesunken ist. Die Ausdehmimmt mit sinkender lonenstarke
der Elektrolytldsung za".

Bei der Adsorption von Ldosungsanteilen an der Melgtrodenoberflache kommt es zu van-
der-Waals’schen oder Coulomb’schen Wechselwirkunpeischen den Spezies und dem

Metall. Coulomb’sche Wechselwirkungen zwischen Atlab und den lber das Metallgitter
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hinausreichenden Elektronen aus dem Elektronengas dsirch Tunneln der Elektronen
durch den Potenzialwall an der Phasengrenze edtlaihe Elektronen werden zwar durch
die zurlickbleibende Raumladung wieder in das Metallickgezogen, es besteht aber
dennoch eine gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit Elektronen unmittelbar vor der
Elektrode in Richtung des Elektrolyten. Die Ebenectl die Schwerpunkte der spezifisch
adsorbierten Ladungen in der starren Doppelschiand als ,innere Helmholtzschicht*
bezeichnet. Das Potenzial der Elektrode, bei dieim leeine Uberschussladungen auf der
Oberflache befinden und die Elektrode keine Laduwagt wird als Nullladungspotenzidl
bezeichnet. In Abb. 2-8a ist der Aufbau der Dopgetht gemaf® gezeigt, die Abb. 2-8b
zeigt den Potenzialverlauf in Abwesenheit und Alb8c den Potenzialverlauf in

Anwesenheit von spezifisch adsorbierten Anionen.

Metalloberflidche [[]-[P /OIIP

N\ o b
g G ol
%’c _solvatisierte ---:r-'_
&) l&atloncn Vi
\§ / spezifisch ~ Metall © OHP
s adsorbiertes

%g? //////// Anion

\ _ .

&I@%ﬁ’ ,
\%’.e"e/// Y

1) B S
2235 Metall O\‘oHp %

IHP

Abb. 2-8 a) Modell der elektrochemischen Doppelsctiit gemafld 50. In der inneren Helmholtzschicht
(IHP) befinden sich adsorbierte Wassermolekile undspezifisch adsorbierte Anionen direkt vor der
Elektrode. Die auflere Helmholtzschicht (OHP) wird dirch solvatisierte Kationen gebildet. Die davon
ausgehend elektrolytseitig gelegene diffuse Doppeltgcht zeigt keine geordnete Struktur. b) Potenzialn

der Doppelschicht ohne spezifische Adsorption. c)dBenzialverlauf in der Doppelschicht bei spezifisol
Adsorption; Mit @, = Potenzial im Inneren des Metallsgs = Potenzial im Elektrolyten, ¢, = Potenzial in

der IHP und ¢, = Potenzial in der OHP.

p. ———b-pz—oooo

IS

Die einfachste Modellvorstellung der elektrolytisoh Doppelschicht ist die eines

Plattenkondensators, dessen Ladevorgang durchfféieedtielle Doppelschichtkapazitat

dQ

C, =
d d¢

Gleichung 2-27

beschrieben wird.
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Die inverse Doppelschichtkapazitadt kann unter Vehni@ssigung spezifischer Adsorption

beschrieben werden durch:

1 1
+

starr Cdiffus

1
—= Gleichung 2-28
Cc C

2.2 Dunne organische Schichten

Die Herstellung dinner Filme auf Proben oder Wéidstn ist von grofRer Bedeutung sowohl
fur die Forschung als auch fir industrielle Anwemgen. Anwendungsgebiete fur solche
Filme reichen von der Funktion als Haftvermittldreti die Benetzung von Oberflachen oder
deren Verhinderung, Schmierung, optische Anwendung@ensortechnologie bis hin zu
molekularelektronischen Anwendungen. Von Interessd hierbei Filme von einer Dicke

von nur einer einzigen Monolage bis hin zu einigamdert Molekillagen, also einem

Schichtdickenbereich von weniger als einem nm lsiszh 100 nm. Dinne organische Filme
mit definierter Struktur lassen sich prinzipiellrda zwei Methoden erzeugen, zum einen
durch die Langmuir — Blodgett Technik, zum andedeinch Adsorption und nachfolgende
Selbstordnung auf ein Substrat. Andere MethoderSzhichterzeugung, wie beispielsweise
die Spin — Coating Technik, erzeugen zwar dinnearosghe Filme, diese fuhren aber

Ublicherweise nicht zu einer definierten Struktar drzeugten Schicht.

2.2.1 Spin-Coating

Das Spin-Coating Verfahren stellt hierbei keine Whete zur Herstellung von selbst-
organisierten Filmen dar, da die filmbildende Sabst lediglich auf eine mit hoher
Geschwindigkeit rotierende Probe aufgebracht wind dort adsorbiert wird bzw. erstarrt.
Aufgrund der Einfachheit des Verfahrens und dehtrdwhen Arbeitsgeschwindigkeit ist
dieses Verfahren in der Industrie relativ verbteitdlerdings ist die Anwendung durch die

Limitierung der Werksttickgrof3e beschrankt.
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2.2.2 Langmuir-Blodgett

Wie I. Langmuir bereits 1919 zeigte, bilden sicinbéerausziehen von festen Substraten aus
mit einer Olschicht bedecktem Wasser eine monomide& Schicht des Ols auf dem
Substrat. In der folgenden Zeit beschaftigte sigh @ruppe um Langmuir bei General
Electrics weiter sehr intensiv mit der Erforschudey Chemie und Physik der Oberflachen.
Die dabei erzielten Ergebnisse, wie beispielswalge Herleitung der Langmuirschen
Adsorptionsisothermé’, wurden 1932 mit dem Nobelpreis fiir Chemie gewgird1934
beschrieb K. B. Blodgett, eine Mitarbeiterin Landgrau die Herstellung molekularer
Fettsaure-Schichten auf Glasoberflach®n Dabei konnte sie je nach Haufigkeit des
Herausziehens der Glasplatte aus der Losung ge&iblichten mit einer, zwei, oder auch
beliebig vielen Molekillagen anfertigen. Da die garuir-Blodgett Technik eine einfache
Methode zur Herstellung von hochgeordneten moleknl&chichten darstellt hat sie sich in
der Forschung weit verbreitet, einer industriekamwendung steht jedoch die stark begrenzte

SubstratgrofRe sowie die geringe Arbeitsgeschwirgiigler Methode entgegen.

2.2.3 Selbstorganisierte Monoschichten (SAM)

Eine weitere Methode zur Bildung von organischehi@ten ist die Selbstorganisation der
Schicht direkt auf der Substratoberflache. Die Hekiung dieser Technik geht auf
Untersuchungen der Gruppe um Zisman aus dem Jalitr Zi®iick™ % In diesen Arbeiten
wurden erstmals selbstorganisierte Monoschichterthdalas einlegen von Glasplatten in
verdiinnte Lésungen von langkettigen Alkoholen egtelm den folgenden Jahren gelang die
Ubertragung der Methode auf eine Vielzahl von Sualesh, wie Metallen und Metalloxiden,
sowie die Verwendung verschiedenster Stoffklasa#s Aminen, Carbonsduren, Amiden, als
schichtbildende Substan

Ein entscheidender Durchbruch in der EntwicklungSi&Ms gelang den Gruppen um Nuzzo
und Allara ab 1983. Dabei wurden organische Moleki@#uf Goldsubstraten unter
Verwendung von Schwefelatomen als Ankergruppe, @deorm von Thiolen, Sulfiden und
Disulfiden, abgeschiedelf ®% Spater wurde gezeigt, dass Thiole auch auf anddetallen
wie Silber, Kupfer und Quecksilber sowie auf vieldmalbleitenden Materialien

selbstorganisierte Monoschichten ausbildeh' 3 14 62

einzig limitierender Faktor scheint
hier die konkurrierende Oxidbildung auf der Sultstrarflache zu seiff" *
Da Gold durch seinen edlen Charakter unter normAégtingungen an Luft keinen Oxidfilm

bildet stellt es ein optimales Substrat fir die édstichung von Thiolen dar. Aufgrund der
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weiten Verbreitung des Systems Thiol/Gold und sefkevendung in dieser Arbeit wird es
hier exemplarisch fur die Schichtbildungsmechanisme/on selbstorganisierten
Monoschichten diskutiert.

Die Wechselwirkung des Schwefels mit dem Gold l&8sh dabei gemald des HSAB-
Konzepts als ,weich-weiche” Saure-Base-Komplexhilgluzwischen dem ,weichen®
Liganden Schwefel und dem ,weichen Ubergangsm@&all auffassef.

Xu et al. untersuchten die Kinetik der Bildung vegibstorganisierten Thiol-Monoschichten
auf Goldsubstraten mittels AFRE' ®”. Fiir die im Allgemeinen verwendeten Konzentratione
von Thiollésungen im millimolaren Bereich geht mawon einem zweistufigen
Adsorptionsmechanismus aus. Der erste Schritt &beid innerhalb weniger Minuten
abgeschlossen, die tatsachlich bendétigte Zeitdabei von der Konzentration der Thiolldsung
und der chemischen Struktur der Thiole abhéngig. Ieeite, sich anschlieRende Schritt,
bendtigt dagegen wesentlich mehr Zeit und kann eioigen Stunden bis hin zu mehreren
Tagen beanspruchen.

Der erste Schritt der Schichtbildung unterteilthstabei nach Xu in 4 Phasen. In der ersten,
so genannten ,mobilen Phase“, kommt es zunachetreur Physisorption der Thiolmolekiile
auf dem Substrat. Die Oberflachenbedeckung ist meeimg und die Molekile kénnen sich
auf der Oberflache bewegen.

J =

Abb. 2-9: Mobile Phase nach Physisorption der ersteThiolmolekiile

An die mobile Phase schliel3t sich die ,lying dovRifase an. Die Oberflache ist nun soweit
von Thiolmolekilen bedeckt, dass die Beweglichkleit Moleklle auf der Oberflache stark
verringert wird. Durch die Immobilitat der Molekiieesteht nun Zeit die chemische Bindung
zwischen Gold und Schwefel aufzubauen. Die Thigdd slunmehr also chemisorbiert und

nicht mehr physisorbiert.
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Abb. 2-10: ,lying down“ - Phase

Durch die Chemisorption und die damit verbundenastErz eines Gold/Schwefel —
Bindungswinkels einerseits und den van-der-Waal$Vechselwirkungen zwischen den
Ketten der Thiole andererseits kommt es nun zuneidfrichten der Thiole. Da die
aufgerichteten Thiole weniger Platz auf der Obeh&beanspruchen als liegende Molekiile
werden wieder Adsorptionsplatze frei welche direkeder von Thiolmolekilen aus der
LAsung besetzt werden.

f——l“x ]

Abb. 2-11: Aufrichten der Molekile aus der ,lying down* - Phase

Nach einigen Minuten sind diese Prozesse abgesdamosnd man erhdlt eine intakte
Monoschicht wie in Abb. 2-12 gezeigt. Diese ,stamgdup“ — Phase ist die letzte Phase des
ersten Schichtbildungsschritts und der finalen SBdeits sehr ahnlich. Allerdings weisen
die Thiole noch einen groReren Winkel zur Oberféiciormalen auf als in der finalen SAM,

dadurch liegt auch die Schichtdicke nur bei etw®i8®0% der finalen SAM.
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Abb. 2-12: Monoschicht in der ,standing up“ - Phase

Der zweite Schritt der Schichtbildung lasst sich alveidimensionaler Kristallationsprozess
an der Oberflache auffassen. Hierbei kommt es dudekorption und Adsorption von

Thiolmolekllen zu einer Reorganisation der Schioid die Bildung einer héheren Ordnung
in der Schicht. Weiterhin kommt es, bedingt duréa Adsorption der Thiole, zu einer

Verénderung in der Gitterparametern der Goldatomedar Oberflache was zu einem
Transport Uberschissiger Goldatome an die Stuféekannd einer geringen lateralen
Ausdehnung der Terrassen fiff*°

Auf einer Au(111) — Oberflache besetzen die Schlatime sterisch anspruchsloser Thiole

jeweils jede sechste Tetraederliicke zwischen @Gmlidatomen und bilden dabei eine
JV33R30® Uberstruktur mit hexagonaler Symmetrie aus. Derstabd zwischen

Goldatomen auf der Oberflache betragt 2,586 A umidchen den Schwefelatomen dels -
fache des Gold — Gold Abstandes, namlich 4,97°ADie von den Thiolen gebildete
Uberstruktur ist dabei um 30 Grad gegen das GigsrGoldes verdreht.

Die Gruppe um Ulman fuhrte theoretische Berechnanigezlglich der Adsorption von
Thiolen auf Gold aus und fand dabei, dass dieHredzenen Bindungsstellen eine besonders
glinstige Wechselwirkung von etwa -185 kJ Tranlfweisen. Die Bindungsenergie genau tiber
einem Goldatom liegt bei etwa -168 kJ fholind ist somit um etwa 17 kJ rffolinginstiger
als die Bindung in der Tetraederlicke. Abb. 2-1gjizeéas Ergebnis einer solchen ab — initio
Berechnung fur die Adsorption von SH und SGidf einem Goldcluster, bei der diskutierten

Geometrie steht jedem einzelnen Thiolmolekiil eiléetke von 21,4 A™ "zur Verfiigung.
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Abb. 2-13: Ab — initio Berechnung der energetischeierhéltnisse fiir Thiolbindungen auf einer Au(111)-
Oberflache nach Ulman et al.

Ein weiterer Faktor ist die Hybridisierung des Sefstatoms, hierbei kann prinzipiell der sp
— Hybrid sowie der sh— Hybrid auftreten. Der lineare sp — Hybrid weiktbei einen
Bindungswinkel von 180 und der tetraedrische sp Hybrid den typischen Tetraederwinkel
von 104 auf. Berechnungen zeigten hier, dass dér-splybrid energetisch nur um etwa
1,6 kJ mof* giinstiger ist als der sp — Hybrid. Der Bindungdwinist demnach nicht durch
energetische Bedingungen fest vorgegeben sondemn kaufgrund geometrischer
Anforderungen in der Monoschicht zwischen 4@#hd 186 variieren. In einer Monoschicht
aus Alkanthiolen betragt der Winkel der Alkanketzem Oberflachennormalen zwischer’26
und 28 wobei die Kette selbst um 8®is 5%’ in der Molekiilachse verdrillt i<t.

Bei sterisch anspruchsvolleren Thiolen wie zum geislangkettigen Alkanthiolen konnte
die Gruppe um Camillon® mittels He — Diffraktionsmessungen an einer Monastthvon n-
Octadecanthiol eine rechtwinkling primitive Eintszielle nachweisen. Diese Zelle weist die
Dimensionen 8,68 A x 10,02 A auf und beinhaltetr vidolekiile. Die Ergebnisse von
Camillone et al wurden inzwischen von mehreren @empdurch STM — Untersuchungen
bestatigt. Von ihren Entdeckern wurde diese Strukimé&chst als c(42) — Struktur (centered

4 . 2) beschrieben, inzwischen hat sich aber eheBdgehreibung al2/33 aufgrund der
besseren Vergleichbarkeit zw/33/3 durchgesetzt. In Abb. 2-14 werden die beiden

Strukturen vergleichend gezeigt.
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: c(4~2) — Struktur i
: der Thiole :

\3+V3R30° - S - Uberstruktur

Abb. 2-14: Vergleich der beiden Thiol — Uberstruktuen auf Au(111), bei der Betrachtung der
2\/5 [B Struktur sind die vollstandig rot eingefarbten Thiole wegzudenken

2.3 Gold

Bei Gold handelt es sich um ein weiches und stabnares Edelmetall, neben Kupfer ist es
das einzige farbige Metall und gehdrt zu den sstwan Elementen auf der Erde. Da es
aufgrund seines edlen Charakters Ublicherweiseegediin der Natur vorkommt ist Gold
eines der ersten Metalle welchen von Menschen bgatbund verwendet wurden.
Geschichtlich ist die Verwendung von Gold durch déenschen ab etwa 4000 v. Christus
belegt, die frihesten Funde von Goldarbeiten weedéretwa 2500 v. Christus datiert. Neben
der Verwendung in Schmuckstticken und zu zeremenielivecken wurde Gold ab etwa 650
v. Christus auch als Miunzmetall verwendet. Auchtdewoch wird Gold hauptséchlich als
Schmuck und Miuinzmetall verwendet, die technischenwekdungen von Gold,

beispielsweise als Leiterbahn auf Platinen odesta@n Dentaltechnik, sind eher unbedeutend
74

Gold hat die Ordnungszahl 79 und steht in der Xlip@e der 6. Periode, gehort somit also zu
den spaten Ubergangsmetallen. Seine molare Massiegb®bl = 196,97 g mdi, die Dichte
belauft sich aup = 19,3 g cnit, Gold schmilzt bei ;= 1064°C und siedet beil= 2856°C.
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Es kristallisiert in einem kubisch flachenzenteertGitter mit einer Gitterkonstante von a =
0,4070 nm, die Raumgruppe ist Fm3m (Pearson: aet)kirzeste Abstand zwischen zwei
Goldatomen im Gitter betragt 0,288 rirn

Abb. 2-15: Darstellung der Verhaltnisse in einer kbisch flachenzentrierten Kugelpackung

Pourbaix ‘® berechnete aus thermodynamischen Daten die pH-patenhzialabhangigen
Zustandsdiagramme von Metallen in wassrigen Elgk#n. Ein solches, nach ihrem
Erschaffer als Pourbaix — Diagramm bezeichneteagf@amm ermdglicht es die wahrend
einer elektrochemischen Untersuchungen auftreteStié&me zu interpretieren und Prozessen
an der Elektrode zuzuordnen. Das Pourbaix — Diagraon Gold ist in Abb. 2-16 gezeigt,
Tabelle 2-1 fasst die wichtigen elektrochemischeroz€sse von Gold mit ihren

Standardreaktionspotenzialen in GbersichtlichenFousammen.
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Abb. 2-16: Pourbaix — Diagramm von Gold in einem wésrigen Elektrolyten bei 25°C

Tabelle 2-1: Zusammenstellung der wichtige elektrdeemische Prozesse und deren Standardreaktions-
potenziale an Goldelektroden gemaf Pourbaix

Reaktion Standardreaktionpotenzial / V
Au-> Au’ +¢€ E =1,692 + 0,059 log & / aau)
Au-> AU +3¢ E = 1,498 + 0,0197 log A& / anu)
Aut> AU +2e E = 1,401 + 0,0295 log (fs-+/ 8au+)

2AU+3HO> Au0;+6€6+6H |E=1,457—0,059 pH
Au® + H,O > Au(OH* + H" + € E =1,32-0,059 pH
Au + 3 H,O > Au(OH): + 3H + 3¢ |E = 1,45 - 0,059 pH
2AuQ + 2 H + 2 € > Au,03 + H,O | E = 2,630 — 0,059 pH

Da sich die Berechnungen von Pourbaix lediglich taefmodynamische Daten stiitzen und
die Kinetik auRer Acht lassen, kommt es immer wiezie Abweichungen zwischen den aus
einem Pourbaix — Diagramm ermittelten Reaktionsmotden und den tatsachlich im
Experiment beobachteten Potenzialen. An der grunlitd#en Richtigkeit und der Bedeutung

von Pourbaix Arbeit in der Elektrochemie &ndersdexloch nichts.
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3  Experimentalteil

In diesem Kapitel werden die verwendeten Thiolepbmshen sowie die Praparation der
Probentrager und der Proben beschrieben. Weitexreirden die apparativen Details der
angewandten Messmethoden und die damit verbundeimmerteverfahren beschrieben.

3.1 Verwendete Thiole

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Anzahl von Témnosynthetisiert um Untersuchungen
Uber die elektronische Leitfahigkeit von SAMs zutarsuchen und ein mikrofluides
Pumpsystem zu entwickeln.

Die in Abb. 3-1 gezeigten Thiole wurden fiir die ehsuchung der Leitfahigkeit von Thiol —
SAMs verwendet, von Interesse war hier insbesonddse Einfluss der Lange des
konjugierten 1t - Elektronensystems auf die Leitfahigkeit der Mscidacht. Die
Kurzbezeichnung der Thiole bezieht sich hierbeidiafverwendete Kopfgruppe und Anzahl
der konjugierten Doppelbindungen in der KetleAM 1 steht somit fur einenrhiol
Anthrachinon Monodraht mit1 Doppelbindung, TNM 2 fur einen Thiol Naphatalin
Monodraht mit2 Doppelbindungen, die Ubrigen Bezeichnungen ergedigm analog. Die
Synthese von Thiolen mit noch mehr konjugierten [apindungen in der Kette scheiterte an

der hohe Oxidationsempfindlichkeit dieser Stoffe.

SH SH SH SH SH SH

TAM 1 TAM 2 TAM 3 TNM 1 TNM 2 TNM 3

Abb. 3-1: Thiole der a) TAM und b) TNM Klasse zur Untersuchung der Leitfahigkeit der
Monoschichten
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Fur die Entwicklung des mikrofluidischen Pumpsystem Rahmen des von der VW Stiftung
geforderten Projektes wurden die in Abb. 3-2 gdeeigrhiole mit Ferrocen - Kopfgruppe
synthetisiert. Auch in diesem Fall wurden unteredhche Molekilketten verwendet um den
Einfluss der Kettenlange und Kettenstruktur auflcdéfahigkeit der Thiole bzw. der SAM zu

untersuchen und ein geeignetes Molekul fur dasageplGerat zu finden. Ebenfalls wurde
der Einfluss unterschiedlich modifizierter Kopfgpgm untersucht, wie in Abb. 3-2a und b

gezeigt.

a) b)

SH SH SH

Abb. 3-2: Thiole mit Ferrocen — Kopfgruppe

Um die Kontaktwinkeldnderung der Wassertropfen def SAM zu erhdhen wurden
schlie3lich die in Abb. 3-3 gezeigten perfluoriert€hiole dargestellt. Fir Untersuchungen
bezuglich der Domé&nenstruktur wurde weiterhin aaé\bb. 3-3c abgebildete bifunktionelle
Thiol hergestellt, bei dem sowohl das redoxaktiverrécen — Thiol als auch die

korrespondierenden perfluorierten Thiole in einenzigen Disulfid — Molekil vereint sind.
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Abb. 3-3: a und b) Perfluorierte Thiole und c) bifunktionelles Disulfid

3.2 Probenpraparation

Fur die verwendeten Untersuchungsmethoden wurdemeilfe eigene Probentrager
verwendet. Aufgrund der unterschiedlichen Anforadgen der Messapparaturen hinsichtlich
der Probengeometrie war es hierdurch moglich, dredie jeweilige Methode optimalen

Probentrager zu verwenden.

Tabelle 3-1: Ubersicht iiber bei den jeweiligen MeRethoden verwendeten Probentrager

Melimethode Probentrager

Bedampfte Glasscheiben
Au(111) - Einkristalle

Elektrochemie

XPS Bedampfte Stahlscheiben

STM Au(111) — Einkristalle
Bedampfte MICA - Scheiben

Samtliche Praparationsgeféal3e wurden vor Verwenauoibdneiller Caro’scher Saure, einer 1
zu 2 Mischung aus 30%iger Wasserstoffperoxidlosund konzentrierter Schwefelsaure,
gereinigt und anschlieBend mit Wasser grindliclgekscht. Keramische Pinzetten wurden
vor jeder Verwendung auf die gleiche Weise wie dReaparationsgefal3e gereinigt.
Metallpinzetten, bei denen dieses Verfahren nictgloh ist, wurden entweder mit Ethanol
gereinigt oder mit frischem Teflonband umwickelt.
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3.2.1 Verwendete Lésungen und Lésungsmittel

Samtliche im Rahmen dieser Arbeit verwendeten L{somittel und anderen Chemikalien

entsprachen der Reinheitsstufe ,pro Analysis® (p.Pas verwendete Wasser wurde mittels
einer lonenaustauschanlage Milli-Q der Firma Mdli@ hergestellt, es entspricht in etwa der
Reinheit von tridestilliertem Wasser und hat eindfiderstand von ca. 180. Die

verwendeten Gase der Firma Linde hatten eine Riéinbre 99,99+%.

3.2.2 Bedampfte Goldfilme

Gold lasst sich auf verschiedensten Substraten elmitunterschiedlicher Methoden
abscheiden. Fur diese Arbeit wurden Borosilikagghgiben, MICA-Scheiben
(hochorientiertes Silikat) und polierte Stahlscleeibverwendet, auf welche Gold mittels
thermischer Verdampfung im Vakuum aufgebracht wurd®ie verwendeten
Bedampfungsmasken wurden vor jeder Verwendung ¢jolmichit Ethanol gereinigt.

Glasscheiben:

Die Glasscheiben aus Borosilikatglas der Firma @&l& GmbH wurden zuné&chst auf die
Malle 2 x 5 cm geschnitten darauf kontrolliert, dsisb keine Kratzer auf der Oberflache
befanden. Die geschnittenen Scheiben wurden damaufit absolutem Ethanol im
Ultraschallbad vorgereinigt und anschliel3end flir 3t Minuten in heil3er Caro’sche Saure
von anhaftenden organischen Verunreinigungen gegteianach wurden die Scheiben
grandlich mit Wasser gespult und ausgekocht. AlsBbehd wurden die frisch gereinigten
Scheiben mit Ethanol gespilt, im Argonstrom getratk und direkt auf die

Bedampfungsmaske aufgelegt.

MICA:
Die verwendeten MICA Plattchen der Firma Conraddeuarvor Verwendung frisch gespalten

und direkt auf die Bedampfungsmaske aufgelegt.

Stahlscheiben:
Aus einem V2A - Stahlstab mit einem Durchmesser ¥0nrmm wurden Scheiben mit einer
Ho6he von 5 mm gedreht. Auf einer Seite der Scheibemle ein M3 Gewinde eingeschnitten

und eine entsprechende Gewindestange eingeschraitlitem so angefligten Gewinde war
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spater eine Verschraubung der Stahlscheiben aefsdim Tragern mdoglich. Um eine glatte
Oberflache zu erhalten wurden die StahlscheibetelsiNassschleifpapier bis zur Kérnung
4000 geschliffen und anschlieBend mit Diamantspiay Firma Struers schrittweise bis
hinunter zu 1um poliert. Zwischen den einzelnen Schleif- und &slkhritten wurden die

Scheiben mit Wasser und Ethanol gespllt sowie immatithallbad gereinigt. Nach dem
letzten Polierschritt wurden die Scheiben im StioKstrom getrocknet, mit einem Halter

verschraubt und in die Bedampfungsmaske eingehangt.
Bedampfung:

Fur die Bedampfung wurde eine LaborbedampfungsanldglVEX 300 der Firma Leybold
verwendet. Diese Anlage verfugt Uber 2 getrennelEye Bedampfungsquellen und lasst
sich mittels einer Molekularturbopumpe mit vorgestdter Drehschieberdlpumpe in kurzer
Zeit auf einen Druck von 5-FthPa evakuieren. Zur Kontrolle der Dicke der aufgepfen
Filme wurde eine Quarzmikrowaage des Typs MTM10 Flema tectra GmbH verwendet.

Der Aufbau der Anlage ist schematisch in Abb. 34eigt.

Bedampfungskamm

Probenhalter%ke

Bellftungsventil

Quarzmikrowaage

Bedampfung:
‘quellen

Anschluss zum
Pumpenstand

/

Heizungsregelung

Abb. 3-4: Schematischer Aufbau der verwendeten Bedapfungsanlage
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Nach erreichen des fur die Bedampfung benétigteRuMians wurde zunachst ca. 1 nm
Chrom mit einer Bedampfungsgeschwindigkeit von etd2 nm & auf den Trager
aufgedampft. Das Chrom dient hierbei als Haftvetterimit dem Goldfilm. Direkt nach Ende
der Chrombedampfung wurde eine 60 bis 80 nm diakesghicht mit einer Geschwindigkeit
von etwa 0,1 nmSbis 0,2 nm ¢ aufgedampft. Dabei ist darauf zu achten, dass dieh
Bedampfung der Goldschicht unmittelbar an das Etele Chrombedampfung anschlief3t.
Vergeht zu viel Zeit (> 10 Sekunden), so kommt @siner Oxidation des Chroms und der
Goldfilm ist nicht stabil. Ein solcher, nicht sthsi Film |6st sich bereits bei geringer
mechanischer Beanspruchung oder bei elektrocheams¢brsuchen vom Tréager ab. Stabile
Filme dagegen konnen auch kurzzeitig in Caro’scleré& getaucht werden oder einer
Wasserstoffentwicklung an der Elektrode widerstetdme dass sich der Film vom Trager
|Ost.

Die auf diese Weise erhaltenen Filme auf Glassatestr und MICA weisen mit einer
durchschnittlichen Gro3e von 85 nm bereits relgtiof3e Kristallite mit einer bevorzugten
(111) — Orientierung auf. Um noch groRere Kristallund grof3ere Terrassen zu erhalten
sowie um die Oberflache zu reinigen wurden die Eilmuf den Glassubstraten und
Stahlscheiben vor der Beschichtung oder der Verwegdm unbeschichteten Zustand noch
mit einem Butangasbrenner bis zur Rotglut flammésgeert. Bei MICA Proben war dieses
Vorgehen nicht moglich, da die MICA Platten bei denm Tempern notwendigen

Temperaturen verglihen.

3.2.3 Gold — Einkristalle

Neben den bedampften Goldfilmen wurden noch Au(1l21Einkristalle verwendet. Die

Kristalle wurden von der Firma Mateck erworben. Mfeder Verwendung wurden die

Einkristalle Gber Nacht in Caro’scher Saure gegginnd anschlieBend grundlich mit Wasser
gespult. Anschliel3end wurden die Kristalle einzeinUltraschallbad gereinigt, mit Wasser
und abschlieBend mit Ethanol gespult und im ArgorStrom getrocknet. Nach dieser
Reinigung wurden die Kristalle in mehreren Schnitfér insgesamt mindestens 30 Minuten
bei Rotglut flammengetempert. Durch dieses Verfatkann sichergestellt werden, dass sich
keine organischen Molekule mehr auf der Oberflaot#nden, weiterhin werden durch das
Tempern Oberflachendefekte entfernt und die begiez(111) — Orientierung der Oberflache

an Defektstellen wieder hergestellt.
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3.2.4 Préaparation der SAM

Fur die Beschichtung mit selbstorganisierten Mohatten wurden mit den vorliegenden
Thiolen Lésungen mit einer Konzentration von 1 mMr Tetrahydrofuran als Lésungsmittel
angesetzt. Die Beschichtung erfolgte in speziajedertigten BeschichtungsgefalRe (Abb. 3-5)
welche zu an einen Gasrechen angeschlossen undhstingit einer Membranpumpe
evakuiert und anschlie3end mit Argon geflutet wardgie vorbereiteten Losungen wurden
dann im Argon — Gegenstrom eingefullt, durch weserEinleiten von Argon in das
Beschichtungsgefal? wurde sichergestellt, dass alieh Thiollésungen von geléstem

Sauerstoff gereinigt wurden.

Abb. 3-5: Fir die Préaparation der SAMs verwendete8eschichtungsgefall

Die wie oben beschrieben vorbereiteten Goldsulestratrden nach dem Tempern in einem
Glasgefal? aufbewahrt um sie vor dem EinbringerasBleschichtungsgefal? abzukihlen und
eine erneute Verunreinigung zu vermeiden. Nachdén Sdibstrate auf Raumtemperatur
abgekuhlt waren wurden sie im Argon — Gegenstromhas Beschichtungsgefal? eingebracht.
Die Substrate wurden mindestens uUber Nacht in dsuhg belassen um eine dichte und
gereifte Monoschicht zu erhalten. Die Entnahmelaschichteten Proben erfolgte wiederum
im Argon — Gegenstrom um eine erneute Verunreirggder Thiolldsung mit Sauerstoff zu
vermeiden. Nach Entnahme wurden die Proben grimdimit dem verwendeten
Lésungsmittel gespult um anhaftende Reste der [Bsimhg zu entfernen.
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3.3 Elektrochemische Messungen

Durch die Aufnahme von potenziodynamischen Strormr8pngskurven wurde die Qualitat
der hergestellten selbstorganisierten Monoschichtestimmt sowie die Potentiale
interessanter Prozesse ermittelt, welche dann genauersucht wurden. Mehrfachscans der
gleichen Probe sowie die Variation der Start- undtigotentiale und der Messparameter
beinhalten weitere Informationen Uber das unternsuSlgstem.

Alle Potenziale wurden auf das Potenzial der Statvdasserstoffelektrode (SHE)

umgerechnet.

3.3.1 Elektrochemische Versuchsanordnung

Die potenziodynamischen Messungen erfolgten inreitessischen elektrochemischen Zelle
mit einer 3 — Elektrodenanordnung und angeschhesaePotenziostaten. Vor jeder Messung
wurde der Elektrolyt mit Argon gespullt um gelostSauerstoff zu entfernen. Als
Gegenelektrode diente ein Goldblech. Die Bezugseldkn wurden mittels einer Haber-
Luggin - Kapillare mit dem Elektrolyten kontaktielDem pH — Wert des Elektrolyten
entsprechend wurden die jeweiligen Bezugssystensgeawahlt. Eine Aufstellung der
verwendeten Elektrolyte, ihrer pH — Werte, der jgsveingesetzten Bezugselektroden und
deren Standardpotenzial gegen die Normalwassegktkifode ist in Tabelle 3-2 aufgefuhrt.

Alle elektrochemischen Messungen wurden bei Rauméeatur durchgefihrt.

Tabelle 3-2: Ubersicht iiber die verwendeten Elektriyte und der jeweiligen Bezugssysteme

Elektrolyt pH — Wert Bezugselektrode Standardpotenial
0,001 M HCIQ 3,0 Hg/HgS@0,5M-H,SO4 680 mV (SHE)
Phthalatpuffer 5,5 Hg/HgSM,5M-NaSQ 680 mV (SHE)
0,1 M NaSQ 7,0 Hg/HgS@0,5M-NaSQ 680 mV (SHE)
0,5 M NaOH 13,7 Hg/HgO/1M-NaOH 140 mV (SHE)

Im Laufe dieser Arbeit wurde durch den Ersatz dexbét-Luggin — Kapillaren durch
Stromschlissel der direkte Kontakt des Messelgkolmit dem Elektrolyten unterbunden.
Dies war vor allem fur die Messungen an den Eitidlisn wichtig, da es durch die
Adsorption von aus der Bezugselektrode in den Mekselyten eindiffundierende SO -
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Anionen zu unerwinschten Effekten bei der Aufnahdee Strom — Spannungskurven

kommt.

3.3.2 Verwendete Gerate

Fur die elektrochemischen Messungen wurde ein Patstat von Dipl. — Ing. M. Schramm
verwendet. Dieser war Uber eine 12bit — Analogdital — Wandlerkarte der Firma Meilhaus
mit einem Messrechner verbunden. Die Aufnahme date® erfolgte mittels des im

Arbeitskreis selbst entwickelten Programm ADXY.

3.4 Oberflachenanalytische Messungen im Ultrahochvakuum

3.4.1 Aufbau des Spektrometers

Bei dem verwendeten Spektrometer handelt es sicleinnESCALAB 200x der Firma VG.
Der kommerziell erhéltliche Teil besteht aus eingm Kammersystem (Schleusenkammer,
Praparationskammer und Analysekammer) welches dweicle weitere Kammer far
elektrochemische Untersuchungen und Praparatiomgmzat wurde’. Diese im Arbeitskreis
entwickelte Elektrochemiekammer ist direkt an diblBusenkammer angeflanscht.

Fur den Nachweis der Photoelektronen kommt ein lsegeoranalysator des Typs Mark |l
mit einem flnffachen Channeltron-Array der Firma 8@entific zum Einsatz. Die Anregung
der Photoelektronen erfolgt durch AlyK Strahlung, diese wird mittels einer Al/Mg —
Zwillingsanode (Leistung 300W, Beschleunigungsspagnl5 kV, Filamentstromstarke 20
mA) erzeugt. Der Aufbau der Anlage und die einzeliBaugruppen werden in Abb. 3-6
gezeigt.
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a: Probenmanipulator

b: Rontgenquelle mit
Zwillingsanode (Al- und
Mg-Ka-Strahlung)

c: Analysator mit funffach
Channeltron-Array

d: UV-Quelle

e: lonenquelle (Sputtern)

f. Fast-Entry-Lock (Proben-

schleuse
g: Titansublimationspumpe
Fast i h: lonenquelle ISS
Analysenkammer Praparationskammer Eg(t:rlzl i Schubstangenmechanismus

fur den Probentransport

j: Bewegungsstab zum Um-
setzen der Probe

k: Probenkarussell zur Auf-
nahme

elektrochemische
Praparationskammer

Abb. 3-6: Schematischer Aufbau des verwendeten UHY Spektrometers’’

Die Besonderheit dieser Anlage ist die bereits b&ni& elektrochemische
Praparationskammer. Durch den Aufbau des Systemsgerschiedenen UHV - Kammern ist
es insgesamt maoglich, definierte und reproduzierfPaéparationsbedingungen fir jede Probe
zu gewabhrleisten. Die Erganzung der kommerziellelage durch die elektrochemische
Praparationskammer mussen die Proben das UHV nagh #&inschleusen in die
Schleusenkammer nicht mehr verlassen und komment mehr mit atmospharischem
Sauerstoff in Kontakt, welcher die Ergebnisse ddsiidation der Probe verfalschen kénnte.
Da eine elektrochemische Praparation mit Elektenlyim UHV nicht mdglich ist, kommen
die Proben wéahrend Arbeiten in der elektrochemiscliraparationskammer nur mit
nachgereinigtem Argon in BerUhrung, diese inertmdgphare verhindert einen Kontakt mit
Sauerstoff. Die Nachreinigung des verwendeten Aggerfolgt mittels eines Oxisorb —
Gasreinigungssystems der Firma Messer-Griesheimcheel eine Entfernung von

Sauerstoffspuren sicherstellt.
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Die Proben durchlaufen die einzelnen Kammern dektBpmeters in der folgenden Weise:

1.) Schleusenkammer (Fast — Entry — Lock) mit Torbkekularpumpe und vorgeschalteter
Drehschieberblpumpe. Diese Kammer ermdglicht ddmedte Einschleusen auch mehrer
Proben gleichzeitig, die Pumpenkonfiguration gaeahtein schnelles Erreichen des

bendétigten Vakuums.

2.) Elektrochemische Préaparationskammer mit Drekbendlpumpe. Nach der Préparation
kann durch die Pumpe schnell ein ausreichendesakaonm erzeugt werden um die Probe

wieder in die Schleusenkammer Uberfiihren zu kénnen.

3.) In der Schleusenkammer wird wieder ein Ultrdiva&kuum erzeugt um die préparierte

Probe von dort aus in den UHV Teil der Anlage Uilerén zu kdnnen.

4.) Die Probe wird durch die Praparationskammeiilyef hier stehen diverse Moglichkeiten
wie beispielsweise eine Sputterquelle zur Behargllwon Proben bereit welche in dieser
Arbeit aber nicht verwendet wurde. Das UHV der Rraponskammer wird durch eine

Oldiffusionspumpe mit vorgeschalteter Drehschielpeniipe erzeugt.

5.) In der Analysenkammer besteht neben der Mibkdit flr die Durchfihrung der XP —
Spektroskopie auch die Ausstattung fur UltravioRibtonen Spektroskopie (UPS) und lonen
Streu Spektroskopie (ISS) bereit. Neben Oldiffuspprmpe / Oldrehschieberpumpe steht hier
noch eine Titansublimationspumpe zur Verfligung um eerbessertes UHV fur die

Messungen zu erzeugen.

6.) Nach der Messung wird die Probe wieder in diBl&isenkammer tberfihrt und von dort
aus entweder wieder fUr weitere Praparationssehnttdie Elektrochemiekammer tberfihrt

oder aus der Anlage ausgeschleust.
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3.4.2 Probenpraparation in der elektrochemischen Préparat lonskammer

Die elektrochemische Praparationskammer ist Uben &chnellventii mit der
Schleusenkammer des Spektrometers verbunden und fdardie Praparation mit Argon
geflutet werden. Der Aufbau der Kammer ist in ABE. dargestellt.

m Drehschieber-
—-- Proben- | &) Kihl- pumpe

WE‘ 1halter falle
Potentiostat

WE CE RE

Elektrolyt H;0
Anschlusse Anschlufy
zu Vorrats- zum Vorrats-
gefalen gefan
"Elektrolyt" "Wasser"

Abb. 3-7: Aufbauskizze der elektrochemischen Prapationskammer

In der Praparationskammer befindet sich ein Glagyéfi welches mittels Uberdruck durch
eine Leitung von aul3en der Elektrolyt gepresst witde Probe wird mittels eines
Probenmanipulators ,uber Kopf* mit dem Elektrolytém Kontakt gebracht (hangender
Meniskus) und dient als Arbeitselektrode. Im Gelfgfindet sich weiterhin ein Platindraht
welcher als Gegenelektrode dient. Die Bezugseldktimefindet sich, zum einfachen Wechsel
der verwendeten Elektrode, aul3erhalb der Prapaski@onmer und steht mit dem Glasgefald
Uber eine Elektrolytsaule in Verbindung. Die Stewer erfolgt Gber einen Potenziostaten von
Dipl. — Ing. M. Schramm wie er auch bei den kladsén elektrochemischen Messungen zur
Verwendung kam. Nach der Praparation wird der Ebdtdurch die Erzeugung eines Argon
— Uberdrucks in der Kammer abgelassen und die Psolde das Glasgefa? anschlieRend
grundlich mit Wasser aus einer getrennten Zuleiwmganhaftenden Elektrolytresten befreit.
Neben der Glaskammer zur Elektrochemischen Prapara¢findet sich noch ein Glasrohr in
der Kammer, welches zum Abblasen der Probe verwewnd®. Nach Reinigung und
Trocknung der Proben wird dann mittels der Dreleodiolpumpe ein Vorvakuum erzeugt

und die Probe wieder in die Schleusenkammer tberfih
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Von den so praparierten Proben wurden anschlie@&h&pektren sowie winkelaufgeldste

XP-Spektren aufgenommen.

3.4.3 Aufnahme der XP — Spektren

Von jeder Probe wurde zunachst ein Ubersichtsspekaufgenommen, um zu kontrollieren
ob neben den zu erwartenden Elementen noch andgnalé& detektiert wurden. Weitere
lonen kdnnen beispielsweise durch die Praparatioder elektrochemischen Zelle auf die
Probe oder in die SAM gelangen. AulRerdem ermoglileist Ubersichtsspektrum eine erste
Beurteilung der Qualitat der untersuchten SAM. Elbersichtsspektrum einer SAM —
Mischschicht aus C8 und F8 ist in Abb. 3-8 gezelije Zuordnung der einzelnen Peaks
zeigt, dass sich neben den fur eine solche SAMrareenden Elementen nur noch ein
kleines Sauerstoffsignal detektiert wird. Die fie duswertung verwendeten Signale sind in
Abb. 3-8 grun hinterlegt.

intensity

=

. ’ . . ’ . ’ . ’ . ,
0 200 400 600 800 1000 1200
E,/eV

Abb. 3-8: Ubersichtsspektrum einer C8 / F8 — Misctehicht

Ist die so untersuchte Probe frei von fremden Efgere so dass die SAM gut detektiert
werden kann, so werden die fir die Auswertung seiean Regionen mit erhéhter Auflésung
gemessen. Die Anzahl der Scans wurde so gewalsk, sleh fir jede Region ein moglichst
rauscharmes Spektrum ergibt. Dies ist insbesonflaredie Schwefel- und Eisensignale

wichtig, da sich nur wenig Stoffmenge dieser Eleteem der SAM befindet und die
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Detektion somit schwierig

ist.

Ubersichtsspektrum sowie die untersuchten Einzieineg aufgelistet.

Tabelle 3-3: Messparameter der XPS — Messungen

In Tabelle 3-3 sindie Messparameter fur

Region | Energiebereich / Region Integrationszeit / Anzahl der
eV ms Scans
Ubersicht 0 -1200 - 50 1
Au 75-95 Au 44, & Au 4fs), 100 2
S 155 — 175 S 2p 100 25
C 275 — 290 Cls 100 10
F 680 — 705 F1s 100 15
Fe 700 — 725 Fe 2p 100 30

Nach Abschluss der Einzelregionenmessungen wurd@rnisthluss der Winkel der Probe
relativ gedndert und wiederum die Einzelregionemmessen um Informationen tber den

Schichtaufbau zu erhalten (ARXPS Messungen).

3.4.4 Auswertung der XP — Spektren

nach dethod&e von Shirley

untergrundkorrigiert, um aus unterschiedlichen Maggen untereinander normierte Spektren

Die gemessenen Spektren wurden zunachst
zu erhalten. AnschlieRend werden die untergrundkerten Spektren numerisch integriert.
Die auf diese Weise erhaltenen Daten der Signalitét wurden daraufhin nach Scofiéfd

korrigiert. Nach dieser Normierung erhalt man Signensitatsverhaltnisse, die direkt der

ecihspr. Die

Photoionisationsquerschnitte der untersuchten Eieanand Regionen sind in Tabelle 3-4

atomaren Zusammensetzung der Probeoberflache

aufgefuhrt.

Tabelle 3-4: Photoionisationsquerschnitte nach Sceld

Element | Region | Photoionisationsquerschnitto
Au Au 4f 17,120
S 2B 1,677
C 1s 1,000
F 1s 4,430
Fe 2R 10,820

Die so erhaltenen Daten lassen sich nun auf densitéit des Gold — Signals normieren um
untereinander vergleichbare Spektren zu erhaltemv&nkungen in der Intensitat des Gold —
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Signals werden durch das geratebedingte An- undcheden der Kathode und damit
verbundene Intensitatsschwankungen in der Anregtraddung, durch leicht
unterschiedliche Winkeleinstellungen und durch detmaRigkeiten in den Goldfilmen
hervorgerufen. So aufgearbeiteten Daten konnen hheBend zur Analyse der
Monoschichtstruktur, der Monoschichtzusammensetzunmtyder Reaktionskinetik verwendet

werden.

3.5 Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen

3.5.1 Aufbau des STM - Gerates

Fur die im Rahmen dieser Arbeit gezeigten Ergelenissrde ein Picostat — Gerat der Firma
Molecular Imaging (MI) mit einem Nanoscope E Coliéroder Firma Digital Imaging (DI)
verwendet. Fur die hier hauptséchlich durchgefithite situ Untersuchungen, also STM
Messungen in einem Elektrolyten, kann nicht derssische elektrochemische 3 -
Elektrodenaufbau eingesetzt werde. Grund hierfily dass neben den drei Ublichen
Elektroden auch noch die Spitze unter Potenziathdatgehalten werden muss und somit ein
4 — Elektrodenaufbau notwendig ist Die Probe dient hier als eine der Arbeitselekerod
(WE1), deren Potenzial wie dblich mit einer 3 — Kiledenanordnung Uber einen
Potenziostaten geregelt wird. Das Potenzial detz8mles STM als zweite Arbeitselektrode
(WE2) wird nun Uber einen zusétzlichen Potenziestaontrolliert was zu einem weiteren
Regelkreis fuhrt. Dabei wird das Potenzial der Zpitbenso wie das der Probe relativ zum
Potenzial der Referenzelektrode geregelt, ein salisomes Schaltbild dieser Anordnung ist
in Abb. 3-9 gezeigt. Die Wahl der Vorspannung (Bi@der Spitze kann nun entweder indirekt
durch Einstellen von E(Tip) relativ zur Referenkélede erfolgen oder aber relativ zur Probe
(WEL1), letzteres entspricht dann einer direkten ékndg der E(Bias) Einstellungen. Der
resultierende Strom wird nun jeweils an der Pratie,auch an der Spitze gemessen. Da sich
durch elektrochemische Reaktionen des Elektrolypindem Metall der Spitze zusétzliche
Faradaysche Strome bilden, muss daher bei detuitustersuchungen auf eine gute Isolation

der Spitze geachtet werden.
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E (Tip=WE 2)

Eingang E (Bias) L

E (Probe =WE 1)

Diff

Abb. 3-9: Vereinfachter Schaltplan der bei in situ STM Messungen verwendeten 4
Elektrodenanordnung WE1: erste Arbeitselektrode (Pobe); WE2: zweite Arbeitselektrode (Spitze); RE:
Referenzelektrode; CE: Gegenelektrode; Pot: Potenastatenschaltung mit Operationsverstarker und
Leistungsstufe; R: Verstarker zur Strommessung, bdashend aus Widerstand und Differenzverstarker;
Diff. Differenzverstarker zur hochohmigen Messung wn Spannungsunterschieden; E(Probe):
vorgegebener Wert fiir das Potenzial der Probe relat zur Referenzelektrode; E(Tip): vorgegebener Wert
des Potenzials der Spitze relativ zur Bezugselekite; E(Bias): Tunnelvorspannung (E(Bias) = E(Tip) —
E(Probe))

Fur die ex-situ Untersuchungen wurde eine Standesdrelle der Firma Molecular Imaging
verwendet. Hierbei handelt es sich um ein halbranbeflonformteil welches lediglich der
Fixierung der Probe auf dem Probentisch dient.

Die in situ Messungen wurden in einer kleinen etmtiemischen Zelle durchgefuhrt, diese
wurden im eigenen Hause aus PCTFE — Kunststoff{k€)l hergestellt. Diese Zellen werden
von oben auf die Probe aufgelegt und mittels efhesDichtrings aus Viton abgedichtet. Die
Zellgeometrie dieser Zellen wurden am LCPS in Paos Frau Lorena H. Klein, Ing. de
Recherche, entworfen und fir Konstruktion der STEeHen fur die Zwecke im Arbeitskreis
modifiziert Gbernommen. Als Gegenelektrode dientraigformig in der Zelle eingelegter Pt
— Draht, als Pseudo - Referenzelektrode dient elierdin Pt — Draht. Die Probenoberflache
betragt bei dieser Anordnung 0,16 Tmbb. 3-10a zeigt ein Foto der EC — STM Zelle vor
dem Einbau in das STM, Abb. 3-10b zeigt den gleichaifbau zur besseren Ubersicht

nochmals als Schemazeichnung mit der STM Spitze.
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b)

WE 2: Spitze aus W

Ableitung
der Arbeitselektrode 3

WE 1: Cu(111), Cu(100)

Abb. 3-10: a) Foto der elektrochemischen STM Messlte mit ringférmiger Gegenelektrode (CE),
Refernzelektrode (RE) und Probe (WE1); b) Schemazeinung des Aufbaus mit isolierter STM Spitze
(WEZ2) (Spitze stark vergrofiert)

Vor jeder Messung wurde die elektrochemische Zgtlendlich gereinigt. Dazu wurden die
Zellen zunachst in heil3er Caro’scher Saure aus@iekanschlieRend mit Millipore Wasser
grundlich gespult und anschlielend noch funf Mali killipore Wasser ausgekocht. Nach
dem letzten Auskochen wurde das nach dem Abschittelm verbleibende Wasser vorsichtig
auf der heilBen Heizplatte abgedampft und die noeifdem Zellen mit Argon trocken

geblasen.

3.5.2 Spitzenpraparation

Die STM Spitzen wurden aus Wolframdraht der ReinB®8j9+ % der Firma Goodfellow mit
einem Durchmesser von 0,5 mm angefertigt. Fur @iestdllung der Spitzen empfiehlt es sich
geraden Draht und keinen gewickelten Draht zu ved&a um eine Verbiegung der Spitze zu
vermeiden. Die auf etwa 4 bis 5 cm Lange gesch@tidDrahtstiicke wurden anschlie3end an
einem Ende mit Schleifpapier leicht verjingt, dieSeite wird spater in den Scanner
eingefuhrt. Nach dem Schleifen wird der Draht gtiotdmit abs. Ethanol gereinigt um
Verunreinigungen durch das Schleifen und anhaftérete und Olreste zu entfernen. Um
eine optimale Spitzengeometrie zu erreichen wurden Drahte anschlielend mit einer
Spannungsdifferenz von etwa 5V in 3 M NaOH gedtstch der Atzung wird die frische
Spitze umgehend fir ca. 1 Minute in frischem Mulip Wasser gespult um anhaftende Lauge

zu entfernen. Da eine gute Form der Spitzen furMissungen von grofl3er Wichtigkeit ist
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wurden die Spitzen anschlielend mittels einer Lkatrolliert. Die so erzeugten Spitzen
kénnen direkt fur ex situ Messungen verwendet werde

Um unerwinschte Strome durch die Reaktionen dedraviafirahtes mit dem Elektrolyten in
der EC — STM Zelle zu verhindern wurden die Spitaeschlieend mit Apiezon — Wachs
isoliert. Fur die EC-STM Messungen ist es wichtigss keine unerwiinschten Faradayschen
Strome auftreten, andererseits aber dennoch ein€liuler Elektronen mdglich ist. Um eine
optimale Isolation der Elektrode, d.h. eine moglickieinen, freiliegenden Spitzenbereich zu
erzielen, wurde die in Abb. 3-11 gezeigte Apparafngesetzt, mit der eine gleichméaRige und

schonende Isolierung auf die Spitzen aufgebrachdevekanr.

Abb. 3-11: Apparatur zur Spitzenisolierung. Der x,y— Tisch tragt einen Aufsatz mit Mikromanipulator
um den Arm mit der Aufnahme fiir die Spitze in z — Rchtung auf- und ab zu bewegen.

Der beheizbarer U — férmig gebogener Pt — Drahtlvdabei zunachst durch Ausglihen
gereinigt, dann bei niedrigerer Temperatur mit Zpie — Wachs benetzt und die Temperatur
dann so eingeregelt, dass das Wachs geschmolzeAnsthlieend wird die Spitze so
positioniert, dass die Spitze etwa 0,5 cm Uber d&achsfilm steht und dann durch die
Offnung des U — férmigen Drahtes in der Mitte deadises platziert. Die Beschichtung der
Spitze erfolgt nun durch eine Abwartsbewegung rimdVachs Uberzogen und somit isoliert.
Da es wichtig ist einen intakten Wachsfilm zu egesuwird die Qualitat der Isolation mittels
einer Lupe kontrolliert. Um ein Tunneln zu ermofglist es nun nétig den obersten Ende der
Spitze wieder frei zulegen, hierzu wird die Spitzen von unten vorsichtig an den hei3en Pt —
Draht gefuhrt und so das Wachs geschmolzen. Wahdersgs Vorgangs wird die Spitze

standig durch eine Lupe beobachtet um den freitghe@/olframteil so gering wie méglich
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zu halten. Um durch das Isolieren entstandene Veimigungen zu entfernen wurden die
Spitzen nochmals fur ca. 1 Minute in frischem Nbidire Wasser gespdlt. Die Temperatur des
Pt — Drahtes ist durch die Variation der Spannuimgreniederohmigen Spannungsquelle
kontrollierbar, so dass fur jeden Préparationstchgine exakte Wachstemperatur und
Viskositat einregelbar ist. In Abb. 3-12 werden sbWeine frisch geatzte Spitze (a) und eine

isolierte Spitze (b) gezeigt, der freigelegte T&ildeutlich zu erkennen.

AccV  Spo et WD |———— 20pm
20.0kV 3.0 800x SE 10.1 STM Wolfram
¥

Abb. 3-12: REM Aufnahme einer STM Spitze a) nach da Atzen und b) nach der Isolation mit Apiezon —
Wachs, der Ubergang zwischen Wachs und Metall istug erkennbar
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4  Ergebnisse und Diskussion

4.1 Elektrochemische Untersuchungen

4.1.1 Allgemeines

Im Rahmen dieser Arbeit wurden elektrochemischehlgeén und Messungen angewendet
um erste und allgemeine Informationen dber die gmiépgen selbstorganisierten
Monoschichten zu erhalten.

Im Vergleich zu unbeschichteten Goldoberflachenge®i mit Thiolen beschichtete
Goldoberflachen eine deutlich reduzierte Stromdiaimid eine Verschiebung der Potenziale
der Goldoxidation zu positiveren beziehungsweise @mldreduktion zu negativeren
Potenzialen. Auf diese Weise ist es moglich erstssagen dariuber zu treffen, ob eine
selbstorganisierte Monoschicht auf der Goldoben#agrasent ist und ob diese Schicht
defektfrei, also qualitativ hochwertig ist. Weiterhasst sich durch die Zugabe eines Redox —
Systems zum Elektrolyten die elektronische Leitjtibit der SAMs testen, durch Variation
des pH — Wertes das Verhalten der SAMs in unteesitichen Milieus untersuchen und der
Einfluss von lonen aus dem Elktrolyten auf die SA&timmen.

Im Fall der Ferrocen terminierten Thiole ist esuder hinaus mittels elektrochemischer
Untersuchungen madglich die Oxidations- und Redulsjimtenziale der Ferrocengruppen zu
bestimmen, welche flir die weiteren Untersuchungéteism XPS und STM von Interesse

sind.

4.1.2 Elektrochemische Untersuchungen an Goldoberflachen

Die Kenntnis Uber das Verhalten der verwendeterd@oben in den einzelnen Elektrolyten
ist fur die Untersuchungen der mit Thiolen besctatdn Proben von grof3er Bedeutung.
Weiterhin erlaubt ein Vergleich der potenziodynathen Strom — Spannungskurven von
bedampften Goldfilmen und den einkristallinen Gotiien eine Aussage Uber die Qualitat
der bedampften Goldfilme. Einkristalline Au(111pBen zeigen abh&ngig vom verwendeten
Elektrolyten ein charakteristisches CV welches sicin bei einer einwandfrei praparierten

Oberflache messen lasst. Die Reproduzierbarkesedieharakteristischen Merkmale mit den
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bedampften Goldfilmen ist daher eine einfache uaddgsliche Methode Aussagen Uber die
Gute der Orientierung der Oberflache auf den bed@mgilmen zu treffen.

Weiterhin kann durch die elektrochemischen Untdrangen an den bedampften Goldfilmen
kontrolliert werden, ob diese Filme geschlosserd sind das unter den Filmen liegende
Material nicht exponiert ist. Dies ist sowohl bendauf Glas aufgedampften Filmen von
Interesse, da hier Chrom als Haftvermittler zwisctidas und Gold verwendet wurde und das
Chrom sich durch Oxidation an der Luft stérend aig Bildung einer geschlossenen
Monoschicht auswirken kann und auferdem zusatzli¢teaks in den Strom -

Spannungskurven hervorrufen wirde. Auch bei dendaefStahlscheiben aufgedampften
Goldfilmen ist diese Kontrolle angebracht, da eiBeposition des Stahls die gleichen
unerwinschten Effekte auf die SAM Bildung als autds Verhalten der Proben bei den

elektrochemischen Untersuchungen hatte.

Perchlorsaure:

Perchlorat — Anionen sind fir elektrochemische dntehungen von groRem Interesse, da sie
eine sehr stabile Solvathille aufweisen. Aufgruneser Stabilitat kommt es nicht zu einer
spezifischen Adsorption der lonen an der Elektrothenflache und die Anionen verbleiben in
der aulReren Helmholtzschicht. Diese unspezifiscbdsofption ist sonst nur von wenigen
anderen lonen, wie beispielsweise Fluorid bekannt.

In Abb. 4-1 ist des Zyklovoltammogramm eines Au(ll% Einkristalls in 0,1 M
Perchlorsaure (pH = 1) gezeigt. Fur einkristallimal gut orientierte Proben typisch ist eine
Aufspaltung des anodischen Oxidationspeaks in dk® A2 und A3 und das Auftreten
des der Oxidation vorgelagerten AdsorptionspeaksIdlBereich von Al, bei E = 1,3 V,
kommt es zunachst zu einer Adsorption von GOlbnen aus der Losung, diese Adsorption
dient der Vorbereitung der eigentlichen Oxidatiomdust auch von zahlreichen anderen
Metallen bekannt. Nachfolgend kommt es im Bereioh # = 1,3 V bis E = 1,5V (Peak A2)
zur Oxidation des Goldes und der Bildung des zwdigen Oxides AuO. Daran schliel3t sich
im Potenzialbereich von E = 1,6 V bis E = 1,8 V gRPeA3) die Weiteroxidation des
zweiwertigen Oxides zum stabileren dreiwertigendoXu,O3; an. Bei Potenzialen E > 1,9 V
startet die Sauerstoffentwicklung an der ElektrddeRucklauf wird das gebildete Goldoxid

bei einem Potenzial von etwa E = 1,2 V wieder regitiZPeak C).
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Abb. 4-1: Au(111) - Einkristall in 0,1 M HCIO,, Vorschub 50 mV/s

Im Vergleich hierzu zeigt Abb. 4-2 die potenziodgmsche Strom-Spannungskurve einer
frisch bedampften Goldprobe im gleichen Elektratyt®eutlich ist hier zu sehen, dass sich
zwar die Lage des Oxidations- und des Reduktiorksp@a Vergleich zur einkristallinen

Probe nicht signifikant verschoben haben, allersliisgy die Aufspaltung der Oxidationspeaks

in klar unterscheidbare Peaks nicht mehr gegeben.
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Qﬁ
oA:
Qﬁ
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Abb. 4-2: Bedampfter Goldfilm vor dem Tempern in 01 M HCIO,4, Vorschub 50 mV/s

Der Oxidationspeak A im Bereich von E = 1,3 V bis E,8 V entspricht dabei den Peaks A1,
A2 und A3 aus Abb. 4-1, also der Adsorption von @Hd der Oxidation von Au zu AQs.
Im Anschluss daran sieht man wiederum die Saudestwiicklung bei Potenzialen E > 1,9

V. Der Reduktionspeak C liegt wie zuvor bei etwa=El,2 V. Die im Vergleich zur
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einkristallinen Probe hohere Stromdichte ist aefglio3ere Rauhigkeit der bedampften Probe

zuruckzufiuhren.

In Abb. 4-3 schlieBlich ist das Zyklovoltammogrameiner getemperten, bedampften
Goldprobe zu sehen. Bei dieser Probe kommt es nigdew zu einer Aufspaltung der
anodischen Oxidationspeaks in die einzelnen Oxadasichritte, lediglich der

Adsorptionspeak Al ist nicht so deutlich wie beir dgnkristallinen Probe ausgepragt.
Ebenfalls ist die Stromdichte wieder in den Bereaieh einkristallinen Probe zurtickgekehrt.
Dies entspricht den Erwartungen an den Tempervgrdagi dem die Oberflachen zum einen

orientiert und zum anderen Oberflachen entfersy die Rauhigkeit reduziert werden soll.

02 A2 \

M: Al \ // °:
0,0—-
0.1
021

0,3 /////
] C

-0,4 -

I/ mA cm?

-0,5 4

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E/V (SHE)

Abb. 4-3: Bedampfter Goldfilm nach dem Tempern in 01 M HCIO,4, Vorschub 50 mV/s

Wie von A. Laaboudi gezeigt wurde hat die hohereal@it getemperter Goldfilem aber
keinen signifikanten Einfluss auf die Qualitit dezeugten SAMSZ Die Messungen im
Rahmen dieser Arbeit, vor allem Kontaktwinkelmegmm bei verschiedenen

Oberflachenrauhigkeiten legen dies ebenfalls nahe.

Phthalatpuffer:

Der Phthalatpuffer ist einer der am weitesten \@tbten Puffer und kommt auch bei
analytisch chemischen Anwendungen zum Einsatzalgi ein mdgliches Milieu fur den
Einsatz des zu entwickelnden mikrofluidischen Gesat

Im Gegensatz zum Perchlorsaure — Elektrolyten zsigh im Phthalatpuffer auch bei
einkristallinen Au(111) Proben keine Aufspaltungs dgold — Oxidationspeaks in mehrere
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Einzelpeaks. In Abb. 4-4 ist das CV einer einktistan Au(111l) Probe in einem
Phthalatpuffer mit einem pH — Wert von 5,5 gezedije Oxidation des Goldes beginnt unter
diesen Bedingungen bei einem Potenzial von E =\.,4nd ist bei etwa E = 1,7 V
abgeschlossen (Peak A) und geht unmittelbar in Selerstoffentwicklung Uber. Die
Reduktion des gebildeten Goldoxides findet bei mifotenzial von ca. E = 1,0 V statt. Dies
entspricht im Vergleich zum Perchlorat — Elektrelyt ungefahr der zu erwartenden
Verschiebung der Potenziale um -236 mV geméal3 dendilsche Gleichung und des

Pourbaix — Diagrammes.
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(7]

0,2
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02 00 02 04 06 08 10 1,2 14 16 18 20
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Abb. 4-4: Au(111) - Einkristall in Phthalatpuffer (pH = 5,5), Vorschub 50 mV/s

Da Phthalat — Anionen im Gegensatz zu Perchlomtanispezifisch auf der
Elektrodenoberflache adsorbieren zeigt sich im ®¥ridie bereits diskutierten Peaks hinaus
noch ein relativ breiter Adsorptionspeak mit geen§tromdichte. Die spezifische Adsorption
findet im Bereich zwischen E = 0,4 V und E = 1,0sMtt (Ads), die Desorption findet im
gleichen Potenzialbereich beim Rucklauf statt (DEsAbb. 4-5 ist der Potenzialbereich der

Adsorption und Desorption zur besseren Ubersictiegat dargestelit.
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Abb. 4-5: Spezifische Adsorption von Phthalat — Arinen auf einer Au(111) — Einkristalloberflache; am
rechten Bildrand ist die beginnende Goldoxidationiir den Stromdichteanstieg verantwortlich

Die potenziodynamischen Stromspannungskurven vaengeerten und ungetemperten,
bedampften Goldfilmen unterscheiden sich unterelaankaum und sind auch nicht
signifikant von den Stromspannungskurven der estédlinen Proben unterschiedlich. Die
Stromspannungskurve eines getemperten, bedampéieifil@es ist in Abb. 4-6 gezeigt.
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Abb. 4-6: CV einer getemperten, bedampften Goldproé in Phthalatpuffer (pH = 5,5); Vorschub 50 mV/s

Natriumsulfat — Elektrolyt:

Da fur die Kontaktwinkelmessungen eine Natriumgldéung als Elektrolyt angewandt

wurde und um den Bereich der physiologischen pH eft#/abzurunden, wurden ebenfalls
potenziodynamische Stromspannungskurven in diesdrauvingefertigt. Abb. 4-7 zeigt die

Stromspannungskurve einer einkristallinen Au(11Xpbe, auch hier ist deutlich die

spezifische Adsorption der Sulfat — Anionen im Patalbereichvon E=0,4V bisE=1,0V
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zu erkennen (Ads). Die Goldoxidbildung beginnt&sva E = 1,2 V und endet bei ca. E = 1,4
V (Peak A), bei etwa E = 1,5 V schliel3t sich dieu&atoffentwicklung an. Auch diese
Potenziale stimmen relativ zu den Daten von Persloge und Phthalatpuffer gut mit den
Erwartungen Uberein. Im Rucklauf kommt es bei eineotenzial von E = 0,95 V zur
Reduktion des gebildeten Goldoxides (Peak C) ursttdieRend im Bereich von E = 0,6 V
bis E = 0,4 V wieder zu einer Desorption der Sulf#&nionen von der Elektrodenoberflache.

0,3 4 A
\
0,2
Ads o,
0,1
: \ 4
g 0,0 =
<
£ .01+ Des
0,2 c
0,3
'0'4 T T T T T T T T 1
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
E /V (SHE)

Abb. 4-7: Strom — Spannungskurve eine einkristallien Goldprobe in NaSQ (pH = 7) — Elektrolyt;
Vorschub 50 mV/s

Die bedampften Goldfilme zeigen im Gegensatz zuElekristallproben leicht verschobene
und weniger deutlich ausgepragte Peaks, die Adsaorfgt ebenfalls nicht klar erkennbar.
Das Zyklovoltammogramm einer ungetemperten, bed@mp&oldprobe ist zum Vergleich

mit der einkristallinen Probe in Abb. 4-8 gezeigt.
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Abb. 4-8: CV eines ungetemperten, bedampften Goldfhes in NaSQ (pH = 7); Vorschub 10 mV/s
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NaOH:
NaOH wurde ausschlief3lich fur die UntersuchungenTdeole der TAM und TNM Klasse
verwendet. Zum Einsatz kam eine 0,5 molare NaOHem#m pH — Wert von 13,7. Das CV

einer Einkristallinen Goldprobe in diesem Milietiits Abb. 4-9 gezeigt.
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Abb. 4-9: Einkristalline Goldprobe in 0,5 m NaOH (pH = 13,7); Vorschub 50 mV/s

In NaOH ist eine sehr deutliche Trennung der emael Oxidationsschritte im

Zyklovoltammogramm erkennbar. Peak Al bei eineneRzal von E = 0,3 V entspricht der
spezifischen Adsorption von OH lonen und somit dem ersten Schritt der Golddildung.

Bei einem Potenzial von ca. E = 0,55 V schlief3h sle Bildung von Au(ll)-Oxid an (Peak
A2), welches schliel3lich beim erreichen eines Po#&s von E = 0,8 V in das stabilere
Au(lI-Oxid weiteroxidiert wird (Peak A3). Direkan die Bildung des ADs; schliel3t sich
bei Potenzialen E > 0,85 V die Bildung von gasf@em Sauerstoff an. Wie schon in den
anderen Elektrolyten findet die Reduktion des Gyid® zuriick zu metallischem Gold im
Rucklauf in einem konzertierten Schritt bei eineatddzial von E = 0,3 V statt (Peak C).

Die bedampften Goldproben zeigen weniger deutlichgapréagte und etwas verbreitetere
Peaks als die einkristalline Probe, dennoch sired ailinzelnen Schritte der Goldoxidation
trennbar. Die potenziodynamische Strom-Spannungskeines bedampften Goldfilmes ist in
Abb. 4-10 gezeigt, die einzelnen Peaks und deresrdfwng zu den Elektrodenprozessen

entsprechen denen aus Abb. 4-9.
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Abb. 4-10: CV eines bedampften Goldfilmes in 0,5 MNaOH, Vorschub 50 mV/s

4.1.3 Thiole der TAM und TNM Klasse

Die Thiole der TAM und TNM Klasse wurden verwendet den Einfluss von konjugierten
m - Elektronensystemen in der Molekulkette auf diektonische Leitfahigkeit der
selbstorganisierten Monoschichten zu untersucheerztl wurde zunachst die Qualitat der
Monoschicht Gberprift und anschlieBend durch Zugaiees Redox-Systems zum
Elektrolyten die Leitfahigkeit der SAMs untersucAbschlie3end wurde wieder die Qualitat
der SAM kontrolliert.

Als Indikator fur die Prasenz und die Qualitat eiselbstorganisierten Monoschicht auf einer
Goldprobe wurden die Unterdriickung der Oxidatioaktien und die Verschiebung der
Potenziale der Goldoxidation sowie der Sauerstoffieiklung an der Elektrode

herangezogen.
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Abb. 4-11: TAM 1, 2, 3in 0,5 M NaOH ohne Redox-Sysm, a) Vergleich mit der Goldreferenz, b) ohne
Goldreferenz; Vorschub 10 mV/s

Die Stromspannungskurven der drei untersuchtenaghinon terminierten Thiolmonodréhte

sind in Abb. 4-11 gezeigt. In Abb. 4-11a ist im Wkeich zur Goldreferenz deutlich die

Reduzierung der Stromdichte durch die Thiole erkannDie Bildung des Goldoxides von

E =0,3V bis E =0,7V (Peak A) wird durch die dlei wirkungsvoll verhindert, ebenfalls ist

die Sauerstoffentwicklung unterdriickt. Erst in Aldbl1b wird deutlich, dass sich geringe
Mengen an Goldoxid bilden, die Integrationen detogsenen Ladungsmengen fir Peak C
der mit Thiol bedeckten Elektroden sind in

Tabelle 4-1 aufgefihrt. Ebenfalls ist eine gerilggierstoffentwicklung erkennbar. Ursache
fur diese Strome sind Defektstellen in der SAM, chel beispielsweise an Stufenkanten,

Versetzungen oder Defekten in der Goldoberflachstemen.

Tabelle 4-1: Integrationen der Ladungsmengen von R C aus Abb. 4-11

System Ladung / m€m*
Goldprobe 8,196
TAM1 0,016
TAM2 0,021
TAM3 0,066

Auf die gleiche Weise wurden die Thiolmonodrahte Nephthalin — Terminierung (TNM 1
bis TNM 3) untersucht. Die Stromspannungskurveseatidhiole sind in Abb. 4-12 gezeigt.
Wie schon bei den TAM Thiolen zeigt sich auch bem @NM Monoschichten eine deutliche
Unterdriickung der bei einer ungeschitzten Goldeddktauftretenden Elektrodenreaktionen.

So ist die Goldoxidation fast vollstandig unterddiida keine Anionen oder Wassermolekle
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die Goldoberflache erreichen kénnen. Die Saueenofficklung ist im Vergleich zur

unbedeckten Probe ebenfalls behindert.

a) b)
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Abb. 4-12: TNM 1, 2, 3 in 0,5 M NaOH ohne Redoxsysin, a) Vergleich mit der Goldreferenz, b) ohne
Goldreferenz; Vorschub 10 mV/s

Die integrierten Ladungsmengen fir Peak C aus AH®? sind in Tabelle 4-2 aufgefihrt.

Tabelle 4-2: Integrationen der Ladungsmenge des Redtionspeaks C aus Abb. 4-12

System Ladung / m€m*
Goldprobe 8,196
TNM1 0,019
TNM2 0,086
TNM3 0,148

Dieses Verhalten ist wie bei den TAM Schichten Hudie Erhdhung der Anzahl der

Doppelbindungen erklarbar wodurch die Flexibiliddr einzelnen Molekulle sinkt. Daher
steigt die Wahrscheinlichkeit von Defekten in dekM§ an solchen Defektstellen ist ein

Eindringen von Wassermolekilen in die SAM und sadiet Bildung von Sauerstoff und die

Goldoxidation direkt an der Goldoberflache ermdulic

Durch die Zugabe eines Redoxsystems zum Elektroliann nun die Leitfahigkeit der

einzelnen Monoschichten untersucht werden. Da fiégr @xidation und Reduktion des

Redoxsystems lediglich eine Ubertragung von Elekiro aus der Elektrode, nicht aber
notwendigerweise ein direkter Kontakt zwischen Metad Redoxmolekil bestehen muss ist
dies ein optimaler Weg die Leitfahigkeit einer Sthi zu bestimmen. Fir diese
Untersuchungen wurde das Hexacyanoferratsystemhjiewiéa dies zum einen gut bekannt

ist und zum anderen dessen Redoxpotenziale unbedel Potenziale der Goldoxidation
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liegen. Somit ist es also moglich die Redoxreakig@mal Gleichung 4-1 zu untersuchen

ohne die SAM selbst zu schéadigen.

[Fe(CNY® +6 === [Fe(CN}Y"* Gleichung 4-1

In Abb. 4-13 sind die potenziodynamischen Stromparfhungskurven von TAM1, TAM2
und TAM3 in 0,5 M Natronlauge gezeigt in welchgl/ke(CN)] und KqFe(CN)] mit einer

Konzentration von jeweils 1 mmot zugegeben wurde.

a) b)
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Abb. 4-13: TAM 1, 2, 3 in 0,5 M NaOH mit Redox-Sys#m, a) Vergleich mit der Goldreferenz, b) ohne
Goldreferenz; Vorschub 10 mV/s

Im Vergleich zur einer nicht mit einer Thiolschichédeckten Goldprobe (blaue Kurve in
Abb. 4-13a) wird ersichtlich, dass die Stromdichted somit die Stoffumsatze an den mit
einer SAM bedeckten Elektrode geringer sind. Didgednationen der geflossenen
Ladungsmengen sind in Tabelle 4-3 aufgefihrt. Inggbsatz zu den Untersuchungen ohne
Redoxsystem im Elektrolyten ist hier sowohl eines@rglich groRere Ladungsmenge bei den
Thiol beschichteten Goldproben gemessen wordem stigegt die geflossene Ladungsmenge
mit steigender Anzahl der Doppelbindungen starluad erreicht im Fall von TAM3 sogar
fast die Ladungsmenge einer unbedeckten Goldprigbenfalls ist eine Verschiebung der
Potenziale der Redoxreaktion zu niedrigeren Potdsrzi in Richtung des Potenzials der
unbeschichteten Goldelektrode hin, erkennbar. Aars@Vs wird bereits ersichtlich, dass die
SAM prasent und intakt ist, da die Sauerstofferitwigy bei den beschichteten Proben auch
bei einem Potenzial von 0,8 V noch nicht eingededitt bei der unbedeckten Goldprobe aber

bereits deutlich erkennbar ist. Die SAM ist alsd der Probe prasent und schitzt die
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Metalloberflache effektiv vor der Oxidation und $estoffentwicklung, ermdglicht aber

dennoch eine Oxidation und Reduktion der Hexacyamatf — Anionen.

Tabelle 4-3: Integrationen der Ladungsmengen zu Abhb4-13, Potentialbereich von 0,3 bis 0,7 V

System Ladung / m€m*
Goldprobe 5,9730
TAM1 0,8233
TAM2 3,7217
TAM3 4,8259

Die gleichen Versuche wurden ebenfalls mit TNM1, MAN und TNM3 beschichteten
Goldfilmen durchgefuhrt. Die Stromspannungskurven diese Systeme sind in Abb. 4-14

abgebildet.
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Abb. 4-14: TNM 1, 2, 3 in 0,5 M NaOH mit Redox-Systm, a) Vergleich mit der Goldreferenz, b) ohne
Goldreferenz; Vorschub 10 mV/s

Analog zu den Antrachinon terminierten Thiolen Beigauch die SAMs der Naphthalin
terminierten Thiole eine steigende Stromdichte stétigender Doppelbindungszahl in der
Molekulkette. Auch hier ist zwar eine deutlicheddtdichte fur die Redoxreaktion messbar
ohne das es zu einer messbaren Sauerstoffentwickiimmt, die SAMs sind also offenbar
intakt und schutzen die Metalloberflache erlaubeer @ennoch die Oxidation und Reduktion
der Hexacyanoferrat — Anionen an der Grenzflach#MSAElektrolyt. Die Integrationen zu

diesen Messungen im Potenzialbereich von E = 0,4%sVE = 0,1 V sind in Tabelle 4-4

aufgefuhrt.
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Tabelle 4-4: Integrationen der Ladungsmengen zu Abb4-14, Potenzialbereich 0,3 bis 0,75V

System Ladung / m€m*
Goldprobe 5,9730
TNM1 0,3007
TNM2 1,0400
TNM3 4,2906

Allgemein sind die Ladungsmengen bei den TNM Mohasden etwas geringer als bei den
TAM SAMs und der starke Anstieg der geflossenenunggmenge geschieht erst bei drei
Doppelbindungen und nicht bei zwei Doppelbindunge®a bei den TAM Schichten. Grund
hierfur durfte in unterschiedlichen Strukturen deiden Monoschichten liegen, dies kann
aber nicht mittels elektrochemischer Methoden géklgerden sondern bedarf einer
Untersuchung mittels oberflachenanalytischer Me#imod Wie schon bei den TAM
Monoschichten, so ist auch hier eine VerschiebwrgRibtenziale in Richtung der Potenziale
der unbedeckten Goldelektrode zu beobachten. Déeed ebenfalls darauf hin, dass die
Leitfahigkeit der Monoschicht mit steigender Doppetiungszahl steigt, das System also
weniger Anregungsenergie benétigt um eine Ubertrggler Elektronen durchzufiihren.
Betrachtet man die geflossene Ladungsmenge unérmiahl der Doppelbindungen in der
Molekilkette so erhédlt man das in Abb. 4-15 gezeiBiagramm. Da es aufgrund der
Instabilitit der TAM und TNM Thiole mit vier und e Doppelbindungen in der
Molekulkette nicht mdglich war diese zu untersuclé&sst sich keine Aussage uber den
weiteren Verlauf treffen. Eine weitere Anndherung @ie Ladung der unbeschichteten

Goldprobe ist aber anzunehmen.

i / — Au
27 TAM

/ TNM

geflossene Ladung / mC
w
1

0 T T
1 2 3

# Doppelbindungen

Abb. 4-15: Geflossene Ladungsmenge in Abh&angigkeler Doppelbindungszahl
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Um auszuschlie3en, dass die SAMs wahrend der Realktion beschadigt wurden, wurden
die in den Redoxexperimenten eingesetzten SAMs Adsichluss der Messungen grundlich
gespult und abschliel3end noch in Redoxsystem erfidéaOH daraufhin untersucht, ob die
SAM immer noch die Goldelektrode vor einer Oxidatgchitzt. In Abb. 4-16 ist die Strom —

Spannungskurve einer solchen TAM1 SAM exemplargereigt. Wie schon das Fehlen der
Peaks fur die Sauerstoffentwicklung in den CVs Bedoxexperimente nahe legte so zeigt
diese Untersuchung klar, dass die SAM durch dieoResdktion nicht beschadigt wird und

immer noch einen sehr guten Schutz bietet. Die iengléich zu einer frisch beschichteten
SAM etwas hoheren Stromdichten sind durch einehteidBeschadigung der SAM an

Defektstellen durch die dort einsetzende Goldoxitllmig wahrend der Redoxexperimente
erklarbar.

0,020 q

Vor Redox ?
Nach Redox f/

0,015 4

0,010 4

0,005 4

1/ mA cm™

0,000 4

-0,005

-0,010

T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V (SHE)

Abb. 4-16: Vergleich der Strom — Spannungskurven wo TNM1 in 0,5 M NaOH vor und nach
Verwendung der SAM in den Redoxexperimenten

AbschlieRend lasst sich also sagen, dass die 8trudr Molekilkette einen deutlichen
Einfluss auf die elektronische Leitfahigkeit eindsolmolekils und der von ihm gebildeten
Monoschicht hat. Wie schon von leitfahigen Polymebekannt spielen hierbei konjugierte
Doppelbindungen eine entscheidende Rolle. Es koweiterhin gezeigt werden, dass die
verwendeten Thiole trotz ihrer sterisch ansprucherd<opfgruppen in der Lage sind stabile
SAMs zu bilden, welche die Goldoberflache wirksar einer Oxidation zu schitzen
vermogen. Der deutliche Anstieg der Stromdichte dedgeflossenen Ladung mit steigender
Doppelbindungszahl, obwohl die Kette nicht vollstigndurchkonjugiert ist, kann durch die
guadratische Abhéangigkeit der Tunnelwahrscheinkithk vom Abstand zwischen
Elektronendonor und Elektronenakzeptor erklart wardSo fallt es dem System also
wesentlich leichter ein Elektron tber die Poteroaaiiere zwischen Metalloberflache und

dem 1t - System zu transportieren wenn sich der Anfang me Systems naher an der
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Oberflache befindet, was bei mehr Doppelbindungenctd die Struktur des Molekils
automatisch gegeben ist. Die Verschiebung der Remtexziale mit Thiol bedeckter Proben
hin zu den Potenzialen der unbedeckten Goldproliatztsdiese These zusétzlich. Im
Modellbild in Abb. 4-17 sind diese Zusammenhéandestatisch gezeigt.

~ \

S
—_—

Au-Bulk Au-Bulk Au-Bulk

Abb. 4-17: Modellbild zur verbesserten Leitfahigket von Thiolmolekilen mit gréRerer
Doppelbindungszahl in der Molekilkette.

4.1.4 Ferrocen terminierte Thiole

Die fur die Entwicklung der mikrofluidischen Pummchtigen Ferrocen terminierten Thiole
wurden in den Elektrolyten HCIQ Phthalatpuffer und N&O, auf ihre elektrochemischen
Eigenschaften hin untersucht. Eine Untersuchundsgsteme auch in NaOH wurde nach der
Auswertung der Ergebnisse der oben genannten Blgigrnicht mehr durchgefihrt, da die

relevanten Redoxreaktion der FerrocenkopfgruppenNaOH im Potentialbereich der
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Goldoxidbildung liegt und somit eine Beschadigumg 8chicht unumganglich ware, da eine
intakte Schicht fur die Entwicklung der mikroflusghen Pumpe aber unumganglich ist wurde
daher von der Verwendung von NaOH als Elektrolygesiehen. Von besonderem Interesse
war hier das Potenzial, bei der die Oxidation dessd€en - Thiols zum Ferrocenium - Thiol
und die korrespondierende Reduktion vom Ferrocentuifhiol zum Ferrocen — Thiol
abhangig von verwendeten Thiol und vom Elektrolyteriolgt. Weiterhin sollten die
elektrochemischen Daten Aufschluss Uber die Schikang der Monoschicht und somit
Uber deren Qualitat ergeben. Um den Einfluss volor@hAnion auf die Schichtstabilitat zu
untersuchen wurden Versuche mit Chloridionen haftig®Phthalatpuffer durchgefiihrt. Die so
erhaltenen Daten sind fur die Auswahl geeigneteektiblyte fir die weiteren
Untersuchungen mit XPS und STM relevant und wumdigniiber hinaus fur die Entwicklung
der Testgerate fur die Pumpe verwendet.

Zur besseren Ubersicht sind die verwendeten Thiolehmals in Abb. 4-18 gezeigt, die
Benennung (A - E) wird zur Unterscheidung der Tdioh weiteren Verlauf dieser Arbeit
beibehalten.

FOR0.

SH SH

Abb. 4-18: Ubersicht tiber die untersuchten, Ferroce terminierten Thiole

Untersuchungen in HCIO

Die einzelnen Thiole wurden in 1 mM HCj@ntersucht und das elektrochemische Verhalten,
vor allem im Hinblick auf die Redoxpotenziale destramolekularen Redoxsystems
betrachtet. Im Nachfolgenden werden die potenziagdyachen Strom — Spannungskurven
der einzelnen selbstorganisierten MonoschichtenViengleich mit einer unbeschichteten
Goldprobe gezeigt und diskutiert.
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Das CV einer SAM von Thiol A, mit Biphenylkette undmodifizierter Ferrocenkopfgruppe,
ist in Abb. 4-19a gezeigt. Wie schon bei den TAMIUMIM SAMs sind auch hier deutlich
eine Reduzierung der Stromdichte und die Unterdrmigk der Elektrodenreaktionen
erkennbar. Die Bildung von AQs ist fast vollstandig eliminiert und die Entwicklgirvon
gasformigem Sauerstoff an der Elektrode setztomishoheren Potenzialen (E = 1,8 V) als bei
einer ungeschutzten Goldelektrode (E = 1,6 V) B&i. ndherer Betrachtung lasst sich bei
einem Potenzial von etwa E = 0,3 V sowohl im Hits auch im Ruicklauf ein weiterer,
kleiner Peak erkennen. Dieser Peak, welcher beivieherigen Messungen nicht auftrat
wurde daher der Oxidation bzw. der Reduktion demdéenkopfgruppe zugeordnet. Die

entsprechende Region ist in Vergro3erung in Abbh9-gezeigt, die Peaks sind schraffiert

hervorgehoben.
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Abb. 4-19: a) Strom — Spannungskurven von Thiol A nd Gold in 1 mM HCIOy,; b) VergroRerung der
Peaks der Redoxreaktion der Ferrocenkopfgruppe; Vaschub jeweils 10 mV/s

Die Integrationen aus Abb. 4-19b liefert sowohl diie Oxidation als auch fir die Reduktion

eine geflossene Ladungsmenge von ca.pB5cni?, die genauen Daten sind in Tabelle
4-1Tabelle 4-5 aufgeflihrt. Berechnet man basieseridien geometrischen Verhaltnissen der
Au(111) — Oberflache und der Grol3e eines Au — Atdmstheoretische Ladungsmenge fur
einen 1 — Elektronenprozess einer Monolage aufedi€@berflache, so erhalt man eine

Ladungsmenge von 20RC cm? Da die Thiole aber nur jeden vierten der mégliche
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Adsorptionsplatze auf der Oberflache besetzennstéimdie experimentell bestimmte und die

theoretisch erwartete Ladungsmenge gut tberein.

In der nachsten Abbildung ist sowohl die Strom —-ar8mungskurve einer SAM des
Ferrocenthiols mit modifizierter, permethylierterKopfgruppe im Vergleich mit
unbeschichtetem Gold sowie die Redoxsignale eiokehen SAM gezeigt. Es fallt auf, dass
es im Vergleich zur unmodifizierten Kopfgruppe zunes deutlicher ausgepragten Bildung
von AwO3; kommt. Der Grund hierflr ist im hoheren Raumbeddef permethylierten
Kopfgruppe und der dadurch verursachen StérungSdbicht zu sehen. Wie schon im Fall
der unmodifizierten Ferrocengruppe ergibt sich auiiht eine solche SAM eine
Ladungsmenge von etwa 53C cm?, eine Abnahme der Anzahl der Thiole pro®cm
Probenoberflache ist also nicht anzunehmen und tsatsi Ursache fur die erhohte

Stromdichte im Bereich der Goldoxidation auszusdien.
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Abb. 4-20: a) Strom — Spannungskurve von Thiol B uth Gold in 1 mM HCIOy,; b) VergréRerung der
Peaks der Redoxreaktion der modifizierten Ferrocen&pfgruppe; Vorschub jeweils 10 mV/s

Ein CV der SAM des Ferrocenthiols mig € Alkankette (Thiol C) im Vergleich zu einer
nicht mit einer SAM beschichteten Goldprobe istretmewie eine genauere Betrachtung der
Redoxpotenziale dieser SAM in Abb. 4-21 gezeigt.eee Alkankette im Vergleich zu einer
Biphenylkette wesentlich schlechter flir den Tramspon Elektronen geeignet ist, kann hier
eine deutliche Verschiebung der Redoxpotenziale Wexbreiterung der beiden Peaks, im

Vergleich zu den beiden Ferrocenthiolen mit BipHieetge (Thiole A und B), beobachtet
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werden. Die Ladungsmenge der beiden Peaks stimhjeweils ca. 544C cni? aber wieder
gut mit den zu erwartenden Werten und den andeneien tberein.

Das CV selbst zeigt wieder einen guten Schutz d#ddberflache vor Oxidation und eine
deutliche Unterdrickung der Sauerstoffentwicklunmg der Elektrode. Die SAM ist also
ebenso wie die der Thiole mit Biphenylkette voneguualitat.
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Abb. 4-21: a) Strom — Spannungskurve von Thiol C udh Gold in 1 mM HCIO,; b) VergréRerung der
Peaks der Redoxreaktion der Ferrocenkopfgruppe; Vaschub jeweils 10 mV/s

Die in Abb. 4-22 gezeigten CVs fur SAMs des Ferrtbmls mit G, — Alkankette im
Vergleich mit reinem Gold und die néhere Betrachtuler Redoxpeaks entsprechen der
Erwartung und den bisherigen Erkenntnissen, dasd eiifahigkeit einer SAM abnimmt, je
groBer die zu Uberbrickende Strecke von leitendetalbberflache zu Elektrolyt bzw.
konjugiertemrt - Elektronensystem ist. Die Lage der Redoxpeaksrisvergleich zum @ —
Alkanthiol (Thiol C) und insbesondere den beidemlén mit Biphenylkette (Thiol A und B)
deutlich verschoben. Dies deutet auf eine weséntbimgsamere und deutlich gehemmte
Reaktion des Redoxsystems aufgrund der grof3en Liiok®ie beiden geflossene Ladung ist
aber auch im Fall des;&— Alkanthiols im Bereich der theoretisch erreclenéiVerte.

Die Schutzwirkung fir die Goldoberflache ist im IFéés G, — Ferrocenthiols sogar besser
als die der bisher betrachteten Ferrocen termamefthiole. Die Ursache fur den besseren
Schutz ist durch eine hdhere Flexibilitat der Alkette verglichen mit der Biphenylkette der
Thiole A und B erklarbar. Durch diese hohere Fléiés kann das Thiol sich im Verbund mit
den anderen Thiolen in der SAM besser ausrichtehnuib der sterisch sehr anspruchsvollen
Ferrocengruppe den Kopfgruppen der Nachbarthiotsvaichen. Diese Flexibilitat ist zwar
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prinzipiell auch beim g— Alkankettenthiol (Thiol C) gegeben, allerdings dessen Kette
kirzer als die des & — Thiols und bietet somit weniger Drehmdoglichkeiteur
Strukturoptimierung und durch die geringere Ketiege und der damit verbundenen

geringeren Dicke der SAM schon prinzipiell einehlschteren Schutz.
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Abb. 4-22: a) Strom — Spannungskurve von Thiol D uth Gold in 1 mM HCIO,; b) VergréRerung der
Peaks der Redoxreaktion der Ferrocenkopfgruppe; Vaschub jeweils 10 mV/s

Das letzte verfigbare Ferrocen terminierte Thibldes G, — Carbonylalkanthiol (Thiol E).
Dieses unterscheidet sich vom vorher besprochemér D lediglich durch die Einfligung
einer Carbonylfunktion am kopfgruppenseitigen Emdkr Alkankette, also in direkter
Nachbarschaft zur Ferrocengruppe. Hierdurch reichin das delokalisiertert -
Elektronensystem der aromatischen Ferrocengruppgamau eine C — Bindung weit in die
Kette hinein. Daraus resultiert, verglichen mit demodifizierten Kette des Thiols D, eine
geringe Verschiebung der Redoxpotenziale der Fengruppe zu niedrigeren Potenzialen.
Verglichen mit den Potenziallagen bei den ThiolenBAund C sind die Potenziale aber
deutlich positiv verschoben. Die Schutzwirkung @ahichtqualitdt der SAM unterscheidet
sich nicht von der des Thiols D, ein negativer kis$ der Carbonylgruppe ist also nicht

erkennbar.
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Abb. 4-23: a) Strom — Spannungskurve von Thiol E uth Gold in 1 mM HCIO4; b) VergréRerung der
Peaks der Redoxreaktion der Ferrocenkopfgruppe; Vaschub jeweils 10 mV/s

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisséntegrationen der einzelnen Peaks sowie
deren Potenziallagen fur die Oxidation bzw. Redukter Ferrocengruppen der Thiole A bis

E zusammengefasst. Wie bereits diskutiert bewett die gemessene Ladungsmenge im

Bereich von etwa 5AC was dem theoretisch ermittelten Wert fur eineolrhonolage auf der

Goldoberflache entspricht.

Tabelle 4-5: Integration der in den Redoxpeaks deFerrocengruppen geflossenen Ladung und Lage der

Peaks
Thiol Ladung /uC Potenzial / V Ladung /uC Potenzial / V

Oxidation Oxidation Reduktion Reduktion

A 56,1 0,25 54.3 0,15

B 53,6 0,25 55,8 0,15

C 57,4 0,70 53,4 0,70

D 51,3 0,90 50,9 0,90

E 55,8 0,80 54,6 0,95
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Untersuchungen in Phthalatpuffer:

Die verwendeten Thiole wurden ebenfalls in Phtipaitier untersucht, da dessen pH — Wert
den Bedingungen eines physiologischen Systems &utiich ist, auRerdem ist das Systems
aufgrund seiner Puffereigenschaften und des dantiesgehenden stabilen pH — Wertes sehr
gut fur elektrochemische Untersuchungen geeignée. $%hon bei den Untersuchungen im
Perchlorsaure Elektrolyten werden im FolgendenStrem — Spannungskurven der einzelnen
Thiole in Phthalatpuffer im Vergleich mit einer wdzhichteten Goldprobe gezeigt und die
Redoxpeaks der Ferrocen - Oxidation bzw. Reduktdimer betrachtet. Die Integrationen und

Peaklagen sind am Ende dieses Abschnittes in Tafdllaufgefihrt.

Wie schon im Perchlorsaure Elektrolyten so zeigs digerrocen terminierte Thiol mit

Biphenylkette und unmodifizierter Kopfgruppe auat Phthalatpuffer einen gute Schutz der
Goldoberflache vor der Oxidation und unterbindetrkeam die Entwicklung von

gasformigem Sauerstoff an der Elektrode. Ebenso lvae den Untersuchungen in der
Perchlorséaure zeigen sich auch im PhthalatpufiePdiaks der Oxidation und Reduktion der
Ferrocenkopfgruppe, eine Verschiebung der Potendialser Elektrodenreaktion wurde nicht
beobachtet. Dies ist insofern nicht verwunderlals, dass die intramolekulare Redoxreaktion

nicht vom pH — Wert des Elektrolyten abhangig Bie entsprechenden CVs sind in Abb.

4-24 gezeigt.
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Abb. 4-24: a) Strom — Spannungskurve von Thiol A ud Gold in Phthalatpuffer (pH = 5); b)
VergréRerung der Peaks der Redoxreaktion der Ferroenkopfgruppe; Vorschub jeweils 10 mV/s
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Die in Abb. 4-25 abgebildeten potenziodynamischeamor& — Spannungskurven des
modifizierten Thiols mit Biphenylkette (Thiol B) wealten sich analog zu denen des Thiols
A. So kommt es zu einer durch die Verdnderung des pWertes verursachte Verschiebung
der Potenziale von Goldoxidation und Sauerstoffeailyng. Die nicht pH — Wert

abhangigen Potenziale des intramolekularen Redtewmgsbefinden sich dagegen im selben

Potenzialbereich wie im saureren Perchlorsauresktillyten.
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Abb. 4-25: a) Strom — Spannungskurve von Thiol B uth Gold in Phthalatpuffer (pH = 5); b)
VergréRerung der Peaks der Redoxreaktion der Ferroenkopfgruppe; Vorschub jeweils 10 mV/s

Ebenso wie bei den beiden Thiolen mit aromatis&hehenylkette so verhalten sich auch die
SAMs der Thiole mit Alkankette erwartungsgemalR. sehitzen die Monoschichten die
Goldelektrode effektiv vor einer Oxidation und ubieden die Sauerstoffentwicklung an der
Elektrodenoberflache. Die Potenziale fir diese éittlektrodenreaktionen sind vom pH —
Wert abhangig und erfahren eine entsprechende Melmmg von etwa 120 mV zu
niedrigeren Potenzialen. Im Gegensatz dazu vesdietile Potenziale der Oxidation und der
Reduktion der Ferrocenkopfgruppe, welche nicht pHaagig sind, auf den gleichen Werten
wie schon in der Perchlorsaure. Analog zu den Hmngskn in der Perchlorsédure schitzt das
kirzere @ — Alkanthiol (Thiol C, Abb. 4-26) die Oberflachecht so gut wie die G —
Alkanthiol Homologen mit langerer Kette (Thiol DpB. 4-27 und Thiol E, Abb. 4-28).
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Abb. 4-26: a) Strom — Spannungskurve von Thiol C ud Gold in Phthalatpuffer (pH
VergroRerung der Peaks der Redoxreaktion der Ferroenkopfgruppe; Vorschub jeweils 10 mV/s
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Abb. 4-27: a) Strom — Spannungskurve von Thiol D ud Gold in Phthalatpuffer (pH
VergréRerung der Peaks der Redoxreaktion der Ferroenkopfgruppe; Vorschub jeweils 10 mV/s
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Abb. 4-28: a) Strom — Spannungskurve von Thiol E uth Gold in Phthalatpuffer (pH = 5); b)
VergroRerung der Peaks der Redoxreaktion der Ferroenkopfgruppe; Vorschub jeweils 10 mV/s

In der nachfolgenden Tabelle sind die ErgebnissePdakintegrationen fur die SAMs der
verschiedenen Thiole aufgefiihrt. Wie schon im plershueren Elektrolyten findet man auch
im Phthalatpuffer eine Ladungsmenge von ungefaluGsm? fiir alle SAMs und die beiden
Reaktionen. Das Potenzial, bei dem die Peaks &rit@ndert sich, wie bereits besprochen,
aufgrund seiner pH — Unabhangigkeit ebenfalls niéher Elektrolyt selbst scheint also

keinen Einfluss auf die Elektronenibertragung inSighicht zu haben.

Tabelle 4-6: Integration der in den Redoxpeaks deFerrocengruppen geflossenen Ladung und Lage der

Peaks
Thiol | Ladung/ uGem® Potenzial / V Ladung / pGem® Potenzial / V

Oxidation Oxidation Reduktion Reduktion

A 55,2 0,25 56,0 0,15

B 52,9 0,25 52,4 0,15

C 55,9 0,70 54,2 0,70

D 58,3 0,90 52,7 0,90

E 53,7 0,80 54,6 0,95




80

Chloridanionen im Phthalatpuffer:

Um den Einfluss von Chlorid — Anionen zu testen deyrwie bereits erwdhnt, zum
Elektrolyten Chlorid in Form von NaCl zugefugt, d@nzentration des Chlorids wurde auf
1 mmol I* eingestellt. In der Literatur ist von Chlorid bek# dass es mit Gold
elektrochemisch zum Tetrachloroaurat — Anion [A){Clreagieren kanf’. Da es durch die
Auflésung des Goldes in Form des Chloroaurats nereBeschadigung der Oberflache
kommt wurden diese Experimente nicht mit Au(111Eirkristallen durchgefuhrt um diese
nicht zu beschadigen oder mit Chlorid zu kontannegne

In Abb. 4-29 ist eine aufeinander folgende Reih@& \#Brans mit einer unbeschichteten,
bedampften Goldprobe gezeigt. Deutlich ist die 8stfing des Goldes als [Au(gl) zu
sehen, mit steigender Anzahl der Durchlaufe erhd@ith die Stromdichte des
Auflésungspeaks durch die Aufrauung und der danetbunden VergroRerung der
Elektrodenoberflache. Im Vergleich zu einer Goldetade in Chlorid — freiem Elektrolyten
ist die Stromstarke bei diesen Untersuchungen wederhdher. So ist die maximale
Stromdichte bei Chlorid - freiem Elektrolyten betwa 0,2 mA cnf erreicht, im
chloridhaltigen Elektrolyten erreicht die Stromdietdagegen iber 3 mA &nwas einer
Erhéhung um den Faktor 15 entspricht. Nach einigarchlaufen kommt es zu Ablésungen
des aufgedampften Goldfilmes vom Glastrager unceinmer mit der Zahl der Durchlaufe

zunehmenden rétlichen Verfarbung des Elektrolyten.
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N
1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
E /V (SHE)

Abb. 4-29: Unbeschichtete Goldprobe in Phthalatpu#r (pH = 5) mit 1 mM CI
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Das rasche Absinken der Stromdichte bei einem Bateron etwa E = 1,4 V lasst sich mit
der Bildung einer, durch die rasche Auflésung delssBats bedingte, Fallungsschicht und die
beginnende Goldoxid A®M; Bildung ab einem Potential von E = 1,3 V erkla@er Grol3teil
des gebildeten Tetracholoraurats verbleibt bei Riidkin Losung und wird nicht mehr
reduziert. Dies ist am, im Vergleich zum Oxidatipeak, wesentlich schwacher ausgepragten
Reduktionspeak ersichtlich. Die zunehmende Verfédgbdes Elektrolyten deutet ebenfalls

auf den Verbleib von nicht reduziertem Reaktiondpia im Elektrolyten hin.

Zur Uberprifung der Schichtstabilitat im HinblickfeChloridanion wurden selbstorganisierte
Monoschichten der beiden Thiole mit Biphenylketdeupd B) angefertigt und auf die gleiche
Weise wie vorher die unbeschichtete Goldprobe geteAbb. 4-30 zeigt eine Reihe von
Strom — Spannungskurven von mit Thiol A beschi@rteGold. Deutlich ist zu sehen, dass
die Schicht nicht in der Lage ist das Gold vor eidaiflosung durch die Bildung von
Tetrachloroaurat zu schitzen. Im ersten Durchldeibbdie Stromdichte zwar noch auf sehr
niedrigem Niveau, steigt aber mit den néchstendmei@cans stark auf die Stromdichte der

unbeschichteten Goldprobe an.

3,57
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Abb. 4-30: Mit Thiol A beschichtete Goldprobe in Plthalatpuffer (pH = 5) mit 1 mM CI~

Ein analoges Bild ergibt sich, wie in Abb. 4-31 gehen, flr eine mit einer Thiol B SAM
beschichtete Goldprobe. Auch in diesem Fall zeigtSthicht im ersten Durchlauf noch eine

gute Schutzwirkung der Goldoberflache. Im zweiteardblauf ist schon ein deutlicher
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Angriff der Goldoberflache mit Komplexbildung erkdyar. Im dritten Durchlauf folgt dann

der Zusammenbruch der SAM und die Probe verhalh sige eine unbeschichtete

Goldelektrode.

Bei beiden SAMs kommt es, ebenso wie bei unbest#temm Goldprobe, nach einigen
Durchlaufen zu einer Ablésung des Goldfilmes vorasgfiger und zu einer mit der Zahl der

Durchlaufe zunehmenden rétlichen Verfarbung dektEigten und des Goldfilmes.
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Abb. 4-31: Mit Thiol B beschichtete Goldprobe in Plthalatpuffer (pH =5) mit 1 mM CI~

Interessant ist die Tatsache, dass der sprunglRifitkgang der Stromstéarke, bei der
unbedeckten Probe in Abb. 4-29 bzw. den quasi -edetkten Proben in Abb. 4-30 und Abb.
4-31 jeweils ab dem dritten Durchlauf, bei einermd#tanten Potenzial von E = 1,4 V

geschieht. Die zweiten Durchlaufe der SAM bedeckiaddproben zeigen dagegen bereits
bei einem etwas geringeren Potential von E = 1d@egen Rickgang der Stromdichte. Diese
Tatsache, unter Bertcksichtigung der allgemeinngeren Stromdichte, deutet darauf hin,
dass die Oberflache noch teilweise mit Thiol betleskund somit weniger Stellen fur die

Chloroaurat — Bildung vorhanden sind. Der Qualtétkist der SAM mit zunehmender

Durchlaufzahl lasst sich auf die Auflosung der ®blerflache an Defektstellen zurtckfihren.
Ahnlich der Schadigung der SAM durch sich bildendesOs wird durch die Bildung von

[Au(Cl)4] die Goldoberflache ausgehend von Oberflachendefekatdgelost und die SAM

dadurch irreparabel geschadigt. Im Gegensatz zywOA®Bildung, bei welcher der sich
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bildende Oxidfilm die Reaktion selbst wieder hemikdmmt es bei einem Angriff von

Chloridanionen aber zu einer Lésung von Au-Atomers aer Kristallmatrix und einer
nachfolgenden Fortdiffussion der [Au(g})- Anionen. Durch die fehlende Selbstinhibition

und der damit verbundenen fortschreitenden Verguifty der unbedeckten Goldoberflache
verlauft die Zerstérung der SAM und des Goldfilmessentlich schneller als eine Zerstérung
durch Goldoxidbildung. Weiterhin dirfte auch digiggere Grof3e der Chlorid - Anionen im
Vergleich zu den Hydroxid — Anionen, wodurch diel@hl - Anionen wesentlich einfach in
die Schicht eindringen und dort das Gold direktraiign kdnnen, die schnelle Zerstérung der

SAM begiinstigen.

Man muss also sagen, dass die SAMs nicht in dee kagl eine Goldoberflache wirksam vor
einer Zerstorung durch die Chloridanionen zu sdmitzEine Kontaminierung der
Elektrolyten mit diesen lonen sollte also vermiedeanden.

Untersuchungen in N&Qy:
Die Thiole wurden auch in 10 mM BMBO, untersucht, die entsprechenden Strom —
Spannungskurven der SAMs im Vergleich zur unbedsckGoldprobe sowie die das

Redoxverhalten der Ferrocenkopfgruppe werden isetiieAbschnitt diskutiert.

Bei den beiden Thiolen mit Biphenylkette (Thiol Abb. 4-32 und Thiol B, Abb 4-33) zeigt
sich ebenso wie bei dem Ferrocen terminierten Gt@n(Thiol C, Abb. 4-34) und den
beiden redoxaktiven Dodecanthiolen (Thiol D, Abb3% und Thiol E, Abb. 4-36) ein
analoges Verhalten wie in den beiden anderen banaiersuchten Elektrolyten. So schitzen
die SAMs aller verwendeten Thiole die Goldelektrame einem Angriff durch Hydroxid —
Anionen und der damit verbundenen Goldoxidbilduagis einer Sauerstoffentwicklung an
der Elektrode. Ebenfalls ist auch hier ein Zusantmeg zwischen steigender Kettenlange
und Steigerung der Schutzwirkung der SAM erkennlisie Potenziale dieser beiden
Elektrodenreaktionen sind abhangig vom pH — West Biektrolyten, die damit verbundene
Verschiebung der Potenziale relativ zu den Potdagien im Phthalatpuffer uAE = 120
mV und zur Perchlorsaure uddE = 240 mV kann sehr gut an den Potenzialen der
Sauerstoffentwicklung abgelesen werden. Diese bégmder Perchlorsaure mit pH 3 bei
einem Potenzial von E = 1,75 V, im Phthalatpuffer ®nem Potenzial von ca. E = 1,50 V
und in der 0,01 M N&O, bei etwa E = 1,40 V.
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An der Potenziallage der Oxidation bzw. Redukti@n Berrocenkopfgruppen in der SAM
andert sich nichts, da diese Redoxreaktion pH uiadply ist.
Nachfolgend sind die CVs der funf Ferrocen termieie Thiole in 0,01 M NSO,

abgebildet.
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Abb. 4-32: Strom — Spannungskurve von Thiol A und @Id in 10 mM NaSO, (pH = 7); Vorschub 10 mV/s
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Abb. 4-34: Strom — Spannungskurve von Thiol C und @ld in 10 mM N&aSO, (pH = 7); Vorschub 10 mV/s
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Abb. 4-35: Strom — Spannungskurve von Thiol D und @ld in 10 mM NaSO, (pH = 7); Vorschub 10 mV/s
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Abb. 4-36: Strom — Spannungskurve von Thiol E und @ld in 10 mM Na,SO, (pH = 7); Vorschub 10 mV/s

Die Integrationen der Peaks der Oxidation und Rednkdes in den Ferrocenkopfgruppen
der Thiole enthaltenen Eisens und die Potenzialtlgeeinzelnen Peaks sind in Tabelle 4-7
aufgefuhrt. Die Integration der Ladungsmengen ttefgie schon zuvor in den anderen

untersuchten Elektrolyten einen Ladungstranspont wogefahr 53C cmi’. Es ist also eine

Monolage von Thiol auf der Oberflache prasent.

Tabelle 4-7: Integration der in den Redoxpeaks deFerrocengruppen geflossenen Ladung und Lage der

Peaks
Thiol | Ladung / pGcm® Potenzial / V Ladung / pGem® Potenzial / V

Oxidation Oxidation Reduktion Reduktion

A 54,5 0,25 52,7 0,15

B 53,9 0,25 49,8 0,15

C 55,2 0,70 55,9 0,70

D 52,1 0,90 54,7 0,90

E 54,4 0,80 53,8 0,95

Die Verschiebung des Potenzials der Goldoxidatiorchi den pH — Werte im Natriumsulfat

Elektrolyten macht sich allerdings bereits stordiid die Oxidation und Reduktion der
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Ferrocengruppen bemerkbar. So steigt die Stronestéiik die Goldoxidation ab einem
Potenzial von etwa 0,95 V bereits deutlich an uedtlsomit in unmittelbarer Nahe der
Redoxpotenziale fur die Dodecanthiole (Thiol D uRgiol E). Da sich die Potenziale der
Goldoxidation in der 0,5 M NaOH mit einem pH — Wedn 13,5 nochmals deutlich zu
niedrigeren Potenzialen verschieben wirde schel@etNatronlauge als Elektrolyt fur die

Versuche mit der Ferrocen terminierten Thiolen s@mus.

4.1.5 Perfluorierte Thiole und Mischschichten

Um die Kontaktwinkelanderungen des Systems zu G8emn und somit einen schnelleren
Transport des Flussigkeitstropfens auf der Obdr#azu ermoglichen wurden die

perfluorierten Thiole dargestellt. Die perfluorimt Thiole wurden ebenso wie die Ferrocen
terminierten Thiole auf ihr elektrochemisches Védra und die Schutzwirkung der SAMs

hin untersucht. Zur besseren Ubersicht sind diése!ld in Abb. 4-37 gezeigt.
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2 \ I\ A
CF,
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/ / /
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\ \ \
/CFz /CF2 /CFz
cmi FZC cmi
HS HS S—sS

Abb. 4-37: Ubersicht iiber die verwendeten Thiole auDarstellung von gemischten Monoschichten, die
Benennung (F — H) wird im weiteren Verlauf der Arbet beibehalten

Weiterhin wurden Mischschichten der perfluorierfEmiole mit den Ferrocen terminierten

Thiolen und SAMs des bifunktionellen Disulfides afgrtigt und diese ebenfalls
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elektrochemisch charakterisiert. Von Interesse tiar auch die Untersuchung méglicher
Einflisse der unterschiedlichen Thiolspezies awu# @chutzwirkung und Qualitat der
resultierenden gemischten SAM. Aufgrund der schenrbinen Thiol — SAMs geringen
Stoffmenge von redoxaktivem Material auf der Otsmtiile, ca. 0,5 nmol ¢ wurden
lediglich 1 : 1 Mischungen der perfluorierten unériecenthiole zur Bildung von Misch —
SAMs eingesetzt um noch auswertbare Daten zu erhalt

Da, wie im vorangegangenen Kapitel bereits diskyt@er Elektrolyt und der pH — Wert
keinen Einfluss auf die Schutzwirkung der SAM habe@md sich auch nicht auf die
Redoxreaktion der Ferrocengruppe auswirken wurden Mischschichten nur noch in
Phthalatpuffer untersucht. Der Phthalatpuffer wugdeahlt, da in diesem aufgrund seiner pH
Stabilitat mogliche Probleme durch eine Goldoxiolatminimiert werden konnen. Die beiden
perfluorierten Thiole (Thiol F und Thiol G aus Ab®.37) wurde der Vollstandigkeit halber
noch zusatzlich in HCI©und NaSO, untersucht.

In Abb. 4-38 sind zunachst die Strom — Spannungskudes perfluorierten G- Thiols in

den drei verwendeten Elektrolyten gezeigt. Deutlish auch bei diesem Thiol die
Schutzwirkung fur die Goldelektrodenoberflache zehen. So wird sowohl die
Goldoxidbildung effektiv verhindert als auch diet&itklung von gasformigem Sauerstoff an
der Elektrodenoberflaiche unterdriickt. Das Thiol IRd useine SAMs sind selbst

elektrochemisch nicht aktiv, so dass keine zusdieh Peaks mehr auftreten.
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Abb. 4-38: Thiol F SAM auf Gold im Vergleich zu eirer unbedeckten Goldprobe in a) 1 mM HCIQ, b)
Phthalatpuffer und c) Na,SO,

Die CVs des perfluorierten Dodecanthiols (Thiol @glches als Mischpartner fir Thiol D
vorgesehen ist, sind in Abb. 4-39 gezeigt. Auchr kgt sich die gute Schutzwirkung des
Thiols auf der Goldoberflache, wie zu erwarten szhdas langerkettige Thiol die Oberflache
etwas besser als sein kirzeres Homologes, das tBiclafThiol F). Davon abgesehen sind

die CVs dieser beiden Thiole identisch.
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Abb. 4-39: Thiol G SAM auf Gold im Vergleich zu eirer unbedeckten Goldprobe in a) 1 mM HCIQ, b)
Phthalatpuffer und c) Na,SO,

Die Mischschicht der beiden verschiedenen Octalghiales redoxaktiven Ferrocen
terminierten Thiols C und des entsprechenden pmiéiten Thiols F, stellt sich als

Mittelwert zwischen den beiden jeweils reinen SAts. So zeigt das CV der SAM (Abb.

4-40) zwar die Redoxpeaks des Ferrocen terminieftainls, diese sind aber wesentlich
schwacher ausgepragt als in der reinen Thiol C S@®#ensichtlich haben sich also beide
Thiole auf der Oberflache abgeschieden und wieaggp@ine gemischte SAM gebildet. Da
die geflossene Ladungsmenge in den Oxidations-Reduktionspeaks der Ferrocengruppe
direkt und linear mit der Stoffmenge der redoxaktivSpezies auf der Goldoberflache
verknupft ist kann hierdurch der Anteil der jewgdin Thiolspezies an der SAM bestimmt
werden.

Davon abgesehen schitzt auch die Mischschicht didaBerflache wirkungsvoll vor einer

Bildung von Goldoxid und unterdriickt die Entwickiuvon Sauerstoff. Die Bildung der

gemischten SAM wirkt sich also nicht negativ aué @ualitat der gesamt SAM aus. Dies
hatte durchaus, durch zum Beispiel vermehrte Dbiieking in der SAM durch die

unterschiedlichen Thiole der Fall sein kdnnen.
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Abb. 4-40: 1:1 Misch SAM aus Thiol C und Thiol F ad Gold in Phthalatpuffer (pH = 5); a) Im Vergleich
mit einer unbedeckten Goldprobe; b) Redoxpeaks ddrerrocenkopfgruppe

Ahnlich der 1 : 1 Misch SAM der beideng G Thiole zeigt sich auch die 1 : 1 gemischte
Monoschicht der beiden korrespondierendep Thiole, des redoxaktiven Thiols D und des
nicht aktiven, perfluorierten Thiols G einen wirksen Schutz der Goldoberflache vor einem
Angriff durch Hydroxidionen und der damit verbundanGoldoxidation beim erreichen der
entsprechenden Potenziale. Also wirkt sich die klisg der beiden Thiolspezies auch in
diesem Fall nicht negativ auf die Schichtqualitdg.a

Analog zur zuvor besprochener €Misch SAM zeigt sich auch bei der G- Misch SAM
eine deutliche Reduzierung der Stromdichte derdmeiBeaks fur die Oxidation und die
Reduktion der Ferrocenkopfgruppe des Dodecanfentba#s. Es hat sich demnach auch in
diesem Fall eine intakte und aus beiden eingesefigolen aufgebaute selbstorganisierte
Monoschicht auf der Elektrode gebildet. Uber denagen Anteil der beiden Thiole an der
gesamt SAM kann wiederum durch Auswertung der Lgdorengen in diesen Redoxpeaks

Aufschluss gewonnen werden.
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Abb. 4-41: 1:1 Misch SAM aus Thiol D und Thiol G ati Gold in Phthalatpuffer (pH = 5) im Vergleich mit
einer unbedeckten Goldprobe

Als letzte untersuchte Monoschicht wird nun die Mschicht des bifunktionellen Disulfides

(Thiol H) behandelt. Dieses Molekil vereint die ktionalitat der Thiole C und F in einem

einzigen Molekil. Dadurch sollte es mdglich seimeeil : 1 Verteilung der beiden

Funktionalitaten - redoxaktiv und perfluoriert —clserzustellen, sowie eine optimale
Mischung der beiden Funktionalitdten zu gewahreistDie potenziodynamische Strom —
Spannungskurve dieses Systems (Abb. 4-42) zeigiramgsgemal eine grolRe Ahnlichkeit
mit dem CV der durch Mischung der beidery € Thiole dargestellten SAM. Die

Schutzwirkung ist auch fur die, durch das Disukideugte, SAM von hoher Qualitat und
unterdrickt die unerwiinschten Elektrodenreakticgféektiv. Die Redoxpeaks der Oxidation
und Reduktion der Ferrocengruppen in der SAM sunchahier nicht gut ausgepréagt. Durch
eine Bestimmung der Ladungsmengen in diesen Peais &uch fir dieses System eine
Aussage Uber die Zusammensetzung der SAM und deremiualen Anteil der beiden

eingefuhrten Funktionalitaten in der SAM getrofieerden.
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Abb. 4-42: SAM des bifunktionellen Disulfides (Thid H) in Phthalatpuffer (pH = 5) im Vergleich mit
einer unbedeckten Goldprobe

In Tabelle 4-8 sind die Potenziallagen der Redokpeand die aus ihnen bestimmten
Ladungsmengen fiur die beiden 1:1 Mischschichten diedSAM des Disulfids aufgefuhrt.

Wie zu erwarten ist die Ladungsmenge im Vergleighden reinen Ferrocenthiol SAMs um
circa den Faktor 2 reduziert und betragt noch 2®aC cni®. Die gebildeten gemischten
Monoschichten bestehen also wie geplant zu jewetiga der Halfte aus den Ferrocen

terminierten und den perfluorierten Alkanthiolen.

Tabelle 4-8: Integration der in den Redoxpeaks deFerrocengruppen geflossenen Ladung und Lage der

Peaks
Thiol | Ladung / pGcm® Potenzial / V Ladung / pGem™ Potenzial / V
Oxidation Oxidation Reduktion Reduktion
C+F 27,6 0,7 25,9 0,6
D+G 26,4 0,9 27,3 0,9
H 28,1 0,7 27,4 0,7
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4.1.6 Zusammenfassung des Kapitels 4.1

Im vorangegangenen Kapitel wurde gezeigt, dassfatleie Untersuchungen im Rahmen

dieser Arbeit dargestellten Thiolmolekile in degkasind selbstorganisierte Monoschichten

zu bilden. Diese Monoschichten sind qualitativ heettig und schitzen die Goldoberflache,

auf die sie aufgebracht wurden, effektiv vor eiBédung von Goldoxid. Weiterhin wird die

Entwicklung von gasférmigem Sauerstoff an der Glekteode durch die Aufbringung einer

Thiol SAM deutlich behindert. Die Wirksamkeit deshBtzes ist dabei von einigen Faktoren

abhangig:

Kopfgruppe: Die Kopfgruppe des Thiols ist hier vBedeutung, da sie bei den
meisten verwendeten Thiolen vom sterischen Ansphahdeutlich groRer als die
Kette ist. Dies trifft auf die TAM und TNM Thiolewz bei denen der sterisch
anspruchslosen Alkankette mit der Kopfgruppe eimel3g aromatische Gruppe
angehéangt wurde. Bei der Betrachtung des Raumiedaihes solchen Molekiils
bedarf die Kopfgruppe demnach besonderer BeachBeiglen Ferrocen terminierten
Thiolen ist der Raumbedarf der Kopfgruppe nochngatfder als bei den TAM und
TNM Molekilen. Grund hierfur ist die wesentlich & ausgepragte 3 —
dimensionale Struktur des Ferrocenkomplexes, wéhredie Antrachinon und

Naphthalin Gruppe nur eine geringe Ausdehnung -+nRichtung besitzen und diese
hauptsachlich von den eher flexiblean — Elektronenwolken gebildet wird. Die
Modifikation der Ferrocenkopfgruppe durch Permatrying bei Thiol B hat aber
keinen entscheidenden Einfluss auf die Schutzwgkier SAM mehr. Im Gegensatz
zu den TAM, TNM und Ferrocen terminierten Thioleneisen die beiden

perfluorierten Thiole als Kopfgruppe lediglich eit#3 — Gruppe auf welche nicht
wesentlich groRer als der Rest des Molekdls ist.

Kette: Die Struktur der Kette ist ebenfalls wichtigir die Betrachtung der
Schutzwirkung einer SAM. Bei den untersuchten Témostehen sich sehr unflexible
Ketten, bei den Thiolen A und B mit der Biphenytketund sehr flexible Ketten, bei
den Thiolen C, D, E, F, und G mit Alkankette, gagser. Die TAM und TNM Thiole
erlauben, durch die unterschiedlich hohe Zahl vonjugiertentt — Bindungen in der

Kette, Aussagen uUber die Auswirkung einer solchersi¢ifung der Molekulkette auf
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die Schutzwirkung der SAM eines Thiols. Einhergehdniermit steht auch der
sterische Anspruch der Molekulkette selbst. So kondie sterisch per se schon
anspruchslosen Alkanketten um die Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen
rotieren, durch diese Flexibilitat der Ketten komest zu der bekannten Verdrillung
der Thiole ineinandef® was die Dichtigkeit der SAM positiv beeinflusstieBe
Maoglichkeit der Verdrillung der Molekile in der SABInkt mit steigender Zahl der
Doppelbindungen in der Thiolkette und senkt so merBichtigkeit und
Schutzwirkung. Dieses Verhalten kann bei den TAMd uiNM Thiolen gut
beobachtet werden. Den Thiolen A und B mit ihreonaatischen Biphenylketten ist
die Mdoglichkeit der Verdrillung ihrer Ketten voléstdig genommen, allerdings sind
die Ketten selbst schon wesentlich volumindser wddusie dieses Manko
offensichtlich ausgleichen kdnnen.

e Sonstige Faktoren: Zu den sonstigen Faktoren, walidd Schutzwirkung einer SAM
beeinflussen gehoéren der verwendete Elektrolyhessndere dessen pH — Wert und
die Qualitat der verwendeten Goldoberflache selatfiihrt ein niedriger pH — Wert
zu einer Verschiebung der Potenziale fur die Biglwon Goldoxid sowie die
Sauerstoffentwicklung zu positiveren Potenzialem. hBomit steht ein breiterer
Potenzialbereich zur Verfligung in dem keine Elektroreaktionen auftreten, da diese
in jedem Fall zu einer Belastung und einer Schadjgler SAM fuhren wirkt sich ein
breites Potenzialfenster als positiv auf die Sdistelbilitdt aus. Ebenso ist eine raue
Oberflache nachteilig fur die Qualitat einer Monusbt. Durch die vielen
Oberflachendefekte auf einer schlecht praparietted rauen Probe stehen viele
Angriffsstellen fur Molekel aus dem Elektrolyten rzwerfigung, was die

Wahrscheinlichkeit eines Angriffs und der Beschadmgder SAM erhoht.

Neben dem effektiven Schutz der Goldoberflache deddamit verbundenen Stabilitat der
selbstorganisierten Monoschicht ist weiterhin diexidation und Reduktion der
Ferrocenkopfgruppe von grofl3er Bedeutung fur dieviektung der mikrofluidischen Pumpe.
Wie gezeigt wurde hangen die Potenziale, bei dexiea Oxidation bzw. Reduktion der
Kopfgruppe stattfindet stark von der Kette der vamdeten Thiole ab. So steigen die ndtigen
Potenziale zur Durchfuhrung der Redoxreaktionen emer VergréRerung des Abstandes
zwischen Metallelektrodenoberflache und der Femgogppe. Die Potentiale sind bei dem

Ferrocen terminierten G- Alkanthiol geringer als bei den beiden Alkanteromit einer @,
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— Kette. Die niedrigsten Potenziale sind bei deilEn A und B mit Biphenylkette gemessen
worden, hier existiert keine Licke zwischen Metalll Ferrocen da die Elektronen direkt in
dastt— System der aromatischen Kette tunneln konnendieiStabilitat der SAM ist auch
dies ein wichtiger Aspekt, da bei niedrigeren Ppigen fur den Schaltvorgang zwischen
hydrophilem (oxidiert) und hydrophobem (reduzie@ustand die Madglichkeit einer
Zerstorung der SAM durch die Bildung von Goldoxftektiv ausgeschlossen werden kann.
Der direkte Zusammenhang zwischen der Grol3e dekeliicd den mdglichen Redoxstromen
ist auch bei den Untersuchungen mit den TAM und TMbekilen gefunden worden.

Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass fufuektionierendes System wie die
mikrofluidische Pumpe die einzelnen Aspekte gegearaler abgewogen werden missen.
Problematisch ist, dass die Implementierung aller dine stabile Monoschicht relevanten
Eigenschaften in ein System nicht méglich ist, & Binander entgegengesetzte Tendenzen
auftreten. So wirkt sich die Verwendung einer nmgiggt langen Alkankette positiv auf die
Schutzwirkung der SAM aus, andererseits erschwieg Eange Kette durch die sinkende
Tunnelwahrscheinlichkeit die Schaltvorgdnge oderchhasie sogar unmdglich. Auf der
anderen Seite wirkt sich eine moéglichst kurze urnidkenjugiertentt — Bindungen versehene
oder aromatische Kette durch die nur kleinen zuwinelenden Tunneldistanzen positiv auf
die Schaltbarkeit des Systems aus, dies geht abeimam Verlust der Schutzwirkung einher
und macht das gesamte System anfallig fur die tixelZerstérung der Schicht.

Die Suche nach einer optimalen Kombination aus ®tstabilitat (langere Ketten,
Flexibilitat durch wenige oder keing — Bindungen) und Schaltbarkeit (kirzere Ketten,
einfaches Tunneln durch viele moéglichst konjugiemte- Bindungen) stellt somit fur die
Anwendung eines mikrofluidischen Systems auf Basiganischer Monoschichten einen
elementaren und wichtigen Aspekt dar. Im Fall dediggenden Thiole ist der Kompromiss
zwischen diesen beiden Faktoren beighn-CFerrocenthiol am Besten gegeben. Das Thiol

schitzt die Oberflache und ermdglicht dennoch grii8ere Probleme die Redoxreaktion.

Ein weiterer Aspekt ist die Einfihrung einer zweit€hiolspezies zur Verbesserung der
Schichteigenschaften. Wie mit der Erzeugung det Mischschichten von Ferrocenthiol und
korrespondierendem perfluoriertem Thiol gezeigt deuist eine solche Misch SAM Bildung

mit den verwendeten Thiolen durch einfaches MisathenLésungen der beiden Thiolarten
problemlos maéglich. Die erzeugten Mischschichteigere sich in ihren elektrochemischen

Eigenschaften als Mittel zwischen den beiden matedter gemischten Thiolen. So
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verkleinern sich die Redoxpeaks fir die Reaktiormkm Ferrocengruppe aufgrund der

geringeren Stoffmenge redoxaktiver Spezies in darigchten SAM.
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4.2 Rontgenspektroskopische Untersuchungen (XPS)

4.2.1 Allgemeines

Basierend auf den elektrochemischen Untersuchudgsrien die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefuhrten rontgenspektroskopischen Experimgoteallem zwei Zielen. Zum einen
einer genaueren Untersuchung der Oxidations- undulRensprozesse der Ferrocen
terminierten Thiole und der Bestimmung der Schigbtanmensetzung und der
Schichtstruktur. Fur die elektrochemischen Praparan in der elektrochemischen Zelle des
XP — Spektrometers wurde der Phthalat — PufferBEdstrolyt ausgewahlt, da durch die
Puffereigenschaften des Systems einheitliche Bediggn sichergestellt werden kdnnen.
Eine mdogliche spezifische Adsorption der Phthala&nionen stellt nach der Beschichtung
der Goldproben mit einer SAM kein Problem dar unde dOxidations- bzw.
Reduktionspotenziale der Ferrocengruppen sind mbhsmd weit von den Potenzialen der
Goldoxidation entfernt, so dass eine Beschadigueg 8AM durch Goldoxidbildung
ausgeschlossen werden kann.

Neben den Untersuchungen zum Redox — Verhalten Féerocenthiole wurden noch
winkelaufgeléste XP — Spektren der selbstorganeier Monoschichten erstellt um
Informationen Uber die Orientierung der Molekulef aler Goldoberflache zu erhalten.
Weiterhin erlauben die durch die Messungen erhaltddaten Aussagen uber die elementare
Zusammensetzung der Monoschicht und so im Falle gemischten Schichten auch

Aussagen Uber Verteilung der Thiolspezies in déich.

4.2.2 Untersuchungen an Goldproben

Die verwendeten Goldproben wurden vor allem in Hakbauf mdogliche Kontaminationen
der Probenoberflache untersucht. Dies ist insbegenbei den bedampften Goldfilmen von
Interesse, da hier die Mdglichkeit besteht, dask dias als Haftungsvermittler eingesetzte
Chrom auch in den oberen Bereichen des Filmes zéigante und dann dort die Bildung
einer geordneten Monoschicht behindert. Auch konridei nicht geschlossenen
Aufdampffilmen der Probentrager exponiert sein viesbesondere bei den verwendeten
Stahltragern problematisch ist da zum einen died@&ion des Stahls die Monoschicht

wahrend der Redoxexperimente schadigen wirde undanderen das im Stahl enthaltene
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Eisen die Signalen des in der Ferrocenkopfgruppleaéienen Eisens Uberlagern und somit

eine Auswertung der Daten unméglich machen wirde.

Einkristalline Goldproben:

Die verwendeten Au(11l1)-Einkristalle wurden nach mdeoben beschriebenen
Reinigungsvorgang mit Caro’scher Saure und Flamemepérn mittels XPS auf eventuelle
Verunreinigungen hin untersucht. Das Ubersichtsspek einer solchen Probe sowie die
detaillierteren Spektren der Sauerstoff- und demhl&stoffregionen sind in Abb. 4-43

gezelgt.
a)
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Abb. 4-43: a) XPS Ubersichtsspektrum eines Au(11Binkristalls; b) C 1s Region der Probe; c) O 1s
Region der Probe

Erwartungsgemal treten fast ausschlief3lich SigiedeGoldes auf. Die Signale mit geringer

Intensitat die fir Kohlenstoff auftreten lassenhsauf eine minimale Kontamination der



101

Oberflache durch Pumpendle bzw. eine Kontaminatiorch die Laborluft erklaren. Diese
Verunreinigung mit Pumpendl aus den Diffusionspumpét bei der Anlage Bauart bedingt
auf und stellt bei der Untersuchung der selbstasgamen Monoschichten, aufgrund der

geringen Stoffmenge der Verunreinigung, kein Pnaobdizr.

Bedampfte Glasplatten:
Die Ergebnisse der XPS Untersuchungen an einerGoitl bedampften und getemperten
Glasplatte sind in Abb. 4-44 zu sehen.

Intensitat
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Abb. 4-44: a) XPS Ubersichtsspektrum einer mit Goldbedampften Glasscheibe; b) C 1s Region der
Probe; ¢) O 1s Region der Probe; d) Cr 2y Region der Probe

Auch bei dieser Probe dominieren erwartungsgemaf @eld zuzuordnende Signale das
Spektrum. Wie schon im Fall des der einkristallin@oldprobe wurde auch hier marginale
Verunreinigungen der Probenoberflache durch Koldghbeobachtet. Aus der Betrachtung
der Chrom-Region geht hervor, dass es an der Pobleeitéche kein metallisches Chrom und
keine Chromoxide vorhanden sind. Dies bestatigtEdgebnisse aus den elektrochemischen
Untersuchungen, bei welchen ebenfalls keine Exjpositon Chrom an der Filmoberflache

gefunden wurde.

Bedampfte Stahltrager:
Das in Abb. 4-45 abgebildeten XP — Spektrum einiérGold bedampften Stahlscheibe zeigt

ebenso wie die zuvor beschriebenen bedampften cBlaiken keine Exposition des unter der
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Goldschicht liegenden Tragermaterials. Weder inG@lerom- noch in der Eisenregion ist ein
Signal erkennbar, zum Vergleich ist in Abb. 4-48 tibersichtsspektrum einer unbedampften
Stahlscheibe gezeigt. Wie zuvor zeigen aber aucksediProben eine marginale

Verunreinigung durch Pumpendle der ESCA — Anlage.

Intensitat
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Abb. 4-45: XPS Ubersichtsspektrum einer mit Gold beéampften Stahlscheibe

Intensitat

T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
E, [ eV

Abb. 4-46: XPS Ubersichtsspektrum einer unbedampfte Stahlscheibe
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4.2.3 Thiole der TAM und TNM Klasse

XPS Untersuchungen an SAMs von Thiolen der TAM UM Reihe ermdglichen eine

weitere Kontrolle der Schicht auf dem Goldsubstrdfiriber hinaus kann durch
winkelaufgeltste rontgeninduzierte Photoelektropekioskopie der Aufbau der SAM und
die Orientierung der einzelnen Molekile in der Mselucht untersucht werden. Fir diese

Untersuchungen wurden mit Gold bedampften Staldtrégrwendet.

TAM:

Das in Abb. 4-47 gezeigte Spektrum einer mit TAMé@sthichteten Goldprobe zeigen

deutlich, dass eine SAM gebildet wurde. Die enésghe Lage des Schwefelsignals stimmt
mit bereits in der Literatur bekannten Werten fih®efel in organischen Systemen und einer

Bindung mit Gold ubereifi* 8 Auch die energetische Lage des Kohlenstoffsigatiemt
87, 88

mit der einer organischen Verbindung tber&n , gleiches qilt fir das Signal des

Sauerstoffé® %0 91

Intensitat / au
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Abb. 4-47: XPS Ubersichtsspektrum einer mit TAM1 bechichteten Goldprobe

Der Vergleich der Signalintensitaten des Kohlerisighals, des Sauerstoffsignals und des
Schwefelsignals ergibt nach Korrektur mit den Plustisationsquerschnitten die in Tabelle
4-9 aufgefuhrten Verhaltnisse im Vergleich mit deeoretisch zu erwartenden Verhéltnissen

der einzelnen Spezies. Wie zu erkennen stimmemxgierimentell bestimmten Werte gut mit
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den theoretischen Werten Uberein. Die geringen Adlwegen werden von Ungenauigkeiten

bei der Signalintegration, der nicht berucksiclaingtAbschirmung tiefer in der Schicht

liegender Atome und durch die bereits erwéahntengeriKontamination der Proben mit

Kohlenstoff durch das Messgerat selbst verursddlgse Ergebnisse bestéatigen, dass die
Oberflache mit einer Schicht von TNM1 bedeckt ist.

Tabelle 4-9: Vergleich der korrigierten Signalintersitaten

Signale| Exp. Verhaltnis| Theor. Verhaltnis

C:S 274:1 27:1
C:0O 26,8:2 27 :2
0:S 22:1 2:1

Die winkelaufgeltste XP Spektroskopie zur Untersunchdes Schichtaufbaus liefert die in
Abb. 4-48 gezeigten Verlaufe der Signalverhéltnidl8as C / S — Verhaltnis nimmt mit
steigendem Winkel zu, dies bedeutet, dass der Sehwefer in der Schicht liegt als der
Kohlenstoff. Weil das Schwefelsignal mit steigendéfinkel starker abgeschirmt wird und
das Kohlenstoffsignal im Gegenzug verstarkt de¢ektvird kommt es zu dem gezeigten

Anstieg des C / S — Verhaltnisses.

180

160 - *

0 10 20 30 40
angle / °

Abb. 4-48: Auftragung der Signalintensitatsverhaltrisses C/S in Abhéngigkeit vom Winke®

Da sich die beiden anderen TAM Thiole (TAM2 und TBMediglich durch die Anzahl der
Doppelbindungen in der Kette und somit nur durch Anzahl der Wasserstoffatome im
Molekul von TAM1 unterscheiden, sind die Ergebnidee Untersuchungen fur diese mit den

oben diskutierten Daten identisch und werden rgelsbndert gezeigt.
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TNM:

Die in Abb. 4-49 gezeigten Spektren einer mit TNbHschichteten Goldprobe zeigen, wie
schon im Falle des TAM1, deutlich die Bildung ein8chicht des Thiols auf dem
Goldsubstrat. Sowohl die Lage des Schwefelsignlsaach die der Kohlenstoffsignals
entsprechen den zu erwartenden Werten fir ein @gjses Molekdl mit einer Au — S
Bindung. In der O 1s Region ist in diesem Fall mim deutliches schwacheres Signal
detektierbar, da die TNM Molekiile keine oxidisch&nuppen besitzen, die verbliebene

Restintensitat ist auf Verunreinigungen zurickzuvéiah

Au 4f7/2
Au 4f5/2
l / Au AQS:Z

Au 4d3/2 Au 4p3/2

/

Intensity / a.u.
|

T T T T T T T T T T T 1
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Abb. 4-49: XP Ubersichtsspektrum einer mit TNM1 beshichteten Goldprobe

Ein Vergleich der Signalintensitat des Kohlensigfisls mit der des Schwefelsignals ergibt
in die diesem Falle einen Wert von 23,6 : 1, di#s@richt dem zu erwartenden Wert von 23 :
1 aus der Summenformel sehr gut. Die leichte Erhghder Kohlenstoffzahl ist auch in

diesem Fall auf eine Schwachung des Schwefelsighath eine Abschirmung in der Schicht
zurlickzufiihren. Auch im Fall des TNM1 Thiols hathsalso eine Schicht auf der Oberflache

gebildet, eine Kontamination der Oberflache mit eved organischen Substanzen ist
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auszuschlielen, da in diesem Fall das C : S — teihaicht mit den erwarteten Werten

Ubereinstimmen wirde.

Um die Orientierung der Thiole auf der Oberflachekontrollieren wurden fir das TNM1
System ebenfalls winkelaufgeléste XP Untersuchunderchgefuhrt. Wie schon bei den
TAM Thiolen konnte auch hier nachgewiesen werdeassdsich eine Schicht auf der
Goldoberflache gebildet hat und sich eine Au-S Bimgigebildet hat.

4.2.4 Ferrocen terminierte Thiole

Bei den selbstorganisierten Monoschichten der Eerrderminierten Thiole stand neben der
bereits bei den TAM und TNM Monoschichten angewagnleUntersuchungen zur

Schichtcharakterisierung vor allem die Untersuchdeg Redoxvorganges im Vordergrund.
Mittels XPS ist es moglich das Signal des im Feerdmplex enthaltenen Eisens
hinsichtlich des Oxidationszustandes des Eisengifferenzieren und somit Aussagen Uber
das Verhaltnis von oxidierter und reduzierter Spezu treffen. Um Informationen Uber den
Einfluss der Kette sowie der Kopfgruppe auf dasdXedVerhalten der Thiole zu erhalten

wurden alle elektrochemisch untersuchten Ferroeaiethuch mittels XPS untersucht.

Thiol A (Biphenylkette, unmodifizierte Kopfgruppe):

Um Informationen Uber die SchichtzusammensetzusgTdéols A und die Orientierung der
Molekule auf der Oberflache zu erhalten wurden zbs&iXP Spektren und winkelaufgeloste
Untersuchungen an frisch beschichteten, also redéiktrochemisch behandelten, Proben
durchgefuhrt. Das Ubersichtsspektrum sowie die 8eekder relevanten Einzelregionen (S,
C, Fe) sind in Abb. 4-50 gezeigt.
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Abb. 4-50: a) XP Ubersichtsspektrum einer mit ThiolA beschichteten Goldprobe; b) C 1s Region; c) S 2p
Region; d) Fe 3f Region

Die energetische Lage des Schwefelsignals pei [E65 eV entspricht dem Wert einer Au — S
— Bindung und deutet somit auf die Bildung einerolthonoschicht hin. Die Signallage des
C 1s - Signals entspricht erwartungsgemalf der \aigdstoff in einer organischen Matrix.
Das Signal des Eisens ist insbesondere im Hinkdigk die Untersuchungen des Redox —
Verhaltens von Interesse, die gefundene Energiddages = 710 eV entspricht der von e

in Komplexen®. Dieses Ergebnis bestatigt somit das Vorhandereiair Thiolschicht auf
der Goldoberflache und das Vorliegen des Ferrogastlin seiner reduzierten Form. Um
Informationen Uber die elementare Zusammensetz@nggdfundenen Schicht zu erhalten
wurden die korrigierten Signalintensitaten zueiraniths Verhaltnis gesetzt, die Ergebnisse
sind in Tabelle 4-10 aufgefuhrt.
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Tabelle 4-10: Vergleich der korrigierten Signalinteasitaten von Thiol A

Signale| Exp. Verhaltnis| Theor. Verhaltnis

C:S 22.2:1 22:1
C:Fe 22,1:1 22:1
Fe:S 1:1 1:1

Die aus der Summenformel des Thiols erhaltenenrg¢iisohen Werte und die experimentell
bestimmten Werte stimmen, wie schon bei den Thiaen TAM und TNM Klasse, gut
Uberein. Betrachtet man den Verlauf dieser Versin Abhéngigkeit des Drehwinkeds

so ergeben sich die in Abb. 4-51 gezeigten Kurven.
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Abb. 4-51: Auftragung der Signalintensitatsverhaltnsse in Abhangigkeit vom Winkel®

Davon ausgehend, dass sich der Schwefel eine Bjnduhdem Goldsubstrat gebildet hat
musste sich dieser im untersten Bereich der Schiefnden. Mit zunehmendem Drehwinkel
wirde also die Abschirmung des Schwefels durchddigiber liegenden Kohlenstoffatome
starker werden und somit die Intensitat des S Zm&s sinken wahrend zeitgleich das
Kohlenstoffsignal starker wird. Dies resultiert @mem starken Absinken des Zahlenwertes
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fur das S : C — Verhaltnis wie er auch in Abb. 4zZblsehen ist. Ein analoges Verhalten ist
auch fur das S : Fe — Verhéltnis zu beobachtensica aber weniger Eisenatome in der
Schicht befinden fallt der Abfall weniger stark aals beim C : S — Verhaltnis beobachtet..
Betrachtet man die Struktur des Thiols und setz¢ @ufrechte Position des Thiols auf der
Oberflache und eine Au — S Bindung voraus so wirchalieses Verhalten deutlich, das Eisen
ist im Ferrocenkomplex gebunden und zumindest XY728&Kohlenstoffatome befinden sich
unterhalb des Eisens wahrend sich die restlichehldfstoffatome oberhalb des Eisens
befinden missen. Da sich demnach der Grof3teil datglstoffatome unterhalb des Eisens in
der Schicht befindet, beobachtet man den gezeMgzlauf des Intenstitatsverhaltnisses mit
dem DrehwinkeD.

Aus der Betrachtung der Intensitatsverhaltnissé demnach hervor, dass sich nur Thiol A
auf der Oberflache befindet, ware dem nicht so exfirdie Intensitatsverhaltnisse bei einem
Drehwinkel von® = ( nicht mit den theoretischen, berechneten Werten Tabelle 4-10
Ubereinstimmen. Die Ergebnisse der ARXP Spektraskdyestatigen dartiber hinaus die
Erwartung, dass sich eine geordnete Schicht bitdder sich die Schwefelatome im unteren
Bereich der Schicht in Kontakt mit dem Goldsubsbatinden und die Ferrocengruppe die

Schicht nach oben hin abschlief3t.

Da die Thiole nach der Praparation, wie oben géziighrem reduzierten Zustand vorliegen
wurden nun zunachst Untersuchungen bezuglich dadafi@an der Ferrocenkopfgruppe
durchgefuhrt. Wie aus den elektrochemischen Untérsugen bereits bekannt findet die
Oxidation der Kopfgruppe bei diesem Thiol bei einBotenzial von etwadz= 0,3 V statt.
Da es fur die geplante mikrofluidische Pumpe abahtig ist einen mdglichst schnellen
Wechsel zwischen einer hydrophilen und hydrophdbbkerflache zu ermdéglichen, wurde das
Schaltpotenzial fur die XPS Untersuchungen agf£0,5 V erhéht um die Triebkraft der
Reaktion zu steigern. Die Eisensignale in Abhangiigkon der Oxidationszeit sind in 2
gezeigt. Bereits nach 1 s Oxidationszeit ist dagn&i des Eisens beigE= 710 eV
verschwunden und stattdessen ein Eisensignal pet 12 eV aufgetreten, eine langere
Reaktionszeit &ndert hieran nichts mehr.
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Abb. 4-52: Fe 2d Signale von Thiol A nach Oxidatiomei E = 0,5V

Die Lage des neuen Eisensignals bgi £ 712 eV wird in der Literatur fir organisch
komplexiertes F&€ beschrieben®™. Es hat demnach also innerhalb einer Sekunde eine
Oxidation des Eisens in der Ferrocenkopfgruppegsfinden, ohne dass die Gruppe dabei
zerstort worden wére. Die Verbreiterung des Sigfial§e’* im Vergleich zum scharfen Peak
des F&" - Signals lasst sich auf eine Spin — Spin — Wdelideing und Aufspaltung der 2p —

Orbitale des Eisens im neu entstandenen, oxidienigh-spin Komplex erklare.

Um die Reduktion der oxidierten SAM zu untersuctemden die zu untersuchenden Proben
nach der Praparation zunachst bei einem PotenaralBy = 0,5 V fir 2 s oxidiert um eine
vollstandige Oxidation der SAM sicherzustellen. diir im Anschluss an die Oxidation
erfolgte dann die Reduktion bei einem Potenzial g = -0,3 V. Wie schon im Falle der
Oxidation, bei der das Oxidationspotenzial hthes aurch die elektrochemischen
Untersuchungen gefunden eingestellt wurde, so wulae Potenzial fur die Reduktion
niedriger als bei den elektrochemischen Untersugbnigefunden (& = 0,2 V) gewahlt um
die Triebkraft der Reaktion zu steigern und sormetReduktion schneller abzuschlieRen. Um
den Verlauf der Reduktion zu untersuchen wurde Washaltnis von oxidierter und
reduzierter Spezies nach unterschiedlichen Zeitevischen 0 und 10 Sekunden
Reduktionszeit gemessen. Die EinzelregionspektiierEisen sind inAbb. 4-552 Abbildung
4-53 gezeigt, die integrierten Verhéltnisse dederiPeaks sind in Tabelle 4-11 aufgefiuhrt.
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Abb. 4-5523: Fe 2d Signale von Thiol A nach 2s Oxadion bei E = 0,5 V und anschlieBender Reduktion
bei E=-0,3V

Tabelle 4-11: Zeitabh&éngige Verhaltnisse von oxiditer und reduzierter Thiolspezies

Zeit

1 2

5 10 30 60

Féx : F@ed

1 0,390 0,107 0,101 0,099 0,099

Wie aus Tabelle 4-11 hervorgeht, ist die Redukiuch nach 60 Sekunden noch nicht

vollstéandig abgeschlossen. Tragt man die DatenTabelle 4-11 auf so erhalt man den in

Abbildung 4-54 gezeigten Verlauf. Offensichtlichetit diese Funktion einem Grenzwert zu

und Thiol A lasst sich nach vollstandiger Oxidatimicht mehr vollstandig reduzieren. Dies
bedeutet, dass bei jedem Redox — Zyklus ein gewiksi des Thiols fur spater folgende
Zyklen nicht mehr zur Verfligung stinde. Eine Punwpée damit also nur fir einen

begrenzten Zeitraum bzw. eine begrenzte AnzahlRumpzyklen nutzbar.
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Abb. 4-54: Zeitabhangiger Verlauf der Reduktion vonThiol A

Der Grund fur den Verlust an redoxaktiven Thiolest iin einer Zersetzung der
Ferrocenkopfgruppe im oxidierten Zustand zu sehierbei wird das oxidierte Ferrocenium
— Kation von Anionen aus dem Elektrolyten angegnfund der nicht mit der Thiolkette
verbundene Cyclopentadienylring des Ferrocenkonaslesturch das Anion ausgetauscht.
Nach diesem Austausch ist das Eisenkation abert mehr im Sandwich des Ferrocens
eingeschlossen und geht in Losung bzw. verblegEaischluss in der SAM> %

Thiol B (Biphenylkette, modifizierte Kopfgruppe):
Die SAM von Thiol B wurde ebenso wie Thiol A SAMrzchst mittels XPS und ARXPS auf
ihre elementare Zusammensetzung und die OriengedienThiolmolekiile in der Schicht hin

untersucht. In Abbildung 4-55 ist das Ubersicht&gpen sowie die Einzeregionspektren der
Fe, S und C Regionen abgebildet.
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Abb. 4-55: a) XP Ubersichtsspektrum einer mit ThiolB beschichteten Goldprobe; b) C 1s Region; ¢) S 2p

Region; d) Fe 3f Region

Analog zu den Ergebnissen der SAM von Thiol A, seisen auch hier die energetischen
Lagen der wichtigen Spezies darauf hin, dass siah @hiol an die Goldoberflache
angebunden hat. Aus der Betrachtung der mit demoRimisationsquerschnitt korrigierten
Intensitatsverhaltnisse, wie in Tabelle 4-12 auipef geht auch fur dieses System hervor,

dass die theoretischen und experimentell bestimitertie fir die Elementverteilung auf der
Oberflache sehr gut Gbereinstimmen.
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Tabelle 4-12: Vergleich der korrigierten Signalintensitaten von Thiol B

Signale| Exp. Verhaltnis| Theor. Verhaltnis

C:S 276:1 27 :1
C:Fe 27,3:1 27:1
Fe:S 1,1:1 1:1

Auch die Betrachtung der Kurvenverlaufe der winkédalosten Intensitatsverhaltnisse in
Tabelle 4-12 gestaltet sich analog den Ergebnisdienbereits fur die Schicht von Thiol A

diskutiert wurden.

Die Untersuchungen zur Oxidation der selbstorgartesn Monoschichten erfolgten wie
bereits beschrieben mit frisch praparierten Prods.Oxidationspotenzial wurde auch hier
ein Potenzial von & = 0,5 V gewahlt und die Proben nach Oxidationspeiton ¢, = 1, 2, 5
und 10 Sekunden untersucht. Fur dieses Thiol gt aus den XPS-Untersuchungen, dass
die Oxidation ebenfalls nach 1 Sekunde abeschldssend eine Erh6hung der Reaktionszeit
zu keiner weiteren Veranderung mehr fuhrt. Die Mikdtion der Kopfgruppe hat demnach

also keinen Einfluss auf die Oxidierbarkeit desolsi

Fiur die Reduktionsuntersuchungen wurden wie schofall von Thiol A frisch préparierte
Thiol B SAMs zunéchst fur 2 Sekunden begj E 0,5 V oxidiert und anschliel3end bei einem
Potenzial von kg = -0,3 V in unterschiedlich langen Zeitintervallemeder reduziert, die
untersuchten Reduktionszeiten lagen auch in digsalirewischen 1 und 60 Sekunden. Der
zeitliche Verlauf des Verhaltnisses von oxidiertend reduzierter Thiolspezies ist in
Abbildung 4-56 gezeigt.



115

1,2

1 —T

0,8 1
X
=
S 06
3
c
<

0,4 - \

<4
A N,
0 ‘
0 10 20 30 40 50 60 70

Abbildung 4-56: Zeitabhéngiger Verlauf der Reduktion von Thiol B

Wie bereits bei den SAMs von Thiol A zeigt sich ladnger eine unvollstandige Reduktion der
Monoschicht mit einem Anteil von etwa 10% nichtueertem Thiol. Die Modifiktion der
Kopfgruppe hat also offenbar keinen Einfluss aef 8iabilitat der Ferrocengruppe gegenuber

eines durch Ligandentausch verursachten Zerfalls.

Thiol C (G — Alkankette, Ferrocenkopfgruppe):

Die Charakterisierung der Monoschicht von Thiol €génn ebenso wie bei den bereits
diskutierten Thiolen zunadchst mit der Aufnahme unterpretation von XP und ARXP
Spektren von frisch praparierten Proben. Das Ublatsspektren ist in Abbildung 4-57
gezeigt. Wie schon bei den anderen Thiolen, so geist den energetischen Lagen der

einzelnen Peaks hervor, dass sich das Thiol aBuestratoberflache abgeschieden hat.
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Abb. 4-57: XP Ubersichtsspektrum einer mit Thiol Cbeschichteten Goldprobe

Die elementare Zusammensetzung der Schicht wialielle 4-13 aufgefihrt zeigt, dass diese

nur aus Thiol C und nicht auch aus anderen orgherstolekilen besteht.

Tabelle 4-13: Vergleich der korrigierten Signalintensitaten von Thiol C

Signale| Exp. Verhaltnis| Theor. Verhaltnis
C:S 184:1 18:1
C:Fe 179:1 18:1
Fe:S 1:1 1:1

Die ARXPS Untersuchung der gebildeten Schichtenalergwvie bei den vorangehend
diskutierten Thiolen, auch hier die erwartete Saotsimktur mit Schwefel im Inneren der

Schicht, also an Gold gebunden, und der Ferrocepgran der Aul3enseite der Schicht.

Um das Oxidationsverhalten von Thiol C zu untergucivurden, analog der beiden Thiole
mit Biphenylkette, frisch praparierte SAMs desdlbibei einem Oxidationspotenzial vopE
= 0,75 V im Zeitrahmen vont= 1 — 10 s oxidiert. Die XPS-Untersuchungen ergainen

diesem Fall jedoch, dass die Oxidation erst nashdbnicht wie zuvor schon nach 1 Sekunde
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abgeschlossen war. Die Modifikation der Molekul4€ehin zu einer schlechter leitfahigen

Alkankette hat demnach einen verlangsamenden Em#uf die Reaktion.

Zum besseren Vergleich der beiden Kettenartemisthb. 4- der Verlauf der Oxidation von

Thiol C und Thiol A, als Vertreter der Thiole mitoanatischer Kette, gezeigt.
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Abb. 4-58: Vergleich des zeitlichen Verlaufs der Gdation von Thiol A und Thiol C

Mit frisch préparierten und fir 6 s beiE= 0,75 V oxidierten Proben wurde nun das
Reduktionsverhalten von Thiol C Uberprift. Als R fur die Reduktion wurde & =
-0,45V gewahlt, die Reduktionszeiten lagen wiedgsehen fq= 1 s undtq= 60 s.

Wie aus Abbildung 4-59 hervorgeht ist die Reduktianch fur die selbstorganisierte
Monoschicht des Thiols C mit ebenfalls etwa 10%tResoxidierter Spezies nicht vollstandig
und ein Teil des Eisens verbleibt im oxidierten tAnd. Offenbar hat die Modifizierung der

Ketten von einer aromatischen zu einer aliphatiscBguktur demnach keinen Einfluss auf

die Stabilitat der Ferrocenkopfgruppe.
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Abb. 4-59: Zeitabhangiger Verlauf der Reduktion vonThiol C

Thiol D (G, — Alkankette, Ferrocenkopfgruppe):

Auch Thiol D wurde zunachst mittels XPS wund ARXPSinskchtlich der
Schichtzusammensetzung der von ihm gebildeten SAM der Orientierung der einzelnen
Thiole in dieser SAM hin untersucht.

Die mit dem Photoionisationsquerschnitt korrigiartetensitatsverhaltnisse belegen auch fur
die SAM des Thiols D, das sich nur das Thiol unoh&eveitere organische Substanz auf der
Oberflache der Probe befindet.

Tabelle 4-144: Vergleich der korrigierten Signalinensitaten von Thiol D

Signale| Exp. Verhaltnis| Theor. Verhaltnis

C:S 225:1 22:1
C:Fe 223:1 22:1
Fe:S 11:1 1:1

Eine Betrachtung der Kurvenverlaufe in Abb. 4-60gzebenfalls die erwartungsgemalle
Orientierung der Thiolmolekile mit nach innen getatem Schwefel und nach aul3en
gerichteter Ferrocenkopfgruppe.
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Abb. 4-60: Auftragung der Signalintensitatsverhéltrisse einer SAM von Thiol D in Abhéngigkeit vom
Winkel ©

Ebenso wie die Thiole A bis C zuvor wurde auch TBiduinsichtlich seines Oxidations- und
Reduktionsverhaltens untersucht. Als Oxidationspoial wurde auch in diesem Fall ein
Potenzial von E = 0,75 V gewahlt. Prinzipiell ware es hier zwarauziehen das Potenzial
hoher zu wéhlen, in diesem Fall kbnnte es aberirzer €erstérung der Monoschicht durch
sich bildendes Goldoxid kommen. Der zeitliche Veflder Oxidation im Zeitraum von 0 bis
10 Sekunden ist in Abb. 4-1 gezeigt. Im Vergleich Thiol A und Thiol C wird deutlich,
dass die Verlangerung der Kette erwatungsgemalewisdzu einer deutlichen Abnahme der
Reaktivitat des Systems fuhrt und die Oxidatiort aexch etwa 10 Sekunden abgeschlossen
ist.
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Abb. 4-61: Zeitlicher Verlauf der Oxidation von Thiol D im Vergleich mit Thiol A und Thiol C

Die in Abbildung 4-62 abgebildete zeitabhéangige t&idn der SAM von Thiol D bestatigt
die zuvor bereits beobachteten Ergebnisse. SoefReduktion ebenso wie die Oxidation im
Vergleich zu den Thiolen A bis C verlangsamt unédrem wie bei den bereits untersuchten
Thiolen unvollstandig. Die Reduktion selbst wurdeRxoben durchgefuhrt, die zuvor fur 10 s
bei Ex = 0,75 V oxidiert worden waren, das Reduktionspoi@ betrug kq=-0,55 V.
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Abb. 4-62: Zeitlicher Verlauf der Reduktion von Thiol D nach einer vorhergehenden Oxidation von
tox =10 s bei B, =0,75V
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4.2.5 Perfluorierte Thiole und Mischschichten

Die selbstorganisierten Monoschichten der nichbxedtiven, perfluorierten Thiole wurden
ebenso wie die SAMs der TAM und TNM Thiole mittdBS und ARXPS hinsichtlich ihrer
Schichtstruktur und der Molekilorientierung in d@AM untersucht. Bei den SAMs des
bifunktionellen Disulfides sowie den Mischschichteus perfluorierten und Ferrocen
terminierten Thiolen, welche auch redoxaktive Seezenthalten, wurden dartber hinaus
wieder zeitabh&ngige Untersuchungen hinsichtlicls @xidationszustandes des Eisens

durchgefuhrt.

Thiol F (G — perfluorierte Alkankette):
Zur Kontrolle der von Thiol F gebildeten Schichtnden die Proben zunachst mittels XPS
untersucht, das Ubersichtsspektrum einer solchebeFist in Abb. 4- gezeigt. Das Signal des

Fluors bei ca. 688 eV ist deutlich zu erkennen.
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Abb. 4-63: XP Ubersichtsspektrum einer mit Thiol Fbeschichteten Goldprobe

Auch bei diesem Thiol wird deutlich, dass es zweeiAbscheidung auf der Goldoberflache
gekommen ist. Aus der Signallage des Schwefels lgetvor, dass eine Au — S — Bindung
gebildet wurde. Die Signallagen des Kohlenstoffsl wles Fluors entsprechen denen zu

erwartenden Werten fir organische Verbindungenediédemente. Eine Integration der
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Signalintensitaten und Betrachtung der mit dem @&lbotsationsquerschnitt korrigierten
Werte liefert die in Tabelle 4-15 aufgefiihrten Vathisse.

Tabelle 4-15: Vergleich der korrigierten Signalinteasitaten von Thiol F

Signale| Exp. Verhaltnis| Theor. Verhaltnis
C:S 8,2:1 8:1
C:F 1:1,5 1:1,375
F:S 11,7:1 11:1

Wie schon bei den anderen untersuchten Thiol SAdstimmen auch hier die experimentell
bestimmten Werte sehr gut mit den aus der Summmelodes Molekils erhaltenen
theoretischen Werten tberein.

Um die Orientierung der einzelnen Thiole in der Mschicht zu untersuchen wurden
winkelaufgeléste XPS Untersuchungen angestellt. Digerlaufe der einzelnen

Intensitatsverhaltnisse, sind in Tabelle 4-15 aegeg und in Abhangigkeit vom Drehwinkel
nachfolgend in Abb. 4-64 gezeigt.
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Abb. 4-64: Auftragung der Signalintensitatsverhaltrisse einer SAM von Thiol F in Abhangigkeit vom
Winkel ©
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Sowohl das S : C, als auch das S : F — Verhal&igen mit sich vergré3erndem Drehwinkel
eine fallende Tendenz. Somit befinden sich sowahbl Kohlenstoffatome als auch die
Fluoratome weiter aul3en in der Schicht als die &ftélatome. In Verbindung mit der fur
Schwefel gefundenen Bindungsenergie beweist dieBdidlung einer Au — S — Bindung an
der Grenzflache Gold / SAM.

Thiol G (G2 — perfluorierte Alkankette):
Fur Thiol G, das langerkettige Homologe von Thiglviurden die soeben beschriebenen
Untersuchungen ebenfalls durchgefuhrt. Die Spektg®er Thiol G Probe zeigen keine

wesentlichen Unterschiede zu den Spektren einexl HiProbe.

Die Lage der Peaks andert sich nicht und deuterit sarhBildung einer Thiol SAM mit Au —
S — Bindungen hin. Aus dem Vergleich der Intensuéthéltnisse in Tabelle 4-16 geht
wiederum hervor, dass sich auf der Oberflache delod’nur Thiol G und kein anderer Stoff
befindet.

Tabelle 4-16: Vergleich der korrigierten Signalintensitaten von Thiol G

Signale| Exp. Verhéltnis| Theor. Verhaltnis

C:S 124:1 12:1
C:F 1:1,6 1:1,583
F:S 194:1 19:1

Die ARXPS Untersuchung der Schicht liefert auch diesem Fall die zu erwartende

Orientierung der Thiole auf der Goldoberflache.

Thiol C + F (G — perfluorierte Alkankette unds€ Alkankette mit Ferrocenkopfgruppe):

Nach erfolgter Charakterisierung der einzelnen em®jinalso nur aus einer einzigen
Thiolspezies bestehenden, SAMs erfolgten anschikRdie Untersuchungen an den
gemischten SAMs. Zunachst wurden die gemischten SA den beiden Thiolen mit einer
Cg — Alkankette (Thiol C und Thiol F) untersucht. Flen Fall, dass sich eine gemischt SAM
durch mischen der beiden Thiolstammlésungen héstdbsst sollten sich mittels XPS

sowohl die fir das ferrocenhaltige Thiol charalgische Eisensignal, als auch das nur beim
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perfluorierte Thiol auftretende Fluorsignal detektin lassen. Wie aus den in Abb. 4-
gezeigten Spektren einer solchen Probe hervorgeldem auch der Fall, es hat sich folglich
eine Monoschicht gebildet, welche aus beiden Thedges besteht.

Fe /

Intensitat / au

MI-I-u-u-.-.

(0] 200 400 600 800 1000 1200

Bindungsenergie / ev

Abb. 4-65: XP Ubersichtsspektrum einer mit Thiol Cund Thiol F beschichteten Goldprobe

Da die Fe und F Signale jeweils ausschliel3lich éaeer der beiden verwendeten Thiole
auftreten kann ihr mit dem Photoionisationsquerdgthorrigiertes Intensitatsverhaltnis fur

die Bestimmung des Anteils der beiden Spezies agekamt — SAM herangezogen werden.
Da sich sowohl das Eisen als auch die Fluoratomdeim oberen Regionen der Schicht
befinden sollten Schwéachungseffekte durch Abschignkeinen stérenden Einfluss habe.
Sollte sich, ausgehend von der 1 : 1 Mischung dgddm Stammldsungen, auch eine
Monoschicht mit einem Anteil der beiden Thiole ieweils 50% gebildet haben sollte das
F : Fe — Verhaltnis folglich 11 : 1 betragen. Wigsalabelle 4-17 hervorgeht betragt das
experimentell bestimmte Verhaltnis 11,4 : 1 wasee8thichtzusammensetzung von etwa

52% perfluoriertem und 48% Ferrocenthiol bedeutet.
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Tabelle 4-17: Vergleich der korrigierten Signalintensitaten einer Mischschicht von Thiol C und Thiol K
das theoretische Verhaltnis bezieht sich auf eine:11 Mischschicht

Signale| Exp. Verhéltnis| Theor. Verhaltnis
C:S 13,2 13:1
C:F 24:1 236:1
F:S 57:1 55:1
C:Fe 131:1 13:1
Fe:S 1:2 1:2
F:Fe 114:1 11:1

Auch die anderen Intensitatsverhaltnisse zeiger kithte Uberbetonung des Anteils des
perfluoriertem Thiols bestéatigen aber die Annahdess sich aus einer 1 : 1 Mischung der
Thiollésungen eine 1 : 1 Misch - SAM bildet.

Auch in diesem Fall konnte mittels ARXP Spektroskapachgewiesen werden, dass sich die

Ausrichtung der Thiole erwartungsgemal und anatwgelnen Schichten verhalt.

Um Informationen Uber das Redox - Verhalten derdéenthiole in der gemischten SAM zu
erhalten wurden frisch praparierte SAMs zunachsgdiext und der Fortschritt der Oxidation
mit der Zeit beobachtet. Wie schon bei den reinesrrdéenthiol SAMs wurden
Oxidationszeiten von,t = 1 s bis 10 s untersucht. Als Oxidationspotenaziaide, wie bei der
reinen Thiol C SAM, eine Spannung von «E = 0,75 V gegen die
Standardwasserstoffelektrode angelegt. Der zedlidlerlauf der Oxidation ist in Abb. 4-
gezeigt.
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Abb. 4-66: Fe 2d Signale der Thiol C + Thiol F Miskh — SAM nach Oxidation bei E = 0,75 V

Im Vergleich zu den Spektren der reinen Thiol C Sadlgen sich hier deutlich die Effekte
der geringen Stoffmenge auf der Probenoberflachie BPeaks selbst sind schwécher
ausgepragt als zuvor und es zeigt sich ein deeti¢dauschen, wie bereits erwahnt bewegen
sind die hier untersuchten Stoffmengen an der ant@renze der Aufldsung des verwendeten
Spektrometers. Analog zur reinen SAM des € Ferrocenthiols ist nach 5 Sekunden
Oxidationszeit keine P& - Signal bei einer Bindungsenergie vog £710 eV und nur noch
ein FE" - Signal bei g = 712 eV detektierbar. Die Einmischung der perilersen Thiole in

die SAM hatte also keinen Effekt auf die Oxidiek®t der Ferrocenthiole.

Das Reduktionsverhalten wurde anschlielend mitHes Proben, die fir jeweilgxt= 6
Sekunden bei & = 0,75 V oxidiert wurden, untersucht. Wie bei @eddation wurden auch
bei den Versuchen zur Reduktion die gleichen Badiggn wie bei der reinen Thiol C SAM
gewahlt. Das Reduktionspotenzial betrugyE -0,45 V mit Reduktionszeiten vop4t= 1 s
bis teg = 60 s. Wie in Abb. 4-67 gezeigt, verhalt sich demischte SAM analog der reinen

SAM, weder ist eine Verlangsamung noch eine Bescldging der Reaktion zu beobachten.
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Abb. 4-67: Zeitlicher Verlauf der Reduktion einer Thiol C + F gemsichten SAM

Thiol D + G (G2 — perfluorierte Alkankette und,&- Alkankette mit Ferrocenkopfgruppe):
Von den beiden langeren G Alkankettenthiole D und G wurden ebenfalls 1 geimischte
Losungen angesetzt und aus diesen SAMs auf denpfablen gebildet. Wie schon beim
zuvor diskutierten Thiol C + F System zeigt sich demischte SAM der Thiole D und G als
die Summer der Spektren der reinen Monoschichtemo8| das Kohlenstoff- als auch das
Fluorsignal sind aufgrund der grofReren Stoffmengenisiver, die Lage der Peaks aber
identisch. Somit kann auch hier davon ausgegang@dem, dass sich eine gemischte SAM
gebildet hat und die Thiole mittels einer Au — Birdung mit dem Gold verbunden sind.

Um den Anteil der beiden verwendeten Thiole an gidsildeten SAM zu bestimmen kann
auch hier ein Vergleich der Intensitat der F undSkgnale herangezogen werden. Ausgehend
von einer 1 : 1 Mischung der Thiole in der SAM soltlas F : Fe — Verhaltnis fur dieses
System 19 : 1 betragen. Wie aus Tabelle 4-18 hgeltrist auch im Fall der,&— Thiole ein
leichter Uberschuss an perfluoriertem Thiol zu @@biben. Das experimentell bestimmte
F : Fe — Verhéltnis betragt 19,7 : 1, was wie scimoriFall der G — Thiole einen Anteil der
perfluorierten Thiole von etwa 52% und der Ferralogre von 48% an der SAM bedeutet.
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Tabelle 4-18: Vergleich der korrigierten Signalinteasitaten einer Mischschicht von Thiol D und Thiol G
das theoretische Verhaltnis bezieht sich auf eine:11 Mischschicht

Signale| Exp. Verhéltnis| Theor. Verhaltnis
C:S 17,4 17:1
C:F 18:1 1,79:1
F:S 10,3:1 95:1
C:Fe 17,21 17:1
Fe:S 13:2 1:2
F:Fe 19,7 19:1

Die Ubrigen Intensitatsverhaltnisse entsprechen saeon bei den anderen untersuchten
Systemen den theoretischen Werten.

Die Oxidation der gemischten SAM wurde mit den dien Parametern wie die
Untersuchungen der reinen Thiol D SAM, bei einemdationspotenzial vong&= 0,75V im
Zeitrahmen vonek = 1 — 10 s, durchgefihrt. Der Verlauf der Oxidatist in Abb. 4- gezeigt.
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Abb. 4-68: Zeitlicher Verlauf der Oxidation einer Thiol D + G gemischten SAM bei g, = 0,75V
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Die Oxidation ist nach etwa 5 Sekunden abgeschiossel somit langsamer als die der
kurzerkettigen @ — Thiole. Auch hier ist kein Einfluss der perflieten Thiole auf das
Oxidationsverhalten der Ferrocenthiole erkennbar.

Die Reduktionsexperminente wurden nach 10 sekiindigedation der Proben beiE=
0,75V durchgefihrt. Das Reduktionspotenzial beteug = -0,55 V und wurde im Zeitraum
zwischen 1 und 60 s durchgefiihrt. Aus Abb. 4- gelth fir dieses System hervor, dass die
Reduktion nicht vollstandig verlauft. Im direktereMgleich mit der reinen Thiol D SAM
zeigen sich allerdings keine Unterschiede im Rdduokverlauf der gemischten SAM und der
hindernde Einfluss der langeren Kette ist deutticdichtlich.
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Abb. 4-69: Zeitlicher Verlauf der Redukion der Thiol D + G gemischten SAM nach einer vorhergehenden
Oxidation von t,, =6 s bei E,=0,75V

Disulfid H (G — perfluorierte Alkankette undg€ Alkankette mit Ferrocenkopfgruppe):

Das Disulfid H tragt vereint die funktionellen Gpgn der Thiole C und F in einem Molekal,
daher sollten sich die Ergebnisse der XP Spektposkaicht, oder nur unwesentlich, von den
Untersuchungen an der 1 : 1 Mischung der beidenl@hinterscheiden. Allerdings sollte es
im Fall des Disulfides H sicher zu einer 1 : 1 Nisng der beiden Funktionen in der Schicht
kommen da diese Verteilung bereits durch das Mdlsklbst vorgegeben ist. Die Spektren
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fir das System H verhalten sich anlog der Spekiien Systems C + F, wie aufgrund der

groRen chemischen Ahnlichkeit der resultierendeiol$thicht zu erwarten ist.

Wesentlich aussagekraftiger als die Spektren sedlat die in Tabelle 4- aufgefiihrten
Intensitatsverhaltnisse der einzelnen ElementdieSsich eine 1 : 1 Misch — SAM bilden
misste das F : Fe — Verhaltnis bei 11 : 1 liegepeementell wurde ein Verhaltnis von
11,1 : 1 ermittelt. Im Rahmen der Messgenauigkaihrk demnach davon ausgegangen
werden, dass sich wirklich eine 1 : 1 Misch — SAMt jeweils 50% Ferrocen- bzw.
perfluoriertem Thiol bildet. Auch die anderen Iggétsverhaltnisse entsprechen den

berechneten Werten fiir eine 1 : 1 gemischte SAMlaufProbenoberflache.

Tabelle 4-19: Vergleich der korrigierten Signalintensitaten einer SAM des Disulfides H,

das theoretische Verhaltnis bezieht sich auf eirfe: 1 Mischschicht

Signale| Exp. Verhaltnis| Theor. Verhaltnis
C:S 133:1 13:1
C:F 2,3:1 2,36:1
F:S 5,7:1 55:1
C:Fe 128:1 13:1
Fe:S 11:1 1:2
F:Fe 111:1 11:1

Fur die Redoxexperimente wurden die gleichen Paemwae bei der C + F Mischung und
der reinen Thiol C SAM gewahlt. Die Oxidation wundebei Ex = 0,75 V mit
Oxidationszeiten von 1 bis 10 Sekunden durchgefidert zeitliche Verlauf der Oxidation ist

in Abb. 4- gezeigt.
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Abb. 4-70: Zeitlicher Verlauf der Oxidation einer Disulfid H erstellten, gemischten SAM bei g, = 0,75V

Die Reduktion erfolgte bei einem Potenzial vagy E -0,45 V mit Reduktionszeiten von 1 s
bis 60 s, der zeitliche Verlauf ist in Abb. 4-71edergegeben. Auch bei diesem System
verlauft die Reduktion nicht vollstdndig, so dass BRest von wiederrum etwa 10% an
oxidiertem Eisen auf der Probenoberflache verbleibt
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Abb. 4-71: Zeitlicher Verlauf der Redukion einer van Disulfid H gebildeten, gemischten SAM nach einer
vorhergehenden Oxidation von §, =6 s bei E,=0,75V
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Auch in diesem Fall zeigt sich ein identischer daflder Kurven mit den bereits fur die aus
der Mischung von Thiol C und F hergestellten SAM& uler reinen Thiol C Monoschicht
erhaltenen Daten. Wie gewinscht I6st das DisuliedSi— S — Bindung und bildet analog zu
den Thiole eine selbstorganisierte Monoschicht. Birterschied zwischen einer aus dem
Disulfid und aus den einzelnen Thiolen hergestel8AM ist, mit Ausnahme der geringfiigig

unterschiedlichen Schichtzusammensetzung, nickenathar.

4.2.6 Zusammenfassung des Kapitels 4.2

Die XP Spektroskopie hat sich bei den angestelli@tersuchungen als auf3erst nitzlich
erwiesen. So konnte nachgewiesen werden, dasseallendete Thiole eine Monoschicht auf
der Oberflache bilden und in dieser die Thiole etwagsgemal mit der Thiofunktion an die
Goldoberflache angebunden sind. Die BetrachtungEdementverhaltnisse in der Schicht
stimmt in allen Falle &uRerst genau mit den théswieén Werten fir eine SAM Uberein und
eine storende Prasenz andere organischer Sto#eRwnpendle oder Loésemittelmolekile, in
oder auf der SAM ausgeschlossen werden kann.

Bei den redoxaktiven Monoschichten konnte mittesSXdartiber hinaus auch der Verlauf der
Oxidations- und Reduktionsreaktionen verfolgt werdelierdurch lieBen sich die bereits
mittels der der elektrochemischen Untersuchungdraltenen Ergebnisse beziiglich des
Redoxverhaltens der Thiole verifizieren und nahdrdormationen bezlglich der
Geschwindigkeit der Prozesse bei den unterschlesfiicrhiolen erhalten. So zeigt sich eine
deutliche Abhangigkeit des Redoxverhaltens von @uktur und Lange der Kette. Die
Ferrocen terminierten Thiol mit Biphenylkette (Thid und B) lassen sich bei niedrigeren
Potenzialen oxidieren und wieder reduzieren alsTdi®le mit Alkankette (Thiol C, D und
H). Darliber hinaus verlaufen die Reaktionen beiBighenylthiolen wesentlich schneller als
bei den Alkanthiolen. Ein Einfluss der modifiziert&Kkopfgruppe von Thiol B auf das
Redoxverhalten der SAM konnte nicht beobachtet emerdBei den Alkanthiolen zeigt sich
darUber hinaus eine Abhéngigkeit der Oxidierbarked Reduzierbarkeit von der Lange der
Kette, so ist das kurzerkettige Octanthiol C weggnschneller oxidiert als das langerkettige
Dodecanthiol D. Dieses Verhalten wurde bereitsdegi elektrochemischen Untersuchungen
beobachtet. Die XPS Untersuchungen zeigten abdm, alass die Reduktion im gegeben
Zeitrahmen von 60 s bei allen untersuchten Thigleft vollstdndig ablauft. Es ist davon
auszugehen, dass es sich hier um ein systembesliRgtblem mit der Ferrocengruppe

handelt, da diese im oxidierten Zustand anfalligeggiber einem Angriff durch Anionen aus
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dem Elektrolyten ist und durch Ligandentausch #Herfa kann. Allerdings ist diese
unerwiinschte Nebenreaktion nicht besonders schumell von den vorhandenen Anionen
abhangig so dass man hier bei einem technische#it @gren gewissen Spielraum hat, das
System zu optimieren. Prinzipiell ist das geplaBistem aber auch mit Ferrocengruppen
funktionsfahig, wenn auch die Lebensdauer durch derfall der SAM limitiert ist. Eine
Modifikation der Ferrocengruppe wie bei Thiol B @dgt zeigt keinen Einfluss auf die
Stabilitat der Ferrocengruppe und die Reduktionlavdr identisch zur unmodifizierten
Kopfgruppe bei Thiol A.

Bei den dargestellten gemischten SAMs konnte rsitdPS die Bildung einer gemischten
Monoschicht aus beiden verwendeten Thiolspezieshgegiesen werden. Neben dem
qualitativen Beweis war es daruber hinaus auch ictdglie quantitative Zusammensetzung
der gemischten Schicht und den Anteil der beteiigfhiolspezies an der gesamt SAM
bestimmt werden. Hierbei zeigte sich, dass die SAM Falle einer Mischung der
Thiolstammldsungen annahernd eine 1 : 1 Zusamn@msgt mit einem leichten Uberschuss
an perfluoriertem Thiol, hat. Bei der Verwendungs daisulfides, durch seine chemische
Struktur und den Adsorptionsmechanismus bedingiigetosich dagegen eine Mischschicht
mit einer 1 : 1 Zusammensetzung und keine der hefdmktionen liegt in einem Uberschuss
Vor.

Vergleicht man alle untersuchten redoxaktiven Sgste hinsichtlich ihres
Oxidationsverhaltens so zeigt sich, dass eine idautibhere Oxidationsgeschwindigkeit der
Thiole mit aromatischer Kette (Thiol A und B). Aualie Abnahme der Reaktivitat mit
Verlangerung der Kette (Thiol C und H gegenuberolD) ist ersichtlich. Bei allen
untersuchten Systemen verlauft die Reaktion abernath innerhalb des gegebenen
Zeitrahmens von 10 Sekunden vollstdndig. Es folgtraus, dass die Bildung einer

gemischten SAM keinen Einfluss auf das Redoxveehater redoxaktiven Spezies hat.

Ein analoges Bild erhalt man bei der Betrachtung Rleduktionsforschrittes. Auch hier zeigt
sich die héhere Reaktionsgeschwindigkeit der ThioieBiphenylkette und der kurzkettigen
Thiole gegentber den langerkettigen. Im untersucEgtraum von 60 Sekunden zeigt sich
dariiber hinaus auch ein abnehmender Anteil vonzieder Spezies mit abnehmender
Leitfahigkeit der Thiole. Dies konnte entweder darhegen, dass die Stabilitat der
Ferrocengruppe auch von der Struktur der Molekitgkabhangt oder aber dass die Reaktion
bei den Alkanthiolen so langsam ablauft, dass site Deckung mit dem Kurven der

Biphenylthiole erst bei noch wesentlich hoheren Ukédnszeiten einstellt. Da die
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Modifikation der Ferrocengruppe durch Permethyligrbei Thiol B aber keinen Einfluss auf
die Reduzierbarkeit zeigt und die Reduktion von oThA und B im Rahmen der
Messgenauigkeit identisch verlaufen ist eher vamtéeer Annahme auszugehen. Geht man
davon aus, dass die Reduktion analog der Oxidatetéuft und die Oxidation bei den
Biphenylthiolen in weniger als 1 Sekunde und beigat@nthiol innerhalb von 5 Sekunden
verlauft misste demnach die Reduktion im Falle @sls C fur mindestens 300 Sekunden
durchgefuhrt werden um hiertiber Aussagen treffeRGnnen. Eine so lange Reduktionszeit
ist fir das geplante System einer mikrofluidiscReimpe allerdings nicht akzeptabel. Wie bei
der Oxidation bereits gesehen, liegen auch beRaeluktion die Verlaufe fur die reinen und
ihre korrespondierenden gemischten SAMs anndhreokiuthgsgleich tGbereinander. Somit ist
also auch hier kein Einfluss der nicht redoxaktiVénole auf das Verhalten der redoxaktiven

Spezies nachweisbar.
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4.3 Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen (STM)

4.3.1 Allgemeines

Mittels rastertunnelmikroskopischer Untersuchungemrden die Monoschichten einer
ausgewahlter Systeme auf ihre tatsachliche Struéider Oberflache hin untersucht. Von
besonderem Interesse waren in diesem Zusammenhar@riéntierung der Thiole auf der
Oberflache, die Bildung von Doméanen, die Mischumgetschiedlicher Thiolarten und die
Untersuchung der Schichtstrukturanderung bei afflagiation des Elektrodenpotenzials.

Im Fall der TNM und TAM Molekille wurden auch thetiseh — chemische Berechnung Uber
die Orientierung der Molekille auf der Oberflacheyefartigt, deren Uberpriifung mittels
STM von besonderem Interesse war.

Die untersuchten Ferrocenthiol Systeme wurden aofyr der bereits durch die
elektrochemischen und XPS Untersuchungen gewonnErl@nntnisse ausgewahlt. Da die
Rastertunnelmikroskopie methodisch bedingt auf mobgt gut leitende Substrate angewiesen
ist und insbesondere langkettige Thiole eine i siobile Schicht bilden, welche von der
Spitze verschoben werden kann, wurden die untetsachhiole auch in Hinblick auf diese
Faktoren ausgewahlt.

Als Elektrolyt fur die STM Untersuchungen wurde dmgreits in den elektrochemischen
Untersuchungen eingesetzte 1 mM HgI@lektrolyt verwendet. Dieser Elektrolyt hat
gegeniber den anderen Elektrolyten einige Vortaite adsorbiert das Perchlorat — Anion
nicht spezifisch auf der Metalloberflache und futkamit auch nicht zu Adsorbatstrukturen
welche vom STM gemessen wirden und die Interpogtater Daten erschweren wirde. Aus
diesem Grund wurde die Verwendung von ,($®) und von Phthalat — Puffer
ausgeschlossen. Als ebenfalls ungeeignet kann di@H\betrachtet werden, da hier die
Potenziale fiir die Goldoxidation teilweise niedriegen als die Schaltpotenziale der Thiole,
somit also die SAM schon beschadigt wirde bevoe etessung vorgenommen werden

konnte.
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4.3.2 Untersuchungen an Goldproben

Da die Kenntnis des verwendeten Substrates voregi®&deutung ist wurden zunachst in —
situ STM Untersuchungen an unbeschichteten Goldnkrigtallen durchgefuhrt. Fur die
Thiol Monodréhte wurden ex — situ STM Untersuchungen mit Gold bedampften
Glasproben und auf MICA gedampfte Goldfilme untehdu

In Abb. 4-72 sind die STM Aufnahmen verschiedenetd@berflachen vergleichend gezeigt.
Bei der Aufnahme des auf Glas bedampften Goldfilmied deutlich, dass sich diese Proben
nicht fir STM Untersuchungen eignen. Die Oberflazbigt eine grof3e Rauhigkeit mit vielen
ineinander Ubergehenden Wellungen. Diese Struktutir auf kalte Substrate aufgedampfte
Goldfilme wblich und wird auch als ,Rolling - Hill“ Struktur bezeichnet. Sowohl die
MICA Proben als auch der Goldeinkristall dagegen siehr eben mit groRen Terrassen und
somit gut fur die STM Untersuchungen geeignet. ibla die MICA Filme aber aufgrund ihrer
thermischen Empfindlichkeit nicht tempern lassenl @uf3erdem durch den Vitonring der
STM — Messzelle zerstért werden eignen sie sichbedingt fur Reihenuntersuchungen und

nicht flr in — situ Experimente.

Abb. 4-72: STM Aufnahmen eines bedampften Goldfilmg auf a) Glas und b) MICA sowie c) einer
Au(111) — Einkristalloberflache
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Das STM Bild einer Au(111) — Einkristalloberflaclreatomarer Auflésung ist nebenstehend
in Abb. 4-73 gezeigt.

2.00

Abb. 4-73: Au(111)-Einkristall Oberflache in atamarer Auflésung, z — range = 0,3 nm

Die einkristallinen Goldproben wurden auch mitteis— situ EC-STM in 1 mM HCIQ
Elektrolyt untersucht und elektrochemische Versudteehgefihrt. Ein mit dem STM Gerét
aufgezeichnetes CV ist in vergleichend mit dem @\éeeinkristallinen Probe im klassischen
Aufbau in Abb. 4-74 gezeigt.
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Abb. 4-74: Vergleich der CVs einer Au(111) — Probgie mittels a) EC-STM und b) klassischem Aufbau
aufgenommen wurden

Bei der Oxidation des Goldes kommt es, hervorgerufeirch den Mechanismus des

Prozesses, zu einer Bildung von Lochern und Insalii der Oberflache®™. Diese
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Oberflachendefekte l6sen sich nach Reduktion desdd@mles langsam wieder auf,

verschwinden aber nicht vollstandig.

4.3.3 Thiole der TAM und TNM Klasse

Die SAM des TNM1 Thiols wurden mittels ex — situNTauf MICA Tragern untersucht.
Besonderer Wert wurde hierbei auf die Uberpriifueg gon J. Kohnert angefertigtéi’®,
theoretischen Berechnungen zur Schichtstrukturggele

Grundsatzlich kénnen bei den TNM Thiolen zwei vhisdene Anordnungen fir die
aromatischen Kopfgruppen auftreten. Dies ist zumeridie parallele Anordnung der
Kopfgruppen, hierbei kommt es nur zu einer minimadeerischen Behinderung der einzelnen
Gruppen, andererseits kommt es aber durch die réuenNahe der negativ polarisierten-
Elektronenwolken zu einer AbstoRung der Gruppenew@nder. Die andere mdgliche
Anordnung ist die ,Herringbone” — Struktur bei dbe Kopfgruppen gegeneinander verdreht
sind. Hierbei kommt es zwar zu einer gro3eren réalmah Beanspruchung andererseits aber
treten anziehende Wechselwirkungen zwischen dertipg®larisierten H — Atomen des
einen Aromaten mit den negativ polarisierten— Elektronenwolken des benachbarten
Aromaten auf.

Die Frage welche der beiden Strukturen fir das abbtete System die gunstigste
energetische sind wurden von Kohn&tAM1 und molekulardynamische Berechnungen
angefertigt welche im Fall des TNM1 auf eine Pr&femg der Herringbone Anordnung
hindeuteten.

Die mittels STM ermittelte Struktur und die bereeten Struktur sind in Abb. 4-75 einander
gegenubergestellt, im STM Bild sind Linien zur eictieren Erkennung der zugrunde
liegenden Struktur eingezeichnet. Bei beiden Brideist zu erkennen, dass die
Naphthalinringe in einem ungefahr 48Vinkel gegeneinander verkippt sind. Hierdurch
entsteht das charakteristische Zick — Zack einsshigratmusters nach dem die Herringbone

Struktur benannt ist.
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Abb. 4-75: a) Berechnete Anordnung der einzelnen Tibimolekile in der SAM bei Herringbone

Konfiguration; b) STM Aufnahme einer TNM1 SAM, z-range = 2,0 nm. Die beiden Abbildungen sind
nicht im gleichen Mal3stab.

Die Ergebnisse der Berechnungen konnten somit dliecBTM Messungen bestétigt werden.

4.3.4 Ferrocen terminierte Thiole

Die Ferrocen terminierten Thiole wurden mittels-irsitu STM in 1 mM HCIQ untersucht.
Aufgrund des groRRen zeitlichen Aufwandes der STMelsuchungen wurde basierend auf
den Ergebnissen der bisherigen Untersuchungeneeirtigple flr eine nahere Untersuchung
mittels STM ausgewaéhlt. Das Thiol A mit Biphenylieetwurde aufgrund der hohen
Leitfahigkeit des konjugiertenmt- Systems in der Kette und der damit vermutlich
einhergehenden guten Abbildbarkeit mittels STM austhlt. Das Thiol mit acht
Kohlenstoffatomen in der Kette (Thiol C) wurde Rigprasentant der Alkanthiole ausgewabhilt,

da dieses nach den XPS Untersuchungen als bessignegefir die geplante Anwendung
erscheint und das Disulfid H ebenfallg-€Funktionen tragt.
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Thiol mit Biphenylkette (Thiol A):

Bei STM Aufnahmen einer mit Thiol -
beschichteten Goldprobe im in — situ
Verfahren féllt zunéchst auf, dass die
Aufnahmen im Vergleich Zu

unbeschichteten Goldproben einen
verschwommenen und unscharfen mﬂ
Eindruck machen. Dies wird durch die
Prasenz  der Thiole auf der

Goldoberflache hervorgerufen, da die

einzelnen Thiole in der SAM nicht 0 100 200

starr eingebunden sondern immer nNockpb. 4-76: STM Aufnahme einer mit Thiol A

. e . . . beschichteten Au(111) — Oberflache, z- =5,0m
beweglich sind ist die Monoschicht in eschichteten Au(L11) eriache, z-range

Bewegung was zu einem

Lverschwimmen* der Strukturen fuhrt und den Eindewner unscharfen Abbildung macht.
Die STM Aufnahme einer mit Thiol A beschichteterl ist in Abb. 4-76 gezeigt, deutlich
ist die verschwommene Abbildung
zu sehen unter der man aber noch
die Struktur der Goldoberflache

erkennen kann. Ebenfalls erkennbar

20.0

ist eine streifige Musterung der
Oberflache welche durch die Thiole
hervorgerufen wird und auch von
vielen anderen Thiolen bekannt ist
100,101, 102, 103 Fijhrt man einen

Zoom in die SAM durch so erkennt

man ab einer ScangroRe von etwa

0 10.0 20.0 . . .
100 nm einzelne Thiole in der

Abb. 4-77: Struktur von Thiol A auf Au(111)-Einkristall; z- .
range = 0,7 nm SAM. Diese werden vom STM als
punktférmige Objekte abgebildet, bestimmt man dibstdnde der einzelnen Thiole

voneinander so erhalt man einen Abstand von etwman1x 0,9 nm was relativ genau den

Abmessungen der2y/33 Uberstruktur entspricht, eine Aufnahme mit eingezeeter

Einheitszelle ist in Abb. 4-77 gezeigt. Allerdingg die Einnahme dieser recht offenen
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Struktur hauptsachlich von langkettigen und sortetisch relativ anspruchsvollen Thiolen
bekannt. Nimmt nun also auch das relativ kurze [TAidiese Struktur ein deutet dies auf die
einen hohen sterischen Anspruch hin, vermutlicrdwiieser durch die Ferrocenkopfgruppe

verursacht da die Biphenylkette selbst bisher nadttGrund fir die Einnahme den/3[3

Uberstruktur beschrieben wurde.

Mit Thiol A SAMs wurden weiterhin auch Versuche astgllt, ob sich eine Strukturdnderung
der SAM durch eine Oxidation der Kopfgruppen m#tg8ITM nachweisen lasst. Hierzu wurde
das Potenzial der Probe entsprechend erhoht urdew&TM Aufnahmen der nun oxidierten
Probe angefertigt. Es konnte aber keine AnderumgStieiktur nachgewiesen werden. Wie
aus den Untersuchungen vof?* hervorgeht, andert sich bei einer Oxidation der
Ferrocengruppen lediglich der Bindungswinkel dest nder Kette verbundenen
Cyclopentadienlyringes. Die hierdurch erfolgendeddmng an der Struktur ist so gering,
dass sie nicht nachgewiesen werden konnte, di&kt8trerscheint analog der in Abb. 4-77

gezeigten.

Thiol mit G-Alkankette (Thiol C):

Das STM Bild einer mit Thiol C
beschichteten Au(111) - Probe ist in Abb.
4-78 gezeigt. Wie schon bei Thiol A ist
auch hier ein Verschwimmen der
Stufenkanten zu beobachten welches auf -
die Prasenz des Thiols auf der Oberflache
zurtckzufahren ist. Um nahere Details

Uber die genaue Struktur der einzelnen

Thiole in der SAM zu erhalten wurde der .
Scanbereich  verkleinet um  ein  ° 1o e
detaillierteres Bild zu erhalten. Ab einerbb. 4-78: Thiol C auf Au(111)-Einkristall; z-range =
ScangréfRe von etwa 100 nm kann ma5nnm

auch bei dieser SAM einzelne Thiole

erkennen wie in Abb. 4-79a gezeigt. In Abb. 4-78bdie Uberstruktur des Thiols auf der

Oberflache zur besseren Ubersicht eingezeichnet.
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Abb. 4-79: a) STM Aufnahme einer mit Thiol C beschihteten Au(111) — Oberflache, einzelne Thiole
erkennbar, z-range = 5,0 nm; b) Thiol C auf Au(111)nit eingezeichneter Einheitszelle; z-range = 1,0m

Auch hier entsprechen die Parameter der gefundgbenrstruktur eine2y/3[3 Struktur, also

ebenfalls der fir die Lange des Thiols an sich ffenen Struktur. Da fur Octanthiole bisher

nur die v3 /3 Struktur beschrieben wurde, ist wie bereits bei detersuchungen zu Thiol

A vermutet, davon auszugehen, dass die Ferrocegikgyde durch ihren hohen sterischen

Anspruch fur die Einnahme de2\/3 3 verantwortlich ist.

Erhoéht man das Potenzial einer mit Thiol C besdbkitelm Probe bis tiber ein Potenzial von

Eox = 1,0 V, so kommt es ausgehend von den Defelasteler SAM zu einer Bildung von

nm

Abb. 4-80: STM Aufnahme einer mit Thiol C
beschichteten Au(111) — Oberflache nach Oxidationgd
E>1,0V, z-range =1,0 nm

Au,O3 und einer Zerstorung der SAM.
Betrachtet man eine so behandelte Probe
erkennt man wieder eine scharfe
Konturierung der Stufenkanten was mit
einer Desorption der Thiolmolekile von
der Goldoberflache interpretiert werden
kann. Eine STM Aufnahme einer solchen
Oberflache ist in Abb. 4-80 gezeigt. Wie
schon bei den Aufnahmen der reinen
Goldproben gesehen, bildet sich auf der
Oberflache der Au(111) - Einkristalle
eine  Struktur von LoOchern und

Erh6hungen. Die Oberflache der mit einer
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Thiol SAM bedeckten Einkristalle wurde also el®nge die nicht mit Thiol bedeckten

Kristalle oxidiert.

Halt man das Potenzial der Probe fir einige Minuteterhalb des Oxidationspotenzials des
Goldes und beobachtet den Verlauf der Rickbildugrgbei der Goldoxidation entstandenen
Au — Inseln, so fallt auf, dass sich neue Struktumaf der Oberflache bilden. Diese neuen,
langlichen Strukturen sind in Abb. 4-81 gezeigg déange und der Durchmesser entsprechen
denen eines Thiol C Molekuls. Offenbar readsorbiesdso die bei der Oxidation der
Goldoberflache entfernten Thiole wieder an der Gb&iflache, interessant ist hier auch die
schon wieder erfolgende geordnete Strukturierungfrigch readsorbierten Thiolmolekiile.
Die Thiole scheinen sich also noch in der ,lyingwhé Phase der SAM Bildung zu befinden.
Wirde die SAM aus einer Thiol Stammlésung gebildéte nach einigen Minuten aber schon
eine vollstandige Monoschicht gebildet worden, dieobachtete Verlangsamung der
Schichtbildung ist vermutlich auf die extrem geengKonzentration der Thiole
zurtckzufuhren. Bei der Desorption wurden die arf@berflache gebundenen Thiole in den
Elektrolyten eingebracht und dort verteilt. Ausgetheon der dem Elektrolyten exponierten
Oberflache und der Oberflachenkonzentration derol€hiauf einer Au(111) Oberflache
befinden sich nur etwa 60 pmol des Thiols im Eleliten in der EC-STM Messzelle, dies
entspricht einer Konzentration von etwa 60 nmblirh Gegensatz zu 1 mmotf Ibei den
verwendeten Thiol Stammldsungen, also einer Verdiigrum etwa den Faktor 1,5*L0Aus
dieser Betrachtung wird ersichtlich warum die Rilcking der Schicht, unter den
vorliegenden Bedingungen, nach einer oxidativenoD#®n so langsam wie beobachtet
ablauft.
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Abb. 4-81: Readsorbierte Thiole auf einer zuvor oxlierten Au(111) — Oberflache, eine Thiole sind zur
besseren Orientierung markiert, z-range = 1,0 nm

4.3.5 Perfluorierte Thiole und Mischschichten

Die SAMs des perfluoriertengG Thiols F wurden ebenso wie zuvor die Monoschichder
Ferrocen terminierten Thiole mittels STM unter irsitu Bedingungen in 1 mM HClQauf
seine Schichtstruktur hin untersucht. Bei den Msstichten aus perfluoriertem und
Ferrocenthiol beziehungsweise der SAM des bifumidilen Disulfides wurde insbesondere
die Bildung von Doméanen der unterschiedlichen Mis8AMs untersucht.
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Cg — perfluoriertes Alkanthiol (Thiol F):
Auch bei den mit Thiol F beschichteten —
Au(111) - Goldoberflachen fallt zunachst
das bei den anderen Thiol — SAMs
beobachtete verschwimmen der
Stufenkanten und Oberflachenstrukturen 25.0
auf, wie in Abb. 4-82 deutlich zu sehen ist.
Untersucht man die von Thiol F gebildete
Uberstruktur der SAM auf den Au(111) —

Einkristallen naher, so stellt man fest, dass

i} 25.0 50.0

sich in diesem Fall eine andere Struktur

bildet als bei den zuvor untersuchtefbb. 4-82: STM Aufnahme einer mit Thiol F
o ) beschichteten Au(111) —Einkristalloberflache, z-rage

Ferrocen terminierten Thiolen. = 1,0 nm, Au(111)-Einkristall

Die Abmessungen der in Abb. 4-83 zu sehenden Hswwdie der Uberstruktur mit

Abmessungen von ca. 0,5 nm * 0,5 nm

entspricht in ihren Dimensionen der

J3@/3 Struktur. Das perfluorierte Thiol
nimmt also im Gegensatz zu Thiol A und
Thiol C die dichtere Packung auf der
Oberflache ein, wie dies von einem Thiol
mit der gegebenen Kettenlange nach der
Literatur auch zu erwarten ware. Im
direkten Vergleich mit Thiol C st

demnach also sehr wahrscheinlich, dass

4 E e T G i die Ferrocenkopfgruppe einen
Abb. 4-83: STM Aufnahme der von Thiol F gebildeten €ntscheidenden Faktor in der
Uberstruktur auf Au(111), z-range = 0,7 nm, Au(111 L .

Einkristall (111) g (115 Organisation der Thiole auf der

Goldoberflache spielt.

Mischschicht aus £~ Ferrocenthiol und g— perfluoriertem Thiol (Thiol C + Thiol F):
Bei der Betrachtung der Mischschichten aus denebpeitrrespondierenden Thiolen sollte es

aufgrund der bereits erhaltenen Ergebnisse furalreen selbstorganisierten Monoschichten
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der Thiole C und F nun mdoglich sein, die beidenolgezies aufgrund der von ihnen
eingenommenen Uberstrukturen voneinander zu uteicken.

Die STM Aufnahme einer solchen gemischten Monadtttder beiden Thiole zeigt zunachst
das charakteristische Verschwimmen der Oberflachgasren des unterliegenden
Goldsubstrates. Auf dieser Aufnahme mit den gegetearametern erscheint die
Monoschicht selbst homogen zu sein, also keinenatk@&e Domé&nenbildung aufzuweisen.
Untersucht man kleinere Bildabschnitte aber genaser stellt man fest, dass sie doch
unterschiedliche Strukturen erkennen lassen. In. AbB4 sind die Grenzen einiger dieser
Doméanen eingezeichnet, man erkennt auf diesen dlntgen die Thiole selbst wieder als
punktférmig Objekte auf der Goldoberflache. Bei ex@m Hinsehen lasst sich ebenfalls eine
sich unterscheidende Struktur der Thiole in dezediten Doméanen erkennen. So sind weist
die Doméane | in Abb. 4- eine unscharfere Strukuir &ls die Domane II. Vergleicht man
diese Befunde mit den Ergebnissen der Untersuclmuageden reinen SAMs der beteiligten
Thiole so spricht dies dafir, dass Doméane | aus Bermmocenthiol und Doméne Il aus dem
perfluorierten Thiol gebildet ist. Eine Bestimmudegr Parameter der von den Thiolen in den

einzelnen SAMs gebildeten Einheitszellen bestéligte Vermutung. So ist in Doméne | die
groBere, den Ferrocen terminierten Thiolen zuzwnda 233 Struktur mit den
Abmessungen 1 nm x 0,8 nm zu finden, in Domanealgedien die bisher nur bei der

Untersuchung der reinen SAM des perfluorierten rEhmegetretene\@E{/é Uberstruktur

mit den Gitterparametern 0,5 nm x 0,5 nm.

0 10.0 20

Abb. 4-84: Domanen der beiden verwendeten Thiol@ider gemischten SAM, z-range = 0,8 nm, Au(111)-
Einkristall
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Die Doméanen selbst sind relativ gro3 und weisensalm wenige Einschliisse des jeweils
anderen Thiols auf, dies legt die Vermutung nalassdlie Thiole eine Adsorption und SAM
Bildung in der Umgebung ihrer eigenen Spezies mgen. Also entweder nur bevorzugt an
Stellen adsorbieren an denen sich bereits gleidhielmolekile befinden, oder aber sich
wahrend der mobilen Phase der Adsorption in ein@ichen Bereich auf der

Kristalloberflache bewegen.

Gemischte SAM des Disulfides H:

Da die Mdglichkeit der Domanenbildung fir durch bhsng der einzelnen Thiolspezies
erzeugten gemischten Monoschichten bereits zu Beder Untersuchungen in Betracht
gezogen wurde, sollte durch das Disulfid H einegrrérte Adsorption in gleichem Milieu
ausgeschlossen werden. Durch die Struktur des fidissl ist nur eine alternierende
Adsorption der einzelnen funktionellen Gruppen nabglLediglich in der Zeit zwischen der
Spaltung der Schwefel — Schwefel — Bindung und Biétung einer Gold — Schwefel —
Bindung ware es den einzelnen funktionellen Gruppéglich sich frei zu bewegen. Da die
Spaltung des Schwefel — Schwefel — Bindung abenmittelbarer Nahe der Goldoberflache
erfolgt ware demnach eine frei Bewegung nur wahréed mobilen Phase, also nur eines

zeitlich sehr begrenzten Zeitraumes, maglich.

Die Aufnahme einer, von Disulfid H gebildeten, gedtiten selbstorganisierten Monoschicht
zeigt wie schon die anderen SAMs zuvor die unsehabibildung der Oberflachenstruktur,

was auf die Prasenz der Thiole auf der Oberflacinelelutet. Auch hier zeigt sich die

Monoschicht unter den gegebenen Bedingungen, afsgs @elativ grolRen Scanbereiches,
homogen. Fihrt man nun Untersuchungen in kleinBeneichen der Probe durch, was eine
hohere Auflosung ermdglich so kann man auch besetie System die einzelnen Thiole
abbilden und Aussagen Uber die gebildete Adsorgsibaktur sowie eine Domanenbildung

treffen.

Wie schon bei der Mischschicht aus den beiden €hi@ und F, so ist auch bei der durch das
Disulfid H gebildeten SAM eine Bildung von Domanea beobachten, wie in Abb. 4-85
gezeigt ist. Auch hier unterscheiden sich die beid@@®™manenarten schon rein optisch
voneinander. Doméanen des Typs | zeigen auch hier emscharfere Abbildung wie bei den

SAMs der reinen Ferrocen terminierten SAMs beolschie Bestimmung der Parameter der
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Einheitszelle in diesen Domanen liefert auch hiertgpisch primitiv rechteckige Zelle der

2/3[3 Struktur mit den Gitterparametern 1,0 nm x 0,8 mmden Doménen des Typs I
hingegen sind die einzelnen Thiole wesentlich dehal von einander unterscheidbar und die
gefundene Einheitszelle entspricht in ihrer Struk&iner hexagonalen Zelle mit den
Gitterparametern 0,5 nm x 0,5 nm, wie sie fur di@3/3 Uberstruktur typisch ist. Somit

kann auch hier davon ausgegangen werden, dass nmamm des Typs | die Ferrocen
terminierten Thiole und in Domé&nen des Typs |l gkefluorierten Thiole vorliegen.

0 10.0 20

Abb. 4-85: Doméanen der beiden funktionellen Gruppenn der gemischten SAM; Einheitszellen der Thiole
in den Domanen sind eingezeichnet. D6manen | mitubriertem Thiol, Domanen vom Typ 2 mit Ferrocen-
terminiertem Thiol. Z-range = 0,8 nm, Au(111)-Einkiistall

Im Gegensatz zu den durch die Mischung der beidealsStammltésungen erzeugten SAMs
zeigt sich aber bei den durch das Disulfid H gedidd Monoschichten eine wesentlich
unterschiedliche Strukturierung der Oberflache stal die Doménen im Fall des Disulfides
kleiner als die der, durch Mischung der Thiole agten, gemischten SAM. Weiterhin weisen
die gemischten SAMs des Disulfids auch eine groZatd von Einmischungen der jeweils
anderen Thiolspezies in den Doménen auf.

Diese Ergebnisse deuten lassen daher den Schlysdage die einzelnen Thiole bzw.
funktionelle Gruppen auch im Fall des Disulfids tbelst sind, sich hauptsachlich in
Bereichen der eigenen Spezies abzuscheiden. Dabelten Spezies aber durch ihre
Kombination im Disulfid aber zwangslaufig nebeneider auf der Oberflache adsorbieren

bleibt ihnen nur wenig Zeit sich wahrend der mabilRhase der Adsorption aus diesem
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Mischbereich in eine flur sie gunstigere Zone zu dygpan. Hierbei besteht die Mdglichkeit,
dass die auswandernden Thiole von einer Barriederan Molekule aufgehalten (getrapped)
werden und in der Fremddoméne die feste Bindungdam Gold eingehen und so ihre

Bewegungsfahigkeit auf der Oberflache weitgehentieven.

4.3.6 Zusammenfassung des Kapitels 4.3

Mittels STM konnten die Strukturen der einzelnertessuchten Thiole auf den Au(111)

Oberflachen untersucht und die von den Thiolen Idetdn Uberstrukturen und Domanen
untersucht werden. Bei TNM1 war es darUber hinaoglith die Ergebnisse theoretischer
Berechnungen mittels der STM Untersuchungen zwestiitVersuche eine Anderung der
Oberflachenstruktur durch die Oxidation und Redwktider Ferrocenkopfgruppen zu

bestimmen blieben dagegen erfolglos. Die Untersogbn an den reinen Monoschichten der
Ferrocen terminierten Thiole sowie der beiden gehten SAMs lieferten einige interessante

und unerwartete Ergebnisse.

Zum einen ist dies der nicht erwartete Ubergangréerocen terminierten Spezies in die, fur

Thiole dieser Kettenlange an sich raumlich zu affe2n/3 3 Uberstruktur. Wie in Kapitel
2.2.3 diskutiert ist dieser Ubergang bisher nur Tinole mit einer Kettenlange ab 18
Kohlenstoffatomen beschrieben. Zwar verlangert Berrocenkopfgruppe das Molekil
nochmals, jedoch nicht um mehr als den Faktor zvieidies bei den Biphenylketten und der
Octankette notig ware. Die Untersuchungen am panitien Ocatanthiol (Thiol F) zeigten
dann auch, dass dieses Thiol erwartungsgemald esmoddhicht mit hexagonale@[i/é
Uberstruktur bildet. Wahrend man beim Thiol mit Bamykette (Thiol A) die Einnahme der
ungUnstigererQ\@[B Uberstruktur noch mit dem erhohten sterischen Argdpund Steifheit
der Kette erklaren konnte, so fallt dieser Ansatzdirekten Vergleich zwischen Ferrocen
terminiertem (Thiol C) und dem Disulfid (Thiol Hus. Der Grund fiir die Einnahme der
raumlich anspruchsvolleren2x/§[3 Uberstruktur muss folglich in der Prasenz der

Ferrocenkopfgruppe gesehen werden. Offensichtlish dieser Komplex raumlich so

anspruchsvoll, dass er auch die kurzkettigen Thiotie offenere Struktur zwingt.

Die andere interessante Erkenntnis ist die Bilddag Domanenstruktur der Thiole auf der
Au(111) Oberflache. So zeigen die beiden untergcigemischten SAMs grundsétzlich die
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Tendenz die beiden unterschiedlichen Thiolspeziefit nim gleichen Bereich auf der

Oberflache zu adsorbieren. Besonders deutlich wiieses Verhalten bei der aus den
individuellen Thiolen erzeugten gemischten SAMmeirden gro3e Domanen mit nur sehr
wenigen Einschlissen des fremden Thiols gefunden.dBn gemischten SAMs, die durch
das Disulfid H gebildet wurden zeigen sich dagegkinere Domanen mit relativ vielen

Einschlissen des jeweils anderen Thiolsorte. Digeekalten wirft dabei grundsatzlich zwei

Fragen auf:

1) Warum mischen sich die Thiolspezies nicht?
Obwohl die beiden Spezies, also perfluoriertes Badocen terminiertes Thiol
beide in Hinblick auf die Kettenlange und derenistthien Anspruch sehr ahnlich
sind, kommt es zu keiner Durchmischung der bef@pazies in der SAM. Eine
Bildung von gemischten Doméanen konnte fur das &ystech von Vorteil sein, da

die kleineren perfluorierten Thiole die Ferrocenfgppppen auf Abstand halten

und die Freibereiche, welche durch die offe@d33 Uberstruktur gebildet
wurden besetzen konnten. Da die beiden Speziedarspidetten besitzen ist ein
Mischproblem aufgrund dessen eher unwahrscheinielnmutlich ist der Grund
in der von den beiden Spezies gebildeten Uberstwkitider Goldoberflache zu
sehen. Die beiden Spezies nehmen jeweils untediciie Gitter auf der
Oberflache eine, so dass es energetisch ungusstele Grenzflachen zwischen
diese beiden Strukturen auf der Oberflache vortiega haben. Die Bildung
maoglichst groRer Domanen ist hier eine Moglichldig Oberflachenenergie zu

minimieren.

2) Wieso unterscheiden sich die Doméanen der Thiol & Mischung von den
Domaénen des Disulfids H?
Wie bereits erwahnt ist der Grund hierfir vermuitlio der verringerten Mobilitéat
der einzelnen Funktionen bei der SAM Bildung m#tetles Disulfides
verantwortlich. Wahrend die adsorbierenden Thioles aler Mischung der
individuellen Thiole vermutlich eine Adsorption iBereich des Fremdthiols
vermeiden kénnen und bevorzugt in freien Bereicden Oberflache oder an
Doméanen der eigenen Art adsorbieren, so fallt digéglichkeit im Fall des
Disulfides aus. Beide Funktionen kénnen nur genasmsdsorbiert werden und

sich erst nach Spaltung der Schwefel — Schwefel irddBig voneinander
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entfernen. Zum Zeitpunkt der Bildung der Schwefdbeld — Bindung wird das
Molekul aber fest auf der Oberflache gebunden umd \guasi immobil. Die

einzige Moglichkeit einer Trennung der Speziesalsb nur wahrend der mobilen
Phase mdglich, diese ist allerdings nur sehr k@&amit bilden sich kleinere
Doméanen und die Mdglichkeit, dass fremde Thioleeiner Doméane getrapped
werden ist wesentlich héher als bei der gemiscl®AM aus den individuellen

Thiolen.

Ein weiteres Interessantes Ergebnis ist die Bedbaghder Readsorption der Thiole nach
zuvor erfolgter Zerstorung der SAM durch Oxidatider Goldoberflache. Die Befunde
ahneln den Ergebnissen von Xu et?8].wenn auch eine genauere Untersuchung unter den

gegebenen zeitlichen Umstanden nicht mdglich war.
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5  AbschlieRende Interpretation und Diskussion

5.1 Molekulstruktur und elektronische Leitfahigkeit

5.1.1 Einfluss der Kette

Betrachtet man die Ergebnisse der elektrochemisctien rontgenspektroskopischen und
auch der rastertunnelmikroskopischen Untersuchusgenird klar, dass die Kette des Thiols
einen wichtigen Einfluss auf die elektronische taitgkeit des einzelnen Thiolmolekuils wie
auch der von ihm gebildeten SAM hat. Kurz gefadsstl sich das Ergebnis auf die Aussage
»~Je vollstandiger die Kette des Thiols von der Gftithe Gold / Thiol bis zur Phasengrenze
Thiol / Elektrolyt bzw. Redoxsystem konjugiert ig¢ kirzer also die zu Uberwindenden

Tunneldistanzen sind, desto hoher ist die Leitfiéiigdes Systems.”, zusammenfassen.

Besonders gut lasst sich dies am Beispiel der TAd TNM Thiole beobachten, hier steigt
mit zunehmender Zahl der Doppelbindungen in derteKetuch die Leitfahigkeit des
Gesamtsystems an und nahert sich dem Verhaltem entedeckten Goldprobe, also dem
eines elektrischen Leiters, an. Auch bei den Femderminierten Thiolen kann man den
Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit der SAM undtétestruktur der Thiole beobachten.
So findet man bei den Biphenylkettenthiolen A unceiBe gute elektronische Leitfahigkeit
des Systems, bedingt durch das konjugierte Elektronensystems der aromatischen Kette,
vor. Dies aulert sich dann in den elektrochemiscbatersuchungen durch niedrigere
Oxidations- und Reduktionspotenziale der intramol@len Redoxgruppe, in schnellen
Reaktionsablaufen und hohen Umsatzen wie mittelS ¥€zeigt werden konnte. Bei degp-€
und G, — Alkankettenthiolen C, D und E findet man dagegsne, relativ zu den
Biphenylthiolen, abnehmende Leitfahigkeit in derNbAOffensichtlich wird dies in tber das
Octanthiol zum Dodecanthiol hin steigenden Oxidaiound Reduktionspotenzialen in den
elektrochemischen Untersuchungen. Durch die rosggktroskopischen Untersuchungen
konnte gezeigt werden, dass analog zum steigendésatidn- bzw. Reduktionspotenzial
auch die Reaktionsgeschwindigkeit des Systems abhimd die Umsétze sinken.

Auf der anderen Seite bringt eine hoch konjugi&étte aber auch Probleme mit sich. Bei

den TAM und TNM Thiolen &ufR3ert sich dies zum eimeriner prinzipiellen Instabilitat der
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Thiole an sich. So sind die Thiole mit drei kongrgen Doppelbindungen (TAM3 und
TNM3) bereits relativ empfindlich gegeniber einerdativen Zerstérung der Kette. Thiole
mit vier (TAM4 und TNM4) und mehr konjugierten Dagdpindungen sind zwar synthetisiert
worden, aber so anfallig gegentber einer Oxidatitass sie nur unter inerten Bedingungen
gehandhabt werden kénnen und somit praktisch keamdhabbar sind. Diese Probleme sind
auch von anderen hoch konjugierten organischene®yst wie Carotinoiden oder auch
leitfahigen Polymeren bekannt, wo sie aber durchmBehung von Antioxidantien in die
Polymermatrix oder den Einschluss der Wirk- bzwrbBtoffe in inerte Verbindungen
unterbunden oder zumindest stark verlangsamt werdé@mnen. Im Fall von
selbstorganisierten Monoschichten ist dies abentmuadglich ohne die SAM zu schadigen,
was den Sinn einer solchen SAM aber konterkarierérde. Einzige Mdglichkeit ware hier
der Einsatz von radikaleinfangenden Thiolen, deeRiadikale ohne Zerstérung der SAM und
der radikalfangenden Thiole deaktivieren. SolcheolEh stehen aber (noch) nicht zur

Verfiigung.

An einem weiteren Problem der hoch konjugiertent&ye wirde aber auch eine wie auch
immer geartete Stabilisierung dieser Systeme niétdern, nadmlich die Zunehmende
Versteifung der einzelnen Thiole durch die Verringg der Rotationsfreiheitsgrade im
Molekul durch die Erhéhung der Anzahl der Bindungen. Diese Versteifung fuhrt zu einer
Abnahme der Schutzwirkung der SAM, Angriffe auf dagbstrat werden also einfacher
moglich als bei niedrig konjugierten Systemen. Déefiert sich in frher und intensiver
einsetzenden Elektrodenreaktion, die bei den @lektmischen Untersuchungen beobachtet
wurden. Ursache hierfir ist das mit steigender Rtiipdungszahl zunehmende Unvermégen
der Thiole sich ineinander zu verdrillen und soinie optimal schitzende Struktur auf der
Oberflache anzunehmen. Der Extremfall einer soldhersteifung ist in aromatischen Ketten
zu sehen, die zwar hoch konjugiert und sehr beg&geljen eine oxidative Zerstérung des
Molekils durch Radikalangriffe sind, andererseitisera groRe Probleme haben eine
hochgeordnete Struktur zu erzeugen. Ausgeglichedemekann dieses Problem durch die
attraktive Wechselwirkung zwischen den negativ psiarten Elektronenwolken der
Aromaten und der positiv polarisierten Wasserstoffee der Nachbararomaten, wie fir den
Fall des TNM1 Moleklls berechnet und auch gezeigtden konnte. Ein Ausweichen auf
sehr kurzkettige Thiole ist ebenfalls problematijsadta diese zwar nur eine kurze
Tunneldistanz aufweisen andererseits die Subsegtabhe aber nur sehr schlecht schitzen.

Grund ist hier die von den Thiolen eingenommenergthektur, welche relativ viel Platz fir
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ein einzelnes Thiol auf der Oberflache lasst, sesdain kurzkettiges Thiol diese nicht
hinreichend bedecken kann. Fir sehr langkettigel&mit mehr als 15 Kohlenstoffatomen in
der Kette gilt prinzipiell das Gegenteil. Diese téai sehr schlecht und sind somit
Anwendungen, bei denen eine hohe Leitfahigkeit $&M erforderlich ist wenig geeignet.
Wollte man sie leitfahig machen ware eine hohe Zainl konjugierten Doppelbindungen
notwendig, was das System aber sehr anfallig gdmgn®Radikalangriffen macht. Die
Schutzwirkung der SAM fir das Substrat nimmt mnelmender Kettenlange zu, wenn auch

bei einer Kettenlange von mehr als 17 Kohlenstoffegn der bereits erwahnte Ubergang von

der ~/3E/3 Struktur in die noch offeneds/3 @ Uberstruktur stattfindet.

Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass mangaptvom geplanten Einsatzzweck
einer SAM die zu verwendende Thiolspezies auswahiess. Als Kriterien sind hier die
gewunschte Leitfahigkeit, die Stabilitat und dievgeschte Schutzwirkung — bezogen auf das
Substrat — der SAM ausschlaggebend. Da sich diak®fen mehr oder minder gegenlaufig
zu einander verhalten muss nach einem Komprommssché werden, der die Anforderungen
am Besten erfillt. Im Fall der vorliegenden Thidle die mikrofluidische Pumpe ist dies
meiner Meinung nach fur das Octanthiol gegeben,d@s noch relativ gut leitet, die
Goldoberflache gut schitzt und durch das perflumi©ctanthiol eine interessante weitere
Moglichkeit zur  Oberflachenmodifikation und  Systeptimierung bietet. Das
Dodecanferrocenthiol bietet diese Mdglichkeit zvaaich und schitzt die Oberflache durch
die groRere Kettenlange besser, leitet aber seduhldass ein Einsatz in einem technischen
Gerat ausscheidet. Das Biphenylthiol weist dagegéme optimale Leitfahigkeit und
Reaktivitat auf, die Oberflache kann aber nichtctudie Beimischung des perfluorierten

Thiols optimiert werden und weist zu geringe Komtakkelanderungen auf.

5.1.2 Einfluss der Kopfgruppe

Die Kopfgruppe hat im Gegensatz zur Kette eine®lShur einen geringen Einfluss auf die
Leitfahigkeit des Systems. Ein Vergleich der TAMtmdéén TNM Thiolen zeigt, dass es zwar
einen Unterschied im Verhalten der Monoschichte®Bé&zug auf das externe Redoxsystem
gibt und die TAM Thiole unabhangig von der Anzabat @oppelbindungen in der Kette einen
groBeren Stoffumsatz ermdglichen, also offenbar sdresleitfahig sind als die

korrespondierenden TNM Thiole. Bei den Ferrocemieierten Thiolen ist dagegen kein
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Unterschied zwischen den beiden verfligbaren Kopfggn erkennbar. So verhalten sich das
Thiol mit der unmodifizierten Kopfgruppe (Thiol A)nd das Thiol mit der modifizierten
Kopfgruppe (Thiol B) sowohl in den elektrochemischeals auch in den

réntgenspektroskopischen Untersuchungen identisch.

Einen wesentlichen Einfluss kann die Kopfgruppe rala@f die von den Thiolen
eingenommene Uberstruktur auf der Oberflache habéa die STM Untersuchungen gezeigt

haben, nehmen die Ferrocen terminierten Thiole ranfyy ihrer groRen Kopfgruppe die
2/33 Uberstruktur ein, obwohl ihnen mit ihrer eher lanZKettenlange die Einnahme der

wesentlich dichter gepacktexi3 3/3 méglich sein sollte. Andererseits kann man bei den
TAM und TNM Thiolen beobachten, dass die groRergaaminongruppe die Goldoberflache
offenbar besser schitzt als die Naphtalingruppes siah in den geringeren geflossenen
Ladungsmengen im Fall der TAM Thiole in Redoxsystriem Elektrolyten zeigt. Die

Untersuchungen der TNM Thiole zeigten auch, dassedilie berechnete Struktur einnehmen,

welcher die Annahme ded33/3 Uberstruktur zu Grunde lag, also auch die Thidksel
Uberstruktur einnehmen. Ahnlich wie bei der Ketienje scheint es also auch bei den

Kopfgruppen einen Schwellenwert zu geben bei de&egichung ein Ubergang von der

JV3BE/3 in die 2433 Struktur stattfindet. Zu diesem Thema sind allegdi keine
systematischen Untersuchungen bekannt, und digligdifiinf vorhandenen, voneinander

stark unterschiedlichen Kopfgruppen lassen hieuzin &eine genaueren Aussagen zu.

5.2 Gemischte SAMs

Wie sowohl durch die elektrochemischen als auchXd#& Untersuchungen gezeigt werden
konnte, hat die Mischung der beiden korrespondaaerThiolspezies keinen Einfluss auf das
Verhalten der einzelnen Spezies. So kommt es bei FBrrocenthiolen weder zu einer
Verschiebung der Oxidations- bzw. Reduktionspotdezi noch unterscheiden sich die
Reaktionsgeschwindigkeiten der reinen und der gehtes SAMs voneinander, wie durch die

XPS Untersuchungen gezeigt wurde.

Grund hierfir kdnnte natirlich auch sein, dass sl@h unterschiedlichen Thiole in den

erzeugten gemischten SAMs nicht mischen und esrdaleh nicht zu Veranderungen im
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Verhalten der einzelnen Spezies kommt. Wie durehSIiM Untersuchungen gezeigt wurde,
scheiden sich die Thiole bevorzugt in Domanen, elour aus jeweils einem der beiden
verwendeten Thiole bestehen, ab. Wie bereits int&lag diskutiert ist die wahrscheinlichste
Erklarung fur dieses Verhalten in den unterschobdin Parametern der von den
perfluorierten und Ferrocen terminierten Thiolervdozugten Uberstrukturen zu sehen. Bei
einer Mischung der beiden Spezies wirde es fureb€idole nicht mdglich sein die jeweils
optimale Struktur einzunehmen was als Konsequenziaar Erh6éhung der Energie des
Gesamtsystems fuhren wirde. Allerdings weisen é@migchten Monoschichten der durch
das Dithiol und durch eine Mischung der Stammlégmngrzeugten gemischten SAMs
Unterschiede auf. Die aus den beiden Stamml6ésurgjear Thiole erzeugten SAMs zeigen
groBere Domanen und auch weniger Fremdthiole in Remanen. Der Grund hierfur ist
vermutlich in einem unterschiedlichen Adsorptionsid Organisationsmechanismus der
beiden gemischten Monoschichten zu sehen. Im Fdé&gersollen daher hierfur Modelle

vorgestellt werden, welche auf den STM Befunden dewl Theorien von X basieren.

Modell der SAM Bildung aus einer Mischung der beidlliolspezies:

Bei den aus einer Mischung der Losung zweier veéegemer Thiole erzeugten gemischten
Monoschichten kommt es gemald des Schichtbildungslisodon Xu in der ersten Phase
zunachst zu einer zufalligen Adsorption der beiddmolspezies auf der Goldoberflache
(lying-down-Phase). Bei der nachfolgenden Aufriciguder Thiole, verbunden mit der
Einnahme der entsprechenden Uberstrukturen (stgngirPhase), kommt es dann aufgrund
der unterschiedlichen Zellenparameter der beideoldtzu einer Entmischung der beiden
Spezies und der Bildung der ersten Domanen. Weitkr@molekile, die sich nachfolgend
auf den durch die Aufrichtung der Molekile wiedeei fgewordenen Adsorptionsplatzen
abscheiden, werden bevorzugt in Domanen ihrer eige&pezies adsorbieren oder sich auf
der Oberflache in deren Richtung, weg von den usggen Bedingungen der
Fremdthioldomé&nen, bewegen.

SAM Bildung mittels des Dilsulfids:

Bei Verwendung des Disulfides kommt es anfanglich ezner Adsorption der Disulfid-
Molekule auf der Goldoberflache. Im Zuge der Ausibiig einer festen Bindung zwischen
Gold und Schwefel in der ,standing-up“ Phase wirel 8-S Bindung des Disulfides gelost.
Bis zu diesem Zeitpunkt ist nur eine alternierendd3-A-B-A-B- oder eine -B-A-A-B-B-A-
A-B- Anordnung auf der Oberflaiche moglich, da diiden Aste des Molekiils sich nicht
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voneinander wegbewegen konnten. Nach Auflésung Rledung zwischen den beiden
Schwefel-Atomen konnen die indiviuellen Aste dessulfides nun auf der Oberflache
diffundieren. Die Diffusion wird aber dadurch betiémt, dass die Oberflache bereits zu
anndhernd 100% belegt ist und die Einzelthiole damn diffundieren kénnen, wenn ein
entsprechender Platz, zum Beispiel durch Desorminas anderen Thiolmolekiils frei wird.
Ebenfalls moglich ist eine Desorption von Thiolehe dann Bereiche eines energetisch
gunstigeren Regiemes wieder re-adsorbieren. D& 8Mesgadnge aber im Vergleich zum oben
diskutierten Modell einer freien Adsorption zu Begider Schichtbildung deutlich langsamer,
da gehemmt sind, bilden sich in einem vergleichbateitraum nur kleinere und weniger

organisierte Domanen auf der Oberflache aus.
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6  Anhang

6.1 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit waren grundlegende Untersuchonge Machbarkeit eines auf Anderung
der Oberflacheneigenschaften basierenden Trangptatss fur kleine Volumina. Es konnte
gezeigt werden, dass sich ein solches System ai$ Ban Thiolen mit einer internen Redox-
Gruppe erreichen lasst. Die Oberflacheneigensatakignnen durch Aufpragung eines
entsprechenden Potentials geandert werden und bBchily es einen Tropfen auf der
Oberflache zu bewegen.

Im Zuge der Arbeit konnten Erkenntnisse zur Verbrssg des verwendeten Systems
gewonnen werden. Weiterhin konnten grundlegendez&pte Uber die elektrische Leitung
innerhalb der Molekile bestatigt werden. So wurdeegpt, dass ein mdglichst vollstandig,
von einem Ende bis zum anderen Ende des Molekitheades, konjugiertest
Elektronensystem einen positiven Einfluss auf dieitféhigkeit hat. Einen weiteren
entscheidenden Einfluss auf die Leitfahigkeit desléMils hat die Lange der Kette. Da bei
einem nicht-konjugierten konjugiertasElektronensystem die Leitfahigkeit mit steigender
Kettenlange deutlich abnimmt, andererseits auctOaidationsempfindlichkeit der Kette mit
steigender Anzahl von konjugiertesBindungen deutlich zunimmt, erscheint es ratsane e
maoglichst kurze Kette mit konjugiertemm-Elektronensystem zu verwenden. Bei der
Untersuchung der Kopfgruppe auf die Leitfahigkas &ystems konnte kein Einfluss auf die
Fahigkeit des Systems nachgewiesen werden.

Als negativ erwies sich, dass das Redox-Systenoé&emrunter den gegebenen Bedingungen
dazu neigt, zu zerfallen bzw. nach erfolgter Oxaanicht mehr komplett in den reduzierten
Zustand zuriick zu kehren. Hierdurch degenerierFdl@gkeit der Schicht zum Transport, da
die Anderung des Kontaktwinkels mit jedem Zyklusi@@tion + Reduktion) abnimmt. Fir
weitere Arbeiten auf diesem Gebiet erscheint es @tsam, der Entwicklung einer stabilen
Kopfgruppe besondere Aufmerksamkeit zu widmen. Béreits erwéhnt hat die Kopfgruppe
an sich keinen signifikanten Einfluss auf die Lagifykeit des Systems, somit stehen fur neue
Entwicklungen mehr Freiheisgrade offen.

Die Untersuchungen mit perfluorierten Thiolen alerdinner” fur die Monoschicht zeigten,
dass diese einen positiven Einfluss auf die Andgmer Kontaktwinkel hatten, auch wenn

die beiden Arten von Thiolen eher in unterschiddlit Domanen als in einer echten
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Mischung existieren. Hier sind fir die Zukunft nothbglichkeiten zur Optimierung zu

sehen.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dassudigidnalitat des Konzepts belegt
werden konnte. Fur neue Entwicklungen ist die Vemmg von kurzkettigen Thiolen
ratsam, Fokus sollte aber auf die Entwicklung estabilen Kopfgruppe gelegt werden, um
eine hinreichende Langzeitstabilitdt des Systemgeaudhrleisten. Weiterhin erscheint die
Verwendung von gemischten Thiolschichten sinnwddl,dies den Einsatz der Redox-aktiven
Spezies reduziert, die grundlegende Bedeckung derflache verringert und somit einer
Schadigung uber Fehlstellen entgegenwirkt und efsitiven Einfluss auf die Anderung der
Kontaktwinkel hat.
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Summary

Aim of this work was a principal investigation diet feasibility of a transport system for
small volumina based on the change of surface ptiepelt was shown that this goal can be
achieved by the use of a system based on thiolsamtintramolecular redox-system. In such
a systems surface properties can be changed byatltey the electrochemical potential of the
surface and thus droplets may be moved on thecgurfa

The work also vyielded information about how to opse the investigated system.
Furthermore existing models about the intramolecelectron-conductivity could be verified.

It was shown that a completeelectron system, reaching from one end of the ouiéeto the
other end, has a positive effect on the condugtiwithin the molecule. Another significant
factor for conductivity is the length of the molé&s chain. As the conductivity of a molecule
largely decreases with the length of an unconjuyetsystem in the chain and the sensibility
for an oxidative destruction of a molecule incresaséh the length of a conjugatedsystem,
the use of short molecule with a conjugatedystem is desirable. The investigation of the
influence of different head-groups on the molecutanductivity showed no significant
influence of the head-group for the system’s apilit

A negative effect for the targeted use of such siesy was the tendency of oxidative
degeneration of the ferrocene system which caussteease in the amount of active thiols
after each oxidation / reduction cycle of the sctefaThis also results in a decrease of the
system’s ability to transport droplet, as the cleaing surface energy decreases with each
cycle. A primary goal of future studies should hehe development of a stable head-group.
As mentioned before there is no major influencetred head-group on the system and
conductivity which allows a variable constructidrhead-groups.

Investigations on the influence of fluorated thiats“dilutor” for the thiol monolayer showed
a positive effect on the change of the contactangbwever both thiol species rather tend to
exist in separate domains than in a true mixedrldygture investigation of this phenomenon

may lead to additional ways to optimise the system.

It can be concluded that the concept was provenfutare development the use of thiols with
short chains seems to be advisable, focus of futomx should be on the development of a
stable head-group which allows long term use ofsysem. Furthermore the use of mixed
thiol layers is desirable as these layers allow rdduction of the amount of redox-active
species on the surface and increase the coveritigeadurface which helps to minimize the
effect of surface defects. Mixed layers also inseethe change in surface energy and thus
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lead to more different contact angles which resinta faster and more reliant transport of

droplets.
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Die hier vorgelegte Dissertation habe ich eigerdtirund ohne unerlaubte
Hilfe angefertigt. Die Dissertation wurde in derrgelegten oder &hnlichen
Form bisher noch bei keiner anderen Institutiongerfaicht. Ich habe bisher
keine erfolglosen Promotionsversuche unternommen.

Dusseldorf, 19.02.2007

Norman Krings
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