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1. Einleitung und Motivation 

Eine selbst-anordnende Monolage (SAM) ist eine ein Molekül dicke Schicht geordneter 

Moleküle auf einer Oberfläche. SAMs werden aufgrund ihrer einfachen Präparation und ihres 

wirkungsvollen Einflusses auf Oberflächeneigenschaften industriell eingesetzt. Für die Bildung 

von SAMs geeignete Moleküle besitzen eine Ankergruppe mit einer hohen Affinität zu dem 

jeweiligen Substrat, so dass sich die Moleküle chemisch an die Oberfläche binden. Durch die 

Struktur der Moleküle erhalten SAMs ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften. Als 

Modellsystem zur Erforschung fundamentaler Themen wie Adhäsion und Bindung, Tribologie, 

Biokompatibilität, Katalyse und elektronische Eigenschaften eignen sich z.B. Schichten aus 

Thiolen oder Selenolen auf Gold.[1–7] Einige in der Anwendung von SAMs wichtige elektro-

nische Eigenschaften sind die Austrittsarbeit[7–9] und die vertikale Leitfähigkeit[10–12]. Moleküle 

mit Dipolmomenten beeinflussen zum Beispiel die Austrittsarbeit,[13–18] so dass durch gezielte 

SAM-Präparationen bei Verwendung von nur einer Molekülsorte verschiedene Oberflächen-

eigenschaften eingestellt werden können.[19–22] Weiterhin können komplementäre Moleküle mit 

unterschiedlich ausgerichteten Dipolmomenten auf der Oberfläche gemischt werden.[23–25] In 

diesem Fall kann es verstärkte dipolare Wechselwirkungen der Moleküle untereinander geben. 

Durch das Mischungsverhältnis in der Schicht wird die Austrittsarbeit bei gleichbleibender 

Packungsdichte kontinuierlich einstellbar.[25,26] Die in Nachbarschaft befindlichen Dipole 

wechselwirken miteinander, so dass es bevorzugte Zusammensetzungen in gemischten 

Monolagen gibt.[23,27–29] In dieser Arbeit werden die Zusammensetzungen und Anordnungen 

der Moleküle zueinander mittels komplementärer Methoden wie Rastertunnelmikroskopie und 

Infrarotspektroskopie untersucht, um Erkenntnisse über den Grad und die Auswirkungen der 

intermolekularen, polaren Wechselwirkungen zu erhalten.[30–33] In diesem Zuge werden auch 

gemischte SAMs aromatischer Moleküle, welche über ausgeprägte Quadrupolwechsel-

wirkungen verfügen, untersucht.[34–37] Quadrupolwechselwirkungen bestimmen die Anordnung 

von Molekülen in Festkörpern maßgeblich und ähnliche Effekte sind in Monolagen zu 

erwarten.[38,39] In Fällen stark unterschiedlicher Elektronendichten der Aromaten, z.B. durch 

Fluorierung, können Charge-Transfer- (CT) Wechselwirkungen entstehen.[40,41] CT Wechsel-

wirkungen sind in der organischen Elektronik, wie z.B. in organischen Solarzellen,[42] von 

großer Bedeutung und werden daher im Rahmen der Untersuchungen polarer Moleküle eben-

falls berücksichtigt.  
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2. Grundlagen 

2.1. Organische Elektronik 

Organoelektronische Schaltungen können vollständig aus organischen Materialen bestehen, 

meistens sind jedoch organische Materialien mit Metallen, Metalloxiden oder anorganischen 

Halbleitern verbunden.[43] Im Fokus der organischen Elektronik steht der organische Halbleiter, 

der den Strom moderiert, indem er die Geschwindigkeit des Ladungstransfers bestimmt.[44]. Es 

können negative Ladungsträger wie Elektronen oder positive Ladungsträger wie Löcher 

transportiert werden. Entsprechend unterscheidet man n- und p-Halbleiter. Das Ziel bisheriger 

und aktueller Forschung ist die Optimierung des Ladungstransports durch den Halbleiter.[43,45] 

Angriffspunkte sind die (molekulare) Struktur, die Anordnung der Moleküle zueinander sowie 

Dotierungen, Verunreinigungen und Defektstellen.[46] Molekülstruktur und die Anordnung der 

Moleküle beeinflussen das Ladungstransfer-Integral und die Reorganisationsenergie. Das 

Ladungstransferintegral resultiert aus den intermolekularen, elektronischen Wechsel-

wirkungen, welche von Abstand und Orientierung der Moleküle abhängen.[43] Die Reorga-

nisationsenergie ist die Energiedifferenz zwischen den zwei Geometrien bei Aufnahme 

(geladen) und Abgabe der Ladung (ungeladen). Die Reorganisationsenergie ist abhängig von 

der Anordnung der Moleküle sowie der Struktur und Größe des konjugierten Systems. Ein 

effizienter organischer Halbleiter mit einem ausgeprägten Ladungstransport weist ein großes 

Ladungstransferintegral und eine kleine Reorganisationsenergie auf.[43] Zur Beschreibung des 

Ladungstransports existieren verschiedene Modelle. Im klassischen Modell findet der 

Ladungstransport über Energiebänder statt. Eine Alternative ist das Tunneln der Ladungsträger 

zwischen lokalisierten Zuständen, zwischen denen eine Energiebarriere liegt. Das Tunneln 

zwischen zwei Zuständen im organischen Halbleiter ist dem in Kapitel 2.5.1 beschriebenen 

Tunneleffekt, der bei rastertunnelmikroskopischen Messungen Verwendung findet, nicht 

unähnlich. Zur Optimierung des Ladungstransports bzw. der Tunnelbarriere zwischen Halb-

leiter und Elektrode kann die Elektrode mit selbst-anordnenden Monolagen beschichtet werden. 

2.2. Selbst-anordnende Monolagen 

Selbst-anordnende Monolagen (SAMs) entstehen durch Adsorption von Molekülen aus der 

Lösung oder Gasphase an eine Oberfläche.[47–50] Bei der Adsorption an Oberflächen ist die 

kovalente Anbindung der Ankergruppe an das Substrat, die sogenannte Chemisorption, 

entscheidend.[44,51,52] Aus struktureller Sicht können SAM-bildende Moleküle in drei funk-

tionelle Einheiten aufgeteilt werden.[48] 
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Abbildung 1: Grundlegender Aufbau einer Monolage, in der Moleküle, bestehend aus Kopf-
gruppe (hellgrau), Rückgrat (grau) und Ankergruppe (rot) geordnet an ein Substrat (gelb) 
binden. 

Die Ankergruppe bindet das Molekül durch einen exothermen Prozess an die Oberfläche.[53–56] 

Für die resultierenden Strukturen der SAM spielt hier die Korrugation der Ankergruppe auf 

dem Substrat eine wichtige Rolle.[57,58]. Bei geringer Korrugation ist die Oberflächenstruktur 

der SAM eher durch die Rückgrate bestimmt, ansonsten durch die Anordnung der Oberflächen-

atome.[58] 

Durch Wechselwirkungen der Rückgrate benachbarter Moleküle entsteht die hohe Ordnung der 

SAMs.[59,60] So bilden Alkanthiole auf Gold(111) nach hinreichend langer Zeit[61,62] eine dicht 

gepackte Monolage, bei der alle CH2-Gruppen trans zueinander stehen. In einer solchen Mono-

lage wird die für Alkanthiole höchst-mögliche Packungsdichte von 4.63∙1014 Molekülen∙cm2 

erreicht.[63] Die Anzahl der CH2-Gruppen beeinflusst durch den odd-even-Effekt auch die 

Ausrichtung der Kopfgruppe.[30,64–67] Moleküle mit raumgreifenden Rückgraten bilden weniger 

dicht gepackte Monolagen.[57,64,68–76] Ebenso ist es möglich, bestimmte Moleküleigenschaften 

wie Dipolmomente im Rückgrat "einzubetten".[77] Polare Wechselwirkungen werden im 

nächsten Kapitel (2.3) genauer beschrieben. 

Die Kopfgruppe definiert die chemischen und physikalischen Eigenschaften der neu entstan-

denen Oberfläche.[63,78–81] Durch die Wahl der Kopfgruppe können z.B. Eigenschaften und 

Prozesse an der Oberfläche wie Hydrophilie[78,82,83], Tribologie[3,84], Austrittsarbeit[85] und 

Ladungsinjektionsbarriere[86] verändert werden. 

2.3. Wechselwirkungen in Monolagen 

Die Wechselwirkungen der Rückgrate definieren die spätere Ordnung und Packung der 

Monolage. Das folgende Kapitel beschäftigt sich mit Wechselwirkungen ungeladener 

Moleküle. Diese Wechselwirkungen sind klassischerweise nach IUPAC in London 

Dispersions-Kräfte, Wasserstoff-Brücken und permanente Dipol-Dipol Kräfte eingeteilt.[87,88] 

London Dispersions-Kräfte beruhen auf der Bildung von spontanen Dipolen oder in einem 

elektrischen Feld induzierten, nicht-permanenten Dipolen. London Kräfte sind isotrop und 
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nehmen in Bezug auf SAMs mit zunehmender intermolekularer Kontaktfläche und daher mit 

der Länge des Rückgrates zu.[89–91] Der Einfluss von Alkylketten auf die Bildung hoch-

geordneter SAMs ist weitgehend erforscht.[47,65,81,89,91,92] In Wasserstoff-Brückenbindungen 

bildet ein zentrales, kovalent gebundenes Wasserstoffatom eine 12-65 kJ∙mol-1 starke Bindung 

zu einem elektronegativen Atom mit einem lone-pair.[87] Wasserstoff-Brückenbindungen 

können zwischen Rückgraten von Molekülen in SAMs vorkommen.[93–95] 

 

Abbildung 2: Schema eines molekularen Monopols (a), Dipols (b) und eines Quadrupols (c). 
Links: Dipol, rechts: Quadrupol. Elektrische Feldlinien gleicher Stärke sind als Linien mit 
Pfeilen dargestellt. Abbildung verändert entnommen.[96] 

Wechselwirkungen von Molekülen mit permanenten Dipolen werden als Dipol-Dipol Kräfte 

bezeichnet. Zu diesen polaren Wechselwirkungen gehören auch Wechselwirkungen von Quad-

rupolen, die als Dipole zweiter Ordnung aufgefasst werden können (vergleiche Abbildung 2). 

Aufgrund der Relevanz der Wechselwirkungen befassen sich die folgenden zwei Unterkapitel 

mit Dipolen und Quadrupolen. Eine Sonderstellung nehmen Charge-Transfer Wechsel-

wirkungen ein, da hier ein Ladungsübertrag zwischen zwei aromatischen Molekülen aufgrund 

einer hohen Elektronegativitätsdifferenz stattfindet.[97] Funktionalisierte und aromatische 

Moleküle können intermolekulare Wechselwirkungen wie Dipol-, Quadrupol- und Charge-

Transfer-Wechselwirkungen ausbilden.[14,60,98] Im Folgenden werden grundlegende Über-

legungen und der aktuelle Stand der Forschung hierzu erläutert. 

2.3.1. Dipole 

Ein elektrisches Dipolmoment entsteht durch Ladungsseparation in einem Molekül.[99] Die 

Stärke des Dipolmoments 𝜇 hängt von den Abständen 𝑟𝑛 und der Anzahl 𝑁 der Ladungen 𝑞𝑛 

ab. 

 𝜇 = ∑𝑞𝑛𝑟𝑛𝑁
𝑛=1  (1) 
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Die Wechselwirkungen zweier Dipole mit dem Abstand 𝑑 der Dipolzentren hängen von ihrer 

Stärke 𝜇 und Orientierung 𝜑1,2 und 𝜔 ab. 

 

Abbildung 3: Zur Abschätzung der Energie der Wechselwirkung zweier Dipole 𝜇1 und 𝜇2 im 
Abstand 𝑑 (der Dipolzentren) nötige Kippwinkel 𝜑1 und 𝜑2 sowie der Drehwinkel 𝜔. Im 
Beispiel sind 𝜑1 = 𝜑2 = 90°, 𝜔 = 0°. 
Die Formel für die Wechselwirkungsenergie 𝑈𝐷𝑖𝑝𝑜𝑙 lautet[100] 

 𝑈𝐷𝑖𝑝𝑜𝑙(𝑑, 𝜑1, 𝜑2, 𝜔) = 𝜇1𝜇24𝜋𝜀0𝑑3 (2 cos 𝜑1 cos𝜑2 + sin𝜑1 sin𝜑2 cos𝜔) (2) 𝜀0 ist die Dielektrizitätskonstante des Vakuums. Es ist ersichtlich, dass für 𝜔 = ±180° der Wert 

des letzten Terms minimal ist. Nun lässt sich ein optimaler Winkel für 𝜑2 in Abhängigkeit von 

einem beliebig gewählten 𝜑1 finden, der 𝑈𝐷𝑖𝑝𝑜𝑙 minimiert: 

 𝜑2,𝑜𝑝𝑡(𝜑1) = 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛(0.5 𝑡𝑎𝑛(𝜑1)) (3) 

Einige lehrreiche Fälle hinsichtlich der Orientierung der Moleküle seien hier zum Verständnis 

der nachfolgenden Projekte aufgelistet. 

 

Abbildung 4: Beispiele für orientierungsabhängige Wechselwirkungen zweier gleich starker 
Dipole zueinander. 

Dipolwechselwirkungen in Festkörpern beeinflussen besonders die Orientierung zum nächsten 

Nachbarn, nicht aber die Abstände, welche eher von Sterik, London Kräften, Coulomb Kräften 
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und weiteren intermolekularen Kräften beeinflusst werden.[100,101] Der Einfluss von Dipol-

wechselwirkungen auf die Anordnung von Molekülen in Monolagen wurde von Ulman et al. 

erforscht.[26,102–105] Es wurde gezeigt, dass auch Moleküle mit senkrecht zur Oberfläche und 

damit energetisch eher ungünstig gerichteten Dipolmomenten dichte Packungen ausbilden 

können.[14,106] Können die Moleküle auf der Oberfläche frei rotieren und sind ihre Dipol-

momente annähernd parallel zur Oberfläche orientiert, bilden sie gerichtete Domänen, die die 

Orientierung von benachbarten Domänen beeinflussen.[107] Starke, parallel gerichtete Dipol-

momente depolarisieren dagegen in dichten Packungen.[108–110] 

2.3.2. Quadrupole 

Ähnlich wie das molekulare Dipolmoment entsteht das molekulare Quadrupolmoment durch 

eine ungleiche Ladungsverteilung innerhalb eines Moleküls. Es kann jedoch nicht mit einem 

Modell mit zwei Punktladungen beschrieben werden. Molekulare Quadrupole 𝜃𝑖𝑗 wurden von 

Buckingham zunächst anhand von CO2 und später für aromatische Systeme wie Benzol 

beschrieben.[96,111,112] Genau wie molekulare Dipolmomente definieren sich Quadrupol-

momente durch die Abstände 𝑟𝑛 und Anzahl 𝑁 der Ladungen 𝑞𝑛 

 𝜃𝛼𝛽 = 12∑𝑞𝑛[3(𝑟𝑛)𝛼(𝑟𝑛)𝛽 − 𝑟𝑛2𝛿𝛼𝛽]𝑁
𝑛=1  (4) 

Die tiefgestellten Buchstaben 𝛼, 𝛽 sind Suffixe der kartesischen Tensoren.[111] Der 

Substitutionstensor 𝛿𝛼𝛽 ist gleich 1 für 𝛼 = 𝛽.[113] 𝛿𝛼𝛽 ist gleich null für 𝛼 ≠ 𝛽 .[113] Mit 

anderen Worten können im kartesischen Koordinatensystem immer drei zueinander senkrechte 

Achsen gefunden werden, so dass drei hauptsächliche Quadrupolmomente 𝜃𝑥𝑥, 𝜃𝑦𝑦 und 𝜃𝑧𝑧 
existieren. 

 𝜃 = (𝜃𝑥𝑥 0 00 𝜃𝑦𝑦 00 0 𝜃𝑧𝑧) (5) 

Die Matrix ist spurlos (𝜃𝑥𝑥 + 𝜃𝑦𝑦 + 𝜃𝑧𝑧 = 0). Ist die Ladungsverteilung annähernd rotations-

symmetrisch um die z-Achse, kann angenommen werden:  

 𝜃𝑥𝑥 = 𝜃𝑦𝑦 = −12𝜃𝑧𝑧 (6) 
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Nach der Wahl der Molekülhauptachse reicht 𝜃𝑧𝑧 zur Beschreibung linearer, elektrischer 

Quadrupole aus. CO2 ist ein lineares Molekül und ein linearer Quadrupol.[114–116] Auch Benzol 

kann aufgrund der zwei Elektronenwolken im π-System, zwischen denen sich die positiv 

geladenen Atomkerne befinden, als linearer Quadrupol beschrieben werden. 

Molekulare Quadrupolwechselwirkungen spielen vor allem eine bestimmende Rolle bei der 

molekularen Anordnung von aromatischen Molekülen, die ansonsten nur geringfügige 

Wechselwirkungen anderer Arten (Dipol-Dipol, Wasserstoff-Brückenbindungen) ausbilden 

können. Z.B. können Benzolmoleküle im Festkörper parallel versetzt und senkrecht zueinander 

angeordnet sein (siehe Abbildung 5).[117] Perfluorbenzol ist ebenso ein linearer, molekularer 

Quadrupol.[38] Im Gegensatz zu Benzol ist die Ladungsverteilung jedoch invertiert, so dass in 

einem Mischkristall aus Benzol und Perfluorbenzol die Moleküle parallel gestapelt sind.  

 

Abbildung 5: Anordnungen von Benzol und Benzol:Perfluorbenzol im Festkörper. Die 
Abbildung wurde verändert und ergänzt.[117] Das Bild oben rechts verdeutlicht die alternierende 
Stapelung im Benzol:Perfluorbenzol Mischkristall.  

Der Benzol:Perfluorbenzol Mischkristall schmilzt bei 24 °C, während reines Benzol und 

Perfluorbenzol bei jeweils ca. 5 °C schmelzen.[118] Der Grund für den erhöhten Schmelzpunkt 

ist die Bildung einer Charge-Transfer Verbindung. Charge-Transfer Wechselwirkungen werden 

im nächsten Kapitel behandelt. 

2.3.3. Charge-Transfer Wechselwirkungen 

Eine CT-Wechselwirkung liegt dann vor, wenn es nicht zu einer permanenten, vollständigen 

Ladungsübertragung vom Donor auf den Akzeptor kommt.[97] Eine nicht-permanente, aber 

vollständige Ladungsübertragung in der CT-Verbindung wird erst erreicht durch den Übergang 

in einen elektronisch angeregten Zustand durch Absorption von Licht. Dabei tritt eine sehr 
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breite und intensive Absorptionsbande im sichtbaren oder UV Bereich auf, da der Übergang 

quantenmechanisch erlaubt ist. 

CT-Komplexe werden entsprechend ihrer Eigenschaften in Solarzellen, Halbleitern und 

Chemosensoren eingesetzt.[42,97,119,120] So weist der TTF:TCNQ Komplex (vergleiche 

Abbildung 6) bei 66 K eine Leitfähigkeit von 1.47 ∙104 S∙cm-1 auf, was der Leitfähigkeit von 

Metallen entspricht.[121] Auf SAMs aus CT-Verbindungen übertragen bedeutet dies, dass sie 

auch lateral elektrisch leitfähig wären. 

 

Abbildung 6: Beispiele organischer Donor- und Akzeptormoleküle für CT-Systeme. 
Tetrathiafulvalen (TTF) und 7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan (TCNQ) bilden einen häufig 
verwendeten CT-Komplex.[120,122] 

Im vorherigen Kapitel wurde die alternierend parallel gestaffelte Anordnung der Moleküle im 

Benzol:Hexafluorbenzol Kristall erwähnt. Dieses Motiv findet sich in allen organischen CT-

Kristallen, die auf planaren, hochsymmetrischen Molekülen beruhen. Es ist daher anzunehmen, 

dass sich solche Anordnungen auch in SAMs finden, welche aus ähnlichen Molekülen wie in 

Abbildung 6 bestehen sind. 

2.4. Goldoberflächen 

Chalkogenolat-SAMs auf Goldoberflächen dienen als Modellsystem für die Untersuchung von 

Monolagen auf Metalloberflächen.[23,123–126] Gold kristallisiert in der kubisch dichtesten 

Packung. Miller-Indizes beschreiben die von einem Kristall ausgeprägten Netzebenen. Die 

Au(111) Oberfläche ist thermodynamisch bevorzugt, da hier die Oberflächenatome die größte 

Anzahl nächster Nachbarn haben.[127] Dennoch erfährt auch die (111) Oberfläche eine 

Frustration, da die Atome aufgrund fehlender Partner zusammenrücken.[128–130] So rekonstruiert 
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die Au(111) Oberfläche im UHV zunächst zu einem (23 × √3) Fischgrätenmuster,[131,132] 

welches nach Exposition zu Luft oder Flüssigkeiten teilweise relaxiert.[133,134] 

Die Oberflächengeometrie des Substrats beeinflusst die Überstruktur, die durch die 

adsorbierten Moleküle gebildet wird. Diese Überstruktur wird als zweidimensionale Elementar-

zelle beschrieben. Die Vektoren 𝑏1 und 𝑏2 der Elementarzelle stehen in einem definierten 

Verhältnis zu den Vektoren 𝑎1 und 𝑎2 der Substratoberfläche. Mathematisch intuitiv ist die 

Bildung einer Matrix 𝑀, die 𝑎⃑ und 𝑏⃑⃑ in ein Verhältnis setzt. 

 
(𝑏1𝑏2)⏟𝑏⃑⃑ = (𝑚11 𝑚12𝑚21 𝑚22)⏟        𝑀 (𝑎1𝑎2)⏟𝑎⃑⃑  

(7) 

Ist die Determinante von 𝑀 ganzzahlig, handelt es sich um eine kommensurable Überstruktur. 

Überstrukturen können auch mit Woods' Notation beschrieben werden.[135] 

𝐸(ℎ𝑘𝑙)𝐶 (𝑏1𝑎1  ×  𝑏2𝑎2)𝑅𝛩 − 𝑋 

Hier beschreiben 𝐸 die chemische Identität des Substrats und (ℎ𝑘𝑙) die durch die Miller'schen 

Indizes definierte Ebene der Oberfläche. 𝐶 steht für die Zentrierung der Elementarzelle (im 

Zweidimensionalen nur primitiv oder flächenzentriert), 𝛩 für den von 𝑎⃑ und 𝑏⃑⃑ eingeschlossenen 

Winkel und 𝑋 für das chemische Symbol des Adsorbats. Entsprechend des Kontexts wird die 

Notation weiter abgekürzt. Die primitive Zentrierung wird meist nicht ausgeschrieben, 𝐸(ℎ𝑘𝑙) 
und 𝑋 können bei vordefinierten Systemen ausgelassen werden und für 𝛩 = 0° kann auf die 

Angabe des Winkels verzichtet werden. 

Ist die Determinante von 𝑀 ein rationaler Bruch, nennt man die Überstruktur koinzident. Ist die 

Determinante nicht ganzzahlig und kein rationaler Bruch, ist die Überstruktur inkommen-

surabel. Dies erkennt man z.B. beim Auftreten eines Moiré-Effektes bei rastertunnelmikro-

skopischen Aufnahmen.[50,136] 

Durch die Bindung der Chalkogenolate an Goldatome werden die metallischen Au-Au 

Bindungen geschwächt,[137] sodass sich Adatome aus der ersten Schicht lösen können.[138,139] 

Häufig wird ein Adatom zwischen zwei Adsorbatmolekülen aufgeteilt.[89,137,138,140–143] 

Theoretisch können sich Adsorbate auf verschiedenen Adsorptionsstellen befinden (siehe 

Abbildung 7).[144–146] 



18 

 

Abbildung 7: In (a) ist beispielhaft zwischen zwei S-Atomen (grün) ein Au-Atom der ersten 
Lage aufgeteilt. (b) zeigt mögliche Adsorptionsstellen für S auf Au(111). Das S-Atom kann 
sich direkt auf einem Au-Atom (on top), verbrückend zwischen zwei Au-Atomen (bridge) oder 
zwischen drei Au-Atomen (hollow sites) befinden. Bei der hcp hollow site befindet sich in der 
zweiten Au-Lage ein Au-Atom direkt unter dem S-Atom. Die Abbildung wurde 
verändert.[141,147] 

Bei Alkanthiolen ist die Balance zwischen der Stärke der Au-S Bindung und der Stärke der 

Wechselwirkungen der Rückgrate für die Überstruktur entscheidend.[89] Es wurde beobachtet, 

dass die Au-S Bindung von Benzenthiolat schwächer ist als die von Methanthiolat.[140] Dies 

lässt vermuten, dass Überstrukturen von Präkursoren, deren Ankergruppen direkt mit dem 

aromatischen System verknüpft sind, stärker von Wechselwirkungen der Rückgrate beeinflusst 

werden als bei Präkursoren, deren Ankergruppe direkt mit einem aliphatischen Rest verknüpft 

ist. 

2.5. Methoden zur Oberflächencharakterisierung 

2.5.1. Rastertunnelmikroskopie 

Die Rastertunnelmikroskopie (engl.: scanning tunneling microscopy; STM) nutzt den Tunnel-

effekt, um mittels einer Sonde die elektronische Topographie einer leitenden Oberfläche mit 

bis zu sub-atomarer Auflösung abzubilden 

 

Abbildung 8: Schematischer Aufbau eines STMs. Elektronen tunneln zwischen Sonde und 
Substrat. Durch Anlagen einer Spannung entsteht ein Tunnelstrom, der von einem Tunnel-
stromverstärker verstärkt wird. Eine Regeleinheit bedient Elektroden, welche auf den Piezo-
Kristall wirken. 
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Die mit STM erreichbare Auflösung ist mit anderen Methoden nicht möglich, vergleiche 

Abbildung 9. 

 

Abbildung 9: Vergleich der erreichbaren Auflösung von STM (schraffierter Bereich) mit 
anderen mikroskopischen Methoden (HM: Hochauflösende optische Mikroskopie; PCM: 
Phasenkontrastmikroskopie; SEM: Rasterelektronenmikroskopie, (S)TEM: (Scanning) Trans-
missionselektronenmikroskopie; FIM Feldionenmikroskopie; REM: Reflektionselektronen-
mikroskopie). Die Abbildung wurde übersetzt.[148] 

STM ist insbesondere dafür geeignet, Moleküle auf metallischen Oberflächen abzubilden.[149] 

In Bezug auf SAMs lassen sich Informationen zur Packungsdichte[64,150] und Phasen,[151,152] die 

Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche sowie relativ zu ihren Nachbarmolekülen,[153,154] 

und zu ihren elektronischen Eigenschaften wie Austrittsarbeit,[155,156] Leitfähigkeit[157] und 

Tunnelprozesse[158,159] (z.B. direktes Tunnels vs. "Hopping") erhalten. Eine Herausforderung 

bei der Interpretation von STM-Messungen ist dabei, dass stets eine Überfaltung von 

räumlichen Positionen von Atomkernen und ihren individuellen elektronischen Eigenschaften, 

wie in Abbildung 10, erhalten wird. 
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Abbildung 10: Constant-Current STM Messung einer Cu(111) Oberfläche. Zu sehen sind drei 
monoatomare Stufen und ungefähr 50 Punktdefekte, die zu räumlichen Oszillationen führen. 
Die Abbildung wurde verändert.[160] 

Nach der ersten erfolgreichen Durchführung von rastertunnelmikroskopischen Experimenten 

1981 durch Binning und Rohrer entwickelte sich die STM zu einer wirkungsvollen Ober-

flächenanalytik in vielen Bereichen.[126,161,162] STM wird im UHV, an Luft und in Lösungen bei 

Temperaturen von 4 K bis 1000 K eingesetzt, um reine und rekonstruierte Metalloberflächen, 

Oberflächendefekte und Adsorbate auf Oberflächen sowie deren Reaktionen mit und auf der 

Oberfläche zu untersuchen.[12,163–167] Die Sonde eines STMs ist eine elektrisch leitfähige Spitze, 

welche mit der Probenoberfläche wechselwirkt. Die Relativbewegung von Spitze und Substrat 

und das resultierende Rasterbild entstehen durch Aktuatoren. Als Aktuatoren werden Piezo-

kristalle aus zum Beispiel Bleizirkontitanat verwendet. Platin/Iridium-Legierungen eignen sich 

als Spitzen für Messungen an der Luft, da sie spröde und hart sind und durch Schneiden mit 

einer Drahtschneidezange leicht herzustellen sind. Alternativ kann Wolframdraht elektro-

chemisch geätzt werden.[168,169] Spitzen aus Wolfram sind schärfer, aber oxidationsanfälliger 

als Spitzen aus Platin/Iridium-Legierungen und werden deswegen nur für Hochvakuum-

messungen eingesetzt. Es existieren diverse Aufbauten, um die Sonde relativ zum Substrat zu 

bewegen. Der Drei-Achsen-Aufbau erzeugt die Relativbewegung durch eine piezoelektrische 

Achse je Raumrichtung. Die z-Achse steht senkrecht zur Oberfläche. Der piezoelektrische 

Kristall, welcher sich in den Anfängen der Entwicklung der STM an der Sonde befand, 

verändert seine räumliche Ausdehnung mit der angelegten Spannung. Gegen Krafteinwirkung 

bzw. akustische Vibrationen von außen stabilere Aufbauten verwenden Röhren aus Piezo-

Kristallen mit aufgedampften Elektroden an der Substrathalterung, so dass alle Achsen 

gleichzeitig gesteuert werden können. Durch Spannungsänderungen am Piezo-Kristall kann 

eine topographische Karte erstellt werden. Da das Substrat stabiler zu führen ist, wird meist 
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dieses bewegt. Die Messmethode ist grndsätzlich sehr empfindlich und erfordert, dass der 

Aufbau entsprechend gegen Vibrationen und elektrische Felder geschützt ist. Zur Minderung 

von auf die Messung wirkenden Vibrationen können STMs auf einem separaten Fundament 

oder auf einer zusätzlichen Dämpfungseinheit stehen und werden vor Messungen mit einer 

zusätzlichen Abdeckung aus Metall und gegebenenfalls einer Abdeckung aus Textil gegen 

störende Schwingungen isoliert. 

In der Rastertunnelmikroskopie wird durch den quantenmechanischen Tunneleffekt ein Strom 

in Abhängigkeit vom Abstand und der Energiebarriere zwischen Sonde und Substrat gemessen. 

Der Tunneleffekt wird im folgenden Abschnitt erläutert. Aus der Lösung der Schrödinger-

Gleichung für ein Elektron mit der Wellenfunktion 𝜓𝑛(𝑧) und der Masse 𝑚𝑒 im Potential 𝑈(𝑧) 
 − h4𝜋𝑚𝑒 𝑑2𝑑𝑧2𝜓𝑛(𝑧) + 𝑈(𝑧)𝜓𝑛(𝑧) = 𝐸𝑛𝜓𝑛(𝑧)  

(8) 

wobei h das Planck'sche Wirkungsquantum und 𝐸𝑛 der Erwartungswert ist, erhält man im 

klassisch-verbotenen Bereich für ein Tunneln durch eine Tunnelbarriere 𝑈 in +z-Richtung (vgl. 

Abbildung 11) die elektronische Wellenfunktion der Form 

 𝜓𝑛(𝑧) = 𝜓𝑛(0)𝑒−𝜅𝑧 (9) 

mit 

 𝜅 = √2𝑚𝑒(𝑈 − 𝐸𝑛)ħ  (10) 

In (10) ist ħ = ℎ 2𝜋⁄  und 𝐸𝑛 der Erwartungswert, bzw. die kinetische Energie des Elektrons. 

Ein grundlegendes Schaubild zum Verständnis des Tunneleffektes ist durch das Modell des 

Teilchens im endlichen Potentialkasten in Abbildung 11 gegeben. Die Energie der Tunnel-

barriere 𝑈 ist in Abbildung 11 durch die Austrittsarbeit 𝛷 gegeben. Die Austrittsarbeit 𝛷 ist der 

energetische Abstand vom Ferminiveau 𝐸𝐹 zum Vakuumniveau 𝐸𝑉𝑎𝑘, in welchem die 

Elektronen nicht mehr am Metall gebunden sind. 
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Abbildung 11: Energieschema des Tunnelprozesses. Ein Elektron tunnelt von der Probe links 
durch das Vakuum der Länge z in ein unbesetztes Energieniveau der Spitze. 𝜓𝑛 ist die 
Wellenfunktion, 𝐸𝐹 das Ferminiveau, 𝛷 die Austrittsarbeit, 𝐸𝑛 der Erwartungswert und 𝑒𝑉 die 
angelegte Spannung, wenn es sich bei Probe und Spitze um das gleiche Metall handelt. Die 
Abbildung wurde verändert.[170] 

Mit 𝐸𝑉𝑎𝑘 als Referenz gilt 𝐸𝐹 = −𝛷. Bei Anlegen einer kleinen Spannung 𝑉 (𝑒𝑉 ≪ 𝛷) tunneln 

Elektronen aus Energieniveaus 𝐸𝑛 sehr nahe an 𝐸𝐹, so dass 𝐸𝑛 ≈ −𝛷 angenommen werden 

kann. Der Tunnelstrom ist proportional zur Wahrscheinlichkeit 𝐼, ein Elektron im Abstand z 

zur Probenoberfläche zu finden 

 𝐼 ∝ |𝜓𝑛(𝑧)|2 = |𝜓𝑛(0)|2𝑒−2𝜅𝑧 (11) 

Es gibt viele Formen für Potentialbarrieren und die Schrödinger-Gleichung hat nur für wenige 

eine analytische Lösung. Für die Behandlung allgemeiner Potentialbarrieren ist die Wentzel-

Kramers-Brillouin Näherung[171] nützlich, in der die Potentialbarriere verschiedene Formen 𝑈(𝑧) (z.B. Kastenpotential) annehmen darf. Diese Ansätze haben den Nachteil, dass sie den 

Tunnelstrom nur relativ beschreiben. 

Ein weiterer Ansatz, dessen Gültigkeit experimentell belegt wurde, stammt von Bardeen.[172,173] 

Er geht davon aus, dass zwei weit voneinander entfernte Elektroden Wellenfunktionen besitzen, 

die sich in der Barriere asymptotisch null nähern. Befinden sich die Elektroden nahe genug 

aneinander, besteht die Möglichkeit, Zustände von Elektrode A auf Elektrode B zu übertragen. 
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Abbildung 12: (a) Zwei Elektroden in großem Abstand, deren Wellenfunktionen sich nicht 
überlappen. (b) Die Elektroden A und B im Abstand 𝑠. Abbildung wurde übernommen.[148] 

Eine wichtige Näherung ist, dass die Wellenfunktionen getrennte Hamilton-Operatoren haben 

und keine Eigenfunktionen des kombinierten Systems sind. Weiterhin seien die Wellen-

funktionen orthogonal zueinander. Nach Aufstellen eines Tunnelmatrixelementes 𝑀𝜇𝜈 kann ein 

Ausdruck für die Tunnelwahrscheinlichkeit formuliert werden. Die Tunnelwahrscheinlichkeit 

hängt davon ab, wie viele Zustände von B nahe einem Zustand von A sind, so dass effektiv in 

sie getunnelt werden kann. Die Auftragung der Anzahl der Zustände gegen deren Energie nennt 

man Zustandsdichte. Über die Zustandsdichte ρ kann für die Bedingung des elastischen Tunnel-

prozesses (𝐸µ = 𝐸ν) bei niedriger Spannung 𝑉, so dass die Zustandsdichten ρ𝐴(𝐸𝐹) = ρ𝐵(𝐸𝐹) 
ähnlich sind, eine Formel für den absoluten Tunnelstrom aufgeschrieben werden.  

 𝐼 = 2𝜋𝑒2ħ |𝑀𝜇𝜈|2ρ𝐴(𝐸𝐹)ρ𝐵(𝐸𝐹)𝑉 (12) 

Das Bardeen-Tunnelmatrixelement kann experimentell bestimmt werden. Die Besonderheiten 

dieser Vorgehensweise sind, dass keine explizite Tunnelbarriere benötigt wird und nur die 

einzelnen Austrittsarbeiten nötig sind. Aufgrund der exponentiellen Abstandsabhängigkeit der 

Wellenfunktionen ist der gemessene Strom durch das der Oberfläche am nächsten stehende 

Atom dominiert. 

2.5.2. Infrarotspektroskopie 

Die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (im Folgenden: IRRAS) ist eine spezielle 

Art der Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (im Folgenden: FTIR), die sich zur Analyse 

von Adsorbaten auf Oberflächen eignet.[174]  

Bei der FTIR-Spektroskopie werden Anregungen von Rotations- und Schwingungszuständen 

von Molekülen beobachtet.[175] Da Rotationsübergänge im Festkörper meistens nicht aufgelöst 

werden, befasst sich dieses Kapitel ausschließlich mit Molekülschwingungen. Beispielhaft sind 

hier einige Schwingungsarten aufgelistet. Bei Valenzschwingungen ändern sich die Abstände 
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zwischen zwei verbundenen Atomkernen. Diese Schwingungen werden mit "ν" gekenn-

zeichnet. Bei Deformationsschwingungen ändern sich Bindungswinkel mit mindestens drei 

beteiligten Atomen. Diese Schwingungen werden allgemein mit "δ" gekennzeichnet. Daneben 

gibt es Nomenklaturen für Schwingungen bestimmter Molekülmotive wie z.B. Kohlenwasser-

stoffketten und Ringen.[176,177] 

Im Spektrometer wird mit Hilfe eines Siliciumcarbid-Stabes, der als schwarzer Strahler 

beschreibbar ist, IR-Strahlung erzeugt, die durch einen Strahlenteiler in zwei Teilstrahlen 

gespalten wird.  

 

Abbildung 13: Schematischer Aufbau eines FT-IR Spektrometers. 

Ein Teil der Strahlung wird von einem stationären Spiegel zurück auf den Strahlteiler 

reflektiert, der andere Teil wird von einem beweglichen Spiegel phasenverschoben dorthin 

reflektiert. Die Teilstrahlen werden am Strahlteiler wieder zusammengeführt und gemeinsam 

durch den Probenraum geleitet.  

Die Probe absorbiert Strahlung, indem Schwingungszustände angeregt werden. Die Absorp-

tionswahrscheinlichkeit, aus der die Intensität 𝐼 des Signals resultiert, ist proportional zum 

Quadrat des Übergangsdipolmoments (engl.: Transition Dipole Moment; TDM) zwischen 

Anfangs- (𝑖) und Endzustand (𝑓) der Schwingungen (siehe Gleichung (13)). Hierbei ist µ̂ der 

Dipolmoment-Operator und 𝐸⃑⃑ der elektrische Feldvektor der IR-Strahlung. 

 𝐼 = (𝐸⃑⃑ ∙ ⟨𝑖|µ̂|𝑓⟩⏟  𝑇𝐷𝑀 )2 (13) 
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Die resultierende Intensität der Strahlung wird detektiert. Die Messung der Spektren erfolgt bei 

der FTIR Spektroskopie in Form eines Interferogramms. Da ein Teil der Strahlung während der 

Messung phasenverschoben wurde, wird ein Interferogramm beider Strahlen erhalten, welches 

durch eine Fourier-Transformation nach der Phasenverschiebung x das Spektrum in 

Abhängigkeit von der Wellenzahl ergibt. Da in der Regel nicht nur die Probe, sondern auch die 

Umgebung zum detektierten Spektrum beiträgt, muss vor jeder Messung der Hintergrund 

aufgenommen werden. Der Hintergrund umfasst das detektierte Spektrum aller Bestandteile 

außer der Probe. 

Bei der IRRAS wird jedoch nicht in Transmission, sondern in Reflektion gemessen. Eine 

wichtige, bei Goldoberflächen erfüllte, Voraussetzung für IRRAS ist, dass die Probenober-

fläche eine hohe Reflektivität im Infrarotbereich besitzt. Zur Messung wird p-polarisierte 

Strahlung benutzt, bei der der elektrische Feldvektor 𝐸𝑝 in der vom Einfallsvektor 𝐸⃑⃑𝑒𝑖𝑛 und der 

Oberflächennormalen z aufgespannten Einfallsebene liegt. Bei streifendem Einfall kann dieser 

elektrische Feldvektor 𝐸𝑝 in die Anteile 𝐸𝑥 und 𝐸𝑧 aufgeteilt werden. Ex bewirkt ebenso wie s-

polarisierte Strahlung eine laterale Ladungsverschiebung im Metall, infolge dessen ein zu 𝐸𝑥 

entgegen gerichtetes elektrisches Feld entsteht. Die Felder löschen sich aus. 𝐸𝑧 bewirkt dagegen 

eine zur Oberflächennormalen parallele, vertikale Ladungsverschiebung, welche den Dipol 

senkrecht zur Oberfläche verstärkt.  

 

Abbildung 14: Reflektion eines IR-Strahls an einem Metall bei p-Polarisation (links) und s-
Polarisation (rechts). Der Strahl ist in Komponenten entsprechend den Raumrichtungen und der 
Oberflächennormalen z aufgeteilt. Darunter sind die elektrischen Vektoren verdeutlicht. 
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Aufgrund dieser Oberflächenauswahlregel auf Metallen werden nur die zur Oberflächen-

normalen parallel orientierten Beiträge der Übergangsdipolmomente gemessen.[174] Als Folge 

dessen können Banden der Monolagen-Spektren im Vergleich zu den Reinsubstanzspektren 

abgeschwächt oder ausgelöscht werden. Dies ermöglicht die Bestimmung der Orientierung der 

Moleküle relativ zur Substratoberfläche.[178] Ein generelles Problem der IRRAS ist die geringe 

Absorbanz aufgrund geringer Schichtdicken. Das so entstehende Problem von geringem Signal-

zu-Rauschen Verhältnis wird mit optimierten Einfallswinkeln, sehr empfindlichen Halbleiter-

detektoren und dem Spülen des gesamten Strahlengangs mit Wasser- und CO2-freier Druckluft 

verringert. Streifende Einfallswinkel bedingen, dass ein großer Anteil des elektrischen 

Feldvektors in Richtung der Oberflächennormalen zeigt (vgl. Abbildung 14). 

2.5.3. Ellipsometrie 

Die Ellipsometrie nutzt die Änderung des Polarisationszustandes von Licht bei der Reflektion 

an Schichtsystemen zur Bestimmung der Schichtdicken.[179,180] Durch die Analyse des reflek-

tierten Lichts erhält man die ellipsometrischen Parameter der Phasenverschiebung 𝛥 und der 

Intensitätsänderung 𝛹, anhand deren man die Schichtdicke 𝑑 ermitteln kann. Mit weiteren 

Annahmen sind auch die Bestimmung von Kristallinität, Rauigkeit und Bedeckungsgrad von 

Substraten möglich. 

Licht kann als Transversalwelle 𝐸̅, deren elektrischer Feldvektor 𝐸0̅̅ ̅ senkrecht zur Ausbreit-

ungsrichtung des Wellenvektors 𝑘̅ steht, beschrieben werden. 

 𝐸̅ = 𝐸0̅̅ ̅ cos(𝜔𝑡 − 𝑘̅𝑟̅ + 𝛿) (14) 

In (14) ist 𝜔 die Kreisfrequenz, 𝑡 die Zeit, 𝑟̅ der Ort und 𝛿 die Phase. Der Feldvektor 𝐸̅ kann in 

die Amplituden 𝐸0,𝑝, welche parallel, und 𝐸0,𝑠, welche senkrecht zur Einfallsebene stehen, 

unterteilt werden. 

 𝐸̅ = (𝐸0,𝑝 cos(𝜔𝑡 − 𝑘𝑟 + 𝛿𝑝)𝐸0,𝑠 cos(𝜔𝑡 − 𝑘𝑟 + 𝛿𝑠)) (15) 

Bei polarisiertem Licht weisen diese beiden Vektoren eine definierte Phasenbeziehung auf. Für 

die optische Messung ausschlaggebend sind die Amplitudenverhältnisse, so dass auf die 

Angabe der expliziten Zeitabhängigkeit in der Kurzschreibweise verzichtet werden kann. 
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 𝐸̅ = (𝐸0,𝑝𝑒𝑥𝑝 (𝑖𝛿𝑝)𝐸0,𝑠𝑒𝑥𝑝 (𝑖𝛿𝑠)) (16) 

Man unterscheidet zwischen linear, zirkular und elliptisch polarisiertem Licht. Beträgt die 

Phasenbeziehung 𝑛𝜋, wird von linear polarisiertem Licht gesprochen (Fall 1). Sind 𝐸𝑠 und 𝐸𝑃 

um (𝑛 + 1 2)𝜋⁄  gegeneinander phasenverschoben und haben die gleiche Amplitude, ist das 

Licht zirkular polarisiert (Fall 2). Trifft keiner der beiden Fälle zu, spricht man von elliptisch 

polarisiertem Licht. 

Der Polarisationszustand von einfallendem (ein), beziehungsweise reflektiertem (ref) Licht 

lässt sich beschrieben mit  

 𝐸̅𝑒𝑖𝑛 = (𝐸̅0,𝑝𝑒𝑖𝑛𝑒𝑥𝑝 (𝑖𝛿𝑝𝑒𝑖𝑛)𝐸̅0,𝑠𝑒𝑖𝑛𝑒𝑥𝑝 (𝑖𝛿𝑠𝑒𝑖𝑛))   bzw.   𝐸̅𝑟𝑒𝑓 = (𝐸̅0,𝑝𝑟𝑒𝑓𝑒𝑥𝑝 (𝑖𝛿𝑝𝑟𝑒𝑓)𝐸̅0,𝑠𝑟𝑒𝑓𝑒𝑥𝑝 (𝑖𝛿𝑠𝑟𝑒𝑓)) (17) 

Trifft ein Strahl polarisierten, monochromatischen und parallelen Lichtes auf ein System mit 

mehreren Schichten, so wird er an jeder Grenzfläche sowohl reflektiert als auch in die 

angrenzende Schicht hinein gebrochen (siehe Abbildung 15).  

 

Abbildung 15: Weg des Lichts bei der Schichtdickenbestimmung bei dem System 
Luft/Adsorbat/Substrat. 

Bei dem System Luft/Film/Substrat geschieht dies an zwei Grenzflächen, wobei der Strahl 

wiederholt in den Film reflektiert werden kann. Dies führt zur Änderung der Intensität 𝛹 und 

Änderung der Phasenverschiebung 𝛥 

 tan𝛹 = 𝐸̅0,𝑝𝑟𝑒𝑓 𝐸̅0,𝑝𝑒𝑖𝑛⁄𝐸̅0,𝑠𝑟𝑒𝑓 𝐸̅0,𝑠𝑟𝑒𝑓⁄    und   𝛥 = (𝛿𝑝𝑟𝑒𝑓 − 𝛿𝑠𝑟𝑒𝑓) − (𝛿𝑝𝑒𝑖𝑛 − 𝛿𝑠𝑒𝑖𝑛) (18) 
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Durch Phasenverschiebungen von Ep und Es an den Grenzflächen resultiert ein Strahl gesamt-

reflektierten Lichts. Dieser ist abhängig von den komplexen Brechungsindizes 

 𝑛̃ = 𝑛 + 𝑖𝑘 (19) 
   

wobei 𝑛 die Brechung des Lichtes und 𝑘 die Absorption des Lichtes beschreibt. Bei 

transparenten Medien wie Monolagen kann die Absorption vernachlässigt werden (𝑘 ≈ 0).[180–

182] Bei 𝐸𝑝 und 𝐸𝑠 ändern sich Amplitude und Phase bei Reflektion unterschiedlich. Folglich 

ergibt sich ein elliptisch polarisierter Strahl, dessen Änderung der Polarisation mit der Phasen-

verschiebung Δ und der Änderung der Amplitude mit dem Reflexionskoeffizienten 𝛹 

beschrieben wird. Für die Änderung der Polarisationsänderung aus den absoluten von 

unbeschichtetem und beschichtetem Substrat gilt 

 
∆𝑏𝑒𝑠𝑐ℎ𝑖𝑐ℎ𝑡𝑒𝑡 − ∆𝑢𝑛𝑏𝑒𝑠𝑐ℎ𝑖𝑐ℎ𝑡𝑒𝑡= 𝐶∆ ∙ 𝑑 

 
(20) 

Für die Proportionalitätskonstante 𝐶∆ beim Einstrahlwinkel ϕ1 gegenüber der Oberflächen-

normalen und der Wellenlänge 𝜆 gilt: 

 𝐶∆ = (180𝜋 ) (4𝜋𝜆 )(cosϕ1 sin2ϕ1 (cos2ϕ1 − 𝛼) (1 − 1𝑛22)(cos2ϕ1 − 𝛼)2 + 𝛽2 )  

 mit (21) 

 
𝛼 = 𝑛32−𝑘32(𝑛32+𝑘32)2 und 𝛽 = 2𝑛3𝑘3(𝑛32+𝑘32)2 

 

 

wobei 𝑛1 und 𝑛3, 𝑘3 die Parameter des durchschrittenen Mediums (Luft) und des Substrates 

sind.  

Wie in Abbildung 15 zu sehen ist, müssen für eine ellipsometrische Schichtdickenbestimmung 

sieben Variablen (n1, k1, n2, k2, n3, k3 und d) bestimmt werden, obwohl nur Δ und Ψ aus dem 

Experiment erhalten werden. Die Anzahl der unbekannten Variablen reduziert sich bei 

genauerer Betrachtung, da für Luft n1 = 1 und k1 = 0 angenommen werden können. Mit einem 

Vorexperiment mit dem System Luft/Substrat können die Substratparameter n3 und k3 ermittelt 

werden. Befindet sich ein sehr dünnes (k2 = 0) Adsorbat mit dem bekannten Brechungsindex 

n2 auf dem Substrat, kann die Schichtdicke 𝑑 des Adsorbats bestimmt werden.  
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2.5.4. Kontaktwinkelgoniometrie 

In der Kontaktwinkelgoniometrie wird der Winkel zwischen einem Flüssigkeitstropfen und 

einer Oberfläche gemessen.[183] Dieser Winkel zwischen Füssigkeitstropfen und Oberfläche 

kann als Maß für die Benetzbarkeit der Oberfläche verwendet werden und ist abhängig von der 

Oberflächenenergie der Flüssigkeit (fl), der Oberfläche (OF) und der Atmosphäre (A). Der 

Zusammenhang kann durch die Young Gleichung beschrieben werden.[184] 

 𝛾𝑂𝐹,𝐴 = 𝛾𝑂𝐹,𝑓𝑙 + 𝛾𝑓𝑙,𝐴 cos (𝛩) (22) 

Wobei 𝛾 für die Oberflächenspannung zwischen den zwei jeweiligen Phasen steht. 𝛩 ist der 

Winkel, den der Tropfen im Gleichgewicht mit der Oberfläche einschließt. 

 

Abbildung 16: Schema eines Kontaktwinkelsystems bei auf der Oberfläche ruhendem Tropfen. 
Die Abbildung wurde verändert.[184] 

Der Tropfen kann auf der Oberfläche ruhen ("sessile drop"), er kann aber auch durch Flüssig-

keitszufuhr durch eine Kapillare in der Ausdehnung ("advancing") begriffen sein oder 

zurückgesogen ("receding") werden.[185] Hierbei werden für "advancing" und "receding" zwei 

unterschiedliche Winkel erhalten, deren Differenz als Hysterese bezeichnet wird. Die Hysterese 

hängt von vielen Faktoren ab. Hierzu zählen die Rauigkeit und die chemischen Eigenschaften 

des Substrats.[186] Auf SAMs bezogen können unter Zuhilfenahme weiterer Methoden Rück-

schlüsse auf die Oberflächenchemie, molekulare Freiheitsgrade und Orientierung der Moleküle 

in der SAM getroffen werden. 

2.5.5. Röntgen-Photoelektronen Spektroskopie 

Die Röntgen-Photoelektronen Spektroskopie (engl.: X-ray Photoelectron Spectroscopy; XPS) 

eignet sich zur qualitativen und quantitativen Analyse der oberen Lagen (ca. 3-10 nm) von 

Oberflächen.[187,188] Durch Einstrahlen von Photonen mit Energien von ~100 eV bis ~1500 eV 

werden aufgrund des äußeren photoelektrischen Effektes Rumpfelektronen aus ihren Schalen 

geschlagen, die als Photoelektronen detektierbar sind. Die Energien und Häufigkeiten (Intensi-

täten) der Photoelektronen lassen auf die vorhandenen Elemente und deren Verhältnis in den 

oberen Schichten des Festkörpers schließen. Die Ausnahmen bilden Wasserstoff und Helium, 

welche einen zu kleinen Wirkungsquerschnitt aufweisen. Wenn die untersuchte Probe 
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elektrisch leitfähig und mit dem Analysator kontaktiert ist, gleichen sich die Fermi-Niveaus 

energetisch an und die kinetische Energie der Photoelektronen 𝐸𝑘𝑖𝑛 ist über die eingestrahlte 

Energie ℎ𝑣 und die (bekannte) Austrittsarbeit des Analysators 𝛷𝐴 mit der Bindungsenergie der 

(Rumpf)elektronen 𝐸𝐵 verknüpft.[189] 

 𝐸𝑘𝑖𝑛 = ℎ𝑣 − 𝐸𝐵 − 𝛷𝐴 (23) 

Die Positionen der so entstehenden Banden in einem XP Spektrum sind abhängig von der 

chemischen Umgebung der jeweiligen Atome. Oxidationszustand, Substituenten und Hybridi-

sierung dieser Atome tragen zu deren chemischen Verschiebung bei. 

2.5.6. Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie 

Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (engl.: Near-edge X-ray Absorption Fine 

Structure; NEXAFS) misst die elektronische Struktur unbesetzter Molekülorbitale von 

Adsorbaten auf Metallen.[190] NEXAFS kann auf SAMs angewendet werden, um die Struktur 

und Orientierung der darin befindlichen Moleküle zu ermitteln.  

 

Abbildung 17: (a) Potentialschema für ein isoliertes Atom; (b) Potentialschema eines 
zweiatomigen Moleküls. Es existieren unbesetzte Molekülorbitale, Rydberg-Niveaus und nach 
dem Vakuum ein Kontinuum von Energieniveaus. Diese sind in dem (c) Absorptionsspektrum 
sichtbar. Die dick gestrichelte Linie entspricht dem Anregungsquerschnitt eines Rumpf-
elektrons. Die Abbildung wurde übernommen.[191] 

Die Methode ist insbesondere geeignet, um Moleküle mit leichten Elementen (C, N, O) zu 

messen. Für diese Elemente wird Röntgenstrahlung von 100 eV bis 700 eV verwendet, um 

gerade die Energie aufzubringen, die nötig ist, um ein Elektron aus einer spezifischen Schale in 

ein unbesetztes Molekülorbital anzuregen. Wenn das Ionisationspotential erreicht ist, kann das 

Elektron aus z.B. der K-Schale in ein Niveau angeregt werden, das sich knapp unterhalb des 

Vakuum-Niveaus befindet. Bei Zurückfallen des Elektrons in der kernnahen Schale wird ein 

Auger-Elektron emittiert, das detektierbar wird. Molekülorbitale besitzen eine spezifische 

Energie und Bandenbreite. σ* Orbitale besitzen breite Resonanzen, da sie sich energetisch im 

Kontinuum befinden und die Lebenszeit des angeregten Zustands entsprechend kurz ist. 
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Abbildung 18: Schematische Darstellung des Grundes für den winkelabhängigen Absorptions-
Wirkungsquerschnitt. Beispielhaft sind ein σ* (links) und ein π* Orbital (rechts) eingezeichnet, 
deren Richtungen der Endzustände O bei unterschiedlichen Einstrahlwinkeln maximal mit dem 
elektrischen Feldvektor überlappen. Die Abbildung wurde übernommen.[191] 

Aus NEXAFS Experimenten kann auch auf die Orientierung der oberflächennahen Moleküle 

geschlossen werden, da elektronische Anregungen in Molekülen abhängig von ihrem 

jeweiligen TDM sind. Der Winkel der einfallenden, linear polarisierten Strahlung bestimmt 

somit die Anregung in die MOs. Um die Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche zu 

messen, werden Messungen bei verschiedenen Einstrahlwinkeln mit p-polarisierter Strahlung 

vorgenommen. Die Überlappung von Anfangs- und Endzustand ist am größten, wenn der 

elektrische Feldvektor der Röntgenstrahlung parallel zum TDM ausgerichtet ist. Entsprechend 

ist dann die Absorption der Strahlung am größten. 

2.5.7. Resonante Auger-Elektronenspektroskopie 

Die Auger-Elektronenspektroskopie (AES) untersucht die chemische Zusammensetzung einer 

Oberfläche beruhend auf dem Auger-Effekt.[192,193] Der Auger-Effekt ist zu beobachten, wenn 

bei einem Rumpfniveau eines Atoms ein Loch vorliegt. Das im Atomrumpf befindliche Loch 

lässt ein Elektron aus einem besetzten Niveau in das Loch fallen. Die Energiedifferenz von 

Rumpf- und zunächst besetztem Niveau wird auf ein Auger-Elektron übertragen, welches dann 

vom Atom emittiert wird. Dieses Elektron hat eine spezifische Energie für jedes Element. Es 

gibt mehrere Möglichkeiten für den Ursprung des Auger-Elektrons (siehe Abbildung 19). 
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Abbildung 19: Schema ablaufender Prozesse nach resonanter Anregung der Rumpfelektronen. 
Gefüllte Kreise stellen Elektronen und leere Kreise stellen Löcher dar. Die Standardprozesse P 
("participant") und SP ("spectator") resultieren in einem, bzw. zwei Löchern in einem besetzten 
Energieniveau. Ein Elektronentransfer ET in ein Leitungsband LB resultiert in einem ähnlichen 
Zustand wie eine nicht-resonante Anregung. Die Abbildung wurde verändert.[194,195]  

Es ist möglich, dass das ehemalige Rumpfelektron als Auger-Elektron aus einem zuvor 

unbesetzten Energieniveau emittiert wird (siehe Abbildung 19, "P"). Es kann auch passieren, 

dass ein Elektron aus einem besetzten Niveau emittiert und detektiert wird ("SP").  

Da sich SAMs auf Metallen befinden können, kann das aus dem Rumpfniveau geschlagene 

Elektron von einem zuvor unbesetzten Niveau in das Leitungsband des Metalls 

übergehen.[193,196,197] Dies hat ein ähnliches Spektrum zur Folge wie der nicht-resonante 

Prozess, in dem das Rumpfelektron vollständig aus der SAM entfernt wird. 

Die resonante AES eröffnet die Möglichkeit, die Dynamik von Ladungstransferprozessen mit 

einer Zeitauflösung im fs Bereich zu ermitteln.[197–199] Hierfür kommt die "core hole clock" 

(CHC) Methode zum Einsatz.[198,199] Die CHC Methode nutzt aus, dass bei einem ET-Prozess 

das partizipierende (in Abbildung 19 rot dargestellte) Elektron im Leitungsband aufgenommen 

wird und bei einem weiteren P oder SP Prozess nicht vorhanden ist. Die durch ET beeinflussten 

Spektren können dann mit den nicht-resonanten Spektren, welche das Verhältnis von P- und 

SP-Zerfall bei Abwesenheit von ET-Prozessen darstellen, verglichen werden.  
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2.5.8. Kelvin-Sonde 

Die Austrittsarbeit ist die Energie, die aufgebracht werden muss, um ein Elektron aus dem 

Fermi- in das Vakuumniveau zu entfernen. Zur Ermittlung der Austrittsarbeit existieren 

verschiedene Methoden, welche photoelektrische und thermionische Effekte oder das Kontakt-

potential nutzen.[200–202] Im Gegensatz zu anderen Methoden zur Austrittsarbeitbestimmung ist 

die Kontaktpotential-Differenz-Messung mittels einer Kelvin-Sonde hoch sensitiv und 

zerstörungsfrei. Hierbei bilden das Substrat und eine Scheibe, welche als Sonde dient, einen 

Plattenkondensator, der sich in einem Stromkreis befindet (siehe Abbildung 20 a). Der Durch-

messer der Platten ist viel größer ist als ihr Abstand d. Durch den Unterschied der Austritt-

arbeiten 𝛷𝑆 und 𝛷𝑃  von Substrat und Sonde fließt bei Annäherung elektrische Ladung, die die 

Fermi-Energien angleicht und eine Spannung entlang des Kondensators verursacht. Diese 

Spannung wird als Kontaktpotential 𝑉𝐾 bezeichnet.[203] Werden die Platten in Schwingung mit 

der Frequenz ω versetzt, so dass sich ihr Abstand ändert, entsteht ein Verschiebestrom 𝑖(𝑡), da 

sich die Kapazität des Kondensators um 𝛥𝐶 ändert, aber das Kontaktpotential 𝑉𝐾 konstant 

bleibt. 

 𝑖(𝑡) = 𝑉𝐾 ∙ 𝛥𝐶 cos(𝜔𝑡) (24) 
 

Der Elektronenfluss hängt linear von der Austrittsarbeit und invers vom Abstand der Konden-

satorplatten ab. Das Anlegen einer Ausgleichsspannung 𝑉𝑉𝑆 ≈ −𝑉𝐾 gleicht den Verschiebe-

strom aus. 

 

Abbildung 20: Kelvin Sonde a) vor elektrischem Kontakt im Abstand 𝑑 mit den unbeeinflussten 
Austrittsarbeiten von Probe und Sonde, 𝛷𝑃 und 𝛷𝑆, b) bei Schluss des Stromkreises mit dem 
Stromfluss 𝑖 und Kontaktpotential 𝑉𝐾, c) nach Anlegen der Ausgleichsspannung 𝑉𝑉𝑆. Da die 
Elektroden schwingen, ist der Abstand 𝑑 der Elektroden in b) bei geschlossenem Stromkreis 
kleiner angedeutet als in a) und c). Die Abbildung wurde verändert.[204] 

Da nur Potentialdifferenzen gemessen werden können, müssen die Messungen mit einem 

Referenzsystem mit bekannter Austrittsarbeit 𝛷𝑃 verglichen werden. Dann kann die Austritts-

arbeit des Substrates 𝛷𝑆 über  
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 𝛷𝑆 = 𝛷𝑃 − 𝑞𝑉𝐾 (25) 
 

bestimmt werden, wobei 𝑞 die Elementarladung ist.[204] 

2.5.9. Messung elektrischer Leitfähigkeit mittels EGaIn 

Die spannungsabhängige Messung der Leitfähigkeit von SAMs gibt Aufschluss über die 

Ladungstransfer-Eigenschaften und die Leitfähigkeit.[205,206] Hierfür muss die auf einem 

leitfähigen Substrat befindliche SAM mit einer weiteren Elektrode kontaktiert werden.  

 

Abbildung 21: Schematischer Aufbau der Schichten bei einer EGaIn Messung. Das 
Goldsubstrat (Au) ist mit einer Monolage beschichtet und eine EGaIn Spitze mit äußerer 
Oxidschicht befindet sich im Kontakt mit der Monolage. Ein Strom I zwischen Substrat und 
Spitze wird in Abhängigkeit der angelegten Spannung U gemessen. Die Abbildung wurde 
verändert.[207] 

Das System SAM/Substrat wird in der Regel geerdet und mit einer scharfen Spitze aus 

eutektischem Gemisch aus Gallium (75%) und Indium (25%) kontaktiert. Eine solche Spitze 

ist formbar, so dass sie sich der Oberfläche anpasst und weist eine hohe elektrische Leitfähigkeit 

auf, so dass sich EGaIn gut für die Untersuchung von Ladungsträgertransport in SAMs 

eignet.[37,206,208] 

Es gibt unterschiedliche Leitungsmechanismen: direktes Tunneln[209], Fowler-Nordheim-

Tunneln,[210] thermionische Emission[211] und "Hopping"[205]. Für nicht-leitfähige SAMs wie 

1-Hexadecanthiolat-SAMs ist direktes Tunneln der überwiegende Mechanismus.[212] Für 

aromatische, leitfähige SAMs überwiegen bei niedrigen Spannungen "hopping" oder 

resonantes Tunneln.[213] Bei hohen Spannungen weisen beide Arten von SAMs thermionische 

Effekte auf.[209,210] Die Spannung, bei der der Übergang zur thermionischen Emission 

stattfindet, ist molekülspezifisch und könnte vor allem von den Grenzorbitalen abhängen. 

Alkylische SAMs mit einer großen HOMO-LUMO-Differenz haben den Übergang bei höheren 

Spannungen als aromatische SAMs, deren HOMO-LUMO Differenz kleiner ist.  
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3. Monolagen mit eingebetteten Dipolmomenten für optimierten 

Ladungstransfer 

3.1. Projektmotivation 

Die Modifizierung von Oberflächen mit dipoltragenden Molekülen erlaubt die Kontrolle über 

die Einstellung der Austrittsarbeit und Optimierung der Injektionsbarrieren von Ladungsträgern 

in organische Halbleiter (engl.: organic semiconductors; OSC).[80,214,215] 

 

Abbildung 22: Im Projekt verwendete Präkursormoleküle mit Dipolmomenten (rote Pfeile) und 
beispielhafte Gliederung in endständige Gruppe (grün), Pyrimidineinheit (gelb) und 
Ankergruppe (orange). Die Abbildung wurde verändert.[106,108] 

Soll die Austrittsarbeit durch synthetische Modifizierung verändert werden, kann dies an der 

endständigen Gruppe und dem Rückgrat erfolgen. Beide Ansätze haben entscheidende 

Nachteile für den Einsatz in Grenzflächen von OSCs. Das Anbringen einer endständigen 

Gruppe ändert auch die chemischen Eigenschaften der Oberfläche, so dass Reaktionen mit dem 

Halbleitermaterial auftreten können.[216,217] Die Modifizierung des Rückgrates durch z.B. Per-

fluorierung hat Auswirkungen auf Packung und Ordnung der SAM und damit auf das 

Wachstum des OSC.[218–221] Ein Lösungsansatz stellt der Einbau einer polaren Einheit in 

aromatische Thiole dar, indem man Phenylen- durch Pyrimidinylen-Einheiten ersetzt, die durch 

die Ausrichtung der Stickstoffatome das Dipolmoment des Moleküls bestimmen und nur 

minimale Auswirkungen auf die Molekülgeometrie haben.[8,14,18] Dieser Ansatz zeigte bereits 

für ein erstes Modellsystem vielversprechende Ergebnisse.[14,222] Zeigt das Dipolmoment in die 

Richtung der Oberfläche (down) erhöht sich die Austrittsarbeit relativ zur unpolaren SAM. 

Zeigt es weg von der Oberfläche ("up"), wird die Austrittsarbeit verringert. So werden die 

elektrostatischen Eigenschaften der SAM von der chemischen Identität der Oberfläche ent-

koppelt. Selbst wenn sich nur eine Methyleneinheit zwischen aromatischem Rückgrat und 

Ankergruppe befindet, wird das konjugierte Rückgrat elektronisch vom Substrat 
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getrennt.[223,224] Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die elektrische Leitfähigkeit durch die Mono-

lage. Aliphatische Monolagen haben eine niedrigere Leitfähigkeit als ähnlich lange, 

aromatische SAMs.[225–227] Mit der Länge des Rückgrats nimmt auch der Widerstand 

exponentiell zu.[224,228,229] Weiterhin wurden 2,5'-Bipyrimidingruppen mit Thiol- oder 

Phenylen-Methylenthiol-Einheiten verbunden, um unterschiedlich gerichtete, stärkere Dipole 

in SAMs zu erzeugen. Die Phenylen-Methylenthiol-Einheit wurde trotz des genannten 

Nachteils ausgewählt, um die Ordnung der Monolage zu erhöhen und die Ergebnisse mit voran-

gegangenen Arbeiten vergleichbarer zu gestalten.[14] Die Dipolstärke eines Moleküls kann 

inkrementell abgeschätzt werden, so dass diese Dipole im Vergleich zu PmP-up und PPm-down 

doppelt so stark sein sollten und die Austrittsarbeit entsprechend beeinflussen.[230] Die Dipole 

dienen außerdem als Modellsystem zum Verständnis elektrostatischer Effekte auf Oberflächen 

und Ladungsträgerinjektionsbarrieren. Im Folgenden werden die aus den Präkursoren in 

Abbildung 22 erhaltenen Monolagen auf ihre Eigenschaften wie Packungsdichte, Orientierung 

der Moleküle auf der Oberfläche, Oberflächenchemie und elektronische Eigenschaften hin 

vorgestellt, um Informationen über Dipolinteraktionen in den Monolagen zu erhalten. 

3.2. Oberflächenstruktur und Packungsdichte 

3.2.1. Rastertunnelmikroskopie 

Nach Optimierung der Abscheidungsbedingungen von PmP-up und PPm-down wurden die 

Präkursoren auf Au(111)-Oberflächen abgeschieden und mit STM molekular aufgelöste 

Strukturen erhalten. Ziel der Optimierung der Abscheidungsparameter war es, eine 

geschlossene Schicht aufrecht stehender, hochgeordneter Moleküle zu erhalten. Dabei sollten 

die Abscheidungen von PmP-up und PPm-down aus Ethanol und THF bei Raumtemperatur 

stattfinden, um den Lösungsmitteleinfluss auf die Oberflächenbeschaffenheit (vergleiche 

Kapitel 3.4, Seite 54) aufzuklären. Die zu optimierenden Parameter beschränkten sich daher 

auf die Konzentration der Präkursormoleküle und die Verweilzeit in Lösung. Zunächst wurden 

übliche Parameter getestet (1 mmol∙L-1 Präkursorkonzentration für ~20 h). Die Messungen in 

Abbildung 23 zeigen für PmP-up und PPm-down unabhängig vom Lösungsmittel ca. 4-9 nm 

große Inseln, wie sie für aromatische Thiolatschichten auf Au(111) bekannt sind.[76,231] Diese 

Inseln entstehen durch das Herauslösen von Adatomen aus der oberen Goldschicht durch die 

starke Wechselwirkung mit den S-Atomen und lassen auf "surface strain" und die Mobilität des 

Adsorbates schießen.[140,232,233] Die Größe der Inseln kann daher mit den Mobilitäten von 

Adatomen und Adsorbat auf der Grenzschicht assoziiert werden, welche für Abscheidungen 

aus Ethanol und THF ähnlich sind. Einen bedeutenden Unterschied stellt jedoch die Anzahl, 

bzw. der Anteil der Inseln an der untersuchten Gesamtoberfläche dar. Im Fall von PmP-up und 
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PPm-down Abscheidungen aus Ethanol für ~20 h finden sich nur wenige Inseln (15-30 Inseln 

auf 100×100 nm²) mit <20% an der Gesamtoberfläche. Im Fall von Abscheidungen von PmP-

up und PPm-down aus THF für ~20 h stellen die Inseln ca. 50% der Gesamtoberfläche dar, was 

die Oberfläche im Nanometerbereich sehr rau gestaltet und Messungen sowie die Bildung 

großer Domänen für PmP-up erschwert und für PPm-down verhindert (siehe Abbildung 23). 

Domänen waren bei Abscheidungen aus Ethanol ca. 10-20 nm groß und machten einen Anteil 

von 50-80% an der Gesamtoberfläche aus. Domänen von aus THF abgeschiedenen PmP-up 

SAMs waren ca. 6-12 nm groß und nahmen 50% der Gesamtoberfläche ein. Der Rest der 

Oberfläche wird ungeordneten Phasen zugeschrieben. Die aus Messungen mit molekularer 

Auflösung extrahierten Linienscans sind teilweise durch thermische Drift verzerrt, sprechen 

aber insgesamt für (√3 × √3)R30° Elementarzellen. 

 

Abbildung 23: STM Messungen von PmP-up (A-D) und PPm-down (E-H) SAMs, welche aus 
Ethanol (A,B,E,F) und THF (C,D,G,H) bei RT für 24 h abgeschieden wurden. Die Inlays in B 
und D zeigen je eine Domäne mit molekularer Auflösung. Linienscans und Elementarzellen 
sind gestrichelt eingezeichnet und die Höhenprofile 1-6 mit gemittelten Abständen dargestellt. 
Die 〈112̅〉 Richtung ist als Pfeil eingezeichnet. Messbedingungen waren A: 20 pA, 210 mV; B: 
23 pA, 210 mV; C,D: 12 pA, 200 mV; E,F: 30 pA, 230 mV; G,H: 5 pA, 200 mV. 
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Da Abscheidungen aus THF bei RT für ~20 h, wie sie für Kontaktwinkelmessungen eingesetzt 

wurden, für PPm-down SAMs nicht zu hochgeordneten Strukturen führten, kann vermutet 

werden, dass die SAMs bei diesen Bedingungen eine geringere Kristallinität bzw. kaum 

geordnete Domänen aufweisen. Durch diese geringere Ordnung besitzen die Moleküle in der 

SAM mehr Freiheitsgrade und verhalten sich mehr wie eine amorphe Flüssigkeit, was die 

Hysterese reduziert (siehe Kapitel 3.4, Seite 54).[186,234] 

Da IR- (S.46, Abbildung 29) und Ellipsometriedaten (S.43, Tabelle 1) zwar auf die Bildung 

von vollständigen Monolagen mit aufrecht stehenden Molekülen hindeuten, STM Messungen 

aber keine hohe Ordnung bei aus THF abgeschiedenen PPm-down-Monolagen fanden, wurden 

die Abscheidungsdauern von PmP-up und PPm-down SAMs über 24 h hinaus verlängert. 

 

Abbildung 24: STM-Messungen von PmP-up (A, a; 40 pA, 200 mV; RT, 8 d), PP (B, b; 37 pA, 
160 mV; RT, 3 d) und PPm-down (C, c; 80 pA, 200 mV; RT, 12 d). Ein Modell der 
(√3 × √3)R30° Elementarzelle aller SAMs ist in (D) gezeigt. In Bildern mit molekularer 
Auflösung (a, b, c) sind die 〈112̅〉 Richtung als Pfeil und die Elementarzelle in weiß 
eingezeichnet. Die Abbildung wurde übernommen.[106] 

Eine Verlängerung der Abscheidungsdauer von PmP-up und PPm-down SAMs aus THF auf 8 

bzw. 12 Tage ergab die gewünschten, hoch geordneten Strukturen, wie sie in Abbildung 24 zu 

sehen sind. Die gefundenen Domänengrößen variierten zwischen 5-8 nm und waren daher 

relativ klein. Adatom-Inseln waren bei PmP-up und PPm-down SAMs nach Abscheidungs-

dauern von 8-12 Tagen kaum zu finden. Einige Inseln hatten Durchmesser von 2-4 nm. Sie 
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nahmen <5% der Gesamtoberfläche ein. Dies ist im Vergleich zu SAMs nach Abscheidungs-

dauern von 17-24 h, welche 4-9 nm große Inseln, die 15-50% der Gesamtoberfläche 

einnahmen, deutlich weniger. Dies kann so interpretiert werden, dass die Adatome genug Zeit 

hatten, um entweder zwischen S Atomen verbrückend eingebaut zu werden oder Terrassen zu 

vergrößern, was vermutlich dem thermodynamisch bevorzugten Zustand entspricht. In 

molekular auflösbaren, geordneten Domänen, die ca. 50% der Gesamtoberfläche bedecken, 

konnte die (√3 × √3)R30° Elementarzelle ermittelt werden. 

Obwohl die Dipolmomente in PmP-up und PPm-down SAMs gleichgerichtet sind und sich 

folglich abstoßen, ist es möglich, dicht gepackte, zu Au(111) kommensurable Phasen zu 

erhalten. Dies bedeutet, dass a) die S-Au Bindung die Überstruktur bestimmt und b) die übrigen 

intermolekularen Wechselwirkungen die Dipol-Dipol Wechselwirkungen überwiegen. 

Dennoch ist der Einfluss der Dipol-Dipol Wechselwirkungen auf die Bildung einer 

hochgeordneten Monolage deutlich, da im Vergleich zu PP, welches kein permanentes 

Dipolmoment im aromatischen Rückgrat besitzt, erst nach langer Abscheidungsdauer bei RT 

hochgeordnete Domänen entstehen. PP bildet schon nach Abscheidung für 17 h bei RT aus 

0.1 µmol∙L-1 Lösung eine hochgeordnete, dicht gepackte Monolage.[60] 

PP wurde zum Vergleich ebenfalls aus THF für längere Einlegedauer abgeschieden. Für PP 

SAMs wurde ein deutlich größerer Anteil (10-25 nm große, ca. 40% der Gesamtoberfläche 

bedeckende) an Adatom-Inseln gefunden als für PmP-up und PPm-down SAMs nach >8 d 

langer Abscheidungszeit. Hier zeigt sich, dass die Pyrimidinyl-Gruppen einen leicht anderen 

Einfluss auf die Oberflächenchemie haben als (unpolare) Phenylgruppen. Mögliche Gründe 

können in dem koordinierenden Charakter der lone-pairs und dem veränderten Dipolmoment 

liegen. Für Abscheidungen von PP für längere Zeit wurde zusätzlich zu der bekannten 

(√3 × √3)R30° Elementarzelle und weiteren Phasen[235] eine annähernd rechtwinklige Struktur 

gefunden.  
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Abbildung 25: STM Messungen (10 pA, 500 mV) von PP SAMs nach Abscheidungen aus THF 
bei RT für 63 h aus 0.1 mmol∙L-1 Lösung. Der Anteil der rechtwinkligen Phase an der gesamten 
Oberfläche kann in A abgeschätzt werden (~15%). Die gemittelte (2√3 × 7)rect Elementarzelle 
ist in C eingezeichnet. 

Die rechtwinklige Phase von PP folgt lose der 〈112̅〉 Richtung. Die Überstruktur kann mit einer 

(2√3 × 7)rect Elementarzelle beschrieben werden. Die molekularen Abstände entlang 〈112̅〉 
betragen 1000 ± 50 pm. Entlang 〈11̅0〉 wurden 2110 ± 150 pm gemessen. Es befinden sich 

mindestens 4 Moleküle in der Elementarzelle, so dass eine Packungsdichte von ≥1.98∙1014 

Molekülen/cm² resultiert. Es gibt Defekte, bei denen Reihen um ein Goldatom versetzt werden, 

was Einfluss auf die Packungsdichte hat. In einigen Domänen kommen die Versetzungen häufig 

vor, so dass hier eine exakte Bestimmung der Packungsdichte nicht möglich ist. In Abbildung 

25 A ist zu erkennen, dass diese Phase ca. 20% der Oberfläche bedeckt. Die restliche 

Oberfläche der PP SAM ist durch die (√3 × √3)R30° Phase mit einer Packungsdichte von 

4.63∙1014 Molekülen/cm² bestimmt. 

Aus den Präkursoren PmPmP1-down und PmPmP1-up wurden Monolagen bei Raum-

temperatur aus ~0.1 mmol∙L-1 ethanolischen Lösungen unter Ausschluss von Luftsauerstoff 

abgeschieden. Die Messungen in Abbildung 26 A und C zeigen 3-8 nm weite Ätzlöcher, wie 

sie für aliphatische Thiolate auf Au(111) zu erwarten sind.[59] Geordnete Domänen sind ca. 

5 nm groß, wobei Domänen von PmPmP1-down schwerer zu messen waren. Die schwierigere 

Messbarkeit ist möglicherweise auf die an die Oberfläche exponierten, Wasser koordinierenden 

lone-pairs von N zurückzuführen. Ein Tempern der Monolagen PmPmP1-down und PmPmP1-

up führte zu ca. 20 nm großen, geordneten Domänen, welche in F und H abgebildet sind. 

Interessanterweise wachsen die Ätzlöcher beim Tempern nicht zusammen, sondern werden 

kleiner.  
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Abbildung 26: Großflächige und molekular auflösende Scans von PmPmP1-up und PmPmP1-
down SAMs. Die SAMs wurden bei RT für 18-24 h aus 0.1 mmol∙L-1 Lösung abgeschieden 
(A-D) und anschließend unter N2 Atmosphäre bei 70 °C für 1 h getempert ("annealed", E-L). 
Die Linienscans in J und L sind in 〈112̅〉 und äquivalenten Richtungen gezogen. Die Höhen-
profile 1-4 der Linienscans sind unten gezeigt. Die vertikalen Balken zeigen eine Höhe von 
0.1 nm an. Die aus den Linienscans abgeleiteten Elementarzellen von PmPmP1-up und 
PmPmP1-down sind weiß gestrichelt in den Messungen eingezeichnet und in I und K 
modelliert. Die Messbedingungen sind 8 pA, 500 mV (A-D) 5 pA, 500 mV (E,F); 3 pA, 
300 mV (G,H); 17 pA, 370 mV (J); 26 pA, 170 mV (L). Die Abbildung wurde über-
nommen.[108] 

Möglicherweise werden Goldatome von Kanten zu Ätzlöchern transportiert. Dies würde auch 

erklären, warum nach dem Tempern weniger definierte Kanten in 〈11̅0〉 und äquivalenten 

Richtungen zu finden waren. Für getemperte PmPmP1-up und PmPmP1-down SAMs wurden 

dicht gepackte Domänen gefunden. PmPmP1-up bildet eine (√3 × √3)R30° Elementarzelle aus, 
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während PmPmP1-down eine c(√3 × 2√3)R30°-2 Elementarzelle mit einer Packungsdichte von 

4.63∙1014 Molekülen/cm² bildet. Bei den bei Raumtemperatur abgeschiedenen Monolagen 

konnte keine Auflösung erreicht werden, die die Bestimmung molekularer Anordnungen 

zulässt (vergleiche Abbildung 26 B und D). Dennoch sind auch hier periodische Strukturen mit 

Abständen von 0.55 nm erkennbar, so dass eine dichte Packung nicht auszuschließen ist. 

PmPmP1-up/down besitzen doppelt so viele Pyrimidineinheiten wie PmP-up bzw. PPm-down 

und bilden bei RT vermutlich dicht gepackte Monolagen, die aber erst nach Tempern unter 

Stickstoff in hoch geordnete Domänen übergehen. Die größeren Dipolmomente verhindern bei 

der Monolagenbildung bei RT vermutlich die hohe Ordnung, da die Dipolmomente Einfluss 

auf die Orientierung nehmen. Dennoch überwiegen bei dem Tempern die restlichen 

Wechselwirkungen der Rückgrate, so dass hoch geordnete Domänen entstehen. Die Entstehung 

hoch geordneter Domänen könnte zusätzlich durch die Depolarisierung[109,110,236] von 

benachbarten Molekülen in der Monolage, wie sie nach der Chemisorption vorliegen, 

begünstigt werden. 

Von PmPm-up/down Monolagen konnte bereits in einer früheren Arbeit[237] keine molekulare 

Auflösung erreicht werden, was vermutlich einerseits auf a) die Tautomerie von PmPm-up zum 

Thion und b) auf die relativ starken, repulsiven Dipol-Dipol Wechselwirkungen 

zurückzuführen ist, welche der Bildung einer hochgeordneten Monolage entgegenwirken. Im 

Vergleich zu PmP-up, PPm-down und PmPmP1-up/down ist bei den PmPm-Derivaten keine 

Phenyleneinheit vorhanden, die zusätzliche, stabilisierende van der Waals Wechselwirkungen 

zwischen den Rückgraten ermöglicht,. 

3.2.2. Ellipsometrie 

Die ellipsometrischen Schichtdicken wurden für n = 1.55 bestimmt. Die ellipsometrisch 

bestimmten Schichtdicken von PP, PmP-up und PPm-down nach Abscheidungen aus 

1 mmol∙L-1 THF Lösung bei RT entsprachen den Moleküllängen von ca. 1.2 nm. Die 

Moleküllängen wurden aus der Summe des Abstands zwischen S- und endständigem H-Atom, 

des van der Waals Radius von H und der Hälfte der S-Au Bindungslänge (ca. 0.24 nm) 

abgeschätzt.[144,238] Es kann angenommen werden, dass alle Moleküle eine geschlossene 

Monolage bilden. 
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Tabelle 1: Schichtdicken von Monolagen PP, PmP-up und PPm-down nach Abscheidung aus 
1 mmol∙L-1 Lösungen und Schichtdicken von Monolagen PmPm-up/down und PmPmP1-
up/down nach Abscheidungen aus 0.1 mmol∙L-1 Lösungen in nm. Als Brechungsindex wurde 
1.55 angenommen. In einer früheren Arbeit wurden Schichtdicken von PmPm-up/down nach 
Abscheidungen aus 50 µmol∙L-1 ethanolischer Lösung für 20 h bestimmt.[237] 

 PP PmP-up PPm-down PmPm-up 
PmPm-
down 

PmPmP1-
up 

PmPmP1-
down 

RT, 

Ethanol 
1.0 ± 0.1 1.08 ± 0.03 0.86 ± 0.01 0.62 ± 0.04 1.30 ± 0.04 - - 

RT,  

THF 
1.1 ± 0.1 1.15 ± 0.05 1.22 ± 0.09 0.59 ± 0.04 1.1 ± 0.2 1.49 ± 0.05 1.38 ± 0.03 

60 °C, 

Ethanol 
1.1 ± 0.2 0.88 ± 0.02 0.80 ± 0.11 1.11 ± 0.04 1.59 ± 0.04 - - 

 

Die nach Molekülgeometrien und dem S-Au Bindungsabstand von 0.24 nm berechneten 

Moleküllängen betragen für PmPmP1-up und PmPmP1-down 1.71 nm und für PmPm-up und 

PmPm-down 1.23 nm. Die Schichtdicken von aus THF abgeschiedenen SAMs der Moleküle 

PmPmP1-up, PmPmP1-down, PmPm-down sprechen für aufrecht stehende Moleküle während 

für PmPm-up SAMs eine niedrige Packungsdichte zu erwarten ist. Abscheidungen aus 

ethanolischen Lösungen von PP ergeben die gleichen Schichtdicken wie Abscheidungen aus 

THF, entsprechend ist von ähnlichen Packungsdichten auszugehen. Bei RT aus Ethanol 

abgeschiedene PmP-up SAM weisen ebenfalls die erwarteten Schichtdicken auf, während 

Abscheidungen bei erhöhter Temperatur zu niedrigeren Schichtdicken führen. Bei 

Abscheidungen bei RT und bei 60 °C aus Ethanol wurden für PPm-down niedrigere 

Schichtdicken als für PP und PmP-up erhalten, so dass davon auszugehen ist, dass die 

Monolagen nicht dicht gepackt sind und die Moleküle stärker gegen die Oberflächennormale 

gekippt sind. Aus Ethanol bei RT abgeschiedene PmPm-down SAMs sind dünner und bei 

erhöhten Temperaturen dicker als erwartet. Erhöhte Schichtdicken weisen auf zusätzliche 

Adsorbate auf der Monolage hin. 

3.2.3. Röntgen-Photoelektronen Spektroskopie 

Die SAMs wurden von E. Sauter im Arbeitskreis Prof. Dr. Zharnikov mittels XPS und 

NEXAFS charakterisiert. Die XP Spektren der drei SAMs zeigen je ein einzelnes S 2p3/2,1/2 

Dublett bei 162.0 eV, was eine typische Bindungsenergie für Thiolate auf Au ist.[239] Aus der 

Intensität des Dubletts von PP wurde eine Packungsdichte von 4.6 × 1014 Molekülen∙cm-2 

errechnet, was einer (√3 × √3)R30° Struktur entspricht. Die Intensitäten der Dubletts von 

PmP-up und PPm-down sind ähnlich, was auf vergleichbare Packungsdichten von 
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4.5 × 1014 Molekülen∙cm-2 schließen ließ. Die verringerten Packungsdichten gegenüber PP sind 

ein Hinweis auf ungeordnetere Schichten bzw. die Präsenz einer weniger dicht gepackten 

(2 × 2) Phase, auf welche in der STM-Diskussion in Kapitel 3.2.1 genauer eingegangen wurde. 

 

Abbildung 27: S 2p (a), N 1s (b) und C 1s (c,d) Spektren von PmP-up, PPm-down und PP-
SAMs. Die Energien der Photonen sind in den Spektren angegeben. Eine unerwartete Bande in 
den C 1s Spektren von PmP-up mit einer starken von der Photonenenergie abhängigen Intensität 
ist mit einem Stern (*) markiert. Die Abbildung wurde übernommen.[106] 

Die N 1s Bindungsenergien von PmP-up und PPm-down sind bei 398.65 eV und 398.05 eV, 

was auf elektrostatisch induzierte XPS Verschiebungen durch Austrittsarbeitsänderungen 

schließen lässt.[240–242] Dieselben Effekte sind auch für die unterschiedlichen C 1s Spektren 

verantwortlich. Insbesondere in den C 1s Spektren von PmP-up tritt eine unerwartete Bande 

(mit * gekennzeichnet) auf, welche durch "kollektive elektrostatische Verschiebungen" 

aufgrund der parallel gerichteten Dipole resultieren, sodass eine scharfe Stufe an der Stelle der 

Dipole in der elektrostatischen Energie auftritt.[106] Durch diese scharfe Stufe in der elektro-

statischen Energie sind die Rumpfelektronen-Bindungsenergien der C-Atome besonders 

beeinflusst.[106] 

Für PmPmP1s-up/down und PPP1 SAMs repräsentative XPS sind in Abbildung 28 gezeigt. 

Alle SAMs zeigen ein S 2p Dublett bei 162.0 eV Diese Bindungsenergie ist typisch für auf Au 

gebundene Thiolate.[191] Die S 2p Dubletts und Au 4f Peaks sind gleich intensiv für alle 

Schichten, was auf vergleichbare Packungsdichten schließen lässt. 
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Abbildung 28: Au 4f (a), S 2p (b), C 1s (c) und N 1s (d) XPS von PmPmP1s-up/down und PPP1 
SAMs. Die Spektren wurden bei 350 und 580 eV gemessen. Die vertikalen Linien dienen zur 
besseren Vergleichbarkeit der Peakpositionen. Die Abbildung wurde übernommen.[108] 

Die C 1s Spektren der PmPmP1-up/down SAMs enthalten eine Überlagerung der Signale von 

Phenylen- und Pyrimidylenringen. Die Energien der erwartbaren chemischen Verschiebung 

sind durch elektrostatische Effekte verschoben, was typisch für diese Art der Moleküle und 

konsistent mit früheren Arbeiten ist.[14,106,243] Hier wurde beobachtet, dass Pyrimidineinheiten 

mit "up" gerichtetem Dipolmoment die Bindungsenergien der C 1s Peaks von über der 

Pyrimidineinheit liegenden C-Atomen erhöhen. Die Erhöhung fällt mit 0.3 eV jedoch nicht so 

stark aus wie zuvor (1.1 eV für PPmP1-up) und impliziert eine schwächere Ausprägung der 

elektrostatischen Effekte im Molekül. 

Die N 1s Spektren der PmPmP1-up/down SAMs zeigen einen einzelnen, den N-Atomen in den 

Pyrimidin-Ringen zugehörigen Peak. Dieser Peak ist breiter (1.4 eV und 1.2 eV) als bei den 

PPmP1-up/down SAMs (0.9 eV), was bedeutet, dass die N-Atome der aufeinanderfolgenden 

Pyrimidineinheiten leicht unterschiedliche, apparente Bindungsenergien besitzen. 

Die O 1s Spektren der PmPmP1-up SAMs zeigen eine schwache Bande bei 533 eV.[244] Diese 

Bande ist bei PmPmP1-down SAMs deutlich stärker und wird mit Wasserstoffbrücken 

gebundenem Wasser zugeschrieben.[244] Es ist ein Hinweis darauf, dass die PmPmP1-down 
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SAMs, deren N-Atome zur Oberfläche exponiert sind, verstärkt Wasserstoffbrücken zu 

adsorbierten Wassermolekülen ausbilden. 

Aus den Spektren kann auch eine Packungsdichte und effektive Schichtdicke errechnet werden. 

Für PmPmP1-up/down SAMs wurden Packungsdichten von 4.6∙1014 Moleküle∙cm-2 berechnet. 

Für PmPm-up/down SAMs wurden niedrigere Packungsdichten errechnet. Insbesondere die 

Packungsdichte von PmPm-up spricht für eine niedrige Qualität der SAM. 

3.3. Orientierung auf der Oberfläche 

3.3.1. Infrarotspektroskopie 

Die IR-Spektren aus DFT-Rechnungen, sowie von Festkörpern und Monolagen sind in 

Abbildung 29 dargestellt und die Bandenzuordnungen befinden sich in Tabelle 3. Es ist ersicht-

lich, dass Banden mit einem TDM parallel zur Molekülhauptachse, welche durch die S-C 

Bindung definiert ist, relativ verstärkt zu allen anderen Banden mit senkrechten TDMs sind.[245] 

 

Abbildung 29: IRRA-Spektren von PP, PmP-up und PPm-down in Monolagen (oben), als 
Festkörper (Mitte) und mit DFT berechnet (unten). Die Monolagen wurden bei RT für 20-24 h 
aus 0.1 mmol∙L-1 Lösung abgeschieden. Die Absorbanzen sind durch Skalierbalken angegeben. 
Banden, die für die Berechnung der Orientierungen der Moleküle in der SAM verwendet 
wurden, sind als ∥ (parallel zur Molekülhauptachse), ⊥ (senkrecht zur Molekülhauptachse in 
der aromatischen Ebene) und oop (senkrecht auf der aromatischen Ebene) angegeben. Die 
Abbildung wurde übernommen.[106] 

Aus den Oberflächenauswahlregeln ist zu schlussfolgern, dass die Moleküle annähernd 

senkrecht auf der Oberfläche stehen. Mit Annahme einer ungefähren Brechzahl für die 

Moleküle und ihrer gleichmäßigen Verteilung auf der Goldoberfläche kann der Kippwinkel β 

gegen die Oberflächennormale bestimmt werden, indem man Absorbanzen von Schwingungen 

mit annähernd orthogonalen TDMs in Festkörper- und SAM-Spektren vergleicht.[245,246] Hier 
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bieten sich die Banden 741/790 cm-1 (oop), 1424/1422 cm-1 (∥) und 1526/1544 cm-1 (⊥) an, 

wodurch Kippwinkel gegen die Oberflächennormale von 24° ± 11° und 14° ± 10° für PmP-up 

und PPm-down ermittelt wurden. Der Drehwinkel γ kann nicht bestimmt werden, da die 

niedrigen Intensitäten der ⊥ und oop Banden große Fehler bedingen. 

 

Abbildung 30: IRRA Spektren von PmP-up und PPm-down SAMs nach 17-20 h Abscheidungs-
dauer aus 1 mmol∙L-1 Lösungen bei unterschiedlichen Lösungsmitteln und Temperaturen. 

Für STM-Messungen mussten die Abscheidungen von PmP-up und PPm-down optimiert 

werden. Nach IRRAS und Schichtdicken sind die Monolagen bei Abscheidungen aus Ethanol 

oder THF gleich und auch eine Erhöhung der Temperatur verändert die Anzahl und relativen 

Intensitäten der Banden außer bei Abscheidungen von PmP-up bei 60 °C nicht maßgeblich. Bei 

der Abscheidung von PPm-down bei 60 °C sind die oop-Banden etwas größer im Vergleich zu 

den Banden mit parallelem TDM, was für einen größeren Kippwinkel der Moleküle gegen die 

Oberflächennormale spricht. Dies ist in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der 

Schichtdickenbestimmung in Tabelle 1 

Die Bipyrimidinderivate von PmPm-up, PmPm-down, PmPmP1-up und PmPmP1-down haben 

größere Dipolmomente als die Monopyrimidine PmP-up und PPm-down und sind daher für die 

Untersuchung von Dipol-Dipol Wechselwirkungen in SAMs besonders nützlich. In Abbildung 

31 sind die IRRA-, Reinsubstanz- und berechneten IR Spektren von PmPm-up, PmPm-down, 

PmPmP1-up und PmPmP1-down zusammengefasst. Da PmPm-up eine Tautomerie zum Thion 

aufweist, sind berechnete IR Spektren vom Thiol und Thion gezeigt. Die wichtigsten Banden 
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sind farbig markiert und in Tabelle 4 zugeordnet. Die IRRAS von PmPmP1-up und PmPmP1-

down folgen der Oberflächenauswahlregel für aufrecht stehende Moleküle auf einer 

metallischen Oberfläche.[245]  

 

Abbildung 31: IR Spektren der SAMs, Reinsubstanzen und Berechnungen von PmPmP1-down, 
PmPmP1-up, PmPm-down und PmPm-up. Vertikale Balken zeigen die Absorbanz an. Die 
wichtigsten Banden sind markiert und in Tabelle 4 zugeordnet. Rote Markierungen zeigen ein 
zur Molekülhauptachse paralleles TDM, grüne Markierungen ein zur Hauptachse senkrechtes 
und in der aromatischen Ebene gerichtetes TDM und blaue Markierungen ein "out of plane" 
gerichtetes TDM an. Die Abbildung wurde übernommen.[108] 

Das bedeutet, dass für diese Moleküle Banden mit einem zur längsten Molekülachse parallel 

gerichtetem TDM (∥) gegenüber denen mit einem TDM, welches in der aromatischen Ebene 

senkrecht zur Molekülhauptachse (⊥) gerichtet ist, in IRRAS relativ verstärkt sind. Banden mit 

TDMs, welche senkrecht auf der aromatischen Ebene (oop) stehen, sind vollständig 

ausgelöscht. Banden mit einem senkrechten TDM überlappen mit Banden mit anderen TDMs, 

so dass die mittleren Kipp- und Drehwinkel nicht berechenbar sind. In SAM-Spektren von 

PmPm-down sind die oop-Banden gegenüber der Reinsubstanz deutlich abgeschwächt. Jedoch 

sind auch Banden mit parallelem und senkrechtem TDM verschieden abgeschwächt. Dies kann 

zum einen an einem größeren Kippwinkel und zum anderen an der komplizierten Zuordnung 

der Banden und TDMs liegen. Während IRRAS von PmPm-up eher dem berechneten Thiol-

Spektrum entsprechen, ist das ATR-IR dem berechneten Thion-Tautomer ähnlich. 

Insbesondere die C-N Streckschwingung 1d ist in der Thion-Form besonders groß. Dagegen ist 
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die ω NH (8d), welche ausschließlich in der Thion-Form ermöglicht ist, nur im ATR-IR zu 

sehen. Weiterhin sticht die zur Molekülebene senkrechte Schwingung 3d heraus. Diese sollte 

abgeschwächt sein, ist aber deutlich verstärkt. Es ist davon auszugehen, dass die Moleküle 

stärker als PmPm-down gekippt und weiter verdreht sind. 

Tabelle 2: Aus IRRAS bestimmte Kippwinkel der der SAMs PP, PmP-up und PPm-down nach 
Abscheidung aus 1 mmol∙L-1 Lösungen bei RT für 20-24 h. 

 Kippwinkel β 

SAM PP PmP-up PPm-down 

RT, Ethanol 19° ± 5° 24° ± 11° 32° ± 12° 

RT, THF 19° ± 9° 23° ± 12° 33° ± 12° 

60 °C, Ethanol 23° ± 12° 24° ± 12° 37° ± 13° 

 

Tabelle 3: Positionen (in cm-1) der wichtigsten IR-aktiven Molekülvibrationen von PPm-down 
und PmP-up SAMs, der Reinsubstanzen sowie ihrer berechneten Spektren. Fett gedruckte 
Banden wurden für die Kippwinkelberechnung herangezogen. Bei ausgeklammerten 
Schwingungsmoden ist für PP N durch C zu ersetzen. 

   PPm-down PmP-up PP 

Nr. Mode TDM DFT Rein SAM DFT Rein SAM DFT Rein SAM 
1 γ CH oop 696 695 688       
2 γ CH oop 749 747 741 794 789 790    

 Ring 
breathing oop       756 756 756 

 δ CH oop       817 823 - 

3 ν CC,  
(δ NCN) ∥    979 1014 1012 979 1004 1005 

4 δ CH ∥    1148 1179 1175 1462 1480 1475 

5 ν CC,  
δ NCN ∥    1321 1322 1324    

6 ν CC, δ CH, 
(ν CN) ⊥ 1386 1373 -    1405 1397 - 

7 ν CNs ∥ 1418 1424 1424 1412 1410 1422    
8 ν CNa ⊥ 1512 1526 1511 1542 1544 1544    
9 δ CH, v CN ∥ 1565 1558 1546 1578 1567 1572    
 v CV ∥       1604 1593 - 

10 ν SH  2604 2535  2617 2578  2611 2559  
 

Die Monolagen PmP-up und PPm-down wurden bei verschiedenen Temperaturen 

abgeschieden, um Einflüsse auf Ordnung und Orientierung zu untersuchen. Eine deutliche 

Zunahme der Absorbanzen wurde bei Abscheidungen von PmP-up bei 60 °C beobachtet. Da 

die Absorbanzen aller Banden zunahmen, änderte sich der berechnete Kippwinkel in Tabelle 2 
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nicht. Auch die Schichtdicken lassen nicht auf eine dichtere SAM schließen. Bei STM 

Messungen wurden für erhöhte Abscheidungstemperaturen größere Domänen mit weniger 

Defektstellen beobachtet, so dass die erhöhten Absorbanzen auf eine dichtere Bedeckung der 

Goldoberfläche mit Molekülen zurückzuführen sind. 
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Tabelle 4: Zuordnung der wichtigsten IR Bandenpositionen in cm-1 von SAMs, Reinsubstanzen 
und mit DFT berechneten Spektren. Banden des Thions sind in Klammern angegeben. 

 Nr. Mode TDM DFT Reinsubstanz SAM 

P
m

P
m

P
1-

do
w

n 

1a ν CN, δ CH ∥ 1570 1566 1578 
2a ν CN, δ CH ⊥ 1553 1566 1578 
3a ν CN, ν CH ∥ 1451 1451 1455 
4a ν CN, δ CH ∥ 1404 1404 1411 
5a ν CN, δ CH ⊥ 1378 1380 1374 
6a ν CC, δ CH ∥ 1315 1331 1336 
7a δ CN ∥ 1009 1026 1024 
8a ω CHPh oop 829 846 - 
9a RingtorsionPm oop 727 715 - 

P
m

P
m

P
1-

up
 

1b ν CN, δ CH ∥ 1596 1579 1585 
2b ν CN, δ CH ∥ + ⊥ 1571 1561 1570 
3b ν CN, ν CC ∥ 1397 1403 1415 
4b ν CN, δ CH ⊥ 1386 1386 1415 
5b ν CC, δ CN ∥ 1331 1322 1329 
6b δ CHPh ∥ 1146 1178 - 
7b ω CHPh + RingtorsionPm oop 824 812 - 

P
m

P
m

-d
ow

n 

1c ν CN, δ CH ∥ 1588 1575 1578 
2c ν CN, δ CH ∥ 1561 1567 1578 
3c ν CN, δ CH ⊥ 1514 1527 1542 
4c ν CN, ν CC ∥ 1390 1401 1404 
5c ν CN, δ CH ⊥ 1351 1373 - 
6c δ CH ⊥ 1172 1190 1191 
7c δ CN ∥ 1009 1031 1023 
8c RingtorsionPm oop 811 792 795 
9c RingtorsionPm oop 725 717 718 

P
m

P
m

-u
p 

1d ν CN, δ CH ∥ 1597 (1623) 1623  
2d ν CN, δ CH ∥ 1572 (1579) 1596 1582 
3d ν CN, δ CH ⊥ 1559 (1555) 1568 1568 
4d ν CN, ν CC ∥ 1448 (1436) 1439 1436 
5d δ CH ∥ 1386 (1386) 1374 1383 
6d δ CH ∥ 1308 (1333) 1307 1319 
7d RingtorsionPm oop 824 (821) 820 - 
8d ω NH oop (757) 733 - 

 

3.3.2. Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie 

NEXAFS-Experimente wurden von der Gruppe um Prof. Dr. Zharnikov in Heidelberg 

durchgeführt. C und N K-egde NEXAFS der PPm-down, PmP-up, PmPmP1-up/down und 

PPP1 SAMs wurden bei 55° (magic angle), 20° (grazing incidence) und 90° (normal incidence) 

aufgenommen. 
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Abbildung 32: C und N K-Kanten NEXAFS Spektren von PmP-up, PPm-down, PmPmP1-
up/down und PPP1 SAMs. Die Spektren bei einem Einstrahlwinkel von 55° und die 
Differenzspektren 90°-20° sind gezeigt. Die Abbildung wurde übernommen. Die Spektren bei 
einem Einstrahlwinkel von 55° (schwarz) und das Differenzspektrum der Einstrahlwinkel 90°-
20° (grau) sind dargestellt. Die gestrichelten Linien sind null. Die Abbildungen wurden 
übernommen. [106,108] 

Bei PmP-up SAM befindet sich die Pyrimidinyl-Einheit an der Oberfläche, bei PPm-down die 

Phenyl-Einheit. Die näher an der Oberfläche befindlichen Einheiten zeigen eine höhere 

Intensität. Aus der Intensitätsdifferenz der 90°-20° Spektren kann auf die Orientierung der 

Moleküle in den SAMs geschlossen werden. π* Resonanzen mit senkrecht zu den Ringebenen 

gerichteten TDMs sind positiv und σ* Resonanzen mit parallelen TDMs negativ. Hieraus ist 

auf nahezu aufrecht auf der Oberfläche stehende Moleküle zu schließen. Die quantitative 

Auswertung der C und N-Absorptionskanten ergab Kippwinkel von 66°-69° für die π* Orbitale. 

Das C K-Kanten Spektrum von PmPmP1-up/down SAMs unter 55° wird von den 

Pyrimidinanteilen dominiert, da diese 2:1 zu Phenylengruppen im Molekül vorhanden sind und 

der Phenylenring tiefer in der Monolage liegt. 
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Abbildung 33: Exemplarische Veranschaulichung des Kippwinkels β am Beispiel von PmP-up. 
Die Ringe sind koplanar. Das TDM der 1s-π* Resonanz ist senkrecht zu dem aromatischen 
System orientiert. Die Abbildung wurde übernommen.[106] 

Die Spektren von PmPmP1-up/down werden von überlappenden π* Resonanzen bei 285 eV 

dominiert. Die überlappenden π* Resonanzen fallen in Abhängigkeit von der Dipolrichtung 

verschieden aus, da die PEY (Photon Energy Yield) von unterschiedlichen C-Atomen von ihren 

jeweiligen π*-Anteilen abhängt. Die 55° N K-Kanten Spektren werden von einer π* Resonanz 

bei 398.5 eV dominiert. Die Intensitäten sind für PmPmP1-up/down ähnlich, was für ähnliche 

Packungsdichten spricht. Die 90°-20° Differenzspektren zeigen deutliche Peaks, welche auf 

einen hohen Grad molekularer Orientierung in der SAM schließen lassen. π* Resonanzen sind 

positiv und σ* Resonanzen sind negativ, was bedeutet, dass die Moleküle annähernd aufrecht 

auf der Oberfläche stehen. Das Ergebnis der quantitativen Auswertung ist in Tabelle 5 

präsentiert. Als Grundlage für die Berechnungen der Kippwinkel wurden vektorartige Orbitale 

verwendet. 

Tabelle 5: Aus C K-Kanten und N K-Kanten gemittelte Kippwinkel α der π* Orbitale im Bezug 
zur Oberflächennormalen. 

SAM 
PmP-

up 

PPm-

down 

PmPm-

up 

PmPm-

down 

PmPmP1-

up 

PmPmP1-

down 

Kippwinkel 67.5° 66.0° 69.5° 76.0° 73.5° 75.5° 
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3.3.3. Quantenchemische Berechnungen 

Die quantenmechanischen Berchnungen der XP-Spektren wurden von der Gruppe um Prof. Dr. 

Zojer durchgeführt. Die SAM-Struktur wurde mit einer (3 × √3)rect-2 Elementarzelle 

modelliert, um die Moleküle in einem Fischgrätenmuster anordnen zu können. Die Anordnung 

im Fischgrätenmuster stellte sich bei der Berechnung als stabiler heraus als eine kofaciale 

Anordnung. Die berechnete Torsion der Ringe war in Übereinstimmung mit Einkristall-XRD 

kleiner als 3°, so dass die Ringe als koplanar ausgerichtet angenommen werden können.[247]  

Die PmP-up SAM ist nach Ellipsometrie und NEXAFS Daten  etwas dicker als die PPm-down 

SAM (vergleiche Tabelle 2 und Tabelle 5). Die Berechnungen kommen zum gleichen Ergebnis 

und zeigen, dass dies an einem unterschiedlichen Drehwinkel γ bei gleichem Kippwinkel β 

liegt, was auf die Anordnung der Moleküle im Fischgrätenmuster zurückzuführen ist. 

 

Abbildung 34: Nach der geometrischen Optimierung der SAMs wurde die elektronische 
Struktur analysiert. Hierzu wurden zuerst das XPS berechnet und die Bindungsenergien der 
Rumpfelektronen auf PP angepasst. Die Form der berechneten Spektren stimmte mit dem 
Experiment überein. Die Abbildung wurde übernommen.[106] 

Auf eine detaillierte Diskussion wird an dieser Stelle verzichtet, da Experiment und Berechnung 

die gleichen Schlüsse zulassen, welche im XPS-Teil diskutiert wurden.  

3.4. Oberflächenchemie 

Die Benetzbarkeit einer SAM-beschichteten Elektrode ist ein praktischer Maßstab und Güte-

kriterium für das anschließende Aufwachsen von organischen Halbleitern.[243] Werte für 

zunehmende und abnehmende Kontaktwinkel von PmP-up, PP und PPm-down sind in 

Abbildung 35 zu finden. Die Experimente wurden von M. Gärtner durchgeführt. 
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Abbildung 35: Kontaktwinkel von zunehmenden (rot, advancing) und abnehmenden (blau, 
receding) Wassertropfen auf PmP-up, PP und PPm-down SAMs aus Abscheidungen mit den 
Lösungsmitteln (a) THF und (b) Ethanol. In (c) und (d) sind Kontaktwinkel von Wassertropfen 
auf PmPm-up/down und PmPmP1-up/down SAMs, welche aus THF abgeschieden wurden. Die 
Abbildung wurde verändert.[106,108] 

Für Abscheidungen aus THF-Lösungen befinden sich die Kontaktwinkel zwischen 100°-77°. 

Es gibt eine schwache Abhängigkeit der absoluten Werte von der Richtung des Dipolmomentes. 

PP und PPm-down zeigen sehr ähnliche Kontaktwinkel bei Abscheidungen aus Ethanol und 

THF. Die Kontaktwinkel von PmP-up bei Abscheidungen aus Ethanol sind deutlich verringert 

und insbesondere PPm-down weisen die größten Hysteresen auf. Das Verhalten kann so inter-

pretiert werden, dass SAMs mit größerer Hysterese eine höhere Ordnung bilden.[186,234] Dies 

deckt sich mit STM Messungen, die in Kapitel 3.2.1 vorgestellt wurden. 

Die Werte für PmPmP1-up stimmen gut mit denen der zuvor veröffentlichten PmP-up SAMs 

überein. Beide Präkursoren exponieren C-H Gruppen zur Oberfläche. Im Gegensatz dazu 

zeigen die PmPm-up SAMs eine größere Hysterese, was für eine niedrigere Qualität (geringere 

Packungsdichte, größere Kippung) spricht. Die Kontaktwinkel von PmPmP1-down und PmPm-

down sind um 20°-40° kleiner als die von PmPmP1-up und PmPm-up. Als Grund ist die 

Position der Stickstoffatome in den Pyrimidin-Einheiten zu nennen, so dass sich neben C-H 

Gruppen auch Stickstoff-Atome an der SAM-Oberfläche befinden. 

3.5. Elektronische Eigenschaften 

3.5.1. Kelvin Sonde 

Austrittsarbeitsänderungen der SAMs wurden von M. Gärtner in der Gruppe von Prof. Dr. A. 

Terfort mit einer Kelvin-Sonde im UHV gemessen und sind in Abbildung 36 dargestellt. 

Pyrimidingruppen mit einem Dipolmoment, welches nach oben ("up") gerichtet ist, erniedrigen 

die Austrittsarbeit relativ zu PP und PPP1, welche kein eingebettetes Dipolmoment tragen, 

während Dipolmomente, welche "down" gerichtet sind, die Austrittsarbeit erhöhen. 
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Abbildung 36: Mit Kelvin-Sonde gemessene Austrittsarbeiten von PmP-up, PP, PPm-down, 
PmPm-up/down, PmPmP1-up/down und PPP1 SAMs. Die SAMs in (b) wurden aus Ethanol 
abgeschieden, der Rest aus THF. Die Abbildung wurde verändert.[106,108] 

Die Austrittsarbeiten von PmP-up, PP und PPm-down sind bei Abscheidungen aus THF etwas 

geringer als bei Abscheidungen aus Ethanol. Der Einfluss des Lösungsmittels ist nicht 

signifikant. Die Dipolmomente von PmP-up und PPm-down verändern die Austrittsarbeit des 

Substrats abhängig von ihrer Orientierung (-0.37 eV und +0.52 eV). Als Referenz wurde die 

Austrittsarbeit von PP verwendet. Die Änderungen sind vergleichbar mit denen der zuvor 

publizierten Terphenylmethanthiolat-SAMs, welche ebenfalls eine Pyrimidineinheit mit nach 

oben (-0.42 eV) oder unten (+0.56 eV) gerichtetem Dipolmoment tragen.[14] Die leicht 

niedrigeren Austrittsarbeitsänderungen von PmP-up und PPm-down entstehen durch den etwas 

größeren Kippwinkel der Moleküle (siehe Tabelle 2 und Tabelle 5) in der SAM. Simulationen 

überschätzen die Austrittsarbeitsänderungen, da sie eine perfekt geordnete, dichtest gepackte 

Schicht annehmen. Experimentell wurden auch ungeordnete Bereiche sowie die zuvor erwähnte 

(2 × 2) Phase gefunden. PmPm-up hat einen deutlich geringeren Einfluss auf die Austrittsarbeit 

als PmPmP1-up, was mit der geringen Qualität der SAM zu begründen ist. Als Referenzen 

dienten PP und PPP1. Die PmPmP1-up ändert die Austrittsarbeit um -0.72 eV relativ zu PPP1. 

PmPmP1-down erhöht die Austrittsarbeit um +0.61 eV, so dass eine Spanne von 1.35 eV 

zugänglich ist. Zum Vergleich ist die Spanne von PPmP1-up/down 1.0 eV. Die Verdopplung 

der Anzahl der Pyrimidingruppen vergrößert die Spanne um den Faktor 1.4. Betrachtet man 

Abbildung 37, ist ersichtlich, dass die Austrittsarbeit von PmPmP1-down nicht in der Nähe der 

schwarzen Linie, welche eine Interpolation der übrigen Messwerte ist, liegt. Vermutlich ist die 

Adsorption von Wasser an die N-Atome von PmPmP1-down, welche an der Oberfläche 

exponiert sind, für die Abweichung von der Erwartung verantwortlich. 
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Abbildung 37: Zusammenfassung und Vergleich der experimentellen und berechneten 
Austrittsarbeitsänderungen von Terphenylmethanthiolat-Derivaten auf Au(111). Die rot 
gestrichelte Linie hat eine Steigung von 1 und stellt die Erwartung der Austrittsarbeitsänderung 
bei einer reinen Abhängigkeit vom berechneten Dipolmoment dar. Die schwarze Linie ist ein 
Fit durch die ersten vier Messpunkte. Die Extrapolation des Fits lässt eine deutlich höhere 
Austrittsarbeit für PmPmP1-down erwarten als experimentell beobachtet. Die Abbildung wurde 
übernommen.[108] 

3.5.2. Elektrische Leitfähigkeit 

Die elektrische Leitfähigkeit der Monolagen ist eine entscheidende Eigenschaft für den Einsatz 

in Elektroden. Die Leitfähigkeiten wurden von der Gruppe um Prof. Dr. Zharnikov mittels des 

Systems Au|SAM||EGaIn gemessen und die Stromdichte semilogarithmisch gegen die 

angelegte Spannung aufgetragen. 

 

Abbildung 38: Semilogarithmische Auftragung der Stromdichte gegen die Spannung für 
Au|SAM||EGaIn Schnittstellen mit PmP-up (rot), PPm-down (blau) und PP (schwarz). Die 
Abbildung wurde übernommen.[106] 

Im Vergleich zu den Terphenylmethanthiolat-SAMs[248] sind die Stromdichten eine Größen-

ordnung größer, was durch die Abwesenheit der Methylengruppe zu erklären ist.[249–252] PmP-
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up und PPm-down zeigen analog zu den Terphenylmethylenthiolat-SAMs[222] trotz verschieden 

gerichteten Dipolmomenten ähnliche Stromdichten bei Umkehren der Stromrichtung. 

 

 

Abbildung 39: a) Schema eines "bottom gate, bottom contact OTFTs" mit SAM-beschichteten 
(rot) source- und drain-Elektroden (gelb) sowie einem OSC (blau). Die OTFTs wurden 
entweder auf Glas für p-Typ (Pentacen) oder Polycarbonat für n-Typ (C60) Halbleiter 
angefertigt. Die Grafiken b-d zeigen typische p-Typ Leistungskurven von mit PPm-down (b), 
PP (c) und PmP-up (d) modifizierten Elektroden. Die Grafiken e-g zeigen charakteristische n-
Typ Leistungskurven von mit PPm-down (e), PP (f) und PmP-up (g) modifizierten Elektroden. 
Die Kurven wurden mit unterschiedlichen gate-source Spannungen VGS in 0.5 V Schritten von 
(b) 0.5 V bis -2.5 V, (c) 1.0 V bis -2.0 V, (d) 1.2 V bis -1.8 V, (e) 3.4 V bis 6.4 V und (f,g) 
2.1 V bis 5.1 V aufgenommen. Die unterschiedlichen VGS Spannungsfenster resultieren aus 
unterschiedlichen, geräteabhängigen Schwellspannungen (engl.: onset voltages) Von. Auf diese 
Weise werden die Werte VGS-Von gleichartig variiert und die Leistungskurven sind direkt 
miteinander vergleichbar. Die Grafik wurde übernommen.[106,243] 

Aufgrund der herausragenden elektrischen Leitfähigkeit können die Moleküle PmP-up und 

PPm-down in der organischen Elektronik und Photovoltaik Anwendung finden.[106] In Folge 

der angepassten Energieniveaus der mit SAMs beschichteten Elektrode und dem organischen 

Halbleiter ist der Injektionswiderstand minimiert. Es wurde experimentell gezeigt, dass PPm-

down die Stromdichte zu einem Transistor mit dem p-Typ Halbleiter Pentacen um den Faktor 

25 und PmP-up die Stromdichte in einem Aufbau mit dem n-Typ Halbleiter C60 um das 60-

fache erhöht. Der Kontaktwiderstand reduzierte sich entsprechend um zwei Größenordnungen. 

Allgemein senkt PPm-down die Loch- und PmP-up die Elektron-Injektionsbarriere. 
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3.6. Material und Methoden 

3.6.1. Chemikalien 

Lösungsmittel und Chemikalien wurden von verschiedenen Anbietern gekauft.[106] PP und 

PPP1 wurden nach Literaturvorschrift synthetisiert.[103] Die Lösungsmittel Ethanol (p.a., Fisher 

Scientific) und THF (HPLC Qualität, ohne Stabilisator, Sigma Aldrich) wurden kommerziell 

bezogen und vor Verwendung in mindestens 3 Zyklen mittels der Freeze-Pump-Thaw Methode 

entgast und unter Stickstoff gelagert. Die Präkursoren PmP-up, PPm-down und PP wurden von 

M. Gärtner hergestellt und aufgereinigt.[253] 

3.6.2. Synthese 

Die Präkursoren dieses Projekts wurden von M. Gärtner in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. A. 

Terfort an der Goethe-Universität Frankfurt synthetisiert und die SAMs in Kooperation mit den 

Arbeitskreisen von Prof. Dr. M. Zharnikov und Prof. Dr. E. Zojer charakterisiert.[106,253] 

Die Synthese von 4,4'-Biphenylthiol ist literaturbekannt.[254] Die Verbindungen PPm-down und 

PPm-up wurden mit einer Pd-katalysierten Kreuzkupplung (siehe Abbildung 40) 

erhalten.[255,256] Entscheidend für die erfolgreiche Synthese war die Verwendung der 

Triisopropylsilyl (TIPS) -Schutzgruppe für die S-Atome, da sie die Deaktivierung des Pd-

Katalysators verhindert. Die Intermediate wurden nach der Kreuzkupplung sofort entschützt, 

um dann mittels Säulenchromatographie oder Gradientensublimation in moderaten Ausbeuten 

isoliert zu werden. 

 

Abbildung 40: Vereinfachte Syntheseroute der Präkursoren. Die Abbildung wurde 
übernommen.[106] 

Die wichtigsten Syntheseschritte der Bipyrimidinderivate sind in Abbildung 41 dargestellt. 2,5'-

Bipyrimidin-5-thiol (PmPm-down) wurde in einer Pd-katalysierten Kreuzkupplung von 2,5'-
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Bipyrimidin-5-bromid mit Triisopropylsilanthiol erhalten. Nach Abspaltung der TIPS 

Schutzgruppe mit HCl wurde PmPm-down erhalten. 

 

Abbildung 41: Überblick der Synthesen. (a) PEPPSI-IPr, THF; (b) HCl, MeOH; (c) HI, H2O; 
(d) TIPSSH, LiHMDS, Pd(dppf)Cl2, PhMe; (e) KH2PO4, H3PO4, Na2S2O3, H2O/EtOH. Die 
Abbildung wurde übernommen.[108] Für Abkürzungen siehe Abkürzungsverzeichnis auf Seite 
158. 

2,5'-Bipyrimidin-2'-thiol (PmPm-up) wurde analog zur Literaturvorschrift von Pyrimidin-2-

thiol synthetisiert.[257] Die Produkte PmPmP1-down und PmPmP1-up wurden über eine 

Negishi-Kreuzkupplung der entsprechenden Bipyrimidine mit dem Zinkorganyl von 4-Brom-

benzyl(triisopropylsilyl)sulfid synthetisiert.[258] Während 5-Brom-2,5′-bipyrimidin direkt 

genutzt werden konnte, musste 2′-Chlor-2,5′-bipyrimidin zuerst zum 2′-Iod-2,5′-bipyrimidin 

umgesetzt werden, um die Kreuzkupplung zu ermöglichen. 

3.6.3. Präparation der Monolagen  

Gold-Substrate für STM Messungen (200 nm Gold auf Glimmer, 16 Quadrate, je 5 × 5 mm²) 

wurden kommerziell von Phasis (Schweiz) und Georg Albert PVD Beschichtungen (KIT) 

bezogen und vor dem Eintauchen in Präkursorlösungen in einer Butan-Luft Flamme für 1 min 

bei 1 Hz in einem Abstand von 2 cm vom hellblauen Flammenkegel getempert. Es musste 

stabilisatorfreies THF verwendet werden, um Verunreinigungen der Monolagen durch 

Butylhydroxytoluol (BHT) zu vermeiden. 

Für optische Charakterisierung wurden Si(100) Substrate mit 5 nm Ti als Haftvermittler und 

anschließend 200 nm Au im UHV mittels eines Elektronenstrahls bedampft. Die so erhaltenen 

Substrate wurden in Petrischalen gelagert und vor Eintauchen in Präkursorlösungen in 



61 

1 × 2 cm² große Stücke gebrochen, mit tech. dest. Ethanol abgespült, im Stickstoffstrom 

getrocknet und für 2 min in einem H2 Plasma bei 0.5 mbar belassen. 

Wenn nicht anders beschrieben, wurden die Monolagen aus 0.1 mmol∙L-1 THF Lösung bei RT 

für 24 h auf die wie oben beschrieben gereinigten Goldsubstrate abgeschieden, anschließend 

mit reinem Lösungsmittel abgespült, im Stickstoffstrom getrocknet und zeitnah gemessen. 

Abscheidungen aus Ethanol erfolgten ebenfalls aus 1.0 und 0.1 mmol∙L-1 Lösung. 

3.7. Zusammenfassung 

Mit den Molekülen PmP-up, PPm-down, PmPm-up, PmPm-down, PmPmP1-up und PmPmP1-

down können die Energieniveaus von Goldelektroden und OSCs fließend angepasst werden, da 

ihre "eingebetteten" Dipolmomente unterschiedlich ausgeprägt sind. Die Thiol-Ankergruppe ist 

bei PmP-up, PPm-down, PmPm-up und PmPm-down direkt mit dem aromatischen System 

verbunden. PmP-up, PPm-down und PmPm-up zeigen eine ähnliche Oberflächenchemie, da sie 

eine C-H terminierte Oberfläche bilden. Die spektroskopischen Methoden deuten außer für 

PmPm-down auf dicht gepackte, aufrecht stehende Moleküle hin. Aus Ethanol abgeschiedene 

PmP-up Monolagen sind im Mittel weniger dicht gepackt und ungeordneter, woraus eine 

höhere Benetzbarkeit mit Wasser resultiert.  

Die Optimierung der Abscheidungen für STM führte zu deutlich längeren Abscheidungsdauern 

als für andere Messmethoden verwendet wurden. Aus THF abgeschiedene PmP-up und PPm-

down Monolagen bildeten erst nach 8- bzw. 12-tägiger Verweilzeit in Lösung hochgeordnete 

Domänen, während alle Abscheidungen aus ethanolischen Lösungen bereits nach 18 h dicht 

gepackte Domänen ergaben. Eine weitere Besonderheit besteht bei PP SAMs, welche nach 

verlängerter Abscheidungszeit eine bisher unbekannte Phase formten. Trotz sehr ähnlicher 

Molekülstrukturen und dem Auftreten erwarteter Trends bei den makroskopischen Eigen-

schaften, wie die Austrittsarbeit und elektrische Leitfähigkeit, scheinen eingebettete 

Dipolmomente auch einen Einfluss auf die Bindungschemie zum Au(111) Substrat zu haben, 

welche in mikroskopischen Messungen unterschiedliche Überstrukturen und Inselgrößen 

bewirkt. Eine Erklärung ist die Repulsion, die nebeneinanderstehende, parallel gerichtete 

Dipole auf der Oberfläche erfahren. Diesen Repulsionen wirken attraktive Wechselwirkungen 

wie energetisch günstigere Van der Waals Wechselwirkungen in den geschlossenen, dicht 

gepackten Monolagen entgegen. In Kombination mit einem Lösungsmittel wie THF, in dem 

die Präkursoren eine hohe Löslichkeit aufweisen, kann vermehrt Desorption der Moleküle 

auftreten, so dass es länger dauert, bis sich eine hoch geordnete, geschlossene Monolage bildet. 
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PmPm-up/down und PmPmP1-up/down haben doppelt so viele Pyrimidin-Einheiten wie die 

anderen, zuvor untersuchten und diskutierten Systeme.[14] Der Einfluss der Verstärkung der 

Dipolmomente auf die Oberflächeneigenschaften wurde untersucht. Die kürzeren PmPm-

up/down Präkursoren bildeten weniger vielversprechende Monolagen. Besonders PmPm-up 

SAMs zeigten eine niedrige Packungsdichte und Ordnung sowie hohe Kippwinkel. Der 

hauptsächliche Grund hierfür ist die Tautomerie des Thiols zum Thion durch die unten 

stehenden Stickstoffatome. Die PmPmP1-up/down SAMs zeigten dagegen eine hohe Ordnung 

und Packungsdichte. Durch die unterschiedlich gerichteten Dipolmomente der Bipyrimidine 

lassen sich Austrittsarbeiten in einer Spanne von 1.35 V ändern. Dies ist im Vergleich zu den 

Monopyrimidinderivaten der zuvor erwähnten Projekte, welche einen Bereich von 1.0 eV 

aufspannten, erstaunlich gering. Die "up" gerichteten Dipole und die unpolaren Referenzen 

zeigen einen ungefähr linearen Zusammenhang der Stärke des Dipolmoments und der Austritts-

arbeit. Die zweite "down" gerichtete Pyrimidineinheit hat jedoch einen vernachlässigbaren 

Einfluss auf die Austrittsarbeit. Erklärungsansätze beinhalten eine erhöhte Unordnung, 

Depolarisierung,[13] Fermi-Level-Pinning[249] sowie Adsorption von Verunreinigungen aus der 

Luft. Letzteres ist die wahrscheinlichste These, da die SAMs im Herstellungsprozess zwangs-

weise der Luft ausgesetzt sind und die an der Oberfläche exponierten Stickstoffatome z.B. 

Wasser koordinieren können. Dies erklärt auch die Schwierigkeiten, molekulare Auflösung bei 

STM Messungen trotz hervorragender Spitzen und sauberen Monolagen zu erreichen. 

3.8. Eigenanteil  

STM 

Optimierungen der Abscheidungen für STM; Ellipsometrie und IRRAS 

STM in Veröffentlichungen: 

M. Gärtner, E. Sauter, G. Nascimbeni, A. Petritz, A. Wiesner, M. Kind, T. Abu-Husein, M. 

Bolte, B. Stadlober, E. Zojer et al., Understanding the Properties of Tailor-Made Self-

Assembled Monolayers with Embedded Dipole Moments for Interface Engineering, J. Phys. 

Chem. C 2018, 122, 28757–28774. 

M. Gärtner, E. Sauter, G. Nascimbeni, A. Wiesner, M. Kind, P. Werner, C. Schuch, T. Abu-

Husein, A. Asyuda, J. W. Bats et al., Self-Assembled Monolayers with Distributed Dipole 

Moments Originating from Bipyrimidine Units, J. Phys. Chem. C 2020, 124, 504–519. 
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4. Gemischte Monolagen mit eingebetteten Dipolmomenten 

4.1. Projektmotivation 

Dipolare Wechselwirkungen haben einen starken Einfluss auf die Nahordnung von Molekülen 

im Festkörper.[100,101,259] Es existiert jedoch keine Methode, um Dipolwechselwirkungen 

innerhalb von Monolagen zu messen. Dennoch können indirekt Aussagen getroffen werden, 

indem Mischungen von Präkursoren mit unterschiedlichen Dipolmomenten auf Oberflächen 

abgeschieden und dann Anordnung und Zusammensetzung bestimmt werden.[6,23,26,33,260] Die 

Darstellung von Molekülen mit unterschiedlichen Dipolmomenten ist auf mehrere Weisen 

möglich. Das Anbringen funktionaler Gruppen oder die vollständige Änderung des Rückgrates 

haben den Nachteil, dass die Oberflächenchemie und die räumlichen Dimensionen und somit 

die SAM Struktur maßgeblich beeinflusst werden, was die Vergleichbarkeit beein-

trächtigt.[9,102,261–264] Eingebettete Dipolmomente im aromatischen Rückgrat verändern die 

Molekülgeometrie und Adsorptionseigenschaften nur minimal, bei denen diese ideale Test-

systeme für die dipolgesteuerte Bildung gemischter Monolagen darstellen.[14,106,265] Erste 

Studien legten einen Einfluss des Lösungsmittels bei der SAM-Bildung nahe, so dass neben 

Lösungsmitteln wie Ethanol, die eine geringe Löslichkeit der Präkursoren aufweisen, auch 

THF, in welchem die Präkursoren eine hohe Löslichkeit aufweisen, verwendet wurde.[266] 

Häufig wird auf Grundlage von z.B. IR- und XPS-Daten argumentiert, dass gemischte Mono-

lagen homogen sind, aber selten wird dies mikroskopisch belegt.[23,77,267,268] Tatsächlich werden 

in Veröffentlichungen, die Sondenmikroskopie einsetzen, vorwiegend separate und 

ungeordnete Domänen beobachtet.[1,24,269,270] Die Separierung der Domänen deutet auf einen 

kinetisch gesteuerten Mechanismus während der SAM-Bildung hin.[271] Auf der anderen Seite 

wird für untereinander ähnliche Moleküle die Bildung molekular disperser Mischungen bei 

Raumtemperatur berichtet, was auf eine thermodynamische Bevorzugung schließen lässt.[77,267] 

Der Grad der Mischung hängt vermutlich von den energetischen Beiträgen bei der SAM-

Bildung ab. Die Wechselwirkungsenergie der Rückgrate übersteigt den Energiegewinn der S-

Au Bindungsbildung jedoch nicht. Da Dipolinteraktionen gemischte Monolagen zu bestimmten 

Zusammensetzungen drängen, ist zumindest teilweise von einem thermodynamischen Prozess 

auszugehen.[23] In diesem Teil der Arbeit wird untersucht, wie unterschiedliche Depositions-

methoden gemischte Monolagen mit unterschiedlich gerichteten, eingebetteten Dipol-

momenten bilden. Hierfür werden die kürzlich etablierten Moleküle 4-(Pyrimidin-2-yl)benzol-

thiol (PmP-up) und 2-Phenylpyrimidin-5-thiol (PPm-down) als Modellsysteme verwendet.[106] 

Für diese Moleküle wurden Studien für gemischte Filme bereits vorgeschlagen.[23] Da die 
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beiden Moleküle aufgrund unterschiedlich gerichteter Dipolmomente unterschiedliche lokale 

Tunnelbarrieren aufweisen, können sie mit STM anhand ihrer apparenten Höhe auf Au(111) 

unterschieden werden. Ein dritter, neuer Präkursor 2-(4-Methylphenyl)pyrimidin-5-thiol 

(MePPm-down) moduliert in STM Messungen die apparente Höhe noch deutlicher, ohne 

nennenswerten Einfluss auf das Gesamtdipolmoment zu nehmen. Es gibt zwei Methoden zur 

Herstellung gemischter Monolagen: Austausch und Kodeposition ergeben unterschiedlich 

konstituierte Monolagen.[39,272,273] So kann gezeigt werden, wie der kinetische und der thermo-

dynamische Pfad jeweils anzusteuern sind und welche Schlüsse auf die dipolaren Wechsel-

wirkungen innerhalb der Monolagen getroffen werden können.  

4.2. Projektinhalt 

Die Präkursoren dieses Projekts wurden von M. Gärtner in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. A. 

Terfort an der Goethe-Universität Frankfurt synthetisiert.[106] Die Präkursoren und daraus 

gebildeten, reinen Monolagen auf Gold sind in Kapitel 3 vorgestellt. Die SAMs wurden in 

Kooperation mit den Arbeitskreisen von Prof. Dr. M. Zharnikov und P. S. Weiss charakterisiert. 

Austauschexperimente von PmP-up/PPm-down zeigen ähnliche Resultate wie Experimente mit 

anderen Biphenylthiolderivaten von Kang et al., welcher nach 40 h Austausch eine 1:1 

gemischte Monolage erhielt.[26] Für die Bestimmung der Mischungsverhältnisse wurden 

relevante Banden mit der Signalstärke der jeweiligen reinen SAMs normiert (vergleiche 

Abbildung 45). Die bei Raumtemperatur abgeschiedenen, reinen Monolagen sind an anderer 

Stelle umfassend charakterisiert.[106] Die 1:1 gemischten, durch Austauschexperimente 

erhaltenen, PmP-up:PPm-down SAMs bilden ~10 nm große, separate Domänen von PmP-up 

und PPm-down, wie in Abbildung 42 zu sehen ist. Aufgrund der separierten Domänen ist diese 

Methode unbrauchbar, um molekular gemischte SAMs zu erhalten, und wird in der weiteren 

Diskussion nicht verfolgt. Dennoch implizieren die Ergebnisse überraschenderweise, dass 

Dipolwechselwirkungen nicht nur den nächsten Nachbarn in der Monolage beeinflussen, da 

trotz separierter Domänen eine 1:1 Mischung der Moleküle in der Monolage bevorzugt 

ausgebildet wird. 
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Abbildung 42: STM Daten von gemischten PmP-up:PPm-down SAMs, welche durch Aus-
tausch erhalten wurden. (A) Austausch einer bei RT für 21 h abgeschiedenen PPm-down-SAM 
gegen PmP-up bei RT für 40 h und (B) Austausch einer bei 60 °C für 18 h abgeschiedenen 
PmP-up SAM, welche für 18 h bei 60 °C in PPm-down-Lösung eingelegt wurde. Der 
Linienscan in (b) zeigt durch verschiedene Austrittsarbeiten apparente Höhenunterschiede. In 
(C) sind zeitabhängige Messungen des Austauschs von PmP-up gegen PPm-down bei RT aus 
IRRAS-Daten aufgetragen und zur besseren Erkennbarkeit mit gestrichelten Linien verbunden. 
Die dabei relevanten Bandenintegrale wurden auf entsprechende IR-Banden in den reinen 
SAMs des jeweiligen Präkursors normiert. Messparameter waren 3 pA, 200 mV (A) und 5 pA, 
200 mV (B). 

Bei Koabscheidungen wurden ebenfalls mit IRRAS die Monolagenzusammensetzungen 

bestimmt und gegen die Lösungszusammensetzung aufgetragen (siehe Abbildung 43 D und H). 

Hier wurden anders als in anderen Studien mit ähnlichen Molekülmotiven nicht S-förmige 

Kurven mit Sattelpunkten bei einer ca. 1:1 gemischten Monolage gefunden,[23] sondern ein eher 

exponentieller Zusammenhang. Dies ist in Übereinstimmung mit Ergebnissen von Sauter et al. 

für das selbe Molekülpaar.[266] Sowohl für Abscheidungen aus Ethanol als auch aus THF 

wurden 1:1 gemischte SAMs bei einer 4:1 Lösungszusammensetzung von PmP-up:(Me)PPm-

down erreicht. Der wichtigste Unterschied der Koabscheidungen aus Ethanol und THF ist der 

Verlauf der Summe ∑ΧSAM,u,d aus den auf die reinen SAMs normierten Anteilen ΧSAM,u und 

ΧSAM,d in der jeweiligen gemischten SAM (Abbildung 43 D). Bei der Auftragung von ∑ΧSAM,u,d 

gegen den Anteil von PmP-up in den Lösungen bei Koabscheidung aus gemischten 

ethanolischen Lösungen findet sich ein Minimum bei Anteilen von 0.8 PmP-up und 0.2 PPm-

down mit ∑ΧSAM,u,d ≈ 0.7 (vergleiche graue Dreiecke in Abbildung 43 D). Damit ist ∑ΧSAM,u,d 

signifikant kleiner als eins, was auf eine Abnahme der Gesamt-Packungsdichte der gemischten 

SAM schließen lässt. Die Abnahme der Packungsdichte im Vergleich mit den reinen SAMs 

lässt auf eine Zunahme der Defektdichte schließen. Bei Abscheidungen aus THF zeigen die IR-

Daten keine Abnahme der Gesamt-Packungsdichte (Abbildung 43 H) in den gemischten SAMs. 

Die weitere Diskussion befasst sich mit 1:1 gemischten SAMs. 
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Abbildung 43: IRRAS (D,H,J) und STM (5 pA, 200 mV) Daten von PmP-up:PPm-down Ko-
abscheidungen aus Ethanol (A-C) und THF (E-G) Lösungen. Intensitäten relevanter ν(CN)sym 
IR Schwingungen in D und H von PmP-up (weisse Punkte) und PPm-down (schwarze Punkte) 
in gemischten SAMs sind auf die jeweiligen Signalstärken in reinen SAMs normiert. Die 
Summen der normierten Anteile sind als graue Dreiecke eingezeichnet. Beispiele für zur 
Auswertung verwendete IRRAS (mit Anteil an PmP-up in der Lösung) sind in J gezeigt. Die 
Elementarzelle der gemischten Phase ist in G eingezeichnet und als Modell in L gezeigt, wobei 
schwarze Punkte PmP-up und graue Punkte PPm-down-Moleküle darstellen. Die Höhenprofile 
der in F und G eingezeichneten Linienscans sind in f und g dargestellt. Ein Pfeil in g weist auf 
die tiefe Lücke an der Domänengrenze hin. 

Mit STM konnten lösungsmittelabhängige Unterschiede in der Qualität der Monolage gefunden 

werden. Aus Ethanol abgeschiedene Monolagen zeigten mehr statistisch gemischte und 

kleinere (~5 nm) Domänen. Dies passt zu dem höheren Anteil (~40%) an ungeordneten 

Domänen, der zuvor in den entsprechenden reinen Monolagen gefunden wurde. Aus THF 

abgeschiedene SAMs bilden ca. 80% geordnete, dicht gepackte und 4-8 nm große Domänen 

von PmP-up und PPm-down, von denen ca. 10% eine gemischte (√3 × 3√3)R30° Struktur 

bilden. Hier können die apparenten Höhenunterschiede (0.05 nm bei 200 mV und 5 pA) der 

reinen Domänen direkt mit den Höhenunterschieden der Moleküle innerhalb der gemischten 

Struktur korreliert werden (vergleiche Abbildung 43 f und g).[274] In der gemischten Phase 
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betragen die Abstände äquivalenter Moleküle 0.54 ± 0.04 nm und 1.7 ± 0.3 nm entlang <112̅> 

und <1̅21̅̅̅̅ >. Da je zwei PPm-down Moleküle von zwei PmP-up Molekülen umschlossen sind, 

liegt eine 1:1 Mischung vor. Es ist möglich, dass sich die gemischte Domäne durch die 

Anlagerung von PmP-up an eine gerade entstandene PPm-down Domäne bildet. Die PPm-down 

Moleküle könnten hier aufgrund des bekannten 2:1 Verhältnis von Thiolat zu Adatom bei 

Raumtemperatur nebeneinander stehen bleiben.[137] Da ausschließlich von PmP-up umschloss-

ene PPm-down Paare gefunden wurden, könnte es sein, dass PmP-up aufgrund seiner benach-

teiligten Chemisorption (es ist ein 4:1 Verhältnis in der Lösung nötig) eine PPm-down Domäne 

als Nukleationskeim braucht. Es scheint, dass sich PmP-up an PPm-down anlehnt, da direkt 

neben der Domänengrenze Furchen zu sehen sind (Abbildung 43 g). Dieses Anlehnen erklärt 

auch die Eindimensionalität der Struktur, da weitere Moleküle sich noch weiter verkippen 

müssten, um effektiv mit PmP-up zu wechselwirken. Andere Pyrimidinphenylderivate zeigten 

dieses 1:2:1 Motiv auch im Festkörper.[275] Auf diese Weise können die Abstände der 

dipoltragenden Gruppen verringert und die Dipolmomente ausgeglichen werden. Polare 

Wechselwirkungen haben Einfluss auf die Nahordnung.[100,101,259] Nach Abscheidung bei RT 

können die Moleküle aufgrund der hohen Korrugation der Schwefelatome auf der Goldober-

flächen kinetisch gefangen sein, so dass die Durchmischung der Moleküle auf der Oberfläche 

nicht von den Wechselwirkungen der Rückgrate bestimmt wird. Dies äußert sich in zufälligen 

Anordnungen und in sehr kleinen Domänen. Werden solche gemischten Monolagen mit 

segregierten Domänen unter Stickstoff getempert, werden die Adsorbate auf der Oberfläche 

mobiler und können sich zu thermodynamisch stabilen Strukturen rearrangieren. Die Packungs-

dichte bleibt erhalten. Die strukturellen Änderungen erlauben Rückschlüsse auf z.B. 

konstruktive Interaktionen der verschiedenen Moleküle in der Monolage. Jedoch kann Tempern 

auch Monolagen thermisch zerstören. Um die Temperaturstabilität zu verifizieren, müssen 

zunächst die reinen Monolagen getempert werden. Erst dann können im Vergleich die 

Ergebnisse des Temperns gemischter Monolagen interpretiert werden. Ein Problem bei der 

Bestimmung der gemischten Monolagen sind die apparenten Höhen, die bei den Schichten mit 

Domänen von PPm-down kleiner sind als für Schichten mit Domänen von PmP-up (vergleiche 

Abbildung 43 f). Solche Höhenunterschiede könnten durch unterschiedliche Adsorptionsstellen 

oder Leitfähigkeiten der aromatischen Systeme entstehen. Daher wird in einem zweiten Schritt 

der Präkursor MePPm-down anstelle von PPm-down verwendet, der ein sehr ähnliches Dipol-

moment hat, sich aber in seiner apparenten Höhe unterscheidet, da die Methylgruppe das PPm-

down Molekül verlängert. Die Methylgruppe wirkt sich nicht auf die Packungsdichte aus (siehe 

Abbildung 44). Die von MePPm-down bei RT nach 20 h aus 1 mmol∙L-1 THF Lösung gebildete 
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(√3 × √3) R30° Überstruktur auf Au(111), welche in Abbildung 44 dargestellt ist, entspricht 

den Ergebnissen für PPm-down aus einer früheren Studie.[106] In beiden Mischungsreihen PmP-

up/PPm-down und PmP-up/MePPm-down sind die Ergebnisse daher gut vergleichbar.  

 

Abbildung 44: STM Messung einer MePPm-down SAM, welche aus 1 mmol∙L-1 THF Lösung 
bei RT für 20 h abgeschieden wurde. Messbedingungen waren 6 pA, 210 mV. 

IRRA Spektren (Abbildung 45) zeigen keine nennenswerten Unterschiede für MePPm-down 

und PPm-down. 
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Abbildung 45: IRRAS von PmP-up, PPm-down und MePPm-down SAMs, welche aus 
1 mmol∙L-1 THF Lösung bei RT für 20 h abgeschieden wurden. Die zur Auswertung der 
Mischungsverhältnisse herangezogenen Banden sind mit einem Stern markiert. 

Nach dem Tempern bei 90 °C unter Stickstoff vergrößern sich die Domänen aller SAMs von 

6→20 nm (PmP-up), 8→15 nm (PPm-down) und 15→40 nm (MePPm-down). Bei RT bildet 

PmP-up eine (√3 × √3)R30° und eine (2 × 2) Phase sowie ~40% ungeordnete Domänen aus. 

Für die getemperte SAM ist nur noch eine (√3 × 3√3)R30°-2 Struktur mit b1 = 0.53 ± 0.05 nm 

und b2 = 0.76 ± 0.02 nm zu finden, was zunächst eine niedrigere Packungsdichte als bei den bei 

RT gefundenen Strukturen bedeutet. IR- und Ellipsometrie-Daten deuten nicht auf eine 

reduzierte Packungsdichte hin. Beim Tempern ändert sich nur die Anordnung der Moleküle in 

der SAM und ihre Domänengrößen, nicht aber ihre Packungsdichte. Die (√3 × 3√3)R30°-2 

Phase wird vermutlich aus den ungeordneten Domänen gebildet, welche eine niedrige 

Packungsdichte besitzen. Ein Grund für die gegenüber (Me)PPm-down reduzierte Packungs-

dichte könnte die verringerte Chemisorptionsbereitschaft von PmP-up sein, welche sich bereits 

in einer früheren Studie zeigte.[266] Abscheidungen von PmP-up bei leicht erhöhten 

Temperaturen erhöhten die Schichtdicke und die Intensitäten der IR-Banden, während keine 

Anzeichen für eine veränderte Orientierung auf der Oberfläche zu erkennen waren. Es ist 

wahrscheinlich, dass die niedrigere Packungsdichte auf eine kinetische Hinderung des 

Bildungsprozesses von Monolagen aus gemischten Lösungen zurückzuführen ist. Da der 

elektronische Einfluss des Rückgrates auf den Thiolatanker ausgeschlossen wurde, könnte die 
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Repulsion der gleichgerichteten Dipolmomente, welche sich am Kopfende des Rückgrates 

befinden, angeführt werden. 

Die Vektoren der PPm-down bzw. MePPm-down Überstrukturen nach Tempern betragen 

b1 = 0.53 ± 0.04 nm und b2 = 0.55 ± 0.08 nm bzw. b1 = 0.52 ±0.03 nm und 

b2 = 0.58 ± 0.07 nm. Linienscans zeigen nicht nur Abstände, sondern auch Höhenunterschiede. 

Diese sind für die reinen SAMs < 0.02 nm, was auf gleiche Adsorptionsstellen hindeutet, da 

der Höhenunterschied von "on top" zu einer "hollow" Stelle ca. 0.04 nm beträgt. In Abbildung 

46 K ist zu sehen, wie eine Terrasse mit einer annähernd perfekten Schicht MePPm-down 

bedeckt ist. Eine ähnliche Qualität besteht vermutlich auch für PPm-down, das aufgrund seiner 

zur Oberfläche exponierten Phenylgruppe im Vergleich zu Methyl-terminierten Molekülen 

schwieriger abzubilden ist. Beide Moleküle bilden bei RT die dicht gepackte (√3 × √3)R30° 

Phase, die beim Tempern erhalten bleibt.  
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Abbildung 46: STM Messungen (5 pA, 200 mV) von PmP-up (A-D), PPm-down (E-H) und 
MePPm-down (I-L) SAMs (abgeschieden bei RT aus 1 mmol∙L-1 THF Lösung für 18-22 h) 
nach Tempern bei 90 °C für 18 h unter Stickstoff. Die Messungen zeigen Terrassen (A,E,I), 
Domänen (B,F,J) und molekulare Anordnungen (C,G,K) sowie die daraus abgeleiteten 
Überstrukturen (D,H,L). Die Elementarzellen sind als weiße Parallelogramme und Linienscans 
(c,g,k) sind entlang der längsten Achse der Überstruktur als gestrichelte Linien eingezeichnet.  

STM kann Adsorbate gleicher Größe oft anhand ihrer Tunnelbarriere unterscheiden,[155,157,274] 

so dass in Abbildung 47 C PmP-up und PPm-down unterschieden werden können.[85,148,157] Die 

Moleküle variieren entlang des Linienscans in Paaren, wobei zwischen zwei PmP-up 

Molekülen eine Lücke zu sehen ist. Die Vektoren der gefundenen Überstruktur betragen 

b1 = 0.51 ± 0.03 nm und b2 = 2.7 ± 0.2 nm, was auf eine (√3 × 5√3)R30° Überstruktur mit einer 

Packungsdichte von 3.70∙1014 Molekülen/cm² hindeutet. 
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Die gemischte PmP-up:MePPm-down Domäne in Abbildung 47 F hat die gleiche Überstruktur 

wie PmP-up:PPm-down in C. Durch die Methylgruppen ist das MePPm-down Molekül deutlich 

höher als PmP-up. Aufgrund unterschiedlicher Adsorptionsstellen sind die Höhenunterschiede 

weiter moduliert. 

 

Abbildung 47: STM Messungen (5-6 pA, 200-210 mV) von 1:1 gemischten PmP-up:PPm-
down (A-C) und PmP-up:MePPm-down (D-F) SAMs, welche nach Abscheidung (PmP-
up:MePPm-down=8:2, 1 mmol∙L-1 Gesamtthiolkonzentration, THF, RT, 20 h) bei 90 °C für 
18 h unter Stickstoff getempert wurden. Bilder von Terrassen (A,D), Domänen (B,E) und 
molekular gemischten Phasen (C,F) sind gezeigt. Die aus entlang 〈112̅〉 (breiter Pfeil) 
gestrichelt eingezeichneten Linienscans (c,f) resultierende Elementarzelle (G) beinhaltet PmP-
up (schwarze Punkte), (Me)PPm-down (graue Punkte) und Adatome (hellgraue Kreise) auf der 
Au(111) Oberfläche (weisse Kreise). Zur Verdeutlichung ist eine Seitenansicht (H) der Struktur 
gegeben. Vorne befindliche Au Atome sind hellgold, S grün und N blau. Me oder H 
Kopfgruppen sind als R eingezeichnet. 

In beiden gemischten SAMs sind die Reihen hin und wieder um 1.3√3 verschoben, so dass es 

an den Verschiebungen auch nur ein, bzw. drei gleiche Moleküle nebeneinander gibt. Diese 

Verschiebungen sind ein Zeichen dafür, dass die Struktur beinahe inkommensurabel wird. Nach 

der oben erwähnten Berechnung ergibt sich ein Kippwinkel von 

Θ = arccos(0.211 nm²/0.270 nm²) = 39° für alle Moleküle. Durch diese moderaten Verkipp-
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ungen können gleichgerichtete, dipolinduzierende Gruppen voneinander entfernt und ungleich-

gerichtete Gruppen angenähert werden (vergleiche Abbildung 47 H). Nach dem Tempern sind 

die Domänen 20-30 nm groß, die grundlegende Struktur ähnelt aber den bei Raumtemperatur 

geformten Domänen, bei denen zu den PPm-down-Nachbarn hin verkippte PmP-up Moleküle 

vorliegen. 

4.3. Material und Methoden 

Als Lösungsmittel dienten Ethanol (p.a., Fisher Scientific) und THF (HPLC rein, ohne 

Stabilisator, Sigma Aldrich). Wenn nicht anders angegeben, wurden Lösungen mit 1 mmol∙L-1 

Gesamtthiolkonzentration verwendet. Die Lösungsmittel wurden in 3-4 Zyklen mit "freeze-

pump-thaw" entgast. Substrate wurden 18-22 h in Lösungen eingelegt und nach Entnahme mit 

reinem Lösungsmittel abgespült und im Stickstoffstrom getrocknet. 

IR Spektren wurden mit der OMNIC software (Thermo Fisher Scientifc), Version 9.2.86 

analysiert. Die Monolagenzusammensetzungen wurden ermittelt, indem die selektierten 

Signale mit Lorentz-Kurven mit linearer Basislinie im Bereich von 1520-1590 cm-1 angepasst 

und Flächen und Bandenpositionen extrahiert wurden. In diesem spektralen Bereich befinden 

sich die C-N Streckschwingungen der Moleküle PmP-up (1572 cm-1) und PPm-down sowie 

MePPm-down (1545 cm-1).[106] Der breitere Peak von PPm-down und MePPm-down enthält 

zwei Banden. 

Die Präkursoren wurden von M. Gärtner im Arbeitskreis um Prof. Dr. A. Terfort synthetisiert 

und aufgereinigt. 

4.4. Zusammenfassung 

Gemischte Monolagen von Molekülen mit entgegen gerichteten Dipolmomenten wurden in 

Austauschexperimenten und Koabscheidungen aus Ethanol und THF präpariert. Der Austausch 

von Molekülen in Monolagen findet an Domänengrenzen statt,[95,276] so dass separierte 

Domänen entstehen. Nach Anpassung der Präkursorverhältnisse in Lösung können bei der 

Koabsorption molekular disperse SAMs erhalten werden.[23,28] Werden gemischte SAMs aus 

Lösungsmitteln mit niedrigem Lösungsvermögen, wie z.B. Ethanol, abgeschieden, sind die 

Moleküle eher statistisch gemischt.[267,273,277–279] Abscheidungen aus Lösungsmitteln mit hoher 

Lösungsvermögen wie THF führen zu weniger ungeordneten Domänen. Neben 80% nur aus 

einer Molekülsorte bestehenden Domänen mit ca. 5 nm Durchmesser finden sich bei 

Abscheidung bei RT auch 1:1 gemischte, eindimensionale Domänen von PmP-up und PPm-

down. Die Eindimensionalität kann durch kinetische Effekte erklärt werden. Je nach Orien-

tierung stoßen sich dipolare Gruppen ab oder ziehen sich an, so dass an einer sich gerade 
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gebildeten PPm-down Reihe PmP-up anlagert, indem es sich zu PPm-down hin verkippt. Durch 

Tempern der gemischten SAMs bei 90 °C unter Stickstoff bleibt der Bedeckungsgrad der 

Monolagen erhalten, Domänen wachsen auf die 2-3-fache Größe und es bilden sich 1:1 

gemischte Phasen. Die gemischte (√3 ×3√3)R30° Phase geht beim Tempern in eine 

(√3 × 5√3)R30° Phase über, welche immer noch Paare gleicher Moleküle und Furchen 

zwischen PmP-up Molekülen enthält. Dies ist ein Hinweis, dass diese Anordnung thermo-

dynamisch begünstigt ist. Tatsächlich befinden sich in dieser Anordnung die in die gleiche 

Richtung gerichteten Pyrimidyleinheiten in einem größeren Abstand und die ungleich 

gerichteten Pyrimidyleinheiten in einem kleineren Abstand zueinander. Hinsichtlich der 

räumlichen Nähe sind die Dipolwechselwirkungen maximiert. Gleichzeitig reduziert die 

Verkippung die Dipolwechselwirkungen.  

, so Ein Grund könnte sein, dass dicht gepackte Moleküle depolarisieren.[236] Die Reduzierung 

der Packungsdichte erlaubt eine Reduzierung der Depolarisation und ein Anlehnen ungleich 

gerichteter, dipolarer Einheiten aneinander, was ihre Dipolwechselwirkungen maximiert.[110] 

4.5. Eigenanteil 

Präparation der Monolagen, STM, IR, Ellipsometrie 

4.6. Anhang 

Austauschexperimente geben Aufschluss über die Stabilitäten, die Defektdichten, Domänen-

größen und Mechanismen des Austauschs der SAMs. Zeitabhängige Austauschexperimente 

von PmP-up und PPm-down wurden mit Ellipsometrie und IRRAS verfolgt. Schichtdicken 

ließen nach Abscheidungen aus THF und Ethanol auf vollständige Monolagen schließen, 

während sich bei Abscheidungen aus Hexan etwas dünnere Schichten und bei Abscheidungen 

aus Acetonitril deutlich dünnere Filme bildeten. 

Tabelle 6: Ellipsometrisch bestimmte Schichtdicken (n=1.55) der reinen Monolagen in nm nach 
Abscheidung aus 0.1 mmol∙L-1 Lösung bei Raumtemperatur für 18-24 h. 

 Hexan (HPLC) THF (HPLC) Ethanol (p.a.) MeCN (HPLC) 

PmP-up / nm 1.03 ± 0.06 1.14 ± 0.02 1.15 ± 0.02 0.84 ± 0.05 

PPm-down / nm 0.95 ± 0.01 1.00 ± 0.03 0.99 ± 0.04 0.76 ± 0.07 

 

Im Vergleich zu dem Trend der Schichtdicken wurden bei Integration der ν(CN)sym Banden in 

den IR-Spektren beider Moleküle für aus Acetonitril gebildete Schichten große und einheitliche 

Signalstärken erhalten, die auf besonders reproduzierbare und dicht gepackte Monolagen 
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schließen lassen. Ähnlich hohe Werte wurden für aus Hexan abschiedene PmP-up Monolagen 

und aus THF abgeschiedene PPm-down Monolagen erhalten. Da aufgrund der ähnlichen 

Strukturen und Dipolmomente von PmP-up und PPm-down auch ähnliche Löslichkeiten und 

Oberflächenchemien zu erwarten sind, ist das eine überraschende Beobachtung. Das hohe 

Dipolmoment von Acetonitril kann die Dipolmomente der Dipolrepulsion der parallelen Dipole 

in der Monolage kompensieren und so zu aufrecht und dicht stehenden Molekülen führen. 

Ähnlich können THF und Ethanol wirken. Hexan dagegen ist unpolar und die Beobachtungen 

reihen sich nicht in eine logische Folge ein.  

Tabelle 7: Absolute Absorbanzen der stärksten Signale in den IRRA Spektren der reinen 
Monolagen nach Abscheidung aus 0.1 mmol∙L-1 Lösung für 18-24 h bei Raumtemperatur in 
Abhängigkeit vom Lösungsmittel. Integriert wurden die Banden bei 1570 cm-1 (PmP-up) und 
1540 cm-1 (PPm-down). 

 Hexan (HPLC) THF (HPLC) Ethanol (p.a.) MeCN (HPLC) 

PmP-up 0.036 ± 0.003 0.027 ± 0.002 0.027 ± 0.002 0.031 ± 0.003 

PPm-down 0.023 ± 0.003 0.035 ± 0.003 0.021 ± 0.002 0.031 ± 0.003 

 

Für die vier Lösungsmittel wurden Austauschexperimente vorgenommen, bei denen die 

Schichtdicke und Zusammensetzung der Monolage beobachtet wurden. Tendenziell fand in 

allen Fällen eine leichte Zunahme der Schichtdicken mit fortschreitendem Austausch statt. 

PmP-up Monolagen tauschen etwas schneller und in größerem Umfang aus als PPm-down 

Monolagen. Nach 20-40 h in der komplementären Austauschlösung stagniert die Austauschrate 

bei einem ungefähren 1:1 Verhältnis in der Monolage, wobei im Fall von PmP-up als Start-

monolage die Summe der auf die jeweils reine Monolage normierten Bandenintegrale kleiner 

ist als bei PPm-down als Startmonolage. 
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Abbildung 48: Schichtdicken (A-H) und Anteile der Moleküle PmP-up (▲) und PPm-down 
(▼) an gemischten Monolagen vor (0 h) und nach (20, 40, 60 h) Austauschexperimenten (I-P). 
Es wurden reine Monolagen von PmP-up in PPm-down Lösungen (A-D, I-L) und reine 
Monolagen PPm-down in PmP-up Lösungen (E-H, M-P) eingelegt. Als Lösungsmittel wurden 
Hexan (A,E,I,M), THF (B,F,J,N), Ethanol (C,G,K,O) und Acetonitril (D,H,L,P) verwendet. Die 
Anteile von PmP-up und PPm-down sind auf die Intensität der Banden bei 1570 cm-1 (PmP-up) 
und 1540 cm-1 (PPm-down) der reinen Monolagen normiert. Zur Schichtdickenbestimmung 
wurde eine Brechzahl von 1.55 verwendet.  



77 

5. Polare Kopfgruppen beeinflussen die in situ Abspaltung von 

Schutzgruppen an Terphenylthiol-Derivaten 

5.1. Projektmotivation 

Aus aromatischen Thiolaten aufgebaute SAMs werden häufig in der organischen Elektronik 

genutzt, da sie im Vergleich zu aliphatischen Thiolaten eine hohe elektrische Leitfähigkeit 

aufweisen. Aromatische Moleküle mit großen π-Systemen haben in der Regel eine geringe 

Löslichkeit, was die Auswahl von Molekülen für die SAM-Bildung einschränkt. Insbesondere 

sinkt die Löslichkeit pro zusätzlichem Phenylring ungefähr um zwei Größenordnungen. 

Zusätzlich wird die Handhabung von Thiolen durch Disulfidbildung in der Gegenwart von 

Sauerstoff erschwert.[280,281] Zur Unterdrückung der Disulfidbildung können Schutzgruppen 

wie die Acetylgruppe eingesetzt werden.[19] Diese Schutzgruppe führt jedoch häufig zu weniger 

geordneten SAMs. Weitere Gruppen wie die Thiocyanat-Gruppe,[282] Thiosulfat-Gruppe,[283] 

Sulfenylchlorid-Gruppe,[284] 2-(Trimethylsilyl)ethylmercapto-Gruppe[285] und die Thioacetyl-

gruppe[286,287] wurden bereits eingesetzt. Diese Gruppen haben jedoch Nachteile. Thiocyanate 

und Sulfenylchloride greifen die Goldoberfläche an, indem sie Gold-Komplexe bilden und so 

die Qualität der Monolage mindern.[288] Auch Thiosulfate können mit Gold reagieren. 

Thioacetate sind bei Weitem die am meisten untersuchte Schutzgruppe. Die meisten 

Thioacetate bilden im Vergleich zu den jeweiligen Thiolen SAMs von geringerer Qualität 

hinsichtlich ihrer Packungsdichte.[19,289,290] Nur die 2-(Trimethylsilyl)ethylmercapto-Gruppe 

könnte die Löslichkeit deutlich erhöhen, indem sie die Wechselwirkung der aromatischen 

Rückgrate schwächt. Jedoch zeigen SAMs aus 2-(Trimethylsilyl)ethylmercapto-Derivaten 

geringere Qualitäten als bei Abscheidung aus entsprechenden Thioacetaten.[291] 

In dieser Studie wurde die Schichtbildung von Terphenylthiolen mit der Schichtbildung der 

entsprechenden, durch 3,4-Dimethoxybenzyl (DB) geschützten Derivate verglichen (siehe 

Abbildung 49). Neben der Unterbindung der Disulfidbildung erhöht die 3,4-Dimethoxy-

benzylgruppe die Löslichkeit der aromatischen Präkursoren und wurde bereits für die Bildung 

von Selenolat-SAMs verwendet.[292] Hier wurden die Effekte der Phenylgruppe und des mit der 

Goldoberfläche reagierenden Chalkogenatoms (Se) synergetisch kombiniert, so dass die zu 

spaltende Bindung besonders schwach war. Das gleiche Konzept wird in diesem Kapitel für S-

Atome untersucht. 
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Abbildung 49: Im Projekt verwendete Präkursormoleküle. 

Da die Terphenyl-SAMs in der organischen Elektronik eingesetzt werden sollen, wurden die 

Moleküle mit verschiedenen, dipolmomentinduzierenden Kopfgruppen versehen. Die so 

erhaltenen Präkursoren wurden auf ihre Fähigkeit, Monolagen zu bilden, untersucht. Hierfür 

wurden Goldsubstrate bei RT und bei 60 °C zu ethanolischen Präkursorlösungen mit und ohne 

Säurezusatz zur Entschützung exponiert. Weiterhin wurde die Fähigkeit der Monolagen 

untersucht, sich bei erhöhten Temperaturen zu rearrangieren, da polare und raumgreifende 

Kopfgruppen einen Einfluss auf die Anordnung der Moleküle in der Monolage haben 

können.[63,293,294] 

5.2. Optische Charakterisierung 

Die Charakterisierung der Thiole ergab vollständige Monolagen mit aufrecht auf der Ober-

fläche stehenden Molekülen. Die aus Molekülgeometrie, halber S-Au Bindungslänge und Van 

der Waals Radius von Wasserstoff, bzw. Fluor berechneten Schichtdicken betragen bei 

senkrecht auf der Oberfläche stehenden Thiolaten für TPCH3 1.77 nm, für TPF 1.74 nm, für 

TPCF3 1.84 nm und für TPSF5 1.86 nm. 
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Tabelle 8: Ellipsometrisch bestimmte Schichtdicken der SAMs nach Abscheidung bei RT und 
60 °C. Zum Vergleich sind die aus IRRA-Spektren berechneten Kippwinkel ebenfalls ange-
geben. Für TPCH3 wurde eine Brechzahl von 1.55 und für TPF, TPCF3 und TPSF5 1.45 ange-
nommen. 

SAM 
β / ° Schichtdicke / nm 

RT 60 °C RT 60 °C 
TPCH3 28 ± 2 24 ± 2 1.82 ± 0.07 1.60 ± 0.09 
TPCH3-DB 68 ± 6 57 ± 7 0.71 ± 0.01 0.93 ± 0.08 
TPCH3-DB + TFA 33 ± 4 24 ± 2 1.68 ± 0.05 1.56 ± 0.09 
TPF 9 ± 1 9 ± 3 1.68 ± 0.06 1.70 ± 0.02 
TPF-DB 47 ± 5 31 ± 6 0.61 ± 0.03 0.88 ± 0.08 
TPF-DB + TFA 16 ± 4 15 ± 2 1.60 ± 0.07 1.60 ± 0.10 
TPCF3 18 ± 5 17 ± 2 1.56 ± 0.05 1.61 ± 0.01 
TPCF3-DB 55 ± 6 33 ± 4 0.86 ± 0.05 1.42 ± 0.04 
TPCF3-DB +TFA 31 ± 7 25 ± 5 1.41 ± 0.05 1.61 ± 0.04 
TPSF5 28 ± 2 30 ± 8 1.59 ± 0.07 1.60 ± 0.03 
TPSF5-DB 41 ± 6 44 ± 7 1.26 ± 0.05 1.29 ± 0.03 
TPSF5-DB +TFA 37 ± 4 42 ± 4 1.52 ± 0.03 1.59 ± 0.08 

 

Die mittels Ellipsometrie bestimmten Schichtdicken von aus TPCH3-, TPF-, und TPCF3-

Thiollösungen abgeschiedenen Monolagen entsprachen den Erwartungen und lassen auf 

vollständige Monolagen schließen.[14,106,150,295] Die geschützten Präkursoren bilden bei 

Abscheidungen bei RT im Vergleich nur ca. halb so dicke Schichten, wenn nicht zusätzlich 

TFA (Trifluoressigsäure) zur Lösung hinzugefügt wird. Mit TFA-Zusatz werden vollständige 

Schichten erhalten. 

IRRAS von aus den ungeschützen Thiolen gebildeten Schichten sind in Abbildung 50 

dargestellt. Verunreinigungen waren nicht zu erkennen, daher wird hier nur der Fingerprint-

Bereich abgebildet. Die Zuordnung der Banden ist in Tabelle 9 zu finden. Die Abwesenheit von 

δ SH Banden deutet auf eine vollständige Chemisorption hin. Wie eingangs beschrieben, sind 

die Moleküle aufrecht auf der Oberfläche orientiert, was durch das Screening von Banden mit 

senkrecht zur Molekülhauptachse befindlichem TDM erkenntlich ist. Die Zuordnung der 

Banden ist in Tabelle 8 zusammengefasst. Da Monolagen bei RT und bei 60 °C abgeschieden 

wurden, sind zwei SAM-IR-Spektren je Molekül gezeigt. Die Temperatur hat keinen sichtbaren 

Einfluss auf die Abscheidungen von TPF, TPCF3 und TPSF5. Es ist ersichtlich, dass die 

Temperatur nur bei TPCH3 einen geringen Einfluss auf die Orientierung der Moleküle relativ 

zur Oberflächennormalen hat, da die oop-Bande bei dem Spektrum "SAM 60 °C" etwas 

weniger intensiv ist. Da die Verhältnisse der parallel- und senkrecht-Banden in den SAMs 

annähernd gleich bleiben, sind Moleküle in SAMs, welche bei 60 °C aus TPCH3 Lösungen 

abgeschieden wurden, dennoch nur 4° weniger gegen die Oberflächennormale gekippt als bei 

Abscheidungen bei RT. 
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Abbildung 50: IR Spektren von TPCH3, TPF, TPCF3 und TPSF5 aus DFT-Berechnungen, 
Reinsubstanz- und SAM-Messungen. Skalenbalken für Absorbanzen sind eingezeichnet. Für 
die Berechnung von Kippwinkeln relevante Banden sind mit ihrem TDM markiert.  

Die Thiole wurden mit 3,4-Dimethoxybenzylgruppen (DB) gegen Oxidation geschützt und die 

so geschützten Derivate ebenfalls auf ihre Fähigkeit, Monolagen zu bilden, untersucht. 

Zunächst war auffällig, dass die Schichtdicken der Monolagen nach Abscheidungen aus 

Lösungen der geschützten Präkursoren bei RT nur halb so groß waren wie die Schichtdicke der 

aus Thiol-Lösungen abgeschiedenen Monolagen und dass sich die IRRA-Spektren der aus 

Lösungen mit DB-geschützten Präkursoren abgeschiedenen organischen Filme in Abbildung 

51 von Spektren der aus Lösungen mit Thiol-Präkursoren abgeschiedenen Monolagen deutlich 

unterschieden. Die ν CO Bande bei 1271 cm-1 von DB ist in den "DB, RT" Spektren relativ 

prominent. Daraus ist zu schließen, dass die Schutzgruppe bei der Adsorption nicht abgespalten 
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wurde. Entsprechend sind die koordinierten Präkursoren stark gegen die Oberflächennormale 

gekippt. Aus Berechnungen der Kippwinkel wurden für TPCH3(-DB), TPF(-DB), TPCF3(-DB) 

und TPSF5(-DB) Werte von jeweils 68°, 47°, 55° und 44° nach Abscheidungen bei RT 

errechnet. Abscheidungen der geschützten Präkursoren TPCH3-DB und TPF-DB bei 60 °C 

ergaben ähnliche Schichtdicken wie Abscheidungen bei RT. 

Tabelle 9: Zuordnung relevanter Schwingungsmoden zu Energien [cm-1] von berechneten 
Spektren, Reinsubstanzspektren und IRRAS der SAMs von TPCH3, TPF und TPCF3. Im 
IRRAS abgeschwächte oder ausgelöschte Banden sind mit einem Stern (*) gekennzeichnet. 

   TPCH3 TPF TPCF3 TPSF5 
Nr. Mode TDM DFT ATR SAM DFT ATR SAM DFT ATR SAM DFT ATR SAM 

1 ν CC ∥ 1602 1594 - 1619 1604 1605 1625 1614 1618 1604 1604 - 

2 δ CH ∥ 1465 1483 1481 1466 1485 1479 1466 1484 1479 1511 1511 1502 

3 ν CC ⊥ 1409 1389 1379 1409 1389 -* 1409 1398 -* 1394 1394 1373* 

4 
ν C-
CF3 

∥       1301 1334 1342 
   

5 
ν CF, δ 

CH 
∥    1244 1254 1255    

   

6 δ CH ⊥ 1164 1187 - 1160 1165 1162 1164 1172 1184 1168 1147 1149* 

7 ν CF oop       1135 1138 1137    

8 δ CC ∥    1133 1147 1199    1093 1087 1072 

9 δ CH ⊥ 1108 1103 - 1096 1105 -* 1096 1089 -* 1105 1109 1110* 

10 
δ CC, ν 

CF3 
∥       1063 1072 1078 

   

11 δ CC ∥    986 1014 1000 994 1014 1018 984 1003 1002 

12 δ CC ∥ 978 1003 1001 978 1001 - 977 1000 1001 977 - - 

13 δ SH  900 912 - 900 918 - 901 919 - 898 881 - 

14 ν SF4 oop          871 843 877 

15 δ CH oop 824 825 - 825 833 839 829 840 -* 853   

16 ν SF ∥          830 858 887 

17 δ CH oop 796 806 802 807 808 809 800 810 810* 799 806 808* 

18 δ CH oop 743 739 -*          

19 δ CC oop    766 769 769 750 746 -* 724 730 730* 

20 δ CC ∥       706 719 717 719 719 -* 

21 δ CC ∥       650 660 658    

 

Für Abscheidungen aus TPCF3-DB Lösungen bei 60 °C wurden jedoch Schichtdicken von ca. 

1.4 nm erhalten, was nahe an den Schichtdicken von aus TPCF3 Lösungen abgeschiedenen 

Monolagen (1.6 nm) ist. Abscheidungen von TPSF5-DB ergaben sogar bereits bei RT ähnliche 

Schichtdicken wie bei den Abscheidungen des Thiols. Kippwinkelberechnungen von 

Monolagen, welche bei 60 °C aus TPCH3-DB, TPF-DB und TPCF3-DB Lösungen (Abbildung 

51, "DB, 60 °C") abgeschieden wurden, ergaben im Vergleich zu Monolagen, die bei RT 

abgeschieden wurden ("DB, RT") im Mittel um 11°, 16° und 22° geringere Kippwinkel, d.h. 

aufrechter stehenden Moleküle. Für TPSF5-DB ist dieser Effekt nicht zu beobachten, da die 

Kippwinkel bei allen Bedingungen (RT, 60 °C, mit und ohne TFA) annähernd gleich sind.  
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Abbildung 51: IRRAS von SAMs nach Abscheidung der geschützten Präkursoren TPCH3-DB, 

TPF-DB, TPCF3-DB beziehungsweise TPSF5-DB. Die Abscheidungen wurden bei RT und 

60 °C mit und ohne Zugabe von Trifluoressigsäure (TFA) vorgenommen.  

Während die geringere Verkippung von TPCH3 nicht signifikant ist, sind die geringeren 

Kippwinkel von TPF und insbesondere TPCF3 Molekülen in den Monolagen signifikant. Unter 

Berücksichtigung der Schichtdicken und Kippwinkel ist festzustellen, dass Abscheidungen von 

TPCF3-DB bei 60 °C eine Entschützung und Aufrichtung der Moleküle in der Monolage zur 

Folge haben. Dies kann an der elektronenziehenden –CF3 Gruppe liegen, die über das 
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aromatische System bzw. das Dipolmoment auf die Chemisorption des geschützten Schwefel-

atoms wirkt. Der Effekt ist für die stärker elektronenziehende –SF5-Gruppe verstärkt, so dass 

diese vermutlich schon bei RT-Abscheidung auf Gold zur Entschützung führt.  

Die Zugabe von TFA zur Präkursorlösung führte zur Bildung von Monolagen mit ähnlichen 

Schichtdicken wie bei Abscheidung der entsprechenden Thiole. Die Kippwinkel von "TPCH3-

DB+TFA" und "TPF-DB+TFA" entsprechen bei Abscheidungen bei RT und 60 °C jeweils den 

Werten der aus Thiol-Lösungen abgeschiedenen Monolagen. In Hinsicht auf Schichtdicken und 

Kippwinkel sind die bei RT abschiedenen Monolagen "TPCF3-DB+TFA" denen bei 60 °C 

abgeschiedenen Monolagen "TPCF3-DB" gleich, was für eine wie oben diskutierte inhärent 

höhere Reaktivität des Schwefelatoms durch eine schwächere Bindung zur Schutzgruppe 

spricht. Erst bei einer Abscheidung von TPCF3-DB in Gegenwart von TFA und bei 60 °C 

werden Monolagen erhalten, deren Schichtdicken und Kippwinkeln den aus Thiol-Lösungen 

abgeschiedenen Monolagen entsprechen. Für eine Schwächung der Bindung des Schwefel-

atoms zur Schutzgruppe durch elektronenziehende Effekte spricht auch die Abscheidung von 

Monolagen aus TPSF5-DB Lösung, da die erhaltenen Schichtdicken im Rahmen des Fehlers 

gleich sind mit den Schichtdicken, die nach Abscheidungen aus entsprechenden Thiol-

Lösungen erhalten wurden. Zudem sind die Kippwinkel   
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5.3. Rastertunnelmikroskopie 

Die im Folgenden gezeigten STM-Messungen von TPCH3 Monolagen weisen eine hohe 

Ordnung und dichte Packung auf. Monolagen, die aus TPCH3 Lösungen bei RT und 60 °C 

abgeschieden wurden, bilden ähnlich große Domänen (20-30 nm) aus. Beide SAMs haben die 

gleiche (2√3 × √3)R30° Überstruktur, wie sie für ähnliche Terphenylderivate bekannt ist.[150,152] 

Unterschiede der experimentellen Parameter in Abbildung 52 sind auf thermische Drift 

zurückzuführen. Es resultieren Packungsdichten von 4.63∙1014 Molekülen∙cm-². Unter beiden 

Bedingungen wurde zudem eine weitere Überstruktur auf der TPCH3-Molekülschicht 

gefunden. Diese Überstruktur orientiert sich lose an der <11-2> Richtung und wird in 

Abbildung 52 B bei 1.5 pA und 300 mV als 0.1 nm hohe Ketten (Linien von hellen Punkten) 

mit Abständen zwischen den Ketten von ca. 1.8-2.3 nm sichtbar. Die Abstände der Maxima 

zwischen der Ketten variieren von 0.5-3.0 nm. Hierbei kann es sich um elektronisch 

verschiedene Moleküle handeln.[14,139]  

Monolagen aus TPCH3-DB Lösungen mit TFA zeigen die gleichen Packungsdichten wie 

Abscheidungen aus TPCH3 Lösungen. Die Übersicht G in Abbildung 52 zeigt eine leicht 

veränderte Domänenstruktur mit räumlich weit voneinander abgegrenzten Domänen auf, da die 

Lücken zwischen Domänen ähnlich groß sind wie die Domänen selbst (20-30 nm). Vermutlich 

findet bei RT die Verdrängung der zunächst an die Oberfläche koordinierten Präkursoren nur 

langsam statt und ist nach 17 h nicht vollständig abgelaufen. Bei 60 °C sind keine großen 

Lücken mehr feststellbar (J), die Domänen sind jedoch immer noch 20-30 nm groß. Messungen 

der SAMs "TPCH3-DB + TFA" bei RT ergaben keine ausreichende Bildqualität, so dass auf 

einer kleinen Stelle strenggenommen nur eine (√3 ×√3)R30° Elementarzelle ermittelt werden 

konnte. Prinzipiell kann die (√3 ×√3)R30° zu einer (2√3 × √3)R30° Elementarzelle wie in L 

erweitert werden. 

Die Abscheidungen aus TPF-DB Lösungen mit TFA bei RT führten zu Monolagen mit einer 

(2√3 ×4√3)R30° Elementarzelle mit mindestens zwei Molekülen. Die Anzahl der Moleküle 

konnte nicht genauer aufgelöst werden. Domänen sind ca. 10 nm breit und 20 nm lang. In allen 

anderen Messungen von TPF und TPF-DB + TFA kann auf eine (2√3 × √3)R30°-2 Elementar-

zelle mit Domänengrößen von 20 nm und Packungsdichten von 4.63∙1014 Molekülen∙cm-2 

geschlussfolgert werden. Bei SAMs aus TPF-DB + TFA Abscheidungen ist wie bei 

Abscheidungen aus TPCH3-DB Lösungen auffällig, dass sich bei RT voneinander weit 

separierte Domänen bilden. Wie bei TPCH3-DB Abscheidungen ist hier die Ursache vermutlich 

die Verdrängung von TPF-DB an der Oberfläche durch in der Lösung gebildetes TPF oder die 

Abspaltung der DB-Gruppe an der Oberfläche, gefolgt von deren Desorption. 
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Abbildung 52: STM Messungen von aus TPCH3 (A-F) und TPCH3-DB-Lösungen (G-L) bei 
RT (A-C, G-I) und 60 °C (D-F, J-L) abgeschiedenen Monolagen. Für Abscheidungen von 
TPCH3-DB wurden je 10 Tropfen TFA zu 10 mL der 10 µM Lösungen hinzugefügt. 
Linienscans sind gestrichelt eingezeichnet und nummeriert und die jeweiligen Höhenprofile 
rechts dargestellt. Die Elementarzellen sind als gepunktete Parallelogramme und die <112̅> 
Richtung als Pfeil eingezeichnet. Die Messparameter betrugen (A-F): 15 pA, 30 mV, (G-L): 
1.5 pA, 300 mV. 

Abscheidungen bei höheren Temperaturen führten zu einer Überstruktur auf der Monolage mit 

den Abmessungen 1.2 nm innerhalb der Ketten und 1.6-2.0 nm zwischen den Ketten. Auch hier 

sind vermutlich elektronische Effekte verantwortlich. Bei RT abgeschiedene TPF SAMs weisen 

ähnlich runde, 20 nm große Domänen auf wie bei RT abgeschiedene TPCH3 SAMs. Anders als 

bei TPCH3 sind die Domänen von bei erhöhten Temperaturen abgeschiedenen SAMs von TPF 
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aber eher rechteckig als rund (20 nm × 50-100 nm), was auf einen anderen Bildungs-

mechanismus hindeutet.  

 

Abbildung 53: STM Messungen von aus TPF- (A-F) und TPF-DB-Lösungen (G-L) bei RT (A-
C, G-I) und 60 °C (D-F, J-L) abgeschiedenen Monolagen. Für Abscheidungen von TPF-DB 
wurden 10 Tropfen TFA zu 10 mL der Lösung hinzugefügt. Linienscans sind gestrichelt 
eingezeichnet und nummeriert und die jeweiligen Höhenprofile rechts dargestellt. Die 
Elementarzellen sind als gepunktete Parallelogramme und die <112̅> Richtung als Pfeil einge-
zeichnet. Die Messparameter betrugen 12-15 pA, 30 mV. 

Wenn TPF-Moleküle in einer Domäne alle in die gleiche Richtung verkippt sind und die F-

Atome Protonen koordinieren, wäre es möglich, dass diese koordinierten Protonen auf der 

Oberfläche katalytisch wirken, indem sie "einfliegende" TPF-DB Moleküle entschützen 

können. Die Entschützung der Präkursoren und das damit katalysierte Domänenwachstum 
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findet vermutlich in Abhängigkeit von der Kipprichtung der Moleküle bevorzugt statt, so dass 

auch im Vergleich zum ungeschützten Thiol besonders lange Domänen entstehen. 

Abscheidungen von TPCF3 bei RT und bei 60 °C bilden Monolagen mit ca. 20 nm breiten und 

etwas längeren Domänen (40-100 nm) mit einer (2√3 × √3)R30° Elementarzelle. Auch hier 

finden sich "Ketten" entlang <1-10> mit Abständen von ca. 2.0 nm. Innerhalb der Ketten 

betragen die Abstände 0.9-2.4 nm. 

 

Abbildung 54: STM-Messungen von Monolagen, die aus TPCF3 und TPCF3-DB Lösungen bei 
RT (A-C,G-I) und bei 60 °C (D-F,J-L) abgeschieden wurden. Bei Abscheidungen aus TPCF3-
DB Lösungen wurden 10 Tropfen TFA zu 10 mL der Präkursorlösung zugefügt. Die 
Messungen der resultierenden Monolagen sind in G-L gezeigt. Die <112̅> Richtung ist als Pfeil 
eingezeichnet und Linienscans als gestrichelte Linien, deren Höhenprofile auf der rechten Seite 
abgebildet sind. Die Elementarzellen sind gepunktet eingezeichnet. Die Messparameter 
betrugen 12 pA, 130 mV. 
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Abscheidungen von TPF-DB und TPCH3-DB ohne TFA bei RT führten zu ca. 200 nm langen, 

nicht oder schwer molekular auflösbaren Strukturen, die sich an der <112̅> Richtung orientieren 

und auf eine geringe Ordnung der Moleküle in der Monolage hindeuten. Vermutlich sind die 

Moleküle in der Monolage noch ungeordnet. Die Höhe der Strukturen entspricht der Höhe eines 

Goldatoms (0.24 nm). In Abbildung 56 ist zu sehen, dass sich viele sehr kleine Inseln bilden, 

was auf eine unvollständige Adsorption hindeutet. Es befinden sich vermutlich wenige, 

ungeordnete und damit bewegliche Moleküle auf der Oberfläche, so dass keine weiteren 

Informationen zur molekularen Anordnung aus STM-Messungen zugänglich sind.  

 

Abbildung 55: STM-Messungen von Monolagen, die aus TPSF5 und TPSF5-DB Lösungen bei 
RT und bei 60 °C abgeschieden wurden. Bei Abscheidungen aus TPSF5-DB Lösungen wurden 
10 Tropfen TFA zu 10 mL der Präkursorlösung zugefügt. Linienscans sind als gestrichelte 
Linien eingezeichnet und orientieren sich an der <110> Richtung. Die (2 × 4) Elementarzelle 
ist gepunktet eingezeichnet. Die Messparameter betrugen 18-26 pA, 220-300 mV. 
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Abscheidungen von TPSF5 führten nur bei RT zu geordneten, ca. 20 nm großen, runden 

Domänen mit (2 × 4) - 2 Elementarzellen entlang <110> und entarteten Richtungen. Die 

Packungsdichte beträgt 3.47∙1014 Moleküle∙cm-2 und ist damit kleiner als die Packungsdichten 

der anderen Terphenylderivate, welche Packungsdichten von 4.63∙1014 Molekülen∙cm-2 

aufweisen. Grund für die verringerte Packungsdichte von TPSF5 ist wahrscheinlich der gegen-

über -CH3, -F und -CF3 erhöhte Platzbedarf der SF5-Gruppe. Linienscan 2 in Abbildung 55 

zeigt, wie jedes zweite Molekül ca. 0.08 nm höher erscheint als das vorhergehende Molekül, so 

dass nicht nur unterschiedliche Adsorptionsstellen der Moleküle für die Höhendifferenz 

verantwortlich gemacht werden können, sondern auch unterschiedliche Leitfähigkeiten. Die 

Höhendifferenz für unterschiedliche Adsorptionsstellen wäre ca. 0.04 nm. Bemerkenswert ist 

die Tatsache, dass auch TPSF5-DB ohne Zugabe von TFA mit der Goldoberfläche reagiert, so 

dass Ätzlöcher entstehen. Das ist ein starker Hinweis darauf, dass die SF5-Gruppe die Bindung 

des S-Atoms zur Schutzgruppe stärker schwächt als -F oder -CF3, so dass davon ausgegangen 

werden kann, dass mit Zunahme des elektronenziehenden Charakters der Kopfgruppe die 

Bindungsstärke des S-Atoms zur Schutzgruppe abnimmt. 

Da bei DB-geschützten Präkursoren ohne TFA Zusatz keine molekulare Auflösung erreicht 

werden konnte, sind die Messungen zwecks Vergleich der Ätzeigenschaften und Domänen in 

der separaten Abbildung 56 zusammengefasst. Hier ist zu erwähnen, dass bei Abscheidung der 

geschützten Präkursoren der Anteil an Inseln pro Fläche von TPCH3 < TPF < TPCF3 ≈ TPSF5 

zunimmt. Bei erhöhten Temperaturen sind die Moleküle auf der Oberfläche mobiler und 

werden vermutlich in größerem Maße entschützt als bei RT. TPCH3 und TPF bilden bei 

erhöhten Temperaturen eher nadelförmige Inseln, während TPCF3 und TPSF5 runde Inseln 

bilden. Ein Grund für diese Phänomene könnte der räumliche Anspruch der Kopfgruppen sein, 

welcher TPCF3 und TPSF5 SAMs daran hindert, großflächige Domänen zu entwickeln. 
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Abbildung 56: STM-Messungen von aus TPCH3-DB, TPF-DB, TPCF3-DB und TPSF5-DB 
ohne Zusatz von TFA abgeschiedenen Monolagen, bei denen keine molekulare Auflösung 
erreicht werden konnte. Messparameter waren (A-F): 15 pA, 30-50 mV, (G-L): 1.5 pA, 
300 mV, (M-R): 12 pA, 130 mV, (S-X) 2-7 pA, 200-300 mV. 
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5.4. Zusammenfassung 

Die Moleküle TPCH3, TPF und TPCF3 bilden bei Abscheidung aus Lösung dicht gepackte 

Monolagen mit einer (2√3 × √3)R30°-2 Überstruktur. Die DB-geschützten Derivate TPCH3-

DB, TPF-DB und TPCF3-DB verhalten sich bei Zusatz von TFA ähnlich, wobei sich die 

Domänenformen voneinander unterscheiden. TPCH3-DB bildet eher runde Domänen, während 

TPF-DB und TPCF3-DB 3-6 mal so lange wie breite Domänen bilden. Die Bildungs-

mechanismen der Monolagen aus TPF-DB und TPCF3-DB mit TFA-Zusatz könnten sich von 

dem Mechanismus der aus "TPCH3-DB + TFA" gebildeten Monolagen darin unterscheiden, 

dass die terminalen Fluoratome in der Lage sind, Protonen zu koordinieren, die an der in-situ 

Entschützung beteiligt sind. Dieser Mechanismus bedingt eine bevorzugte Richtung des 

Domänenwachstums abhängig von der Richtung, in die die Moleküle in den Monolagen 

gerichtet sind. Abscheidungen aus TPCF3-DB Lösungen bei 60 °C ergaben auch ohne Gegen-

wart von TFA ähnliche Schichtdicken und Kippwinkel, wie sie bei RT-Abscheidungen unter 

Zugabe von TFA gefunden wurden. 

Aus Ellipsometrie- IR- und STM Experimenten geht hervor, dass die Schutzgruppe DB in 

Gegenwart von TFA bei erhöhten Temperaturen keinen negativen Einfluss auf die Monolagen-

bildung hat. Vielmehr werden für Abscheidungen aus TPF-DB und TPCF3-DB Lösungen bei 

erhöhten Temperaturen sogar deutlich größere Domänen (~100 nm) als für Abscheidungen aus 

entsprechenden Thiol-Lösungen (~20 nm) gefunden. 

5.5. Material und Methoden 

5.5.1. Chemikalien 

Das Lösungsmittel Ethanol (p.a., Fisher Scientific) wurde kommerziell bezogen und vor 

Verwendung in mindestens 3 Zyklen mittels der Freeze-Pump-Thaw Methode entgast und unter 

Stickstoff gelagert. Die Präkursoren wurden von S. Katzbach im Arbeitskreis um Prof. Dr. A. 

Terfort synthetisiert und aufgereinigt.[296] 

5.5.2. Präparation der Monolagen  

Gold-Substrate für STM-Messungen (200 nm Gold auf Glimmer, 16 Quadrate, je 5 × 5 mm²) 

wurden kommerziell von Georg Albert PVD Beschichtungen bezogen und vor dem Eintauchen 

in Präkursorlösungen in einer Butan-Luft Flamme für 1 min bei 1 Hz in einem Abstand von 

2 cm vom hellblauen Flammenkegel getempert. Gold-Substrate für optische Charakter-

isierungen wurden an einer Bedampfungsanlage (Pfeiffer Vacuum) unter UHV hergestellt. 

200 nm Gold wurden thermisch auf Si(100) Waferstücke mit 5 nm Titan als Haftvermittler 

aufgebracht, so dass die resultierende RMS Rauigkeit < 1 nm war. Vor dem Eintauchen in 



92 

Präkursorlösungen wurden diese in 1 × 2 cm² gebrochenen Substrate mit destilliertem techn. 

Ethanol gespült, im Stickstoffstrom getrocknet und für 2 min im H2-Plasma bei 0.5 mbar von 

Verunreinigungen befreit. 

Die gereinigten Goldsubstrate wurden anschließend in 10 µM – 30 µM ethanolischen Lösungen 

der Präkursoren für 18 h- 20 h bei RT belassen. Für Abscheidungen mit TFA-Zusatz wurden 

zu 10 mL Präkursorlösung 10 Tropfen unverdünnter TFA-Lösung zugefügt. 

Nach Entnahme aus den Lösungen wurden die Substrate mit reinem Lösungsmittel gespült und 

im Stickstoffstrom getrocknet. STM-Substrate wurden mit Silberleitpaste (PLANO GmbH: 

G3692, Acheson 1415) auf magnetische Probenträger geklebt und elektrisch kontaktiert. Die 

Silberleitpaste wurde über Nacht an der Luft trocknen gelassen. 

5.6. Eigenanteil 

Präparation der Monolagen 

Ellipsometrie-, IR-, STM-Messungen und Auswertungen 

Quantenchemische Berechnungen 

Veröffentlichungen: 

A. Wiesner, S. Katzbach, D. Bebej, M. Dettenhöfer, M. Zharnikov, A. Terfort, The 3,4-

Dimethoxybenzyl Group as Solubilizing Protective Group for the in situ 

Deprotection/Deposition of Extended Aromatic Thiolate Monolayers, Nano Res. 2023, 16, 

1695–1702. 

Y. Liu, M. Zeplichal, S. Katzbach, A. Wiesner, S. Das, A. Terfort, M. Zharnikov, Aromatic 

Self-Assembled Monolayers with Pentafluoro-λ6-Sulfanyl (−SF5) Termination: Molecular 

Organization and Charge Transport Properties, Nano Res. 2023, 16, 1–12. 
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6. Dipolmoment-Variation durch unterschiedliche 

Substitutionsmuster 

6.1. Projektmotivation 

Der Zusammenhang zwischen Molekülstruktur und dem Ladungstransport durch das Molekül 

ist ein zentrales Thema in der organischen Elektronik.[63,297] So wird z.B. die Tunnelrate durch 

die Halogenierung der endständigen Gruppe eines Moleküls beeinflusst, wenn dieses in einer 

Monolage auf Gold oder Silber vorliegt.[298,299] In aliphatischen Monolagen nimmt die Tunnel-

rate bei Variation von F zu I um bis zu drei Größenordnungen zu, unterscheidet sich aber nicht 

zwischen F und H Derivaten.[300] Im Gegensatz dazu nimmt die Tunnelrate bei Halogenierung 

eines aromatischen Moleküls um ca. 1.5 Größenordnungen ab, wobei die Abnahme der Tunnel-

rate für F, Cl, Br und I gleich ist.[299,301] Da hier nicht das Dipolmoment des Moleküls für die 

Abnahme der Tunnelrate ursächlich sein konnte, wurde vermutet, dass das durch die Halogen-

ierung am Aromaten entstehende elektrostatische Potential räumlich begrenzt ist (sich nicht 

über das aromatische System erstreckt) und dass Dipole in Monolagen eine Depolarisierung 

erfahren. Es konnte kein systematischer Zusammenhang zwischen Dipolmoment im Molekül 

oder der Orientierung des Dipolmoments in der Monolage und der Tunnelrate gefunden 

werden, wenngleich es eindeutige Zusammenhänge des Dipolmoments mit der "transition 

voltage" gibt.[248,302] 

 

Abbildung 57: Die in dieser Arbeit verwendeten Benzonitrile und die verwendeten 
Abkürzungen. Die Molekülhauptachse ist durch die C-N Bindung definiert. 

In diesem Projekt wurde der Einfluss unterschiedlicher Fluorierungs-Substitutionsmuster an 

einem aromatischen Molekül auf die Struktur der gebildeten Monolagen und deren Elektronen-

transfereigenschaften untersucht. Die Präkursoren dieses Projekts - zwei Serien verschieden 

substituierter Benzonitrilderivate - wurden von P. Werner in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. 

A. Terfort an der Goethe-Universität Frankfurt synthetisiert und die SAMs in Kooperation mit 

dem Arbeitskreis von Prof. Dr. M. Zharnikov charakterisiert. Als Substituenten dienten je zwei 

Fluoratome. Die Derivate sind über Schwefel- oder Selenatome an die Goldoberflächen 
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gebunden. Die Packung der Monolagen wurde mittels STM, Ellipsometrie und XPS bestimmt. 

IR und NEXAFS gaben Aufschluss über die Orientierung der Moleküle in den Monolagen. Die 

Dynamik des Elektronentransfers wurde mit resonanter Auger-Elektronenspektroskopie (AES) 

durch die core-hole clock (CHC) Methode untersucht. 

6.2. Struktur und Packung der Monolagen 

6.2.1. Rastertunnelmikroskopie 

Rastertunnelmikroskopische Experimente mit allen Benzonitrilthiolat-SAMs auf Au(111) 

ergaben hochauflösende Bilder. Häufig konnten die Elementarzellen bestimmt, innerhalb dieser 

aber nicht alle Moleküle diskriminiert werden. Da die Messungen an Luft stattfanden, ist davon 

auszugehen, dass die endständigen Nitrilgruppen Adsorbate aus der Umgebung koordinieren, 

was die Auflösung der Methode verringert.[78] 

Die in Abbildung 58 A-C dargestellten up-S SAMs bildeten 10-30 nm große Domänen und 20-

40 nm große, runde Inseln. Die Domänen waren 10-30 nm groß. Moleküle in diesen Domänen 

orientierten sich entlang der 〈11̅0〉 Richtung. Linienscans entlang den in Abbildung 58 C 

sichtbaren Reihen zeigten Abstände von 0.82 ± 0.03 nm auf. In einem 60° Winkel dazu wurden 

Reihenabstände von 2.7 ± 0.3 nm gefunden, so dass eine (3 × 9)-6 Elementarzelle mit einer 

Packungsdichte von 3.09∙1014 Molekülen∙cm-² resultiert. 

Für cross-S wurden ähnlich große und runde Inseln wie bei up-S, aber kleinere Domänen (10-

15 nm) mit Molekülabständen von 0.57 ± 0.05 nm und 0.76 ± 0.15 nm gefunden. Dies kann 

näherungsweise als (2 × 2) Elementarzelle interpretiert werden, wobei der größere Abstand von 

0.76 nm auch verdoppelt werden könnte, was zu einer (2 × 5)-2 Struktur führt. Diese 

strukturelle Variabilität, die sich auch in der großen Standardabweichung ausdrückt, ist 

möglicherweise das Resultat der nahe der Ankergruppe befindlichen Fluoratome. Die 

jeweiligen Packungsdichten der (2 × 2) und der (2 × 5)-2 Elementarzellen betragen 3.47 bzw. 

2.77∙1014 Moleküle∙cm-² und befinden sich damit im Bereich der Packungsdichte von up-S 

SAMs. 

down-S bildet bemerkenswerte, 20-40 nm große, rechtwinklige Inseln. Die rechtwinklige 

Struktur resultiert möglicherweise aus den nahe der Ankergruppe stehenden Fluoratomen, 

welche die Bindung zum Substrat beeinflussen. Für die "down" Moleküle wurden schon in 

Ellipsometrie-, IRRAS-, XPS- und NEXAFS-Experimenten niedrigere Packungsdichten und 

größere Kippwinkel gegen die Oberflächennormale als für "up" und "cross" Derivate fest-

gestellt. Da die Abstände äquivalenter Moleküle in Abbildung 58 I 1.07 ± 0.07 nm und 

2.3 ± 0.3 nm entlang 〈112̅〉 betragen, ist von einer (2√3 × 5√3)R30°-6 Elementarzelle mit einer 



95 

Packungsdichte von 2.78∙1014 Molekülen/cm² auszugehen. Nach STM-Ergebnissen hat down-

S in Übereinstimmung mit anderen experimentellen Methoden die kleinste Packungsdichte. 

 

Abbildung 58: STM Messungen von up-S (A-C), cross-S (D-F), down-S (G-I) und cross-Se (J-
L). Es sind jeweils repräsentative Bilder für großflächige Scans, Domänen und hochauflösende 
Messungen gezeigt. Modelle für Elementarzellen der jeweiligen SAMs sind in M gegeben. 
Messbedingungen waren 4 pA, 350 mV (A), 2 pA, 350 mV (B), 10 pA, 350 mV (C), 2 pA, 
300 mV (D), 8 pA, 180 mV (E,F), 7 pA, 195 mV (G), 4 pA, 300 mV (H), 6 pA, 300 mV (I), 
1 pA, 350 mV (J), 3 pA, 300 mV (K) und 3 pA, 200 mV (L).[194] 

Selenolat-SAMs weisen eine geringere Korrugation auf der Au(111) Oberfläche auf als Thiolat-

SAMs, so dass sich die entstehenden Überstrukturen eher durch die Wechselwirkung der 

Rückgrate definieren als durch die Au(111) Oberfläche.[58,303] Für cross-Se (siehe Abbildung 

58 J.L) wurde keine Inselbildung beobachtet. cross-Se Domänen sind somit deutlich größer 

(50-80 nm) als cross-S Domänen. Molekülreihen in cross-Se Domänen verlaufen streng entlang 
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〈112̅〉 Richtungen. Abstände äquivalenter Moleküle betragen 0.54 ± 0.04 nm und 

2.38 ± 0.06 nm und ergeben eine (√3 × 5√3)R30°-4 Struktur mit einer Packungsdichte von 

3.70∙1014 Molekülen/cm². Die gegenüber cross-S SAMs erhöhte Packungsdichte resultiert 

vermutlich aus der geringeren Korrugation der Se-Atome auf der Au(111)-Oberfläche. Die 

Packungsdichten sind in Tabelle 10 auf Seite 97 zusammengefasst. Von up-Se und down-Se 

konnten keine hochaufgelösten Bilder erhalten werden. Großflächige Scans von up-Se in 

Abbildung 59 A zeigen erhöhte, runde Bereiche mit Durchmessern von 20-40 nm. Im Vergleich 

dazu zeigen großflächige Scans von down-Se keine erhöhten Bereiche, dafür aber einige 

unförmige Ätzlöcher, was auf eine unvollständig ausgebildete Monolage hindeutet. Als Grund 

hierfür ist die räumliche Nähe der Fluoratome zur Ankergruppe zu vermuten, welche die 

Chemisorption von down-Se an Gold im Vergleich zu up-Se beeinflusst. Weitere Mess-

methoden in den folgenden Kapiteln bestärken diese Vermutung. 

 

Abbildung 59: STM Messungen von up-Se (A) und down-Se (B), für die keine hohe Auflösung 
erreicht werden konnte. Messbedingungen waren 5 pA, 350 mV (A) und 3 pA, 200 mV (B).  

6.2.2. Röntgen-Photoelektronen Spektroskopie 

XPS Experimente wurden im Arbeitskreis um Prof. Dr. M. Zharnikov durchgeführt und 

interpretiert. Die Ergebnisse der XPS Experimente hinsichtlich Reinheit und Packungsdichte 

der Monolagen sind in Abbildung 60 zusammengefasst. Die Au 4f7/2 Spektren zeigen gleiche 

Intensitäten, was auf gleiche Schichtdicken hindeutet. Die Se 3d bzw. S 2p Spektren zeigen je 

ein Dublett bei 54.4 eV bzw. 162.0 eV, welche charakteristisch für die Se/S-Au Bindung sind, 

so dass in beiden Fällen von einer annähernd vollständigen Chemisorption auszugehen 

ist.[58,239,280,292] Für down-Se existiert auch eine Schulter bei 53.4 eV, welche auf atomares Se 

hindeutet.[239,292] Auch die Thiolat-SAMs zeigen Hinweise auf geringe Mengen atomaren S bei 

161.0 eV. Die Substitution von H durch F in der Nähe der Ankergruppe scheint die Se/S-Au 

Bindung zu schwächen, da die Chemisorption eine Ladungsumverteilung bewirkt, welche vom 

Substitutionsmuster abhängt.[303,304] Gleichzeitig gibt es keine Hinweise auf physisorbiertes 

oder oxidierte Se- oder S-Spezies.[239] Die Intensität des S 2p Dubletts kann auf die des Au 4f 

Signals normiert werden. Durch Referenzierung auf Hexadecanthiolat-SAMs, welche eine 
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Packungsdichte von 4.63∙1014 Molekülen/cm² aufweisen, kann die Packungsdichte bestimmt 

werden.[51] Die niedrige Packungsdichte von down-S in Tabelle 10 stimmt mit den Ellipso-

metriedaten überein und spricht für eine durch die neben der Ankergruppe stehenden Fluor-

atome gehinderte Chemisorption. Die Intensitäten der Peaks in C 1s Spektren variieren 

entsprechend der Tiefe des jeweiligen C-Atoms in der SAM. Die N 1s Spektren zeigen den 

Peak der Nitrilgruppe, dessen Intensität kaum variiert und auf ähnliche Packungsdichten 

hindeutet. 

 

Abbildung 60: Au 4f7/2, Se 3d und S 2p, C 1s, N 1s und F 1s XPS der Benzonitril-SAMs nach 
Abscheidung bei RT für 24 h aus 1 mmol∙L-1 ethanolischer Lösung. Die Spektren wurden bei 
Photonenenergien von (a-d) 350 eV, (e) 580 eV und (f) 750 eV aufgenommen. 
Charakteristische Dubletts sind mit römischen Zahlen versehen. Positionen von charakter-
istischen Banden sind mit roten Linien markiert.[194] Die Abbildung wurde übernommen.[194]  

Tabelle 10: Mittels Ellipsometrie bestimmte Schichtdicken (n = 1.45) sowie mittels XPS und 
STM erhaltene Packungsdichten der Monolagen. Für Se-SAMs konnte die Packungsdichte 
nicht per XPS bestimmt werden, da keine Referenz vorhanden war. 

SAM 
Schichtdicke 

(Ellipsometrie) 
/nm 

Packungsdichte 
(XPS) 

/∙1014Moleküle∙cm-² 

Packungsdichte 
(STM) / 

/∙1014Moleküle∙cm-² 

up-S 0.95 ± 0.03 3.1 3.1 
cross-S 0.87 ± 0.03 3.1 3.5 
down-S 0.76 ± 0.01 2.7 2.8 
up-Se 0.93 ± 0.02 - - 

cross-Se 0.97 ± 0.03 - 3.7 
down-Se 0.87 ± 0.02 - - 
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6.3. Orientierung der Moleküle in den Monolagen 

6.3.1. Infrarotspektroskopie 

IR-Spektren der up-S, up-Se, cross-S, cross-Se, down-S und down-Se SAMs zeigten keine 

Thiol- oder Acetyl-Schwingungen, so dass auf eine vollständige Chemisorption geschlossen 

werden kann. Der Vergleich der Reinsubstanz-Spektren mit denen der SAMs zeigt, dass 

Banden mit einem zur Molekülhauptachse parallel gerichteten TDM gegenüber Banden mit 

anders gerichtetem TDM relativ verstärkt sind. Entsprechend stehen die Moleküle annähernd 

aufrecht auf der Oberfläche.[305] 

 

Abbildung 61: IR Spektren von up-S, cross-S und down-S aus DFT-Rechnungen, der Rein-
substanz (ATR) und von SAMs sowie von up-Se, cross-Se und down-Se SAMs. Absorbanzen 
sind in Skalenbalken angegeben. Einige Banden sind nummeriert und in Tabelle 11 zugeordnet. 
Auf Reinsubstanz-Spektren der Selenoacetate wurde verzichtet, da sie, von den Acetylbanden 
abgesehen, den Spektren der Thiole gleichen. Angelehnt an eine Veröffentlichung von P. 

Werner et al.[194] 
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Tabelle 11: Bandenpositionen von berechneten (DFT), Reinsubstanz (Rein) und SAM Spektren 
in cm-1 und ihre Zuordnung zu den jeweiligen Schwingungsmoden (Streckschwingungen: ν, 
Deformationsschwingungen in der aromatischen Ebene: δ, Deformationsschwingungen in der 
aromatischen Ebene: γ) und ihren TDMs (parallel zur Molekülhauptachse: ∥, senkrecht zur 
Molekülhauptachse in der aromatischen Ebene: ⊥, senkrecht zur aromatischen Ebene: oop, 
annähernd parallel: /). Stark abgeschwächte Banden sind mit einem Stern (*) gekennzeichnet. 

 Mode TDMb DFT Rein SAMc 

1u ν CN ∥ 2267 2233 2247 
2u ν CC ∥ 1623 1622 1622 
3u ν CC ⊥ 1560 1554 1554 
4u δ SH ∥ 915 949 - 
5u γ CH γ CC, ring oop 704 694 698* 

1c ν CN ∥ 2264 2237 2240 
2c ν CC ∥ 1618 1616 1610 
3c ν CC ⊥ 1562 1520 1516* 
4c δ SH ∥ 917 952 - 
5c γ CH γ CC, ring oop 683 714 698* 

1d ν CN ∥ 2261 2233 2235 
2d ν CC ∥ 1611 1606 1606 
3d ν CC ⊥ 1562 1556 1554 
4d δ SH ∥ 897 910 - 
5d γ CH oop 839 877 s 864* 

 

Für die quantitative Analyse der Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche in Tabelle 12 

wurden die Banden 1u/c/d, 3 u/c/d und 5u/c/d der Thiole und entsprechenden Selenoacetate 

verwendet. Die quantitative Analyse lässt nur die Bestimmung des Kippwinkels gegen die 

Oberflächennormale zu, da Banden mit einem entweder senkrechten oder oop TDM in der SAM 

sehr stark abgeschwächt sind und der Fehler des Drehwinkels entsprechend groß ist. Es ist 

ersichtlich, dass die Moleküle in SAMs von up-S, up-Se und cross-S mit Kippwinkeln gegen 

die Oberflächennormale von 24°-34° relativ aufrecht auf der Oberfläche stehen. In cross-Se 

SAMs beträgt der Kippwinkel 43° ± 12° und ist damit noch relativ nahe an den Werten der 

oben genannten Moleküle. Die Moleküle down-S und down-Se sind mit Kippwinkeln von 48°-

57° relativ stark gekippt, was vermutlich auf die den Ankergruppen nahe stehenden Fluoratome 

zurückzuführen ist. NEXAFS Ergebnisse in Kapitel 6.3.2 bestätigen die Erkenntnisse der 

Auswertung der IR-Spektren. Da die Moleküle eine ähnliche räumliche Ausdehnung besitzen, 

lässt sich die Packungsdichte mit den Kippwinkeln vergleichen. Da down-S und down-Se die 

größten Kippwinkel gegen die Oberflächennormale haben, ist auch zu erwarten, dass ihre 

Packungsdichten am geringsten sind. Der mit IR und NEXAFS bestimmte Trend der 

Kippwinkel entspricht dem Trend der mit STM ermittelten Packungsdichten. 
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Tabelle 12: Aus IR und NEXAFS N K-edge Spektren gemittelte Kipp- (β) und Drehwinkel (γ) 
der Benzonitrilderivate in den Monolagen in Bezug auf die Oberflächennormale.[194] Der Dreh-
winkel γ ist die Drehung der aromatischen Ebene weg von der durch Oberflächennormale und 
Molekülhauptachse aufgespannten Ebene (siehe Abbildung 63). Die aus IR Spektren 
ermittelten Werte von γ sind kursiv geschrieben, da aufgrund sehr geringer Absorbanzen der ⊥ 
und oop Banden die Fehler größer sind als die numerisch ermittelten Standardabweichungen. 

 SAM up-S cross-S down-S up-Se cross-Se down-Se 

IR 
β 34°± 3° 34°± 3° 57°± 15° 24°± 4° 43°± 12° 48°± 7° 
γ 63°± 3° 42°± 8° 21°± 12° 50°± 9° 71°± 10° 13°± 3° 

NEXAFS 
β 30°± 3° 34°± 3° 41°± 3° 21°± 3° 32°± 3° 48°± 3° 
γ 41°± 3° 39°± 3° 30°± 3° 52°± 3° 42°± 3° 21°± 3° 

 

6.3.2. Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie 

Die im Arbeitskreis um Prof. Dr. M. Zharnikov aufgenommenen und ausgewerteten C und N 

K-edge NEXAFS Spektren in Abbildung 62 vergleichen Thiolat- und Selenolat-SAMs. Es ist 

zu sehen, dass die Spektren unabhängig von der Ankergruppe ähnliche Intensitäten haben. 

Resonanzen mit einem π* Charakter sind über DFT-Rechnungen zugeordnet. Alle Spektren 

zeigen bei 287 eV eine Resonanz der Nitrilgruppe. 

  

  

Abbildung 62: C K-edge NEXAFS Spektren von Thiolat- (links) und Selenolat- (Mitte links) 
SAMs sowie C K-edge NEXAFS Spektren von Thiolat- (Mitte rechts) und Selenolat- (rechts) 
SAMs. C K-edge Spektren wurden bei einem Einfallswinkel von 55° aufgenommen.[194] N K-
edge Spektren wurden bei einem Einfallswinkel von 55° (schwarze Linien) aufgenommen. Die 
Differenzspektren von N K-edge Messungen, welche bei Einfallswinkeln von 90° und 20° 
durchgeführt wurden, sind grau eingezeichnet. Wichtige Absorptionsresonanzen sind mit 
römischen Ziffern versehen. Die Nulllinie ist horizontal gestrichelt. Die Abbildung wurde 
zusammengestellt.[194]  
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Die Nitrilgruppe konnte spezifisch in N K-edge NEXAFS, die in Abbildung 62 gezeigt sind, 

angesprochen werden. In den 55° Spektren sind die Resonanzen bei 398.8 eV (I) und 399.7 eV 

(II) den π1* und π3* Orbitalen der CN-Bindung zugeordnet.[196,197,306,307]  

Über die π1* und π3* Resonanzen kann die Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche 

bestimmt werden, da die in Abbildung 63 gezeigten π1* und π3* Orbitale orthogonal zueinander 

sind und eine feste Beziehung zu dem aromatischen Ring haben.[196,197,306,307] 

 

Abbildung 63: Schematische Darstellung von up-S auf Gold. Die zur Auswertung der 
Orientierung wichtigen π* Orbitale, Dreh- und Kippwinkel sind eingezeichnet. Zur Verdeut-
lichung ist weiterhin das TDM von π1* und der entsprechende Kippwinkel eingezeichnet. Die 
Abbildung wurde übernommen[194] 

Dies ermöglicht eine genaue Auswertung der Orientierung der Moleküle in den SAMs. Die 

resultierenden Kippwinkel sind in Tabelle 12 dargestellt und stimmen mit den Erwartungen aus 

Ellipsometrie- und IR-Messungen überein. Die "down" Moleküle sind stärker gekippt als 

"cross" und "up" Moleküle. up-S/Se und cross-S/Se nehmen ähnliche Kippwinkel von 39°-52° 

ein wie vergleichbare aromatische, nitrilterminierte SAMs.[256] 

6.4. Elektronentransfereigenschaften 

Die Anregungen der Nitrilorbitale π1* und π3* kann für die CHC Methode genutzt werden, um 

den Auger-Zerfall zu beobachten, bei dem der Elektronentransfer vom N zur Goldoberfläche 

durch das Molekül stattfindet.[256] Es wurde von der Gruppe um Prof. Dr. M Zharnikov gezeigt, 

dass die ET Prozesse unbeeinflusst sind von den durch das Substitutionsmuster vorgegebenen 

Dipolmomenten. [194,303] Durch resonante Anregung der Bindungselektronen der Nitrilgruppe 

konnten zwei Pfade unterschieden werden. Nach Anregung der Elektronen in das π1* Orbital, 

welches mit dem aromatischen System hybridisiert ist, dauert der Elektronentransfer ca. 

11 ± 4 fs, wohingegen der Transfer nach einer Anregung der Elektronen in das π3* Orbital 

26 ± 6 fs dauert. 
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6.5. Material und Methoden 

XPS, NEXAFS und RAES Experimente wurden im UHV an der HE-SGM beamline des Syn-

chrotron BESSY II in Berlin mit einem im Arbeitskreis von Prof. Dr. Zharnikov angefertigten 

Aufbau durchgeführt.[191] 

6.5.1. Chemikalien 

Als Lösungsmittel diente in 3-4 Zyklen mit "freeze-pump-thaw" entgastes Ethanol (p.a., Fisher 

Scientific). Wenn nicht anders angegeben, wurden Lösungen mit 0.1 mmol∙L-1 Gesamtthiol-

konzentration verwendet. Die Präkursoren wurden von P. Werner im Arbeitskreis um Prof. Dr. 

A. Terfort synthetisiert und aufgereinigt. 

6.5.2. Präparation der Monolagen 

Substrate wurden 14-24 h in 0.1 mmol∙L-1 ethanolische Lösungen eingelegt und nach Entnahme 

mit reinem Lösungsmittel abgespült und im Stickstoffstrom getrocknet.  

Für STM-Messungen wurden die Abscheidungsbedingungen teilweise optimiert. Die SAMs 

wurden bei unterschiedlichen Bedingungen abgeschieden, um hochauflösende Bilder zu 

erhalten. up-S wurde für drei Tage bei RT abgeschieden, cross-S und down-S bei 65 °C für 2 h 

und die Selenverbindungen bei RT für 24 h. Für Abscheidungen auf STM-Substrate wurden 

die Lösungen mit einer Konzentration von 1 mmol∙L-1 in Ethanol (p.a.) angesetzt. 

6.6. Zusammenfassung 

Mittels einer Serie von difluorierten Benzonitrilthiolat- und -selenolat-SAMs auf Gold wurde 

der Einfluss des Substitutionsmusters und Dipolmomentes auf die Orientierung und Anordnung 

der Moleküle sowie den Elektronentransfer in den Monolagen untersucht. 

Die Orientierungen von "up" und "cross" SAMs sind sich sehr ähnlich und entsprechen bereits 

bekannten Werten vergleichbarer Monolagen.[12,256,303,308] Die "down" SAMs weisen aufgrund 

der in der Nähe der Ankergruppe befindlichen Fluoratome etwas geringere Packungsdichten 

und höhere Kippwinkel auf.[15] Packungsdichten (~3.1∙1014Moleküle/cm²) und Kippwinkel 

(21°-34°) von "up" und "cross" SAMs sind sich sehr ähnlich, während "down" SAMs geringere 

Packungsdichte (2.7∙1014Moleküle/cm²) und größere Kippwinkel (41°-48°) aufweisen. Der 

Elektronentransfer in den SAMs wurde mit dem core-hole clock Ansatz der RAES untersucht. 

Die Ankergruppe und das Substitutionsmuster der Fluoratome bzw. das Dipolmoment bewirken 

keinen signifikanten Unterschied der ET Dauer. 

6.7. Eigenanteil 

STM Messungen in der Veröffentlichung: 
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P. Werner, T. Wächter, A. Asyuda, A. Wiesner, M. Kind, M. Bolte, L. Weinhardt, A. Terfort, 
M. Zharnikov, Electron Transfer Dynamics and Structural Effects in Benzonitrile Monolayers 
with Tuned Dipole Moments by Differently Positioned Fluorine Atoms, ACS Appl. Mater. 

Interfaces 2020, 12, 39859–39869. 

Die im Kapitel gezeigten IR- und Ellipsometrie-Messungen. 
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7. Einfluss von Trifluormethyl- und Methyl-Kopfgruppen auf den 

Ladungstransport gemischter Monolagen 

7.1. Projektmotivation 

Das Verständnis über Ladungstransport durch molekulare Systeme zu erweitern, ist eine 

aktuelle Herausforderung in der organischen Elektronik.[297,299,309] Durch die synthetische 

Variation von geeigneten, aromatischen Molekülen können die physikalischen Eigenschaften 

von SAMs, wie die Austrittsarbeit und die Tunnelrate, eingestellt werden.[218,310] Eine Größe, 

die besonderen Einfluss auf viele elektronischen Eigenschaften von Monoschichten nimmt, ist 

das Dipolmoment.[206] Es beeinflusst z.B. Tunnelraten, die energetische Kopplung von 

Molekülen an Elektroden, "transition voltages" und Austrittsarbeiten.[14,248,311,312] Dipol-

momente können durch Aufbringung von dipolaren Kopfgruppen auf geeignete Moleküle 

erzeugt und variiert werden. Bereits die Substitution eines terminalen H-Atoms gegen ein F-

Atom an einem aromatischen System hat nennenswerten Einfluss auf Tunnelraten, welche für 

das nicht-substituierte Molekül 1-2 Größenordnungen größer sind.[298,299] Hierfür werden 

elektrostatische Effekte, welche die energetische Anordnung zwischen SAMs und 

angrenzenden Elektroden (z.B. EGaIn) beeinflussen, verantwortlich gemacht.[299] Diese 

gesamt-elektrostatischen Effekte können kontinuierlich eingestellt werden, indem gemischte 

SAMs, welche unterschiedlich polare Moleküle beinhalten, eingesetzt werden.[301]  

 

Abbildung 64: In diesem Projekt wurden die Präkursoren CH3-BPT und CF3-BPT eingesetzt 
um die Einflüsse der Dipolmomente auf elektronische Eigenschaften der Monolagen zu unter-
suchen. Die SAMs von H-BPT und F-BPT wurden bereits in einer früheren Studie charak-
terisiert und werden als Referenzsystem verwendet.[301] 

Das Verständnis der Entstehung der elektrostatischen Effekte, welches die Interaktion der 

polaren Einheiten einschließt, ist noch nicht vollständig und wird in diesem Projekt näher 

beleuchtet. Da es einen deutlichen Unterschied in den Tunnelraten von nicht substituierten 

Aromaten und halogenierten Aromaten gibt, könnte es möglich sein, die Tunnelraten 
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durchzustimmen, indem die Moleküle auf der Oberfläche gemischt werden.[301] Hierfür werden 

die Moleküle CH3-BPT und CF3-BPT, welche eine Methyl- und eine Trifluormethyl-

Kopfgruppe besitzen, eingesetzt, um reine und gemischte Monolagen auf Gold herzustellen, 

welche mit mikroskopischen, optischen und spektroskopischen sowie Sonden-Methoden 

charakterisiert werden. 

7.2. Oberflächenstruktur 

1.1.1. Rastertunnelmikroskopie 

Die Überstruktur von CH3-BPT auf Au(111) ist literaturbekannt.[235] Es bildet auf Gold 

vorwiegend eine (√3 × 2√3)R30° Struktur mit einer Packungsdichte von 4.63∙1014 

Molekülen∙cm-2. In dieser Arbeit wurde eine weitere Phase bei Abscheidungen aus 1 mmol∙L-1 

Ethanol bei RT für 20 h gefunden. Die (4 × 4√3)rect Struktur ist in Abbildung 65 dargestellt. 

Sie kann auch als (2 × 2) Struktur mit einer Packungsdichte von 3.47∙1014 Molekülen∙cm-2 

aufgefasst werden. Die größere Elementarzelle ist nötig, um die Variationen in der apparenten 

Höhe zu beschreiben. Diese Variationen sind in Abbildung 65 C gut zu erkennen. Die 

experimentellen Parameter der (4 × 4√3)rect Phase betrugen 1.1 ± 0.1 nm und 2.2 ± 0.2 nm. 

Weiterhin entstanden bei den Abscheidungen ca. 10 nm große Inseln, wie sie für Arylthiolate 

und Arenthiolate auf Au(111) typisch sind.[2,76]  

 

Abbildung 65: STM Messung einer CH3-BPT SAM, welche aus 1 mmol∙L-1 THF Lösung bei 
RT für 20 h abgeschieden wurde. Linienscans und Elementarzellen sind gestrichelt einge-
zeichnet und die Höhenprofile 1 und 2 rechts dargestellt. Die 〈112̅〉 Richtung ist als Pfeil einge-
zeichnet. Messbedingungen waren 5 pA, 240 mV. Die Abbildung wurde verändert.[207] 

CF3-BPT bildet bei Abscheidungen aus 1 mmol∙L-1 Lösung für 22 h bei RT ca. 10 nm große, 

runde Inseln. Die Monolagen bildeten die für CF3-BPT SAMs bekannte (√3 × 2√3)R30° 

Struktur (α Phase) in ca. 10 nm großen Domänen.[103] Wie bei CH3-BPT gab es auch hier 

Variationen in der apparenten Höhe (vergleiche Abbildung 66 A und B). Diese Variationen in 
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der apparenten Höhe orientierten sich lose an der 〈112̅〉 Richtung und lassen auf eine leichte 

Inkommensurabilität schließen, bei der sich alle 2-3 nm vom Rest der Lage elektronisch 

verschiedene Moleküle befinden. Weiterhin wurde eine β Phase in ca. 10 nm großen Domänen 

beobachtet, die als (4√3 × 5)rect Phase mit einer Packungsdichte von 2.08∙1014 Molekülen∙cm-2 

beschreibbar ist. Es ist möglich, dass einige Moleküle nicht aufgelöst werden konnten und die 

tatsächliche Packungsdichte höher ist.  

 

Abbildung 66: STM Messung einer CF3-BPT SAM, welche aus 1 mmol∙L-1 THF Lösung bei 
RT für 20 h abgeschieden wurde. Linienscans und Elementarzellen sind gestrichelt einge-
zeichnet und die Höhenprofile 1-4 rechts dargestellt. Die 〈112̅〉 Richtung ist als Pfeil 
eingezeichnet. Messbedingungen waren 10 pA, 300 mV. Die Abbildung wurde verändert.[207] 

STM Messungen von Monolagen, welche aus gemischten Lösungen abgeschieden wurden, sind 

in Abbildung 67 gezeigt. Es konnte keine molekulare Auflösung erreicht werden, da die 

Domänen sehr klein sind. Die Messungen zeigten, dass die Größe der Domänen zwischen 2-

10 nm schwankte. Da der kleinstmögliche Molekülabstand 0.50 nm beträgt, ist ersichtlich, dass 

es sich nicht um hochgeordnete Monolagen handelt, die "Durchmischung" von CH3-BPT und 

CF3-BPT aber dennoch sehr hoch ist, selbst wenn die gefundenen Domänen nur eine Molekül-

sorte beinhalten. Die Größen der Inseln betrugen ca. 5-8 nm, was für einen ähnlichen Chemi-

sorptionsmechanismus in reinen und gemischten Monolagen spricht. 
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Abbildung 67: STM-Messungen von gemischten CH3-BPT:CF3-BPT SAMs, welche aus 
gemischten Lösungen mit den Anteilen (A,D) 0.25 CF3-BPT, (B,E) 0.50 CF3-BPT und (C,F) 
0.75 CF3-BPT abgeschieden wurden. Messparameter waren 15 pA, 100 mV. Die Abbildung ist 
Teil einer Veröffentlichung.[207] 

7.2.1. Ellipsometrie 

Die Moleküllängen wurden aus der Summe des Abstands der Zentren des S- und endständigem 

H bzw. F-Atoms, des van der Waals Radius' von H bzw. F und der Hälfte der S-Au Bindungs-

länge (ca. 0.24 nm) abgeschätzt.[144,238] Für die Moleküllänge von CH3-BPT ergibt sich ein Wert 

von 1.34 nm und für CF3-BPT ein Wert von 1.38 nm. Da sich die Brechzahl mit den Mischungs-

verhältnissen der Moleküle in der Monolage ändert, wurden die Schichtdicken mit unter-

schiedlichen Brechzahlen ermittelt, um obere und untere Grenzen zu erhalten. Es wurden 

Schichtdicken von 1.03 nm für CH3-BPT (mit n = 1.55) und 1.13 nm für CF3-BPT (mit 

n = 1.40) erhalten, was den Moleküllängen entspricht, so dass im Rahmen der Fehler 

(Messfehler, abgeschätzte Brechzahl) auf die Bildung vollständiger Monolagen geschlossen 

werden kann. Die Brechzahlen wurden entsprechend bekannter ähnlicher Verbindungen 

gewählt.[105,106,260] 
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Tabelle 13: Schichtdicken in nm von CH3-BPT und CF3-BPT SAMs nach Abscheidung bei RT 
aus 1 mmol∙L-1 Lösungen aus Ethanol und nach Abscheidungen aus gemischten Lösungen von 
CH3-BPT:CF3-BPT mit einer Gesamtthiolkonzentration von 1 mmol∙L-1. Es wurden die Brech-
zahlen 1.40 und 1.55 zur Schichtdickenbestimmung verwendet. Für gemischte SAMs von CH3-
BPT und CF3-BPT ist der Anteil von CF3-BPT der Abscheidungslösung angegeben. 

 CH3-BPT 0.25 0.50 0.75 CF3-BPT 

n = 1.40 1.26 ± 0.06 1.43 ± 0.04 1.42 ± 0.02 1.45 ± 0.05 1.35 ± 0.02 

n = 1.55 1.03 ± 0.03 1.16 ± 0.04 1.15 ± 0.03 1.19 ± 0.04 1.13 ± 0.02 

 

Die gemischten Monolagen sind mit 1.53-1.56 nm dicker als die reinen Monolagen. Es kann 

auch davon ausgegangen werden, dass die Oberfläche vollständig von aufrecht stehenden 

Molekülen bedeckt ist. Die erhöhte Schichtdicke ist ein Hinweis für eine höhere 

Packungsdichte der Moleküle in den gemischten Monolagen. Eine höhere Packungsdichte der 

gemischten Monolage könnte dadurch entstehen, dass die Moleküle aufgrund der antiparallelen 

Ausrichtung der Dipolmomente konstruktive Dipol-Dipol Wechselwirkungen erfahren. Die 

erhöhten Schichtdicken könnten auch Resultat eines sich ändernden, elektrischen Feldes in der 

Monolage sein, welches die effektive Brechzahl beeinflusst. 

7.2.2. Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 

Die XPS Experimente wurden in der Gruppe um Prof. Dr. M. Zharnikov durchgeführt. C 1s XP 

Spektren sind in Abbildung 68 zu sehen. Das XPS von CH3-BPT SAMs in (a) zeigt einen 

einzelnen Peak bei 284 eV, in dem sich die Signale der Methylgruppe und des aromatischen 

Rückgrates befinden. Das Spektrum von CF3-BPT SAMs zeigt den gleichen Peak, der auf das 

aromatische Rückgrat zurückzuführen ist, und einen Peak bei 292 eV, der durch die CF3 Gruppe 

verursacht wird. In gemischten Monolagen nimmt der Peak der CF3 Gruppe mit abnehmender 

Konzentration an CF3-BPT in der Abscheidungslösung ab. Das F 1s Spektrum verhält sich 

analog. 
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Abbildung 68: (a) C 1s und (b) F 1s XP Spektren von reinen CH3-BPT und CF3-BPT SAMs 
sowie der gemischten CH3-BPT:CF3-BPT SAMs. Für Spektren der gemischten SAMs von 
CH3-BPT und CF3-BPT ist der Anteil von CF3-BPT der Abscheidungslösung angegeben. Die 
Spektren wurden am Synchrotron mit Photonenenergien von (a) 350 eV und (b) 750 eV 
aufgenommen. Individuelle Peaks der Moleküle sind mit einer (nicht senkrechten,) rot 
gestrichelten Linie markiert, um die kontinuierliche Verschiebung der Peaks zu verdeutlichen. 
Die Abbildung wurde übernommen.[207] 

Aus den XPS wurden Mischungsverhältnisse der Moleküle in den Monolagen bestimmt. Es 

wurde eine annähernd lineare Mischungskurve gefunden. Die Analyse der Verhältnisse der 

Intensitäten von C 1s/Au 4f und S 2p/Au 4f Banden der jeweiligen Spektren mit 1-Hexadecan-

thiolat-SAMs als Referenz ergaben Packungsdichten von 4.0-4.2∙1014 Molekülen∙cm-2. Die 

Packungsdichten variieren nur leicht über die verschieden gemischten Systeme. 

7.3. Orientierung der Moleküle 

7.3.1. Infrarotspektroskopie 

Die IR Spektren von CH3-BPT aus DFT-Rechnungen, der Reinsubstanz und von SAMs sind in 

Abbildung 69 gezeigt. Die δ SH Bande ist in der SAM nicht zu sehen, was auf eine vollständige 

Chemisorption schließen lässt. Einige ausgewählte Banden sind in Tabelle 14 auf Seite 112 zu 

den Schwingungsmoden und den entsprechenden TDMs zugeordnet. Banden mit einem TDM 

senkrecht zur Molekülhauptachse, welche die Zentren der Schwefelatome und der 

Kohlenstoffatome der Kopfgruppe schneidet, sind in den IRRA Spektren ausgelöscht, so dass 
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von annähernd senkrecht auf der Oberfläche stehenden Molekülen auszugehen ist. Eine 

quantitative Analyse der Kippwinkel ist nicht möglich. Die SAM-Spektren weisen ein sehr 

kleines Signal-zu-Rauschen Verhältnis auf.  

 

Abbildung 69: IR Spektren von CH3-BPT aus DFT-Berechnungen, Reinsubstanz- und SAM-
Messungen. Der Skalenbalken für die Absorbanz der SAM ist eingezeichnet. Die für die 
Berechnung von Zusammensetzungen gemischter Monolagen verwendete Bande ist mit einem 
Dreieck (▼) markiert. Für das vorliegende SAM-Spektrum wurden 1024 Messungen gemittelt. 

Die IR Spektren von CF3-BPT aus DFT-Rechnungen, der Reinsubstanz und von SAMs sind in 

Abbildung 70 gezeigt. Die δ SH Bande ist in der SAM nicht zu sehen, was auf eine vollständige 

Chemisorption schließen lässt. Die ν(C-F) Bande weist ein sehr hohes Signal-zu-Rauschen-

Verhältnis auf. Dennoch sind Banden mit einem TDM senkrecht zur Molekülhauptachse in den 

IR Spektren der SAMs ausgelöscht. so dass eine quantitative Analyse der Kippwinkel nicht 

möglich ist. Dennoch kann davon ausgegangen werden, dass die Moleküle annähernd senkrecht 

auf der Oberfläche stehen. 
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Abbildung 70: IR Spektren von CF3-BPT aus DFT-Berechnungen, Reinsubstanz- und SAM-
Messungen. Der Skalenbalken für die Absorbanz der SAM ist eingezeichnet. Die für die 
Berechnung von Zusammensetzungen gemischter Monolagen verwendete Bande ist mit einem 
Dreieck (▼) markiert. Die Spektren von CF3-BPT weisen bei Wellenzahlen über 1650 cm-1 
keine nennenswert ausgeprägten Banden auf. 

Aus IRRAS der aus gemischten Lösungen abgeschiedenen Monolagen wurden anhand der 

Absorbanzen der in Abbildung 69 und Abbildung 70 mit einem Dreieck markierten Banden die 

Anteile der jeweiligen Moleküle in den gemischten Monolagen bestimmt. Die Ergebnisse sind 

in Abbildung 71 (b) zu sehen. Da die Signalstärke von CH3-BPT sehr gering ist, ist der Fehler 

entsprechend groß, so dass es sich eher anbietet, zur Bestimmung der Mischungsverhältnisse 

lediglich die ν CF3 Bande heranzuziehen. Diese ist in Abbildung 71 (a) für die untersuchten 

gemischten Monolagen abgebildet. Wie in der Literatur beschrieben, verschiebt sich die Bande 

mit dem Mischungsverhältnis aufgrund der Änderung des effektiven Brechungsindex.[260] Aus 

der Auswertung der Absorbanzen der ν CF3 Bande in den gemischten Monolagen und der reinen 

Monolage ist eine S-Kurve für die Konzentrationsabhängigkeit erkennbar. Diese wurde auch in 

Auswertungen der XP Spektren beobachtet und ist ein Zeichen für eine bevorzugte 1:1 

Zusammensetzung der Monolage.[207] 
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Tabelle 14: Zuordnung relevanter Schwingungsmoden [cm-1] von berechneten Spektren (DFT), 
Reinsubstanzspektren und IRRAS der SAMs von CH3-BPT und CF3-BPT. Abge¬schwächte 
oder ausgelöschte Banden sind mit einem Stern* gekennzeichnet. 

 Nr. Mode TDM DFT Reinsubstanz SAM 

C
H

3-
B

P
T

 

1 δ CH, ν CC ∥ 1508 1538 1521 
2 δ CH ∥ 1468 1481 1477 
3 δ CH ⊥ 1102 1105 -* 

4▼ ν CCar ∥ 997 1001 1003 
5 δ SH ∥ 899 912 - 
6 δ CH oop 794 804 -* 

C
F

3-
B

P
T

 

1▼ ν CF3 ∥ 1301 1327 1340 
2 δ CH ⊥ 1104 1101 -* 
3 ν CCar ∥ 1062 1068 1078 
4 δ SH ∥ 897 914 - 
5 δ CH oop 844 850 846* 
6 δ CC oop 744 743 -* 

 

 

Abbildung 71: a) IRRA Spektren der ν CF3 Bande von Monolagen, die nach Abscheidungen 
mit den angegebenen, unterschiedlichen Anteilen von CF3-BPT in gemischten Lösungen von 
CH3-BPT:CF3-BPT entstanden. Es ist sowohl eine Änderung der Absorbanz als auch der 
Bandenposition zu erkennen. b) Anteile von CH3-BPT und CF3-BPT in den CH3-BPT und CF3-
BPT SAMs gegen die Anteile von CF3-BPT in Abscheidungslösungen der jeweiligen SAM. 

7.3.2. Röntgen-Nahkanten-Absorptionsspektroskopie 

Die NEXAFS Spektren der aus reinen und gemischten Lösungen abgeschiedenen Monolagen 

sind in Abbildung 72 zusammengefasst. Es finden sich charakteristische Resonanzen für 

Phenyle und Biphenyle.[313] Diese Resonanzen sind die π* Resonanzen 1 und 3, die R*/C-S* 

Resonanz 2 und weitere σ* Resonanzen 4-6. Für Monolagen mit CF3-BPT gibt es eine weitere, 
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charakteristische Resonanzstruktur bei 294-296 eV. Aus den Differenzspektren 90°-20° bei 

unterschiedlichen Einstrahlwinkeln in Abbildung 72 (b), bei denen die π* Resonanzen positive 

und σ* (-artige) Resonanzen negative Werte annehmen, können Kippwinkel berechnet werden. 

Der Kippwinkel der Moleküle in allen untersuchten SAMs beträgt demnach 10°-17° gegen die 

Oberflächennormale. Die Werte variieren innerhalb des Fehlers und nicht systematisch. 

 

Abbildung 72: C K-Kanten NEXAFS Spektren der CH3-BPT und CF3-BPT SAMs sowie der 
gemischten Monolagen. (a) Spektren bei einem Einfallswinkel von 55° und (b) Differenz-
spektren von Einfallswinkeln 90° und 20° sind gezeigt. Für Spektren der gemischten SAMs von 
CH3-BPT und CF3-BPT ist der Anteil von CF3-BPT der Abscheidungslösung angegeben. 
Absorptionsresonanzen in (a) sind nummeriert. Die Abbildung wurde verändert.[207] 

7.4. Elektronische Eigenschaften 

7.4.1. Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie und Kelvin Sonde 

Die UPS Experimente und Kelvin-Sonde Messungen wurden in der Gruppe um Prof. Dr. M. 

Zharnikov durchgeführt. Die Valenzstrukturen der aus reinen und gemischten Lösungen von 

CH3-BPT und CF3-BPT abgeschiedenen Monolagen wurden mit UPS untersucht. Die Cut-off-

Energien der Valenzbandstruktur in Abbildung 73 (b) zeigte eine kontinuierliche Entwicklung 

der gemischten Monolagen zwischen denjenigen der reinen Monolagen. Die Energie, bei der 

der dem HOMO zugeordnete Zustand im Bezug auf das Fermi-Niveau des Goldsubstrats 

beginnt, zeigte eine geringe Variation in der Mischungsreihe. Wie für andere Biphenylthiole ist 

das HOMO vermutlich über das gesamte Rückgrat verteilt und die Energiebarriere für das 

Tunneln der Elektronen von der Goldoberfläche in das Rückgrat ist für CH3-BPT und CF3-BPT 

gleich. 
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Abbildung 73: 7.4.1. Ultraviolett-Photoelektronen-Spektren der SAMs CH3-BPT und CF3-
BPT und der gemischten SAMs aus CH3-BPT und CF3-BPT. Der Anteil an CF3-BPT in der 
Abscheidungslösung der jeweiligen gemischten SAM ist angegeben. Zu sehen ist (a) der 
Sekundärelektronencutoff (SECO) und (b) die Valenzbandstruktur. Die Positionen des SECO 
und der onset des HOMO sind mit dicken schwarzen Strichen markiert. Die Abbildung wurde 
verändert.[207] 

Die UP Spektren in Abbildung 73 (a) zeigen, wie der SECO kontinuierlich über die Mischungs-

reihe variiert, was eine kontinuierliche Variation der Austrittsarbeit bedeutet. Aus den Spektren 

ermittelte Austrittsarbeitswerte sind in Abbildung 74 (a) für die reinen und gemischten 

Monolagen dargestellt.  

 

Abbildung 74: Austrittsarbeiten der CH3-BPT und CF3-BPT SAMs sowie der gemischten 
SAMs aus CH3-BPT und CF3-BPT. Der Anteil an CF3-BPT in der Abscheidungslösung der 
jeweiligen gemischten SAM (System) ist angegeben. Die Austrittsarbeiten wurden aus (a) UPS 
und (b) Kelvin Sonden Messungen ermittelt. Die Abbildung wurde verändert.[207] 

Die Austrittsarbeiten wurden außerdem mit Kelvin-Sonde-Messungen, deren Ergebnisse in 

Abbildung 74 (b) gezeigt sind, ermittelt. Die Austrittsarbeiten aus UPS und Kelvin-Sonde-

Experimenten stimmen miteinander überein und zeigen, dass durch Mischungen von CH3-BPT 
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und CF3-BPT in Monolagen das elektrostatische Potential an der SAM Oberfläche durch-

stimmbar ist. 

7.4.2. Leitfähigkeitsmessungen 

Die EGaIn Experimente wurden in der Gruppe um Prof. Dr. M. Zharnikov durchgeführt. Die 

elektrische Leitfähigkeit der reinen und gemischten Monolagen wurde mit einem 

Au|SAM||Ga2O3|EGaIn Aufbau in einem Intervall von ± 1 V gemessen. Die Stromdichten bei 

den ausgewählten Spannungen von ±0.1 V und ±0.5 V sind in Abbildung 75 abgebildet. Die 

Tunnelraten von CH3-BPT SAMs sind 1.5-2 Größenordnungen höher als von CF3-BPT SAMs. 

Das Verhalten ist ähnlich wie in H-BPT und F-BPT SAMs.[301] Die absoluten Werte von CF3-

BPT und F-BPT sind sehr ähnlich, wohingegen die Werte von CH3-BPT SAMs eine 

Größenordnung größer sind als von H-BPT SAMs.[301] Die Stromdichte hängt vermutlich nicht 

mit dem Dipolmoment der Moleküle zusammen, da die Austrittsarbeiten, die wesentlich durch 

die Dipolmomente bestimmt werden, von CH3-BPT SAMs und H-BPT SAMs (ΔΦ ~ 0.15 eV) 

sehr ähnlich sind, während die Austrittsarbeiten von CF3-BPT SAMs und F-BPT SAMs eine 

größere Differenz aufweisen (ΔΦ ~ 0.30 eV). 

 

Abbildung 75: Stromdichten log|J| bei ausgewählten (a) positiven und (b) negativen 
Spannungen in Au|SAM||Ga2O3|EGaIn Aufbauten von reinen und gemischten SAMs von 
CH3-BPT und CF3-BPT. Als Spannungen wurden ±0.5 V (grau) und ±0.1 V (rot) ausgewählt. 
Der Anteil an CF3-BPT in der Abscheidungslösung der jeweiligen gemischten SAM ist 
angegeben. Die Abbildung wurde verändert.[207] 

In gemischten SAMs variieren die Tunnelraten kontinuierlich zwischen denen der reinen SAMs 

von CH3-BPT und CF3-BPT mit einem annähernd linearen Zusammenhang. Neben den 

direkten Informationen über Tunnelraten können mittels wie in Abbildung 76 gezeigten I-V 

Kurven die "transition voltages" in log(J) vs. log(V) oder Fowler-Nordheim ln(J/V2) 

Auftragungen als wichtiger Parameter für die Beurteilung von Ladungstransporteigenschaften 
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bestimmt werden. Die Werte VT
± sind für alle SAMs sehr ähnlich, variieren aber für gemischte 

SAMs kontinuierlich in annähernd linearer Weise zwischen den Werten der reinen SAMs. 

 

 

Abbildung 76: Fowler-Nordheim Auftragung (oben) und daraus abgelesene (unten) "transition 
voltages" bei (a) positiven und (b) negativen Spannungen von reinen und gemischten SAMs, 
welche sich in dem System Au|SAM||Ga2O3|EGaIn befanden. Der Anteil an CF3-BPT in der 
Abscheidungslösung der jeweiligen gemischten SAM ist angegeben. Die Abbildung wurde 
verändert.[207] 

7.5. Zusammenfassung 

SAMs von CH3-BPT und CF3-BPT auf Gold wurden aus reinen und gemischten Lösungen 

abgeschieden. Diese SAMs wurden oberflächenanalytisch hinsichtlich Oberflächenstruktur, 

Packungsdichte, Orientierung der Moleküle in den Monolagen sowie ihren Ladungstransport-

eigenschaften untersucht. Die Zusammensetzungen der gemischten Monolagen wurden mittels 

XPS und IR bestimmt. Die Messungen zeigten, dass das Verhältnis c(CH3-BPT):c(CF3-BPT) 

der gemischten SAMs annähernd dem jeweiligen Verhältnis der Moleküle in den 

Abscheidelösungen entsprachen. In Auftragungen von c(SAM) gegen c(Lösung) wurde eine 

leichte S-Kurve ermittelt, die für eine bevorzugte Bildung von 1:1 gemischten Monolagen 

spricht.[207] Dieses Verhalten der Mischungskurven wird mit einer Wechselwirkung der 
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unterschiedlich gerichteten Dipole assoziiert.[23] Mittels STM- und XPS-Messungen wurden 

ähnlich hohe Packungsdichten bei den reinen und gemischten Monolagen in gefunden (4.0-

4.2∙1014 Moleküle∙cm-2). Die reinen SAMs von CH3-BPT und CF3-BPT bildeten verschiedene 

Elementarzellen und Domänengrößen. Einige der Elementarzellen sind für Biphenylthiolate 

bereits bekannt.[31,231,235] So wurden eine (√3 × 2√3)R30° Elementarzelle, eine (2 × 2) 

Elementarzelle und eine (4 × 4√3)rect Elementarzelle für CH3-BPT gefunden. Für CF3-BPT 

wurde neben der (√3 × 2√3)R30° Elementarzelle auch eine (4√3 × 5)rect Elementarzelle 

gefunden. IR-Spektren der reinen und gemischten SAMs wiesen auf eine vollständige 

Chemisorption und in SAMs annähernd aufrecht stehende Moleküle hin. Die mittels NEXAFS 

bestimmte Orientierung der Moleküle relativ zur Oberflächennormalen (10°-17° Kippung) war 

für die reinen SAMs ähnlich und zeigte auch bei gemischten SAMs nur eine leichte Variation 

und keinen systematischen Verlauf. Die mit Kelvin Sonde und UPS gemessenen Austritts-

arbeiten von gemischten SAMs variierten im Rahmen des Fehlers linear mit ihrer Zusammen-

setzung zwischen den reinen SAMs CH3-BPT und CF3-BPT. Für CH3-BPT wurde eine 

Austrittsarbeit von 4.45 eV und für CF3-BPT eine Austrittsarbeit von 5.5 eV ermittelt. Gleich-

zeitig hatte die dem HOMO zuzuordnende Zustandsdichte die gleiche Energie für alle Mono-

lagen. Diese Zustandsdichte ist relevant bei dem Ladungstransport der Elektronen durch die 

SAM.[299] Dennoch war die Tunnelrate der Elektronen bei CH3-BPT SAMs 1.5-2 Größen-

ordnungen höher als bei CF3-BPT SAMs. Bei gemischten SAMs variierte die Tunnelrate mit 

der Zusammensetzung der jeweiligen SAM. Dieses Verhalten kann für die Einstellung von 

molekularen Leitfähigkeiten in der organischen Elektronik verwendet werden. Dieses scheinbar 

gegensätzliche Verhalten der Energien der HOMOs und der Tunnelrate kann mit den Unter-

schieden der PDOS erklärt werden, da die Moleküle unterschiedliche Kopfgruppen besitzen, 

die unterschiedliche Austrittsarbeiten bedingen. In dem verwendeten Aufbau ist die 

Austrittsarbeit der EGaIn Legierung (4.3 eV) sehr ähnlich der von CH3-BPT SAMs. Bei 

Kontakt von EGaIn Spitze und SAM entsteht ein elektrisches Feld an der Grenzfläche. Dieses 

elektrische Feld beeinflusst die Energieniveaus im aromatischen Rückgrat und ändert die 

Fermi-Niveaus von EGaIn Spitze und SAM. Es gab keine Korrelation der "transition voltages" 

und der molekularen Dipolmomente. 

7.6. Material und Methoden 

Die Zusammensetzungen der gemischten Monolagen wurden mit XPS und IR bestimmt. IR-, 

Ellipsometrie- und STM Messungen erfolgten wie im Kapitel "Experimentelles" auf Seite 149 

beschrieben. 
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7.6.1. Präparation der Monolagen 

Für Kelvin Sonden-, UPS-, XPS- und NEXAFS-Messungen wurden Goldsubstrate mit UV-

Licht gereinigt und anschließend in ein Ultraschallbad mit Ethanol gelegt. Die reinen und 

gemischten Monolagen von CH3-BPT und CF3-BPT wurden aus Abscheidungen bei RT für 

24 h in Ethanol mit einer Gesamtkonzentration an Präkursoren von 1 mmol∙L-1 erhalten. Nach 

Abscheidungen wurden die Substrate in einem Ultraschallbad mit Ethanol gesäubert, 

anschließend mit Ethanol abgespült und im Stickstoffstrom getrocknet. Die H-BPT und F-BPT 

Substrate wurden nach Literaturvorschriften hergestellt.[301] Als Referenzsubstrate wurden 1-

Hexadecanthiolat- und perdeuterierte 1-Dodecanthiolat-SAMs auf Gold verwendet. 

7.6.2. XPS und NEXAFS 

XPS Messungen erfolgten an einem MAX200 (Leybold-Heraeus) Spektrometer mit einer 

200 W monochromatisierten Mg Kα Röntgenquelle und einem hemisphärischen Analysator. 

Synchrotron-basierte XPS und NEXAFS Messungen fanden an der HE-SGM beamline von 

BESSY II in Berlin statt. Es wurde eine dezidierte Messstation verwendet. Die Photonen-

energieskala der NEXAFS Spektren wurde auf die π* Resonanz von HOPG bei 285.38 eV 

referenziert. 

7.6.3. UPS 

Als UV-Quelle wurde eine UVS 40A3 Lampe (Prevac, Polen; He I Strahlung; 21.22 eV) 

verwendet. Die Spektren wurden mit einem EA 15 Analysator (Prevac, Polen) in normaler 

Emissionsgeometrie aufgenommen. Der Schwellenwert der Energie wurde auf 10 eV gesetzt. 

Zur Messung des SECO wurde eine Spannung von 27 eV an die Substrate angelegt. 

7.6.4. Kelvin Sonde 

Die Kelvin Sonden Messungen wurden mit einem UHV Kelvin Probe 2001 System (KP 

Technology Ltd., U.K.) durchgeführt. Die Austrittsarbeiten wurden mit 1-Hexadecanthiolat 

SAMs auf Au(111) mit einer Austrittsarbeit von 4.3 eV referenziert. Das 1-Hexadecanthiolat-

Substrat wurde mit frisch gesputtertem Gold (5.2 eV) verglichen. 

7.6.5. Elektrische Leitfähigkeit 

Die Tunnelraten von Ladungsträgern (Elektronen) durch die Monolagen wurden mit einem 

selbstgebauten, bereits erprobten Aufbau gemessen. Der Aufbau basierte auf einem Keithley 

2635A Source Meter. Hierbei dienten ein Goldsubstrat und die EGaIn Spitze als Elektroden. 

Die Tunnelkontakte Au|SAM||Ga2O3|EGaIn wurden hergestellt, indem ein geerdetes, mit SAM 

bedecktes Goldsubstrat mit einer EGaIn Spitze kontaktiert wurde. Die Spannung wurde 
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zwischen -1 V bis +1 V in 0.01 V Schritten variiert. Mindestens 20 I-V Kurven auf 

verschiedenen Stellen und Substraten wurden zur Berechnung der Stromdichten und "transition 

voltages" herangezogen. 

7.7. Eigenanteil 

Abscheidungen reiner und gemischter Monolagen mit anschließender Charakterisierung mittels 

IR, STM und Ellipsometrie. 

STM Anteil in der Veröffentlichung: 

A. Asyuda, A. Wiesner, X. Wan, A. Terfort, M. Zharnikov, Charge Transport Properties of 

Single-Component and Binary Aromatic Self-Assembled Monolayers with Methyl and 

Trifluoromethyl Tail Groups, J. Phys. Chem. C 2020, 124, 24837–24848. 
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8. Quadrupolwechselwirkungen kleiner Aromaten in Monolagen 

8.1. Projektmotivation 

Ein möglicher Weg, um gemischte Thiolat-Monolagen auf Gold zu erhalten, ist die 

Abscheidung von asymmetrischen Disulfiden. Im Folgenden wird auszugsweise ein Review 

von Lee et al. hinsichtlich gemischter Monolagen auf Gold aus Abscheidungen von Disulfiden 

zusammengefasst.[23] In den ersten Arbeiten, die sich mit der Abscheidung von Disulfiden auf 

Goldoberflächen beschäftigten, wurden Disulfide mit n-Alkanresten verwendet und so gezeigt, 

dass diese die gleiche funktionelle Gruppe an der neuen Oberfläche exponieren wie entsprech-

ende Alkanthiole.[314] Es wurde auch festgestellt, dass die Rückgrate von aus Disulfiden 

abgeschiedenen Thiolaten einen größeren Grad an Unordnung aufweisen als bei Abscheidung 

aus entsprechenden Thiolen.[315] Eine weitere Erkenntnis war, dass sich diese Disulfide 

langsamer abschieden als Thiole, was mit der sterischen Hinderung durch die Disulfid-Anker-

gruppe bei Abscheidung auf der Goldoberfläche und allgemein durch das höhere Molekular-

gewicht begründet wurde.[315] Weitere Arbeiten verglichen symmetrische, asymmetrische 

Disulfide und deren entsprechende Thiole. In diesen Arbeiten wurde festgestellt, dass aus 

Disulfiden abgeschiedene Monolagen homogen gemischt waren und eine geringere Packungs-

dichte aufwiesen als gemischte Monolagen, welche aus Thiollösungen abgeschieden 

wurden.[316] Dafür wiesen Monolagen, welche aus gemischten Thiollösungen abgeschieden 

wurden, eine Separierung der Phasen auf.[316] Die Abscheidung von asymmetrischen Disulfiden 

mit (teilweise fluorierten) n-Alkylresten unterschiedlicher Länge führte zunächst zur Bildung 

einer 1:1 gemischten Monolage, jedoch wurde der kürzere Rest durch Eintauchen in eine 

ethanolische Lösung mit HS(CH2)16CN bevorzugt verdrängt.[317] Es wurde herausgefunden, 

dass sich der längere Rest von asymmetrischen Alkandisulfiden bevorzugt abscheidet.[318] 

Studien, welche die Abscheidung asymmetrischer Disulfide mit einem Alkyl- und einem 

Perfluoralkylende verglichen, kamen zum Schluss, dass die resultierenden Monolagen geordnet 

und homogen waren und hinsichtlich der Benetzbarkeit Werte zwischen den reinen Monolagen 

zeigten.[270] Weitere Studien mit asymmetrischen Alkan-/Fluoroalkan-Disulfiden zeigten, dass 

die Spaltung der asymmetrischen Disulfide an der Goldoberfläche stattfindet und Tempern der 

Monolagen oder die Abscheidung bei zu hohen Temperaturen (> 60 °C) für längere Zeit (> 1 h) 

zu einer Separierung der Phasen führt.[319,320]  

In den oben genannten Studien wurden (teilweise fluorierte) aliphatische Disulfide zur Bildung 

gemischter Monolagen verwendet. Dieses Kapitel widmet sich der Fragestellung, ob Wechsel-

wirkungen zwischen den verschiedenen Resten nach Abscheidung der asymmetrischen 
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Disulfide in Monolagen verstärkt werden können, indem (teilweise fluorierte) aromatische 

Einheiten eingesetzt werden. Aromatische Moleküle wie Benzol wechselwirken zu einem 

Großteil über ihre Quadrupolmomente.[113,321–323] Die Stärke der Quadrupolwechselwirkung 

zweier Aromaten hängt von der Größe des aromatischen Systems, der Ausrichtung zueinander 

und der elektronischen Struktur ab. Da Benzol ein kleiner Aromat ist, kann die Wechselwirkung 

mit einer chemisch modifizierten Oberfläche vor allem über die elektronische Struktur des 

wechselwirkenden Partners optimiert werden. Die elektronische Struktur von Aromaten kann 

hervorragend durch deren Fluorierung beeinflusst werden. Die Fluorierung von Aromaten wie 

z.B. Benzol bewirkt eine Inversion der Elektronendichte und damit eine Umkehrung des 

Vorzeichens des Quadrupolmomentes. In der Folge bilden z.B. die Flüssigkeiten Benzol und 

Perfluorbenzol bei RT einen 1:1 gemischten Cokristall, in dem die Moleküle abwechselnd ihre 

aromatischen Systeme stapeln.[118] In diesem Projekt soll modellhaft die Wechselwirkung von 

Benzol- und Perfluorbenzolderivaten durch Abscheidung einer gemischten Monolage, in der 

beide Moleküle mittels eines Linkers kovalent an die Oberfläche gebunden werden, untersucht 

werden. 

8.2. Projektinhalt 

Als Modell für die Untersuchung von Quadrupol- bis hin zu Charge-Transfer-Wechsel-

wirkungen dient das System BXB/FXF/BXF, dessen von P. Werner synthetisierte Präkursoren 

in Abbildung 77 gezeigt sind. 

 

Abbildung 77: Die Präkursoren 3,3'-Disulfandiylbis(N-phenylpropanamid) BXB, 3,3'-
Disulfandiylbis{N-[2,3,5,6-tetrafluor-4-(trifluormethyl)phenyl]propanamid} FXF und 3-{[3-
Oxo-3-(phenylamin)propyl]disulfanyl}-N-[2,3,5,6-tetrafluor-4-(trifluormethyl)phenyl]pro-
panamid BXF zur Untersuchung von Wechselwirkungen von fluorierten und nichtfluorierten 
Aromaten in Monolagen. 
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Die Moleküle BXB und FXF erlauben die Abscheidung von reinen und gemischten Monolagen. 

Das asymmetrische Disulfid BXF kann bei Chemisorption eine 1:1 gemischte Monolage 

erzeugen, in der sich die komplementären Moleküle in direkter Nachbarschaft befinden.[316] Zur 

Sicherstellung der Vergleichbarkeit der Abscheidungen handelt es sich bei allen Präkursoren 

um Disulfide. Da das Ziel ist, die Wechselwirkungen in den Monolagen zu optimieren, werden 

Monolagen bei unterschiedlichen Temperaturen getempert, so dass sie ihre thermodynamisch 

bevorzugte Anordnung annehmen. 

Tabelle 15: Mittels Ellipsometrie bestimmte Schichtdicken in nm. Abscheidungszeiten 
und -temperaturen sind in der linken Spalte zusammengefasst. Für alle Monolagen wurde ein 
Brechungsindex von n = 1.45 angenommen. Abscheidungen bei Temperaturen über dem 
Siedepunkt von Ethanol sind in Kapitel 8.4 auf Seite 138 beschrieben. 

SAM BXB FXF BXF BXB:FXF 1:1 

RT, 20-24 h 1.07 ± 0.06 1.04 ± 0.06 1.02 ± 0.03 0.99 ± 0.03 

70-80 °C, 18 h 0.94 ± 0.12 0.86 ± 0.18 1.1 ± 0.3 1.01 ± 0.03 

90 °C, 16 h 1.08 ± 0.08 1.2 ± 0.2 1.24 ± 0.07 1.11 ± 0.06 

 

BXB bildet nach Abscheidung für 20 h bei RT in einer 0.5 mmol∙L-1 ethanolischen Lösung 

1.07 ± 0.06 nm dicke Monolagen. Die aus der Molekülgeometrie abgeschätzte Länge bei all-

trans Konfiguration und unter Berücksichtigung des Van der Waals Radius von H sowie des 

halben S-Au Bindungsabstandes beträgt 1.27 nm.[238] Die Oberfläche ist vermutlich vollständig 

mit leicht gegen die Oberflächennormale gekippten Molekülen bedeckt. Aus IR-Spektren in 

Abbildung 78 ist ebenso zu schlussfolgern, dass die Moleküle leicht gekippt sind. Banden mit 

TDMs, welche oop oder annähernd parallel zur N-CO Bindung ("/") orientiert sind, sind im 

SAM Spektrum relativ zu Schwingungen mit anders gerichtetem TDM abgeschwächt.[245] Die 

Auswertung der Kippwinkel unter Auswahl der Banden 3, 7 und 11 in Tabelle 16 zur 

Berechnung ergibt β = 39° ± 4° und γ = 48° ± 4°. Hier ist β der Kippwinkel der N-Carom 

Bindung in Bezug auf die Oberflächennormalen und γ der Drehwinkel des aromatischen Rings 

in Bezug auf die Ebene, die von der Molekülhauptachse und der Oberflächennormalen nach 

Kippung um β aufgespannt wird.[324] 
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Abbildung 78: IR Spektren von BXB aus DFT Berechnungen, ATR-IR der Reinsubstanz und 
IRRAS einer bei RT für 20 h aus 1 mmol∙L-1 Ethanol abgeschiedenen SAM. Relevante Banden 
sind nummeriert und in Tabelle 16 zugeordnet. 

Tabelle 16: Zuordnung relevanter Bandenpositionen in cm-1 zu DFT, Reinsubstanz und SAM 
IR Spektren von BXB. Die Übergangdipolmomente der Moden sind als ∥ (parallel zur Molekül-
hauptachse), ⊥ (senkrecht zur Molekülhauptachse in der aromatischen Ebene), / (zwischen ∥ 
und ⊥) und oop (senkrecht auf der aromatischen Ebene) angegeben. Die Molekülhauptachse ist 
durch die N-Car Bindung definiert. Relativ abgeschwächte Banden sind mit einem Stern (*) 
markiert. 

Bande Mode TDM DFT Reinsubstanz SAM 

1 ν NH / 3499 3291 3281* 
2 δ CO / 1741 1656 1656* 
3 ν CC(ar,s) ∥ 1614 1595 1603 
4 δ NH, δ CH(ar) / 1505 1550 1548 
5 δ CH(ar), δ NH / 1479 1494 1500 
6 δ CH(ar) ∥ 1422 1422 1445 
7 ν CC(ar,s) ⊥ 1367 1365 1362 
8 δ CH2(al) / 1311 1307 1309 
9 δ NH ∥ 1240 1257 1253 
10 δ CH2(al), ν N-CO / 1134 1172 1174* 
11 δ CH(ar), δ CH2(al) oop 753 750 754* 
12 δ CH(ar) oop 690 692 691* 

 

FXF bildet unter gleichen Abscheidungsbedingungen (RT, 20 h) wie BXB 1.04 ± 0.06 nm 

dicke Monolagen. Unter Berücksichtigung des Van der Waals Radius von F, des S-Au 

Bindungsabstandes und der Molekülgeometrie kann eine Schichtdicke von 1.42 nm erwartet 
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werden.[238] Der erhaltene, geringe Wert für die Schichtdicke könnte demnach eine Folge der 

bei der Berechnung der Schichtdicke verwendeten Brechzahl sein, welche für fluorierte 

Aromaten häufig kleiner als 1.45 ist.[325,326] Für die Brechzahl 1.40 werden z.B. ca. 5% dickere 

Schichten als für n = 1.45 ermittelt. Im IRRA Spektrum der SAM sind alle Banden, deren TDM 

nicht ∥ ist, stark abgeschwächt oder gänzlich ausgelöscht (vergleiche Tabelle 17). Die 

numerische Auswertung der Kippwinkel ergibt für β = 24° ± 4° und γ = 70° ± 5°. Die FXF 

Moleküle stehen deutlich aufrechter in der SAM als BXB Moleküle. Die Moleküle scheinen in 

STM Messungen zudem hoch orientiert zu sein, so dass die Näherung eines isotropen 

Brechungsindex einen zusätzlichen Fehler verursachen kann. 

In IRRA-Spektren gemischter Monolagen haben C-F Vibrationen eine deutlich größere 

Signalstärke als C-H Schwingungen, was an dem größeren Dipolmoment der C-F Bindung 

liegt. Im Vergleich zu reinen BXB und FXF SAMs sind bei Monolagen, welche aus 1:1 

gemischten Lösungen abgeschieden wurden, die jeweiligen Signalstärken halbiert, was für die 

zu erwartende 1:1 Mischung auf der Oberfläche spricht. Die Spektren ähneln sich ansonsten 

sehr, so dass auf eine ähnliche Orientierung der Moleküle in den gemischten und reinen 

Monolagen zu schließen ist. Für STM-Untersuchungen wurden die Monolagen bei erhöhten 

Temperaturen abgeschieden und bis auf eine Ausnahme (siehe Abbildung 80) unter Stickstoff 

(siehe Abbildung 81) getempert. Beim Tempern musste penibel auf vollständigen Luft- und 

Sauerstoffausschluss geachtet werden, da es sonst bei Temperaturen von 90-120 °C zu einer 

Degradation der SAM kam (vergleiche Abbildung 80), bei der neue, ansonsten nicht 

beobachtbare Banden gefunden wurden. In Abbildung 81 ist zu sehen, dass die SAM unter 

Stickstoff auch bei 120 °C intakt bleibt. 
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Abbildung 79: IR-Spektren von FXF, welche aus DFT Berechnungen, ATR-IR der 
Reinsubstanz und IRRAS einer bei RT für 20 h aus 1 mmol∙L-1 Ethanol abgeschiedenen SAM 
erhalten wurden. Relevante Banden sind nummeriert und in Tabelle 17 zugeordnet. 

Tabelle 17. Zuordnung relevanter Bandenpositionen in cm-1 zu DFT, Reinsubstanz und SAM 
IR Spektren von FXF. Die Übergangdipolmomente der Moden sind als ∥ (parallel zur Molekül-
hauptachse), ⊥ (senkrecht zur Molekülhauptachse in der aromatischen Ebene), / (zwischen ∥ 
und ⊥) und oop (senkrecht zur aromatischen Ebene) angegeben. Die Molekülhauptachse ist 
durch die N-Car Bindung definiert. Relativ abgeschwächte Banden sind mit einem Stern (*) 
markiert. 

Bande Mode TDM DFT Reinsubstanz SAM 

1 ν NH / 3499 3267 - 
2 ν CO / 1772 1695 - 
3 ν CC(ar,s) ∥ 1639 1658 1658 
4 ν CC(ar,as) ⊥ 1510 1510 1512* 
5 δ NH / 1441 1473 1479* 
6 ν CF(ar), δ CC ∥ 1331 1342 1350 
7 ν CF3 ∥ 1222 1236 1240 
8 ν CF3 (oop) 1153 1140 - 
9 ν CF(ar) ⊥ 1013 1008 1014* 
10 ν C-CO(al) / 936 950 - 
11 ν C-CF3 ∥ 872 879 881 
12 δ CF3 ∥ 703 719 721 
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Abbildung 80: IR-Spektren der Reinsubstanz von BXF sowie IRRAS einer SAM nach 
Abscheidung bei RT für 20 h aus 0.05 mmol∙L-1 Lösung und nach anschließendem Tempern 
bei 120 °C mit Resten von Luft im Schlenkgefäß. Relevante Banden sind markiert und in 
Tabelle 18 zugeordnet. Die zwei Skalenbalken dienen zur Verdeutlichung der Absorbanz-
unterschiede von Reinsubstanz- und beider Monolagen-Spektren. 

Tabelle 18: Zuordnung der IR-Banden zu Schwingungsmodi von BXF SAMs. Stark abge-
schwächte Banden sind mit einem Stern* gekennzeichnet. 

Bande Mode TDM Reinsubstanz SAM SAM 
(@120 °C, +Luft) 

1 ν CO, ν CC(ar) [F] ∥ 1656 1656* 1652 
2 ν CC(ar,s) [B] ∥ 1600 1600  
3 δ NH [F] ∥ 1475 1481* 1475* 
4 δ NH, δ CC [B] / 1442   
5 ν CF(ar), δ CC [F] ∥ 1346 1346 1346 
6 δ CH, δ NH [B] ⊥ 1309 1313* 1315 
7 ν CF3 ∥ 1232 1240 1240 
8 ν CF(ar) ⊥ 1007 1004* 985 
9 ν N-CO [B] ⊥ 953 945* 952 
10 ν C-CF3 ∥ 881 881* 879* 
11 δ CH(ar), δ CH2(al) [B] oop 746 757* 744 
12 δ CF3 ∥ 721 719 719 

 

Abscheidungen aus Lösung zeigten, dass BXB bei 90 °C eine qualitativ schlechtere Monolage 

bildet, da die Banden weniger stark als bei RT-Abscheidungen sind. Die Schichtdicke ändert 

sich jedoch nicht signifikant. Spektren von bei RT und 90 °C (Abscheidungsmethode siehe 
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Kapitel 8.4 auf Seite 138) abgeschiedenen FXF und BXF SAMs sind dagegen gleich. 

Interessanterweise verstärkt Tempern bei 90-120 °C nur bei BXF SAMs, nicht aber bei 

BXB:FXF SAMs die (ν CF(ar), δ CC) Bande (#6 von FXF bei 1350 cm-1) und die ν CC(ar,s) Bande 

(#3 von BXB bei 1603 cm-1) um jeweils ~10%. Die erhöhten Bandenintensitäten sind ein 

Zeichen für ein Aufrichten der aromatischen Systeme in der SAM und könnten auf vermehrte 

Wechselwirkungen zwischen fluorierten und nichtfluorierten Aromaten hindeuten. Es ist auch 

möglich, dass einige, in Defektstellen befindliche und dort liegende, aromatische Ringe sich 

aufrichten, indem Defektstellen reduziert werden. 

 

Abbildung 81: IRRAS von BXB, FXF, BXF und aus BXB/FXF Mischungen hergestellten 
Monolagen. Die Abscheidungsbedingungen sind für jedes Spektrum angegeben. Getemperte 
(@) Monolagen wurden zuvor bei RT für 21 h aus 0.1 mmol∙L-1 (thiolatäquivalenter) Lösung 
abgeschieden. Alle Spektren bis auf FXF sind gleich skaliert. Die Skalenbalken geben eine 
Absorbanz von 0.005 an. Negative Banden im BXB 90 °C Spektrum deuten auf eine 
Degradation der Referenz hin. 

Abscheidungen aus 1:1 konzentrierten Lösungen von BXB:FXF bei RT (siehe rechts oben in 

Abbildung 81) führten zu Monolagen mit gleichen Absorbanzen wie Abscheidungen aus BXF 
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Lösungen. Auch Abscheidungen aus 1:1 gemischten BXB:FXF Lösungen bei erhöhter 

Temperatur und Tempern der Monolagen haben keinen merklichen Effekt auf Absorbanzen der 

gebildeten SAMs. Alle Präkursoren bilden von Verunreinigungen freie, hoch orientierte 

Monolagen. Im Folgenden werden die Oberflächenstrukturen und Packungsdichten bestimmt. 

 

Abbildung 82: STM Bilder von BXB SAMs, welche bei RT für 20 h aus 0.1 mmol∙L-1 Ethanol 
abgeschieden (A-E) und anschließend bei 70 °C unter Stickstoff für 5 h getempert (F-H) 
wurden. Linienscans sind als weiße Linien in Bildern mit molekularer Auflösung eingezeichnet 
und die repräsentativen Abstände ausgewählter Moleküle in den extrahierten Höhenprofilen 
(c,d,e,h) mit roten Markern eingezeichnet. Die 〈112̅〉 Richtung ist als dicker Pfeil einge-
zeichnet. Die Elementarzellen sind gepunktet eingezeichnet. Die resultierende Elementarzelle 
("A") ist zur besseren Vergleichbarkeit mit FXF modellhaft in Abbildung 83 C gezeigt. Mess-
parameter: 4-5 pA, 500 mV (A-E); 7 pA, 300 mV (F-H). 

BXB SAMs, welche bei RT für 16-24 h aus 0.1-0.01 mmol∙L-1 ethanolischen Lösungen abge-

schieden wurden, bilden ca. 8-10 nm große Domänen (vgl. Abbildung 82 A) und 3-5 nm große 

Ätzlöcher. Es fanden sich drei verschiedene Phasen. Die (√3 × √3)R30° Phase mit den experi-

mentellen Parametern von b1 = 0.53 ± 0.04 nm, b2 = 0.48 ± 0.03 nm und β = 63° ± 3° wurde 

nur in einer kleinen Domäne gefunden. Die Packungsdichte dieser dichtesten Packung beträgt 

4.63∙1014 Moleküle∙cm-2. Die meisten Domänen haben eine (2 × √3)rect (A) Struktur mit den 

experimentellen Parametern b1 = 0.59 ± 0.04 nm, b2 = 0.57 ± 0.06 nm und β = 92° ± 3° (siehe 
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Abbildung 82 D). Die in Abbildung 83 C modellierte (2 × √3)rect (A) Struktur hat eine 

Packungsdichte von 3.47∙1014 Molekülen∙cm-2. In wenigen Fällen war bei BXB SAMs eine 

(√3 × 8)rect-4 Struktur (Abbildung 82 E) mit den experimentellen Parametern 

b1 = 0.54 ± 0.04 nm, b2 = 2.27 ± 0.16 nm und β = 91° ± 3° zu beobachten, welche die gleiche 

Packungsdichte aufweist. Reihen äquivalenter Moleküle verlaufen entlang 〈112̅〉 (A''-Struktur; 

vergleiche Abbildung 83 C; die Elementarzelle dient nur zur Verdeutlichung der Orientierung 

der Molekülreihen). 

Tempern der Monolagen unter Stickstoffatmosphäre bei 70 °C änderte die Größe oder Form 

von Domänen und Ätzlöchern nicht. Es wurde erneut eine (2 × √3)rect Überstruktur mit den 

Parametern b1 = 0.60 ± 0.04 nm, b2 = 0.51 ± 0.03 nm und β = 92° ± 3° bestimmt. Obwohl es in 

dem Höhenprofil 2 in Abbildung 82 h nicht direkt ersichtlich ist, scheint die Überstruktur 

entlang 〈112̅〉 nichtäquivalente Moleküle zu besitzen. In Abbildung 82 H wiederholen sich in 

Linienscan 2 gleiche Molekülhöhen bei jedem dritten Molekül, so dass eine (2 × 3√3)rect-3 

Struktur zu vermuten ist. Unter Berücksichtigung der offensichtlichen Varianzen in der 

Modulkation der apparenten Molekülhöhen kann die (2 × 3√3)rect Struktur auf die A'-Struktur 

vereinfacht werden, wobei die Packungsdichte unverändert bleibt (vergleiche Abbildung 83 C). 
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Abbildung 83: STM Bilder von FXF SAMs, welche bei RT RT für 20 h aus 0.1 mmol∙L-1 
Ethanol abgeschieden (A,B,D,E) und anschließend bei 70 °C unter Stickstoff für 5 h getempert 
(F-H) wurden. Das Modell in C zeigt mögliche Überstrukturen für Moleküle BXB und FXF 
mit unterschiedlichen Höhen (schwarze und graue Kreise) auf Au(111) (weiße Kreise), um die 
Ähnlichkeit der rechtwinkligen Zellen bei unterschiedlichen Orientierungen zu verdeutlichen. 
Linienscans (weiße Linien) und die 〈112̅〉 Richtung (weißer Pfeil) sind in Bildern mit 
molekularer Auflösung eingezeichnet. Die Höhenprofile (d,e,h) befinden sich neben den 
jeweiligen Bildern (D,E,H). Messparameter waren 10 pA, 300 mV. 

FXF bildet bei gleichen Abscheidungsbedingungen ähnliche Strukturen aus wie BXB. 

Ätzlöcher sind 3-6 nm und Domänen 10 nm groß. Es wurden wieder Molekülabstände von 

b1 = 0.55 ± 0.04 nm, b2 = 0.59 ± 0.04 nm und β = 90° ± 3° gefunden, die auf eine (2 × √3)rect 

Elementarzelle als Grundstruktur schließen lassen. Entlang der 〈11̅0〉 Richtung sind die 

Moleküle nicht äquivalent, so dass die (2 × √3)rect Überstruktur in Abbildung 83 D auf 

(8 × √3)rect-4 und in Abbildung 83 E auf (12 × √3)rect erweitert werden muss. Beide 

erweiterten Elementarzellen können unter Vernachlässigung der modulierten Molekülhöhen als 

A'-Struktur interpretiert werden. Die (8 × √3)rect-4 Phase hat Molekülabstände von 

b1 = 0.55 ± 0.04 nm, b2 = 0.59 ± 0.04 nm und β = 91° ± 3°. b2 kann auf 2.36 nm erweitert 

werden, um der erweiterten Elementarzelle zu genügen. Das Bild in Abbildung 83 E ist entlang 

der "slow-scan-axis" (vertikal) durch thermische Drift gestreckt, da es sehr langsam 
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aufgenommen wurde, um alle Moleküle aufzulösen. Der Abstand äquivalenter Moleküle 

entlang 〈11̅0〉 beträgt 3.9 nm, was rechnerisch 13.5×Au ergibt. Nach Korrektur für 

Piezosteuerung mit HOPG für den Offset der Messung (experimentelle Abstände sind 5%-10% 

größer) und thermische Drift kann auf einen Abstand von 12 × Au geschlossen werden. Trotz 

langsamen Scans wurden nur 5 Moleküle entlang 〈11̅0〉 aufgelöst (vergleiche Höhenprofil 2 in 

Abbildung 83 e). Aus Symmetriegründen und Vergleich mit dem Bild (der Linienscan 

"verfehlt" ein Molekül) kann hier eine (12 × √3)rect-6 Elementarzelle angenommen werden, so 

dass die Packungsdichte von 3.47∙1014 Molekülen∙cm-2 erhalten bleibt. 

Da BXB und FXF sehr ähnliche Überstrukturen bilden, ist von BXF ebenso ein (2×√3)rect 

Motiv zu erwarten. Die in Abbildung 84 gezeigten STM-Messungen von Monolagen, welche 

aus 0.1 mmol∙L-1 ethanolischen Lösungen bei RT für 70 h abgeschieden wurden, bestätigten 

die Erwartung. Geordnete Domänen waren < 5 nm. Erstaunlicherweise bilden sich statt 

Ätzlöchern Inseln mit Höhen von ca. 0.2 nm, was ein Hinweis auf eine veränderte Affinität des 

Präkursors zur Goldoberfläche ist. 
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Abbildung 84: STM Messungen von BXF SAMs nach Abscheidung für 2 h (A,B), 20 h (C,D) 
und 70 h (E-G) bei RT aus 0.1 mmol∙L-1 Ethanol. Linienscans (weiße Linien) und die 〈112̅〉 
Richtung (weiße Pfeile) sind in Bildern mit molekularer Auflösung eingezeichnet. Die 
Höhenprofile (d,f,g) befinden sich neben den jeweiligen Bildern (D,F,G). Die Messparameter 
waren 5 pA, 250 mV (A-B); 8 pA, 200 mV (C,D); 3 pA, 500 mV (E); 25 pA, 200 mV (F); 
25 pA, 150 mV (G). 

In Abbildung 84 G deuten die Linienscans mit Abständen äquivalenter Moleküle von 

b1 = 0.64 ± 0.06 nm, b2 = 1.25 ± 0.17 nm und dem eingeschlossenen Winkel von β = 91° ± 3° 

(β-Struktur; vergleiche Abbildung 83 C) auf eine (2 × √3)rect Elementarzelle hin. Linienscan 

2 in Abbildung 84 g löst den Bereich zwischen den roten markierten Molekülen nicht 

wünschenswert auf, aber der Höhenunterschied von 0.05 nm lässt die Existenz eines weiteren, 

nichtäquivalenten Moleküls vermuten. Es handelt sich bei der vorliegenden SAM vermutlich 

um eine gemischte Phase von BXB und FXF. 

Ebenso wurde eine Phase mit den Parametern b1 = 1.15 ± 0.06 nm, b2 = 1.13 ± 0.08 nm und 

β = 92° ± 3° beobachtet (Abbildung 84 F), was als eine (4 × 2√3)rect Elementarzelle 

interpretiert werden kann. Die Auflösung ist nicht gut genug, um weitere Moleküle zu 

bestimmen. Die Überstruktur ist ein Vielfaches der zuvor gefundenen (2 × √3)rect Elementar-

zelle. 
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Nach 20 h Abscheidungszeit wurde an einer Stelle eine Struktur gefunden, die mit den 

Parametern b1 = 1.10 ± 0.06 nm, b2 = 1.42 ± 0.08 nm und β = 70° ± 3° vermutlich inkommen-

surabel ist. Reihen orientieren sich entlang 〈112̅〉, b2 entspricht aber nicht einem ganzzahligen 

Vielfachen des √3 Abstandes. Eine Verkürzung der Abscheidungszeit auf 2 h führte zu vielen, 

kleinen Inseln und ungeordneteren Monolagen, so dass keine molekulare Auflösung erreicht 

werden konnte. 

Im Gegensatz zu den reinen BXB und FXF SAMs bildet BXF bei Raumtemperatur keine 

Ätzlöcher, sondern ca. 8 nm große Inseln aus, was auf eine unvollständige Chemisorption 

hindeutet.[327] Deswegen wurden die bei RT abgeschiedenen Monolagen zunächst getempert. 

 

Abbildung 85: STM Messungen von BXF SAMs, welche nach der Abscheidung bei RT für 
20 h aus 0.1 mmol∙L-1 Ethanol bei verschiedenen Temperaturen unter Stickstoff für 16 h (A-D) 
und 15 h (E-F) getempert (@) wurden. Linienscans (weiße Linien) und die 〈112̅〉 Richtung 
(weiße Pfeile) sind in Bildern mit molekularer Auflösung eingezeichnet. Die Höhenprofile 
(b,d,f) befinden sich unter den jeweiligen Bildern (B,D,F). Messparameter waren 4-8 pA, 200-
300 mV. 

Nach Tempern der Monolage bei 60 °C für 20 h oder 40 h bildeten sich 5 nm große Ätzlöcher. 

Es wurde eine (2 × 5√3)rect Überstruktur mit den Parametern b1 = 0.57 ± 0.04 nm, 
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b2 = 2.65 ± 0.14 nm und β = 89° ± 3° gefunden. Die Anzahl der Moleküle in der Elementarzelle 

konnte nicht bestimmt werden. 

Tempern der Monolage bei 90 °C führte zu einer Struktur, deren Parameter 

b1 = 0.75 ± 0.04 nm, b2 = (2.6 nm bis 4.1 nm) und β = 94° ± 4° betragen. Es handelt sich 

vermutlich um eine (3√3 × 9-14)rect Überstruktur. Auch hier konnte die Anzahl der Moleküle 

nicht bestimmt werden. 

Tempern der Monolage bei 120 °C resultierte in Reihen, die auf teilweise Desorption der 

Moleküle hindeuteten. Innerhalb einzelner Reihen konnten Abstände von b1 = 0.53 ± 0.04 nm 

und b2 = 1.3 ± 0.2 nm ermittelt werden. Es sind auch hier noch dicht gepackte Moleküle 

vorhanden, aber BXB und FXF können nicht unterschieden werden. Da die Ausgangs-

monolage, die bei RT abgeschieden wurde, vermutlich nicht vollständig war (Inselbildung), ist 

es auch möglich, dass die Domänen nur entmischt sind. 

Abscheidungen von BXF in Ethanol bei erhöhten Temperaturen sollten zur Bildung einer 

vollständigen Monolage führen und die Bildung von thermodynamisch bevorzugten Strukturen 

begünstigen. 
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Abbildung 86: STM Messungen von BXF SAMs, welche bei verschiedenen Temperaturen und 
entsprechend angepassten Einlegezeiten aus 0.05-0.1 mmol∙L-1 ethanolischen Lösungen abge-
schieden wurden. Linienscans (weiße Linien) und die 〈112̅〉 Richtung (weiße Pfeile) sind in 
Bildern mit molekularer Auflösung eingezeichnet. Messparameter waren 4-5 pA, 200-300 mV. 

Wurde BXF bei 65 °C für 2 h aus einer 0.05 mmol∙L-1 Lösung abgeschieden, bildeten sich 

weder Inseln noch Ätzlöcher, dafür aber relativ große (10-40 nm) Domänen. Innerhalb dieser 

konnte nur sehr schwer molekulare Auflösung erreicht werden. An einigen Stellen konnten 

Reihenabstände von 2.2 ± 0.3 nm gefunden werden (siehe Abbildung 86 C). An anderer Stelle 

konnte innerhalb einer Reihe ein Molekülabstand von 0.55 ± 0.05 nm ermittelt werden. 

Zusammengesetzt könnte eine (√3 × 8)rect Struktur postuliert werden, in der mindestens 4 

Moleküle enthalten sind. Abscheidungen bei gleicher Temperatur für 20 h führten zur Bildung 

von 10 nm großen Ätzlöchern und 20 nm großen Domänen. Auch hier erwies es sich als 
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schwierig, molekulare Auflösung zu erreichen. In Abbildung 86 F konnte ein Molekülabstand 

von 0.58 ± 0.02 nm entlang der 〈112̅〉 Richtung ermittelt werden, der auf die Bildung einer 

inkommensurablen Struktur hindeutet. Abscheidungen bei 70 °C und 80 °C resultierten in 

20 nm langen und 4 nm breiten "Streifen", innerhalb derer Abstände von 0.60-0.64 nm in 〈112̅〉 
sowie Reihenabstände von 1.4-3.2 nm ermittelt wurden. Auch hier deuten die Ergebnisse auf 

die Bildung inkommensurabler Strukturen hin. Die bei hohen Temperaturen entstehende 

Inkommensurabilität könnte ein Grund sein, warum nur schlecht molekulare Auflösung in 

ansonsten großen Domänen erzielt wurde.  

 

Abbildung 87: STM Messungen von SAMs, welche aus physikalischen, 1:1 gemischten 
Lösungen von BXB und FXF mit einer Konzentration von 0.1 mmol∙L-1 Thiolatäquivalenten 
für 20 h abgeschieden und anschließend für 15-16 h unter Stickstoff bei verschiedenen 
Temperaturen getempert wurden. Messparameter waren 4-5 pA, 200-300 mV. 

Abscheidungen aus 1:1 gemischten Lösungen von BXB und FXF mit einer Gesamt-

Disulfidkonzentration von 0.05 mmol∙L-1 führten bei RT zur Bildung vereinzelter Inseln, 

welche durch Tempern bei 60 °C unter Stickstoff in Ätzlöcher übergingen. Es ist möglich, dass 

die Disulfide bei RT nicht vollständig dissoziieren und erst bei Tempern bei 60 °C eine S-Au 

Bindung eingehen, bzw. vermehrt Adatome aus der Au(111) Oberfläche herauslösen. Weiteres 

Tempern bei 90 °C verursachte die oben genannte Streifenbildung (vergleiche Abbildung 

87 H), bei der trotz ca. 10 nm großer Domänen keine ausreichende, molekulare Auflösung 

möglich war. Tempern der Monolage bei 120 °C vergrößerte die Domänen weiter auf ca. 
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20 nm, führte vermutlich aber auch zu teilweiser Desorption. An einer Stelle wurde eine 

annähernd quadratische Struktur mit einer Kantenlänge von 1.1 nm gefunden, welche als 

(2√3 × 3)rect Überstruktur zu interpretieren ist. Die Packungsdichte beträgt 2.31∙1014 

Moleküle∙cm-2, es ist aber möglich, dass weitere Moleküle nicht aufgelöst werden konnten. Aus 

den vorhandenen STM Daten lässt sich nicht eindeutig darauf schließen, ob 1:1 Mischungen 

von BXB:FXF auf der Oberfläche in separate BXB, bzw. FXF Domänen aufteilen oder ob sie 

eine gemischte Phase bilden. 

8.3. Zusammenfassung 

In dem Projekt wurden Quadrupolwechselwirkungen in gemischten Monolagen untersucht, 

indem die Disulfide BXB, FXF und BXF aus ethanolischen Lösungen auf Goldoberflächen 

abgeschieden wurden. Das asymmetrische Disulfid BXF mit fluorierten und nichtfluorierten, 

aromatischen Kopfgruppen bietet die Möglichkeit, exakt 1:1 gemischte Monolagen, in welchen 

sich die komplementären Einheiten nach Adsorption zunächst in direkter Nähe zueinander 

befinden müssen, herzustellen.[328,329] Ellipsometrische Untersuchungen der reinen Monolagen 

und des asymmetrischen Disulfids BXF sowie Abscheidungen aus 1:1 gemischten Lösungen 

von BXB und FXF führten zu ähnlichen Schichtdicken bei verschiedenen Abscheidungs-

temperaturen, so dass von qualitativ ähnlichen SAMs ausgegangen werden kann. Die 

Charakterisierung der reinen SAMs BXB und FXF mit IRRAS ergaben Kippwinkel der 

Molekülhauptachse (entlang der N-Carom Bindung) gegen die Oberflächennormale von 39° und 

24° (je ± 4°). Der Vergleich der Absorbanzen relevanter Banden in IRRA-Spektren deutet 

darauf hin, dass BXF Lösungen und 1:1 gemischte BXB:FXF Lösungen Monolagen mit einem 

1:1 Mischverhältnis ergaben.  

Die symmetrischen Disulfide bildeten bei Abscheidungen bei RT und bei erhöhten 

Temperaturen Ätzlöcher, was auf eine ähnliche Chemisorption schließen lässt. Die Bildung 

einer Struktur, zu der Quadrupolwechselwirkungen maßgeblich beitragen, sollte thermo-

dynamisch begünstigt sein. Entsprechend sollten erhöhte Temperaturen zu merklichen 

Unterschieden in der SAM-Struktur führen, falls diese noch nicht bei Raumtempertur 

ausgebildet wurden. IRRAS von getemperten SAMs asymmetrischer Disulfide zeigten eine 

Zunahme der Signalstärke von Schwingungen an den fluorierten und nichtfluorierten 

Aromaten, was für deren gegenseitige Aufrichtung und damit für eine konstruktive 

Wechselwirkung spricht. Weiterhin bilden BXB und FXF geordnete Monolagen mit ähnlicher 

Packungsdichte und der gleichen (√3×2)rect Grundstruktur, welche für Amide bereits bekannt 

ist.[93] Es war daher zu erwarten, dass das asymmetrische Disulfid die gleiche Struktur bildet. 

BXF bildete jedoch bei Abscheidungen bei RT zunächst Inseln, welche auf einen anderen 
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Mechanismus der Chemisorption als bei den reinen Disulfiden hindeutet. Tempern dieser bei 

RT abgeschiedenen Monolagen sowie direkte Abscheidungen bei erhöhten Temperaturen 

ergaben Ätzlöcher, was ein Hinweis darauf ist, dass das unsymmetrische Disulfid erst bei 

erhöhten Temperaturen auf Au(111) bindet. In annähernd molekular aufgelösten STM-

Messungen von gemischten Monolagen (BXF und BXB:FXF) konnten Hinweise für die 

(√3×2)rect Überstruktur gefunden werden, wobei Reihen unterschiedlicher Höhe mit 

vielfachen Kantenlängen der (√3×2)rect Struktur zu beobachten waren. Die Auflösung erlaubte 

es nicht, fluorierte und nichtfluorierte, aromatische Kopfgruppen eindeutig zuzuordnen. Ein 

weiteres Hindernis war das Entstehen von vermutlich weniger dicht gepackten Phasen bei 

Monolagen, welche bei >90 °C getempert wurden. 

Es gibt Hinweise aus IRRAS und STM, dass sich gemischte Monolagen bei erhöhten 

Temperaturen höher ordnen. Der Effekt kann jedoch nicht alleinig auf die Wechselwirkung der 

gegensätzlichen Quadrupolmomente der zwei unterschiedlichen Kopfgruppen in der SAM 

zurückgeführt werden. 

8.4. Material und Methoden 

Für Abscheidungen bei RT wurde Ethanol (p.a.) verwendet. Für Abscheidungen bei erhöhten 

Temperaturen wurde das Lösungsmittel in vier Zyklen mittels Freeze-Pump-Thaw entgast. 

Abscheidungen fanden in geschlossenen Glasgefäßen statt. Für Abscheidungen bei erhöhten 

Temperaturen und Tempern unter Stickstoff wurden Schlenkgefäße mit Teflondichtung 

verwendet. Da die Lösungen in luftdicht mit Kraftklammern geschlossenen Gefäßen gehand-

habt wurden, konnten für Abscheidungen auch Temperaturen über dem Siedepunkt von Ethanol 

bei Normaldruck eingestellt werden, so dass die Siedetemperatur der Lösung sicher erreicht 

wurde.  

Für Tempern bei 120 °C wurden Schlenkgefäße mit Schliff verwendet. Die Substrate befanden 

sich unter Stickstoffatmosphäre ohne Ethanol. 

Die Präkursoren wurden von P. Werner im Arbeitskreis um Prof. Dr. A. Terfort synthetisiert 

und aufgereinigt. 

8.5. Eigenanteil 

STM, IRRAS, Ellipsometrie-Messungen und Auswertungen 
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9. Quadrupolwechselwirkungen von fluorierten mit unfluorierten 

Anthracenderivaten in Monolagen 

9.1. Projektmotivation 

Organische Halbleiter (OSCs) sind ein fester Bestandteil des heutigen Alltags.[74,330] Sie finden 

vielerlei Verwendung, z.B. in OLEDs für Displays.[331] Auch Solarzellen können mit OSCs 

betrieben werden.[309,332] Bei diesen Anwendungen stellt die Grenze der Elektroden zum OSC 

eine Barriere für den Ladungstransport dar.[43] Der Ladungstransport ist von der Struktur der 

Moleküle, ihrer Anordnung und den Defektstellen an der Schnittstelle abhängig und kann durch 

das Aufbringen von SAMs auf die Elektroden erhöht werden.[43] Bei einem gegebenen OSC 

wie Anthracen, Pentacen oder Rubren kann nur dann ein hohes Ladungstransfer-Integral 

erreicht werden, wenn die Abstände und Orientierung der Moleküle in der SAM zu der 

Anordnung der Moleküle im OSC passt.[333,334] Daher ist es wichtig, Packungsdichten, 

Anordnungen und Orientierungen von geeigneten, aromatischen Molekülen wie in Abbildung 

88 in SAMs zu untersuchen.[7,30,335] 

 

Abbildung 88: Die in diesem Projekt verwendeten Präkursoren Ant4 und PFA4. 

Anthracene besitzen aufgrund ihres großen aromatischen Systems hohe molekulare Quadrupol-

momente.[117] Diese Quadrupolmomente können durch Substitution der Wasserstoffatome 

durch elektronenziehende Gruppen (-F, -CF3, -OCF3) invertiert werden, da so die Elektronen-

dichte des aromatischen Systems invertiert wird.[7,336–338] Durch die Fluorierung wird aus dem 

p-Halbleiter Anthracen ein n-Halbleiter.[339,340] Die Kombination beider Moleküle kann sich 

dafür eignen, das Ladungstransfer-Integral zu optimieren.[80] 
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9.2. Projektinhalt 

Die Monolagen wurden mittels Ellipsometrie, IRRAS und STM untersucht, wobei die optische 

Charakterisierung für alle untersuchten Abscheidungsbedingungen die Bildung vollständiger 

Monolagen nahelegt. Für Ant4 und PFA4 wurden unter Berücksichtigung des halben 

Bindungsabstandes von S-Au und der Van der Waals Radien von H und F Moleküllängen von 

1.72 nm bzw. 1.75 nm errechnet. Die Schichtdicken (n = 1.45) betrugen 1.83 ± 0.08 nm für 

Ant4 und 2.25 ± 0.13 nm für PFA4. Die höher als erwarteten Schichtdicken sind vermutlich auf 

die Ungenauigkeit bei der Annahme der Brechzahl zurückzuführen. Auswertung der IRRA-

Spektren bestätigten die aufrechte Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche. 

 

Abbildung 89: IR-Spektren von Ant4 aus DFT-Rechnung, von der Reinsubstanz und von einer 
SAM, welche bei 60 °C für 3 h aus 0.1 mmol∙L-1 ethanolischer Lösung abgeschieden wurde. 
Die in Tabelle 19 zugeordneten Banden zur Kippwinkelauswertung sind markiert. 

Ausführliche IR-Banden Zuordnungen von Ant4[30] und PFA4[7] sind in der Literatur zu finden. 

Die zur Berechnung des Kippwinkels β und der Drehwinkels γ verwendeten IR Banden sind in 

Tabelle 19 gelistet. Für Ant4 wurde β = 42° ± 20°, γ = 61° ± 10° bestimmt. Der Fehler von β 

fällt größer aus, da die einzige im SAM Spektrum erkennbare Bande mit zur 

Molekülhauptachse parallelem TDM eine geringe Signalstärke hat. Im Rahmen des Fehlers 

stimmt β mit dem mittels NEXAFS in der Literatur bestimmten Kippwinkel von 22° gegen die 

Oberflächennormale überein.[30] 
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Abbildung 90: IR-Spektren von PFA4 aus DFT-Rechnung, von der Reinsubstanz und von einer 
SAM, welche bei 70 °C für 5 h aus 0.1 mmol∙L-1 ethanolischer Lösung abgeschieden wurde. 
Die in Tabelle 19 zugeordneten Banden zur Kippwinkelauswertung sind markiert. 

Für PFA4 wurde β = 28° ± 12°, γ = 20° ± 18° errechnet. Auch hier stimmt der Wert mit 

NEXAFS Ergebnissen von 16.5° überein.[7] 

Tabelle 19: Zuordnungen von IR-Banden zu Schwingungsmoden und TDMs aus mittels DFT 
berechneten Spektren und Vergleich mit Reinsubstanz- und IRRA-Spektren. 

 Nr. Mode TDM DFT ATR SAM 

Ant4 

1 ν CCarom δ CHarom ∥ 1541 1530 1531 

2 ν CCarom δ CH ⊥ 1291 1293 1294 

3 δ CHarom oop 735 735 742 

PFA4 

1 ν CCarom ⊥ 1655 1680 1678 

2 ν C6C7 ∥ 1499 1496 1507 

3 δ CCarom oop 665 663 661 

 

Die Abscheidung von Ant4 bei 60 °C für 18 h bildet 10 nm große Domänen und 6 nm weite 

Ätzlöcher. Die Überstrukturen lassen auf eine (2 × 4)-2 Elementarzelle mit einer 

Packungsdichte von 3.47 ∙ 1014 Molekülen/cm² schließen. Andere Anthracene bilden 

(√3 × 4)rect Strukturen mit der gleichen Packungsdichte aus.[341] 
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Die Abscheidungen von PFA4 mussten für die STM optimiert werden. Zunächst wurden 

Abscheidungen aus 5 µM Lösungen bei RT für 3 h und 18 h vorgenommen. Da erst nach 18 h 

Abscheidungsdauer einige wenige, ca. 4-6 nm große Domänen sichtbar wurden und es schwer 

war, molekulare Auflösung zu erreichen, wurden die Abscheidungen bei 60 °C bei ansonsten 

gleichen Parametern durchgeführt. Hier waren nach 3 h einige 5 nm große Ätzlöcher zu 

beobachten, aber keine molekulare Auflösung möglich. Nach 18 h Abscheidungsdauer bei 

60 °C konnten jedoch einige 5-10 nm große Domänen mit molekularer Auflösung abgebildet 

werden. Sowohl bei Abscheidungen bei RT als auch bei 60 °C für 18 h aus 5 µM Lösung ist 

die gleiche (√3 × 2√3)R30° Überstruktur zu beobachten. Diese Interpretation vernachlässigt 

jedoch, dass insbesondere bei Abscheidungen bei RT viele Defektstellen existieren, die die 

ideale Packungsdichte von 4.63 ∙ 1014 Molekülen∙cm-2 reduzieren können (vergleiche IR-

Absorbanzen in Abbildung 93). 

 

Abbildung 91: STM-Messungen von PFA4 Monolagen nach unterschiedlichen Abscheidungs-
temperaturen und –dauern aus 5 µM Lösung (Thiolatäquivalent = 10 µM). Linienscans sind 
gestrichelt und die <112̅> Richtung als Pfeil eingezeichnet. Die entsprechenden Höhenprofile 
befinden sich rechts von den Bildern mit molekularer Auflösung. Messbedingungen waren 2-
4 pA, 200-300 mV. 
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Weitere Abscheidungen von PFA4 wurden mit leicht verringerter Konzentration (3 µM) für 

längere Einlegezeiten der Substrate (bis zu 66 h) durchgeführt. Diese Bedingungen erwiesen 

sich als besser für die Bildung von PFA-SAMs, da hier weniger Ätzlöcher und größere 

Domänen (9-15 nm) mit relativ wenigen Defektstellen entstanden. Unter den verbesserten 

Abscheidungsbedingungen von PFA4 sind die Domänen 10 nm breit (vergleiche Abbildung 

92) und 30 nm lang. Ätzlöcher haben eine ähnliche, längliche Form wie die Domänen und sind 

4-8 nm groß. PFA4 bildet eine (√3 × 3√3)R30° Überstruktur. In der eingezeichneten 

Elementarzelle in Abbildung 92 C befinden sich 3 Moleküle in der Elementarzelle, so dass hier 

eine Packungsdichte von 4.63 ∙ 1014 Molekülen∙cm-² erreicht wurde. 

 

Abbildung 92: STM-Messungen von Ant4 und PFA4 Monolagen, welche bei 60 °C für 18 h 
aus 3 µM Lösung abgeschieden wurden. Linienscans sind gestrichelt und die <112̅> Richtung 
als Pfeil eingezeichnet. Die entsprechenden Höhenprofile befinden sich rechts von den Bildern 
mit molekularer Auflösung. Messparameter (A-C): 6 pA, 200 mV, (D-F): 2 pA, 220 mV. 

Die IR-Spektren der Optimierung sind in Abbildung 93 zu finden. Es sind keine qualitativen 

Unterschiede sichtbar, da sich die relativen Verhältnisse der relevanten Banden nicht verändern. 

Die leicht unterschiedlichen Absorbanzen können auf unterschiedliche Reflektivitäten der 

Substrate und unterschiedliche Defektdichten (vergleiche Abbildung 91) zurückzuführen sein. 

In einigen Fällen sind breite Signale von 1200-1100 cm-1 zu erkennen, welche auf eine 

Verunreinigung der Abscheidungslösung hindeuten. 

f 

c 
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Abbildung 93: IRRA-Spektren von PFA4-Abscheidungen aus Ethanol bei verschiedenen 
Temperaturen und Einlegedauern. Wenn nicht anders angegeben, betrug die Präkursor-
konzentration 5 µmol∙L-1. 

Lösungen mit einer Konzentration von 0.03 mmol∙L-1 Thiolatäquivalenten, die Ant4 und PFA4 

zu unterschiedlichen Teilen beinhalteten, wurden zur Bildung gemischter Monolagen 

verwendet und mit Ellipsometrie und IRRA-Spektren charakterisiert, um die Fähigkeit der 

beiden Moleküle, gemischte Monolagen zu bilden, einschätzen zu können. 

Tabelle 20: Ellipsometrisch bestimmte Schichtdicken von Ant4/PFA4 Mischungen. Der Anteil 
von PFA4 in der Lösung ist angegeben. 

Anteil PFA4 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 

Schichtdicke / nm 1.83 ± 0.05 1.43 ± 0.05 1.86 ± 0.07 1.96 ± 0.4 2.3 ± 0.2 
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Abbildung 94: IRRAS der Mischungsreihe von Ant4 und PFA4. Die Abscheidungen erfolgten 
bei RT aus Lösungen mit einer Gesamtschwefelkonzentration von 0.03 mmol∙L-1. Der Anteil 
von PFA4 in Lösung bzw. von Ant4 in Lösung ist an der linken Seite vermerkt. Die Intensität 
der prägnanten Bande bei 1500 cm-1 der 0.75 PFA4 Mischung beträgt 38% der reinen Monolage 
von PFA4. Da die Absorbanz der IR-Banden von Ant4 im Gegensatz zu den Banden von PFA4 
sehr gering ist und es zu Interferenzeffekten von Probe und Hintergrund kam, erscheinen die 
Ant4-IR-Banden verschwindend gering. 

Die gemischten Schichten wiesen eine niedrigere Schichtdicke auf als für die jeweilige 

Mischung bei einer linearen Interpolation zu erwarten wäre. IRRAS ließen keine quantitativ 

aussagekräftigen Rückschlüsse auf die Mischverhältnisse zu. Es ist jedoch ersichtlich, dass 

nach Abscheidungen aus einer 1:1 gemischten Lösung kaum PFA4 in der Monolage ist. Dies 

erklärt sich damit, dass Thiole ca. 50-mal schneller als Disulfide bereits chemisorbierte Thiolat-

moleküle in SAMs ersetzen können.[315] 

9.3. Material und Methoden 

9.3.1. Chemikalien 

Als Lösungsmittel diente in 3-4 Zyklen mit "freeze-pump-thaw" entgastes Ethanol (p.a., Fisher 

Scientific). Wenn nicht anders angegeben, wurden Lösungen mit 0.1 mmol∙L-1 Gesamtthiol-

konzentration verwendet. Die Präkursoren wurden von J. Dauselt (Ant4) und Z. Zhang (PFA4) 

im Arbeitskreis um Prof. Dr. A. Terfort synthetisiert. 
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9.3.2. Präparation der Monolagen 

Substrate wurden in Präkursorlösungen eingelegt und nach Entnahme mit reinem 

Lösungsmittel abgespült und im Stickstoffstrom getrocknet. Für Abscheidungen wurde Ethanol 

(p.a.) verwendet. Die Präkursorlösungen wurden 0.1 mmol∙L-1 angesetzt. Für Abscheidungen 

von gemischten Lösungen wurde eine Gesamt-Schwefel-Konzentration von 30 µM verwendet. 

Abscheidungen fanden in geschlossenen Glasgefäßen unter Luftausschluss statt. Die SAMs 

wurden bei 60 °C für 24-72 h abgeschieden, um die Ordnung der Monolagen zu 

erhöhen.[337,338,342–344] 

9.4. Zusammenfassung 

Die Überstrukturen von Ant4 und PFA4 orientieren sich an der Au(111) Oberfläche und weisen 

vergleichbare Packungsdichten sowie mehrere nicht-äquivalente Moleküle auf. Über-

raschenderweise bildet PFA4 in einigen Domänen dicht gepackte Monolagen. Nähert man den 

Querschnitt durch das aromatische System, erhält man unter Berücksichtigung des Van der 

Waals Radius von Fluor eine Fläche von 0.21 nm² für senkrecht auf der Oberfläche stehende 

Moleküle, was einer Packungsdichte von 4.63 ∙ 1014 Molekülen/cm entspricht. Die Packung ist 

für PFA4 demnach möglich und kann durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den NH 

Gruppen in der Kette verstärkt werden.[94] Eine so dichte Packung wird, wie in den Messungen 

zu sehen ist, nicht durchgehend vorgefunden. Es gibt (Rand-)Bereiche, in denen nur zwei 

Moleküle pro Elementarzelle existieren und wo sich das Molekül in der Mitte auf eine Seite 

lehnt. Die Bildung von 1:1 Monolagen, in denen Ant4 und PFA4 homogen gemischt sind, war 

nicht möglich, da die Disulfide bereits chemisorbierte Thiolate in Monolagen viel langsamer 

ersetzen als Thiole. Mit STM beobachtete Ant4 und PFA4 Domänen folgen der <112̅> 

Richtung auf Au(111) und weisen vergleichbare Packungsdichten auf, was generell für eine 

mögliche, alternierende Stapelfolge der beiden Moleküle in der SAM spricht, wenn beide 

Präkusoren als Thiole oder beide Präkursoren als Disulfide vorlägen. 

9.5. Eigenanteil 

STM-Messungen, Infrarotspektroskopie, Ellipsometrie  
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10. Potentialinduzierte Phasenübergänge in aromatischen 

Monolagen 

10.1. Projektmotivation 

Die Modifizierung von Elektroden mit SAMs erlaubt das Einstellen von chemischen und 

physikalischen Eigenschaften.[7,17,228] Für Elektroden sind besonders elektrisch leitende, 

konjugierte π-Systeme von Interesse, da sie einen effektiven Ladungstransport an den 

Schnittstellen ermöglichen.[8,222,226] Aromatische Systeme zeichnen sich besonders durch ihre 

Quadrupolwechselwirkungen aus, welche sich in unterschiedlichen Oberflächenstrukturen 

aufgrund verschiedener Orientierungen der aromatischen Systeme zueinander äußern.[76,345] Ist 

das aromatische System direkt mit der Thiolatgruppe verknüpft, nimmt es über das sp2-

gebundene Schwefelatom Einfluss auf die Schwefel-Gold Bindung, so dass diese abhängig von 

der elektronischen Situation des Aromaten gestärkt oder geschwächt werden kann.[81] Befindet 

sich das Thiolat direkt am aromatischen System, bildet der Präkursor auf der Gold(111)-

Oberfläche Gold-Inseln anstelle von Ätzlöchern, welche durch aliphatisch gebundene Thiolate 

gebildet werden. Die Chemisorption des Thiolats schwächt die Bindung der ersten Lage Gold-

atome zu den Atomen im Festkörper, was zur Erhöhung der Mobilität der Adatome führt. 

Adatome beeinflussen die Oberflächenmorphologie von Monolagen durch ihre potential-

induzierte Mobilisierung in Adsorptions- und Desorptionsprozessen von chemisorbierten 

Thiolaten wie 4-Methylbenzolthiolat, 4-Nitrobenzolthiolat und Benzoxazol-2-thiolat.[34,165,346–

348] Die Potentialabhängigkeit von Phasenübergängen konnte auch mit STM untersucht 

werden.[349] 

 

Abbildung 95: Die in dieser Arbeit verwendeten Moleküle (von links) Benzoxazol-2-thiol 
(BOx), Naphthalinoxazol-2-thiol (NOx) und Anthracenoxazol-2-thiol (AOx). 
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Hier werden als Modellsysteme Benzoxazol-2-thiol, Naphthalinoxazol-2-thiol und Anthracen-

oxazol-2-thiol verwendet. Durch Anbindung der Ankergruppe an die 2'-Position von Aromaten 

kann der Aromat verschieden zur Oberfläche ausgerichtet sein.[34] Durch die Pseudo-C2v 

Symmetrie werden Probleme mit der unsymmetrischen Anbindung der Ankergruppe 

umgangen. Die gelösten Moleküle sowie deren SAMs wurden mit elektrochemischer 

Impedanzspektroskopie (EIS), Cyclovoltammetrie (CV), elektroreduktiver Desorption und 

STM untersucht, um Informationen über Oberflächendichte und Oberflächenstabilität zu 

erhalten.[30] 

10.2. Projektinhalt 

CVs der isolierten Präkursoren zeigten Oxidationspotentiale von 1.45 V (BOx), 1.02 V (NOx) 

und 0.64 V (AOx) gegen Ag/AgCl. Die Reduktionspotentiale waren nicht zugänglich, da die 

Präkursoren in den dafür nötigen Lösungsmitteln nicht löslich waren. Sie wurden daher aus den 

Oxidationspotentialen und den bekannten Bandlücken berechnet, was Reduktionspotentiale 

von -2.50 V (BOx), -2.60 V (NOx) und -2.38 V (AOx) ergab.  

 

Abbildung 96: a) CVs von BOx (schwarz), NOx (rot) und AOx (blau) in 0.1 M TBAHFP in 
MeCN; b) CVs von der blanken Goldelektrode (grün) und SAMs von Box, NOx und AOx auf 
Gold in 0.1 M KNO3 mit 1 mmol∙L-1 [Fe(CN)6]3- und 1 mmol∙L-1 [Fe(CN)6]4-. WE: Au, CE: Pt, 
RE: Ag/AgCl. Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s. Die Abbildung wurde übernommen.[350]  

Diese Werte sind außerhalb der zugänglichen Spannungsfenster typischer Lösungsmittel. Um 

das elektrochemische Verhalten der SAMs zu bestimmen, wurden diese auf polykristallinen 

Goldelektroden aufgebracht. Für CVs wurde das reversible System [Fe(CN)6]3-/4- und als 

Referenz eine blanke Goldelektrode verwendet. Die blanke Goldelektrode zeigte klar definierte 

wellenförmige Signale und Stromspitzen, was bedeutete, dass das Redoxpaar [Fe(CN)6]3-/4- den 

Redoxprozess ohne Hinderung durchläuft. Beschichtete Goldelektroden zeigen dagegen eine 

Tendenz, den Elektronenübertrag auf das Redoxpaar zu hemmen. 
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Mit SAMs beschichtete Elektroden zeigten quasi-reversibles Redoxverhalten in KCl und 

beinahe irreversibles Verhalten in KNO3. Keine SAM unterdrückt die elektrochemische 

Aktivität vollständig, aber die SAMs zeigen Unterschiede im Ausmaß der Verringerung der 

elektrochemischen Aktivität. Es wurde beobachtet, dass die elektrochemische Aktivität der 

SAM mit zunehmender Größe des Aromaten abnimmt. Ein Ladungsübertrag war für alle SAMs 

zu beobachten. Es gibt zwei Mechanismen, die solche Faraday'schen Ströme erzeugen: Defekte 

des molekularen Films und leitende Pfade durch das molekulare Rückgrat. Eine vollständige 

Inhibition des Stroms findet nicht statt, was möglicherweise auf nicht dichtest-gepackte 

Monolagen zurückzuführen ist.  

 

Abbildung 97: Reduktive Desorption der SAMs BOx (schwarz), NOx (rot) und AOx (blau) von 
Goldelektroden in 0.1 M NaOH. Vorschubgeschwindigkeit 50 mV/s. Die Abbildung wurde 
verändert.[350] 

Elektrochemische, reduktive Desorptionsexperimente erlauben, den Bedeckungsgrad der 

Oberfläche zu bestimmen. In diesen Experimenten werden aus den reduktiven Ladungsdichten 

σ als Fläche unter dem Reduktionspeak die dazugehörigen Oberflächenbedeckungen Γ der 

Monolagen erhalten. 

 𝛤 = 𝜎𝑃𝑒𝑎𝑘𝑛𝐹  mit 𝜎𝑃𝑒𝑎𝑘 = 𝑄𝑃𝑒𝑎𝑘𝐴𝑎𝑘𝑡𝑖𝑣 (26) 

Γ kann aus der oben genannten Formel berechnet werden, wobei 𝑄𝑃𝑒𝑎𝑘 die reduktive Ladung, 

n die Anzahl der involvierten Elektronen (n=1 für Faraday'schen Desorptionsprozess), F die 

Faradaykonstante und 𝐴𝑎𝑘𝑡𝑖𝑣 die elektrochemisch aktive Fläche der Arbeitselektrode ist. Die 
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theoretische Packungsdichte für die vorliegenden Goldelektroden ist 5.0∙1014 

Moleküle∙cm-2.[351] Obwohl die Ladungsdichten aufgrund der Unsicherheit der Basislinie und 

der Reproduzierbarkeit der SAMs variieren, sind die elektrochemisch bestimmten 

Packungsdichten in guter Übereinstimmung mit XPS Messungen. 

Tabelle 21: Desorptionspotentiale, reduktive Ladungsdichten und Packungsdichten der SAMs. 

SAM EPeak/V 
σPeak 

/µC∙cm-2 

Γ 

/1014 Moleküle∙cm-2 

Packungsdichte, XPS 

/1014 Moleküle∙cm-2 

BOx -0.95 ± 0.02 64 ± 13 3.9 ± 0.8 3.9 

NOx -1.00 ± 0.02 65 ± 11 4.1 ± 0.7 4.0 

AOx -1.05 ± 0.03 65 ± 4 4.1 ± 0.3 4.1 

 

Desorptionspeak-Potentiale zeigen, dass die SAMs in der Reihenfolge AOx>NOx>BOx gegen 

Desorption resistent sind. Die Resistenz ist mit intermolekularen Kräften zu erklären, welche 

die Struktur der SAM stabilisieren und stärker sind, je länger das aromatische Rückgrat 

ist.[326,352] 

Aus EIS und CV Messungen wurden Erkenntnisse über Ladungstransfer-Widerstände, 

kapazitive Eigenschaften und Elektronentransfer-Kinetiken erhalten. Der Elektronentransfer-

Prozess scheint diffusionskontrolliert zu sein, wobei AOx Monolagen ein stärkeres 

ladungstransferkontrolliertes Verhalten zeigen als BOx und NOx Monolagen, was auf eine gute 

Blockade der Redoxreaktion hindeutet. Die Kapazitäten von BOx, NOx und AOx SAMs waren 

in der gleichen Größenordnung, so dass die Defektdichten wahrscheinlich ähnlich sind. 

Die Permeabilität der drei SAMs wurde durch EIS in Abwesenheit eines Redoxpaares getestet. 

Die SAMs desorbierten zunächst nicht, gingen keine Redoxreaktion ein und zeigten keine 

strukturellen Veränderungen. Die SAMs BOx und NOx wurden bei Spannungen von <-0.2 V 

und <-0.3 V für Ionen permeabel und ihre Struktur änderte sich. Dieser Effekt ist für 

Alkanthiolate bekannt.[353] AOx zeigte das Verhalten erst bei <-0.4 V und nur bei mittleren und 

hohen Konzentrationen von Elektrolyten. Diese Schwelle ist vermutlich ein Resultat von 

potentialabhängigen Phasenumwandlungen der drei untersuchten SAMs. Diese 

Phasenumwandlung konnte für die SAM von AOx mit STM visualisiert werden. 
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Abbildung 98: STM-Messungen (10 pA) der SAMs BOx (A,E), NOx (B,F) und AOx (C,D) bei 
einer Spannung von -400 mV und AOx bei +200 mV (G). Profillinien entlang 〈112̅〉 und die 
(√3 × 2√3)R30° Elementarzelle sind in dem Inlay von D eingezeichnet. 

Die elektrochemischen Erkenntnisse über die Struktur und Defekte sind im Einklang mit STM-

Messungen. Alle SAMs zeigen ca. 5 nm große Inseln, so dass Chemisorption und Adatom-

bildung zunächst vergleichbar sind. Für BOx und NOx konnten keine molekularen Strukturen 

aufgelöst werden, was eine niedrige Ordnung und entsprechend niedrige Packungsdichte 

nahelegt. Von AOx war es möglich, einen spannungsabhängigen Phasenübergang abzubilden. 

Bei einer Spannung von +200 mV konnten keine langreichweitigen Strukturen gefunden 

werden. Bei -400 mV sind jedoch geordnete Domänen neben einigen wenigen ungeordneten 

Domänen sichtbar. Die Vektoren der Elementarzelle geordneter Domänen betragen 

b1 = 0.52 ± 0.05 nm und b2 = 1.1 ± 0.1 nm mit einem Winkel von 130° ± 10°. Hieraus leitet 

sich eine (√3 × 2√3)R30° Elementarzelle mit einer Packungsdichte von 

4.6∙1014 Molekülen∙cm-2 ab, welche vergleichbar mit der von Anthracenthiolat-SAMs ist.[354] 

Die Packungsdichte der dicht gepackten Domänen ist etwas größer als die in EIS- und XPS-

Experimenten ermittelte Packungsdichte. Dieser Unterschied lässt sich aber durch die 

gleichzeitig beobachteten ungeordneten Domänen erklären. 

Die Beobachtungen sind in Übereinstimmung mit dem elektrochemischen Verhalten. Die 

Anzahl der Moleküle auf der Oberfläche ändert sich nicht innerhalb des gewählten 

Spannungsbereiches, jedoch verdichtet sich die Packung bei niedrigen Potentialen. Dies ergibt 

lokal sehr dichte Domänen, die Bereiche niedriger Packungsdichte zurücklassen, welche den 

Ladungsübertrag in den Elektrolyten erlauben. Bei höheren Potentialen ist die Monolage 
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dynamischer und die Moleküle brauchen mehr Platz, was die Elektrode effektiv gegen den 

Elektrolyten abschirmt. Diese Phasenübergänge (geordnet – ungeordnet) sind reversibel. 

10.3. Zusammenfassung 

Die Charge-Transfer Eigenschaften von Benzoxazol-2-thiol (BOx), Naphthalinoxazol-2-thiol 

(NOx) und Anthracenoxazol-2-thiol (AOx) wurden in Lösung und in SAMs auf Gold 

untersucht. Die Oxidationspotentiale verringerten sich in der Reihenfolge BOx>NOx>AOx. 

Alle SAMs zeigten beinahe vollständige Unterdrückung der Redoxsignale von [Fe(CN)6]3-/4- in 

0.1 M KNO3. Die Stabilitäten der SAMs gegen reduktive Desorption verliefen in der 

Reihenfolge Edes = -0.95 V (BOx) > -1.00 V (NOx) > -1.05 V (AOx). EIS Messungen zeigten 

den gleichen Trend für den Widerstand gegen Ladungsübertrag und die Doppelschicht-

kapazität. Die durch Desorption und Impedanz ermittelten Packungsdichten waren in guter 

Übereinstimmung mit XPS Messungen und den STM-Messungen von AOx. Die Raten-

konstanten nahmen in der Reihenfolge BOx>NOx>AOx zu. Diese Beobachtungen zeigen, wie 

die Abschirmung des Ladungsübertrages mit der Dichte der Monolagen und der zunehmenden 

Länge des aromatischen Rückgrates zunimmt. 
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10.4. Material und Methoden 

Benzoxazol-2-thiol (Sigma Aldrich) wurde vor Benutzung sublimiert. Ultrareines Wasser war 

von Millipore-Reinheit mit R > 18 MΩcm-1. Acetonitril (LC-MS grade, Merck) wurde über 

aktiviertes, basisches Aluminiumoxid (Merck) filtriert. Kaliumhexacyanidoferrat (II), Kalium-

hexacyanidoferrat(III) (Merck), KCl (VWR BDH ProLabo), KNO3 (Carl Roth), Tetrabutyl-

ammoniumhexafluoridophosphat (TBAHFP, Sigma Aldrich), NaOH (Gruessing) und 

Schwefelsäure (Fisher Scientific) wurden direkt verwendet. NOx und AOx wurden von C. 

Partes im Arbeitskreis um Prof. Dr. Terfort synthetisiert und aufgereinigt.[34] 

CV und EIS Messungen wurden in einer konventionellen SVC-3 Zelle mit Drei-Elektroden-

Anordnung und einem Compact Stat Potentiostaten (Ivium Technologies) und IviumSoft (V. 

2.411) von S. Schneider im Arbeitskreis um Prof. Dr. Terfort bei RT durchgeführt. Als 

Gegenelektrode diente ein gewickelter Pt Draht und als Referenzelektrode Ag/AgCl (3 M KCl, 

double junction, Amel S.r.l., Italien). Polykristalline Goldelektroden (mit und ohne SAMs) 

wurden als Arbeitselektroden verwendet. Zwischen jeder Messung wurde die Lösung für 1 min 

gerührt. Alle Lösungen wurden vor Einsatz für 30 min mit Ar entgast. EC Desorptions-

experimente wurden mit 0.1 M NaOH bei einer 50 mV/s Scanrate durchgeführt. Für die CV- 

Charakterisierung der SAMs wurde 1 M KCl mit jeweils 5 mmol∙L-1 [Fe(CN)6]3- und 

[Fe(CN)6]4- sowie 0.1 M KNO3 mit jeweils 1 mmol∙L-1 [Fe(CN)6]3- und [Fe(CN)6]4- genutzt. 

EIS Messungen wurden mit sinusförmiger Potentialmodulierung mit ±10 mV Amplitude mit 

einem festen DC Potential (entweder offenes Kreispotential oder Serie von -0.6 V bis 0.6 V in 

0.1 V Schritten) moduliert. Die Impedanzen wurden für 181 Frequenzen logarithmisch 

zwischen 100 kHz und 100 mHz verteilt. EIS Daten wurden entsprechenden elektronischen 

Schaltungen und Modellparametern wie z.B. dem Charge-Transfer Widerstand RCT angenähert. 

Impedanzspektren wurden gemessen, nachdem sich bei RT ein stabiles Potential bei offenem 

Stromkreis einstellte. Als Probelösungen wurden 0.1 M KNO3 mit und ohne 1 mmol∙L-1 

[Fe(CN)6]3- und 1 mmol∙L-1 [Fe(CN)6]4-, 10 mmol∙L-1 KNO3 mit und ohne 100 mmol∙L-1 

[Fe(CN)6]3- und 100 mmol∙L-1 [Fe(CN)6]4- und 1 mmol∙L-1 KNO3 mit und ohne 10 mmol∙L-1 

[Fe(CN)6]3- und 10 mmol∙L-1 [Fe(CN)6]4- benutzt. 

Polykristalline Goldelektroden mit einer Fläche von 0.0707 cm² (ALS Co. Ltd., Tokio, Japan) 

und einer elektrochemisch aktiven Fläche von (0.087 ± 0.004) cm² (ermittelt mit CV und 

Messung der Doppelschichtkapazität) wurden vor jeder Messserie entsprechend einem 

elektrochemischen Protokoll gesäubert.[355] Die Substrate wurden anschließend in entgastes 

Ethanol (p.a.) mit 1 mmol∙L-1 Präkursorkonzentration bei RT für 24 h eingelegt. Vor jeder 
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Messung wurden die SAM-beschichteten Elektroden mit absolutem Ethanol und anschließend 

ultrareinem Wasser gespült. 

STM Messungen wurden mit 10 pA Tunnelstrom bei Spannungen von +200 mV, -200 mV und 

-400 mV durchgeführt. Au(111) Substrate auf Glimmer wurden für 24 h in entgaste, 1 mmol∙L-1 

Ethanollösungen (p.a.) eingelegt und nach Entnahme mit Ethanol (p.a.) gespült. 

10.5. Eigenanteil 

STM-Messungen und Auswertung für die Publikation[350] 

S. Schneider, C. Partes, A. Wiesner, A. Terfort, Potential-Induced Phase Transition of 

Benzoxazole-2-Thiol, Naphthaleneoxazole-2-Thiol and Anthraceneoxazole-2-Thiol Mono-

layers on Gold Electrodes, Electrochim. Acta 2018, 283, 167–173. 
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11. Experimentelles 

Wenn nicht anders beschrieben, wurden die Experimente in dieser Arbeit wie in den folgenden 

Unterkapiteln beschrieben durchgeführt. 

11.1. Substrate 

Es kamen zwei Arten von Goldsubstraten zum Einsatz. Au(111) auf Glimmer-Substraten für 

STM-Messungen wurden hauptsächlich kommerziell bezogen (von Georg Albert PVD 

Beschichtungen, Karlsruhe, und von Phasis, Genf). Diese hatten 300 nm bzw. 200 nm dicke 

Au(111) Oberflächen mit ähnlich großen Terrassen. Au auf Si(100)-Wafern für alle anderen 

Methoden wurden an einer Bedampfungsanlage vor Ort hergestellt.  

Die Bedampfungsanlage trug eine während der Prozesse rotierende Halterung, in der acht 

Substrate befestigt werden konnten. In der Anlage konnten mittels eines Elektronenstrahls oder 

zweier widerstandsbeheizter Wolfram-Schiffe Metalle im UHV verdampft werden. Der 

Elektronenstrahl wurde mit 10 kV Spannung von der Glühkathode mittels Magnetfelder in 

einen GlassyCarbon Tiegel mit Gold oder einen Wolfram-Tiegel mit Titan oder Chrom 

beschleunigt. Die Wolfram-Schiffe wurden mit Potentiostaten gesteuert. Die 

Bedampfungsraten und Schichtdicken wurden mittels Quarzkristallwaagen gemessen. Shutter 

über Tiegel und Schiffen ermöglichten eine genaue Einstellung der Schichtdicken. Da Gold 

keine Verbindung mit oxidierten Si-Oberflächen eingeht, wurde eine 5 nm dicke Ti-Schicht als 

Haftvermittler vor dem Aufbringen der 200 nm dicken, polykristallinen (mit größtenteils (111) 

Orientierung) Au-Schicht aufgedampft. 

11.2. Monolagen 

Vor dem Einlegen in Präkursorlösungen wurden für STM bestimmte Glimmer-Au(111) 

Substrate für 1 min mit 1 Hz durch eine rauschende Butan/Luft Flamme mit 2 cm Abstand zum 

hellblauen Flammenkegel bewegt. Die Goldseite war dabei von der Flamme abgewandt. Nach 

kurzem Abkühlen wurden sie in die Lösungen eingelegt. Nach der Entnahme wurden die 

Substrate mit reinem Lösungsmittel gespült, im Stickstoffstrom getrocknet und mit leitfähiger 

Silberkontaktpaste (PLANO GmbH: G3692, Acheson 1415) auf magnetische AFM 

Metallscheiben (PLANO GmbH) geklebt und kontaktiert. Die präparierten Substrate mussten 

vor STM Messungen über Nacht an der Luft oder einige Stunden im milden Ölpumpenvakuum 

trocknen. 
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Mit polykristallinem Gold beschichtete Si(100) Substrate wurden mit einer Anreißspitze in ca. 

1.5 × 2 cm² große Rechtecke gebrochen, mit tech. dest. Ethanol gespült, im Stickstoffstrom 

getrocknet und in einem H2-Plasma (Plasma Cleaner/Sterilizer PDC-32G) für 2 min bei 

50 mbar gereinigt. Anschließend wurden die Substrate in Petrischalen mit Deckel verwahrt und 

zügig in die Präkursorlösungen eingelegt. Als Lösungsmittel wurde in drei Zyklen mittels 

freeze-pump-thaw entgastes Ethanol (p.a., Fisher Scientific) verwendet. 

11.3. Rastertunnelmikroskopie 

Die rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen in dieser Arbeit wurden an einem Bruker 

NanoScope Multimode 8 mit einer MultiMode V SPM Control Station, J-Typ Messkopf und 

Tunnelstromverstärker (Low Current STM Converter, Modell MMSTMLCE) durchgeführt. 

Der Scannerkopf AS-0.5 ("A") hatte eine maximale Auslenkung von 1.4 × 1.4 µm². Als Sonde 

diente ein mit einem Seitenschneider geschnittener Pt:Ir (80:20) Draht mit 0.25 mm Durch-

messer. Die Qualität der Spitzen wurde mit HOPG überprüft. Die Auswertung der Messungen 

erfolgte mit Gwyddion 2.4.1.[356] 

11.4. Ellipsometrie 

Ellipsometrische Schichtdickenbestimmungen wurden an der Goethe Universität Frankfurt mit 

einem Sentech SE400 Ellipsometer bei einem Einfallswinkel von 70° relativ zur Oberflächen-

normalen durchgeführt. Als Strahlungsquelle diente ein HeNe Laser. Eine Si-Photodiode 

detektierte die reflektierte Strahlung. Der Probentisch wurde vor Messungen mit Ethanol (tech. 

dest. oder p.a.) gereinigt. Die Ellipsometrieparameter der im H2-Plasma gereinigten 

Au|Ti|Si(100) Substrate wurden zügig nach Entnahme und kurz vor dem Einlegen in Präkursor-

lösungen an vier Stellen bestimmt und notiert. Diese mindestens 3 mm voneinander entfernten 

Stellen wurden mit Mikrometerschrauben angesteuert. Die Schichtdicken der Monolagen 

wurden anschließend an den notierten Stellen bestimmt und gemittelt. Zur Berechnung der 

Schichtdicken ist die Angabe einer effektiven Brechzahl nötig. Im Laufe dieser Arbeit wurden 

verschiedene Systeme untersucht, so dass verschiedene Brechzahlen für z.B. Aliphaten 

(n = 1.45), Heteroaromaten (n = 1.55) und hochfluorierte aromatische Systeme (n = 1.40) 

verwendet wurden. Bei gemischten Systemen wurde die Brechzahl je nach Studie angepasst, 

da hier die effektive Brechzahl unbekannt ist und die Schichtdickenbestimmung eine 

Orientierung zur Vergleichbarkeit von z.B. unterschiedlich gemischten Monolagen darstellt. 

11.5. Infrarotspektroskopie 

Zur Aufnahme von IR Spektren wurde ein FT-IR Spektrometer (Thermo Scientific Nicolet 

6700) mit Michelson-Interferometer mit HeNe Laser, einer SiC Strahlungsquelle (Globar) und 



157 

einem mit flüssigem Stickstoff gekühlten MCT-Halbleiterdetektor verwendet. Der Messbereich 

betrug 4000 – 650 cm-1. Der Strahlengang wurde vor und während Messungen mit gereinigter 

Luft gespült und der Probentisch mit Ethanol (p.a.) gereinigt. Für IRRAS Messungen wurde 

das zu messende Substrat mit der Goldseite nach unten auf die Öffnung des Probentisches 

(Smart SAGA) gelegt. Der Einfallswinkel des Strahls betrug 80° zur Oberflächennormalen. Als 

Hintergrund dienten Substrate mit perdeuterierten Dodecanthiolat-SAMs. Für eine Aufnahme 

wurden 256 Einzelscans gemittelt. Eine Probe wurde mehrfach gemessen und gemittelt. 

Spektren der Reinsubstanzen wurden mit einer "attenuated total reflection (ATR) Einheit 

(Smart Performer) mit einer Diamantzelle gemessen. 

11.6. Quantenchemische Rechnungen 

Zur Berechnung von Infrarotspektren wurde ORCA 4 verwendet.[357] Als Input diente die mittel 

"unitairy force-field" (UFF) in Avogadro[358] optimierte Molekülgeometrie sowie die Methode 

BP86 von Becke und Perdew und der Karlsruher Basissatz def2-SVP. Mit der gleichen 

Kombination wurde auch die Geometrie optimiert, welche zur Abschätzung von Moleküllängen 

und Schichtdicken herangezogen wurde.  
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12. Abkürzungsverzeichnis 

Abkürzung Bedeutung 
Ant4 4-(Anthracen-2-yl)butan-1-thiol 
AOx Anthracenoxazol-2-thiol 
ATR Abgeschwächte Totalreflexion 
BOx Benzoxazol-2-thiol 
BXB 3,3'-Disulfandiylbis(N-phenylpropanamid) 
BXF 3-{[3-Oxo-3-(phenylamin)propyl]disulfanyl}-N-[2,3,5,6-

tetrafluor-4-(trifluormethyl)phenyl]propanamid 
CF3-BPT 4'-(Trifluormethyl)-biphenyl-4-thiol 
CH3-BPT 4'-Methylbiphenyl-4-thiol 
CHC Core Hole Clock Spektroskopie 
cross-S 2,5-Difluor-4-sulfanylbenzonitril 
cross-Se 2,5-Difluor-4-(selenoacetat)-benzonitril 
CV Cyclovoltammetrie 
dest. destilliert 
DFT Dichtefunktionaltheorie 
DOS Zustandsdichte 
down-S 3,5-Difluor-4-sulfanylbenzonitril 
down-Se 3,5-Difluor-4-(selenoacetat)-benzonitril 
EGaIn Eutektische Gallium Indium Legierung 
ET Elektronentransfer 
et al. "und andere" 
EtOH Ethanol 
F-BPT 4'-Fluor-biphenyl-4-thiol 
FT Fourier-Transform(ierte) 
FXF 3,3'-Disulfandiylbis{N-[2,3,5,6-tetrafluor-4-

(trifluormethyl)phenyl]propanamid} 
H-BPT Biphenyl-4-thiol 
HOPG Hoch orientierter pyrolytischer Graphit 
HRXPS Hochauflösende Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 
IR Infrarot 
IRRAS Infrarot-Reflexions-Absorptionsspektroskopie 
LiHMDS Lithium-bis(trimethylsilyl)amid 
MePPm-down 2-(4-Methylphenyl)pyrimidin-5-thiol 
NEXAFS Röntgen-Nahkanten-Absorptionsspektroskopie 
NOx Naphthalinoxazol-2-thiol 
OFET Organischer Feldeffekttransistor 
oop Engl.: "out-of-plane" aus der (aromatischen) Ebene heraus 
OSC Organischer Halbleiter 
OTFT Organischer Dünnfilmtransistor 
Pd(dppf)Cl2 [1,1′-Bis-(diphenylphosphino)-ferrocen]-dichloro-

palladium(II) 
PDOS Projizierte Zustandsdichte 
PEPPSI engl.: pyridine-enhanced precatalyst preparation stabilization 

and initiation 
PEPPSI-IPr (3-Chlorpyridyl)-(1,3-diisopropylimidazol-2-yliden)-

palladium(II)-dichlorid 
PFA4 Di-[(4-Nonafluoranthracen-2-ylamino)propan]disulfid 
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PmPm-down 2,5ʹ-Bipyrimidin-5-thiol 
PmPmP1-down 5ʹ-(4-(Mercaptomethyl)phenyl)-2,5ʹ-bipyrimidin 
PmPmP1-up 2ʹ-(4-(Mercaptomethyl)phenyl)-2,5ʹ-bipyrimidin 
PmPm-up 2,5ʹ-Bipyrimidin-2ʹ-thiol 
PmP-up 2-(4-Mercaptophenyl)pyrimidin 
PP 1,1ʹ-Biphenyl-4-thiol 
PPm-down 2-Phenylpyrimidin-5-thiol 
PPP1 Terphenyl-4-methanthiol 
RAES Resonante Auger Spektroskopie 
RE Referenzelektrode 
rect rechtwinklig 
RT Raumtemperatur 
SAM Selbst anordnende Monolage 
STM Rastertunnelmikroskopie 
Surf. Sci. Surface Science 
TBAHFP Tetrabutylammoniumhexafluoridophosphat 
TDM Übergangsdipolmoment 
tech. technisch (Reinheit) 
THF Tetrahydrofuran 
TIPSSH Triisopropylsilanthiol 
TNCQ 7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan 
TPCF3 4''-(Trifluormethyl)-1,1':4',1''-terphenyl-4-thiol 
TPCH3 4''-Methyl-1,1':4',1''-terphenyl-4-thiol 
TPF 4''-Fluor-1,1':4',1''-terphenyl-4-thiol 
TPSF5 4''-(Pentafluor-λ6-sulfanyl)-1,1':4',1''-terphenyl-4-thiol 
TTF Tetrathiafulvalen 
UPS Ultraviolettphotonenspektroskopie 
up-S 2,6-Difluor-4-sulfanylbenzonitril 
up-Se 2,6-Difluor-4-(selenoacetat)-benzonitril 
WE Arbeitselektrode 
XPS Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 
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