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1. Einleitung und Motivation

Ein grofler Teil der heutigen Technologie basiert auf Prozessen, die an Oberflachen
ablaufen oder zur Modifizierung von Oberflichen dienen. Diese lassen sich grob in
oberflachenkatalytische, Trenn- und oberflichenstrukturierende Verfahren unterteilen.
Beispiele fiir die erste Gruppe sind die Reinigung von Abgasen im Automobilbereich
oder die grofitechnische Synthese von Ammoniak zur Diingemittelproduktion. Zu den
technisch wichtigsten Trennverfahren zéhlen die Gas- und Fliissigchromatographie und
die Lufttrocknung, die alle auf der Adsorption eines Stoffes an funktionalisierten Ober-
fliichen beruhen. Die Strukturierung von Oberfliichen, zum Beispiel durch Atzverfahren
oder die Abscheidung anorganischer Schichten, ist wichtig bei der Herstellung von Mi-
kroelektronik. Mit einem Weltmarktvolumen von iiber 400 Mrd. US-Dollar in 2017!"]
besteht darin ein bedeutender Wirtschaftsfaktor. Schichten halbleitender organischer
Molekiile dienen als Bestandteil organischer Elektronik, wie organischer Feldeffekttran-
sistoren (OFETSs), organischer lichtemittierender Dioden (OLEDs) oder organischer
Photovoltaik (OPV). Diese haben sich seit den 1990er Jahren aus einem Nischenpro-
dukt zu einem Wirtschaftsfaktor mit einem Umsatzvolumen von 27 Mrd. US-Dollar
in 2016 entwickelt.’) Analog zur Entwicklung in der klassischen Halbleiterindustrie
ist auch im Bereich der organischen Elektronik eine Leistungssteigerung durch eine
fortschreitende Miniaturisierung der Bauelemente zu erwarten. Durch eine Funktiona-
lisierung unterhalb der organischen Schichten kann deren Haftung verbessert und es

kénnen noch geringere Schichtdicken realisiert werden.

Eine vielversprechende Methode zur Funktionalisierung unterschiedlichster Oberflichen
mit organischen Molekiilen sind selbst-anordnende Monoschichten (SAMs). Das sind
monomolekulare Schichten organischer Molekiile auf Oberflachen, die aus einem orga-
nischen Rest, der das molekulare Riickgrat bildet, und einer sogenannten Ankergruppe
bestehen. Uber die Ankergruppe gehen die Molekiile eine chemische Bindung zu der
Substratoberflache ein. Damit sich eine Monolage ausbilden kann, miissen Substrat
und Ankergruppe zueinander passen. So kénnen Ankergruppen, die , weiche* Donor-
atome wie S, Se oder Te enthalten, gut auf den ,weichen“ Ubergangsmetallen wie Ag,
Au oder Pt adsorbieren. Oxidische Oberflaichen und auch sauerstofthaltige Polymere
kénnen hingegen durch die starke Si-O-Si-Bindung meist gut mit Organochlorsilanen

funktionalisiert werden.!”!



1. Einleitung und Motivation

Uber die bis heute wichtigste Kombination von Organothiolaten auf Goldoberflichen
wurde das erste Mal 1983 von Nuzzo und Allaral"! berichtet. Die Thiolat-Funktion fun-
giert als Donorgruppe und bildet eine kovalente Bindung zu der durch das Adsorbat
oxidierten Goldoberflache aus. Die organischen Reste helfen bei der Selbstorganisation
einer SAM. Sie gehen Wechselwirkungen mit Nachbarmolekiilen ein und gewéhrleisten
damit zusammen mit der Wechselwirkung zwischen der Ankergruppe und dem Substrat
eine hohe Ordnung der Monolage, die nach der vollstindigen Ausbildung einen zweidi-
mensionalen kristallinen Zustand erreicht. In der dicht gepackten Monolage weisen die
organischen Reste von der Oberflache weg. Sie bilden eine neue Oberfliche mit Eigen-
schaften, die sich von denen der Substratoberfliche unterscheiden und von der Termi-
nierung des organischen Rests bestimmt werden. Durch die richtige Wahl des Adsorbats

konnen also Oberflichen mit bestimmten Eigenschaften erschaffen werden.!*”]

Hydrophobe Oberflichen entstehen durch endstédndige Methylgruppen, wie sie bei Al-
kanthiolat-SAMs vorhanden sind.[’! In einer dicht gepackten SAM wirken die Methyl-
gruppen wie eine Barriere zwischen der metallischen Oberfliche und einer wéssrigen
Losung. Da SAMs auch durch einen Stempel mit einer definierten Struktur auf eine
Oberflache gebracht werden kénnen, werden sie héufig in der Mikrosystemtechnik ver-
wendet, um bestimmte Oberflichenbereiche vor dem Angriff durch wissrige Atzbéder
zu schiitzen!! und so Leiterbahnen oder andere elektronische Bauelemente zu erzeu-
gen. Der Austausch der Methylgruppe durch eine ausreichend lange Oligoethylenglycol-
(OEG)-Einheit dndert die Eigenschaften der exponierten Oberfliche extrem. Sie wird
stark hydrophil, so dass bei Kontakt mit einer wassrigen Phase Wassermolekiile in die
SAM eindringen und nur sehr schwer wieder entfernt werden kénnen. Die sprunghafte
Anderung der physikalischen Eigenschaften, durch die eine Grenzfliche definiert wird,
tritt dadurch kaum auf. Dies hat zur Folge, dass die Oberfliche von Proteinen und
Mikroorganismen nicht mehr als solche erkannt wird. Solche Oberflachen sind biore-
pulsiv, d.h., die Anhaftung von Zellen wird unterdriickt.l>”) Umgekehrt fordern be-
stimmte Funktionalititen die Anbindung spezieller Proteine. Um geordnete Proteinar-
rays zu erhalten, kann es giinstig sein, den Abstand zwischen den funktionalen Grup-
pen zu erhéhen. Dies kann durch Verdiinnung in Form gemischter SAMs!'"! gesche-
hen oder durch die Verwendung sterisch besonders anspruchsvoller SAM-Bildner wie
von Adamantan- oder Triptycenthiolen.l''] Auch sterisch weniger anspruchsvolle, aber
dennoch steife Molekiile wie p-terphenylterminierte Thiole kénnen in dieser Hinsicht

interessant sein. Zudem sind sie aufgrund ihrer Aromatizitéit elektrisch leitend,!'” "]



wodurch sie ebenso wie die Anthracenderivate erfolgversprechende Kandidaten fiir die
molekulare Elektronik sind. Dies gilt insbesondere fiir Bauteile wie OFETSs, die auf den

halbleitenden Eigenschaften grofier aromatischer Systeme basieren.!'?]

Das groBle Anwendungspotential der SAMs hat nach ihrer ersten Beobachtung durch
Nuzzo und Allara zu einer enormen Menge an Studien zur Struktur und Entstehung der
Organothiolat-SAMs Anlass gegeben.!””'?!] Die daraus gewonnenen Erkenntnisse um-
fassen die Prozesse in und an der monomolekularen Schicht wéhrend der Entstehung ei-
ner SAM. Am besten wurden bisher die n-Alkanthiolat-SAMs untersucht. Die Struktur
dieser SAMs édndert sich deutlich mit dem Bedeckungsgrad, also der Menge an adsor-
biertem Material normiert auf die maximal auf einer Oberfliche adsorbierbare Menge.
Bei niedrigen Bedeckungsgraden haben die organischen Reste der SAM-bildenden Mo-
lekiile ausreichend Platz und konnen iiber Van-der-Waals-Wechselwirkungen auf der
Oberfliche haften. Sie werden leicht durch weitere Adsorbatmolekiile verdrangt, was
zur Folge hat, dass sich die adsorbierten Molekiile mit zunehmender Oberflichendichte
aufrichten. Auch zwischen den Resten bestehen Van-der-Waals-Wechselwirkungen, die
dafiir sorgen, dass die Molekiile leicht zusammenriicken und schliefSlich jene hoch geord-
nete Struktur einnehmen, die einer geschlossenen Oberfliche gleichkommt.!”] Neben
der Struktur der SAM und ihrer Anderung wihrend des Entstehungsprozesses ist auch
die Kinetik der SAM-Bildung von Bedeutung, um ein vertieftes Verstindnis zur Her-
stellung speziell funktionalisierter Oberflichen, die auf ihre spitere Anwendung fein

abgestimmt sind, zu erhalten.

Die Praparation der SAMs kann sehr einfach erfolgen. SAMs von Organothiolaten auf
Gold werden {iblicherweise durch den Kontakt einer Goldoberfliche mit der Lésung
eines Thiols, Thioacetats oder Disulfids hergestellt. Bei den meisten SAM-Bildnern
ist es ausreichend, das Substrat iiber Nacht einzulegen, um eine nahezu vollstdndige
SAM zu erhalten. Zudem sind Goldoberflichen leicht zu reinigen und bilden aufgrund
ihres edlen Charakters keine native Oxidschicht aus. Damit sind Organothiolat-SAMs
auf Gold hervorragende Laborsysteme zur Untersuchung funktionalisierter Oberflichen.
Sie zeichnen sich aulerdem durch die Vielfalt der verwendbaren organischen Reste aus,

die die Eigenschaften der funktionalisierten Oberfléche bestimmen. [’

Fiir viele Anwendungen ist die Anordnung und Dichte der funktionellen Gruppen auf

der Oberfliche einer SAM von zentraler Bedeutung. Dies ist beispielsweise der Fall,
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wenn bei der Herstellung von Proteinarrays oder organischer Elektronik weitere Schich-
ten auf der SAM aufgebracht werden sollen, die fiir eine gute Haftung auf der Ober-
fliche einen bestimmten Abstand der funktionellen Gruppen erfordern. Solche Infor-
mationen kénnen durch bildgebende Verfahren wie die Rastertunnelmikroskopie (engl.
scanning tunneling microscopy, STM) erhalten werden.[”” '] Dieses Verfahren ist jedoch
sehr aufwandig und setzt atomar glatte Substrate voraus. Einblick in die Struktur der

organischen Reste in einer SAM kann durch Infrarot-Reflektions-Absorptions-Spektro-

skopie (IRRAS),”~" Réntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (near-edge x-ray
absorption fine structure, NEXAFS)*~**] und Réntgenphotoelektronenspektroskopie
(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) I erlangt werden. XPS liefert Informatio-

nen iiber die Atomverhéltnisse innerhalb der SAM, woriiber auf die Oberflichendichte
von Thiolaten geschlossen werden kann, und kann iiber die Oxidationsstufe bzw. die
chemische Umgebung der Atome Auskunft geben. IRRAS und NEXAFS sind geeignet,
um den Kippwinkel der Molekiile in einer SAM zu bestimmen. Die Bandenintensitét
im Schwingungsspektrum ist abhéngig vom Winkel zwischen der Oberflichennormalen
und der Richtung des Ubergangsdipolmoments der jeweiligen Schwingung, wodurch
die Konformationsdnderung der Molekiile wahrend des Schichtwachstums beobachtet

werden kann.

Sofern eine IR-aktive Schwingung vorliegt, deren Ubergangsdipolmoment wihrend der
Bildung der SAM einen konstanten Winkel zur Oberflichennormalen einnimmt, kann
man anhand der zugehorigen Signaldnderung das Schichtwachstum, also die SAM-
Bildungskinetik, verfolgen.'""" Ist die Struktur der idealen SAM bekannt, kann die
relative Oberflichendichte der Adsorbatmolekiile mit wesentlich weniger Aufwand iiber
die Schichtdicke der SAM bestimmt werden. Beide sind proportional zur Masse an
adsorbiertem Material. Damit ist die Schichtdicke, sofern die Schicht nur aus chemi-
sorbiertem Material besteht, zur Bestimmung des Bedeckungsgrades geeignet. Sie ist
durch Methoden wie XPS oder Ellipsometriel’”»""l zugéinglich. Leider eignen sich diese
Verfahren nur sehr eingeschrankt zur Beobachtung der Schichtentstehung. Besser eig-
nen sich zu diesem Zweck die SPR-Spektroskopie (Oberflichenplasmonenresonanz, engl.
surface plasmon resonance),l'' "l die Quarzkristall-Mikrowdgung (engl. quartz crystal
microbalance, QCM)!["'="] die elektrochemische Impedanz Spektroskopiel' "'l und
die SAW-Sensorik (engl. surface acoustic wafes, akustische Oberflichenwellen).”” Die-
se Methoden koénnen sehr viel direkter die aufgebrachte Stoffmenge messen und auch

in-situ eingesetzt werden. Sie haben jedoch den Nachteil, dass sie nicht zwischen chemi-



sorbiertem und physisorbiertem Material auf der Oberfliche der SAM unterscheiden.
Bei der Frequenzverdopplung von Licht an einer metallischen Oberfliche durch ein
Oberflichenadsorbat (second harmonic generation, SHG)"**~°l und der Summenfre-
quenzerzeugung (sum frequency generation, SFG),l"l sowie der Rontgenbeugung bei
streifendem Einfall (engl. grazing incidence X-ray diffraction, GIXRD)F*%:%!l und bei
normalen Einfall (engl. normal incidence X-ray standing waves, NIXSW)[") wird nicht
die SAM, sondern die Grenzfliche zwischen der SAM und dem Substrat untersucht,
die sich durch die Substrat-Adsorbat-Wechselwirkung @ndert. Damit ldsst sich neben
der Struktur der Substratoberfliche unterhalb einer SAM die Menge an adsorbiertem
Material in der ersten Monolage bestimmen. Die Menge an chemisobiertem Material
kann selektiv durch die Messung des elektrischen Widerstands eines diinnen Goldfilms
bestimmt werden. Diese Methode basiert auf den Arbeiten von Fuchs!*’ und Sond-
heimer!®") iiber die Abhéngigkeit des elektrischen Widerstands eines Metallfilms von
der Reflektivitat, die die Grenzflache fiir Elektronen aufweist. Diese wird nach Wif3-
mannl”! durch die Anhdufung von Elektronendichte an den Bindungsstellen zum
Oberflidchenadsorbat beeinflusst.["”"") Das MaB der Widerstandsénderung hingt so-
wohl mit der Zahl an Bindungen, also mit der Oberflichendichte des Adsorbats, als
auch mit dem Stoflquerschnitt der Elektronen an diesem Streuzentrum zusammen. En-
de der 90er Jahre wurde dieses Verfahren von Zhang et al. auf Organothiolat-SAMs
angewendet, um die Schichtbildung zu beobachten.l”**) Die Messung kann direkt in
der Abscheidungslosung erfolgen und ist geeignet, um die Kinetik bei einem sehr guten

Signal-zu-Rausch-Verhéltnis im Millisekundenbereich zu verfolgen.

Inspiriert von diesen Arbeiten wurde von Kevin Raiber als Teil seiner Dissertation("’]
in der Gruppe von Prof. A. Terfort ein Sensorsystem entwickelt, das die Verfolgung
der SAM-Entstehung durch eine Zweipunktmessung des elektrischen Widerstands an
einem diinnen Goldfilm erméglicht. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der An-
wendung dieser Sensoren auf aliphatische und aromatische SAMs mit unterschiedlichen
Packungsdichten, um die oben genannten Effekte und die Schichtbildungskinetik nédher
zu beleuchten. Dazu ist die Kenntnis des Aufbaus der untersuchten SAMs notwen-
dig. Nach einer Einfiihrung in die allgemeine Chemie selbst-anordnender Monoschich-
ten wird daher ausfiihrlich auf die Struktur der Goldoberfliche und der untersuchten
SAMs eingegangen. Nachfolgend werden dem Leser die Theorie der Adsorptionskinetik
nach Langmuir und der diffusionskontrollierten Kinetik sowie verschiedene alternati-

ve kinetische Modelle vorgestellt. Die Ausarbeitung der physikalischen Hintergriinde
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der angewendeten Methode findet sich im Methodenteil. Die Diskussion der Ergebnis-
se beginnt mit einer erneuten Validierung des Sensorsystems und beschéftigt sich an-
schlieBend mit dem Einfluss der Oberflichendichte und der elektronischen Eigenschaften
verschiedener Adsorbatmolekiile auf die maximale Widerstandsénderung des Goldfilms.
Die Konzentrationsabhéngigkeit der Schichtbildungskinetik von Thiolat-SAMs aus He-
xadecanthiol (HDT), Adamantan-1-thiol (AdaSH), p-Terphenyl-4-ethanthiol (TP2SH)
und -thioacetat (TP2SAc) sowie die Temperaturabhéngigkeit der Schichtbildungskine-
tik von HDT-SAMs wird in den nachfolgenden Abschnitten besprochen. Abgeschlossen
wird die Arbeit mit der numerischen Anpassung verschiedener, zum Teil literaturbe-
kannter, kinetischer Modelle auf die Messdaten von HDT, AdaSH und TP2SH.



2. Theoretischer Hintergrund

2.1. Die Struktur monomolekularer Schichten von
Organothiolaten auf Gold

2.1.1. Selbstanordnende Monoschichten

Selbstanordnung beschreibt die spontane und durch gegenseitige Wechselwirkungen
dirigierte Bildung geordneter Strukturen aus zuvor ungeordneten Einheiten. Beispiele
fiir das Vorkommen von Selbstanordnungsprozessen sind Kristallisation, Proteinfaltung
sowie die Ausbildung von Micellen. Die durch den Verlust an Freiheitsgraden bewirkte
Erniedrigung der Entropie wird wihrend der Selbstanordnung durch das Freiwerden
von Enthalpie ausgeglichen, die durch bindende Wechselwirkungen in Form von Van-
der-Waals- oder Coulomb- Kriften gewonnen wird. Da auch die Wechselwirkung von
Teilchen mit einer Phasengrenze zu einer Energieerniedrigung des Systems fiihrt, ist

die Selbstanordnung ein Grenzflichenphdnomen.

Bestimmte organische Molekiile neigen dazu, sich in Schichten an Phasengrenzen anzu-

ordnen. Oft sind dies lineare, langkettige Molekiile, die iiber eine endstdndige funktio-
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Abbildung 2.1.: Beispiele grenzflichenaktiver Molekiile: Die natiirliche Seife Natri-
umstearat, das Detergenz Natriumlaurylsulfat und ein Lipid aus der Gruppe der O-
Phosphatidylcholine (Lecithine) mit zwei Palmitinsdureresten.
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nelle Gruppe mit einer der Phasen bevorzugt wechselwirken und mit ihrem Riickgrat
merkliche Van-der-Waals-Wechselwirkungen untereinander auszubilden vermdégen. Be-
kannte Vertreter sind die Seifen, die sich bevorzugt zwischen einer polaren und ei-
ner unpolaren Fliissigkeit anordnen und so z.B. Fetttropfchen in Wasser innerhalb
von Micellen einschlieen. An der Wasseroberfliche bilden sie aufgrund der schlechten
Loslichkeit ihres Riickgrats monomolekulare Schichten, die sich auf feste Substrate als

Langmuir-Blodgett-Filmel™! iibertragen lassen.

Stabilere selbstanordnende Monoschichten (engl. self-assembled monolayers, SAMs) bil-
den sich, wenn die Ankergruppe eine echte chemische Bindung zu einer festen oder
fliilssigen Phase auszubilden vermag. Ein prominentes Beispiel sind die intensiv erforsch-

ten Monolagen von Thiolaten auf Goldoberfliachen.

A

Kopfgruppe Ruckgrat Ankergruppe

Abbildung 2.2.: Allgemeiner Aufbau eines Monoschichten bildenden Molekiils am Bei-
spiel eines Alkanthiols aus Ankergruppe, molekularem Riickgrat (Spacer) und Kopf-

gruppe.

Es wird davon ausgegangen, dass sich aus organischen Thiolen auf Goldoberflichen

unter Bildung von Wasserstoff Thiolatmonolagen ausbilden.[""l

R—SH + Au, — R—-S—Au@Au, ; + %Hg (2.1)
Die Dissoziationsenergie der Schwefel-Gold-Bindung ist sehr hoch. In einkernigen Gold-
komplexen betragt sie 418kJ/ mol,["” was zu einer Favorisierung des Thiolats als An-
kergruppe gegeniiber anderen reaktiven Gruppen wie z. B. einem Carboxylat fithrt.["
Neben diesem klassischen Modellsystem gibt es noch weitere gute Kombinationen von
Substrat und Ankergruppe. Eine Auflistung héufig verwendeter Systeme, wie sie von
Love et al. sehr viel ausfiihrlicher vorgenommen wurde,!”! ist in Tabelle 2.1 zusammen-

gestellt.

Organosilane und -phosphate bilden {iber mehrere kovalente Si—0O und P—O Bindungen
pro Molekiil zwar stabilere, aber sehr statische und damit weniger dichte SAMs als Thio-

le und Disulfide.[”) Aus den zwei letztgenannten Stoffgruppen entstehen Thiolat-SAMs,
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Tabelle 2.1.: Beispiele fiir hdufig verwendete Monolagen-Priakursoren mit typischen An-
kergruppen und dazu passenden Substraten. R und R’ stellen organische Reste dar.l’]

Prakursor Ankergruppe Substrat

R—SH i—S~ Cu,[71 Ag, 71 Ay, 71 pq 7]
Py, [7679) Qel*)

R-S—-S—R’ —S Ag P Ay 5705 P [ Gel™

R—S—Ac i~ Aul'055:51

R-SiX;; X= Cl, OMe, OEt —SiO5" Si0, ™)

R—NC ¢—=NC Aul®"

die durch die Beweglichkeit der Thiolate auf der Oberflichel*” eine &hnlich hohe Dichte
wie in der festen Phase erreichen. In diesen Systemen sind die Molekiile so angeordnet,
dass moglichst viele Molekiile auf einem Oberflichenteil gebunden werden, wodurch
die freie Enthalpie der Adsorption maximiert wird. Die organischen Reste weisen von
der Oberfliche weg und die Kopfgruppen werden als neue Oberfliche exponiert.l”"
Die Orientierung der Molekiile in der SAM héngt im Wesentlichen von der Art der
intermolekularen Wechselwirkung, der Gitterkonstante des Oberflachenadsorbats und
dem Van-der-Waals-Radius des molekularen Riickgrats ab.l"”) Sofern die Gitterkonstan-
te grofler ist als der doppelte Van-der-Waals-Radius der organischen Reste, wiirden sich
die Molekiile nicht beriihren, wenn sie senkrecht auf der Oberfliache stdnden. Durch eine
Verkippung ihrer Hauptachsen um einen Winkel a zur Oberflichennormalen 77 wie in
Abb. 2.3 konnen sich die Molekiile einander anndhern, was zu einer Energieminimierung

der Struktur durch die Maximierung der intermolekularen Wechselwirkungen fiihrt.

Dass die Gitterkonstante in vielen SAMs grofler ist als der Van-der-Waals-Durchmesser,
ist ein Resultat der Substratstruktur. Durch die Anordnung der Substratatome an der
Grenzfldche (s. Abschnitt 2.1.2) ergibt sich ein zumeist periodisches Oberflichenpoten-

tial. Eine Begiinstigung bestimmter Positionen als Bindungsstelle ist die Folge, wodurch
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Sh

|

Substrat

Abbildung 2.3.: Eine optimale energieminimierende Wechselwirkung zwischen den orga-
nischen Resten der adsorbierten Molekiile wird durch die Verkippung um einen Winkel
« zwischen der Molekiilhauptachse und der Oberflichennormalen 77 erreicht.

die Absténde zwischen den Adsorbatmolekiilen und die Anordnung der Molekiile mit-

unter von der Substratoberfliche vorgegeben werden.

Um die Abhéngigkeit zwischen der Struktur einer SAM und des darunter liegenden
Substrats aufzuzeigen, widmet sich der folgende Abschnitt der in dieser Arbeit als
Substrat dienenden Goldoberfliche. Erst im Anschluss sollen, in der Reihenfolge auf-
steigender Komplexitét, die Strukturen der untersuchten organischen Thiolate auf der
Au(111)-Oberflache aus der Literatur zusammengefasst werden. Dazu gehoren unter
anderem die Besetzungsdichte der jeweiligen SAMs, das stochiometrische Verhéltnis
von Adsorbatmolekiilen zu Oberflichenatomen, die Positionen der Adsorbatmolekiile
auf der Oberfliche und die Art und Stérke der Bindung zwischen den Molekiilen in der
SAM und den Atomen in der Substratoberfliche.

Ferner werden Informationen iiber den Bildungsmechanismus der SAMs zusammen-
getragen, um die Entwicklung eines kinetischen Modells zu unterstiitzen. Die in der
Literatur postulierten Bildungsmechanismen werden im Rahmen dieser Arbeit anhand
der kinetischen Modelle diskutiert. Obwohl alle Stadien der SAM-Bildung Teil des Bil-
dungsmechanismus sind, ist es durchaus moglich, dass sich ein Grofiteil der beobach-
teten Stadien nur minimal auf die Bildungsgeschwindigkeit auswirkt. Diese Stadien
konnen in einem spéteren Modell vernachléssigt werden, sollten aber dennoch bekannt

sein.
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2.1.2. Die Goldoberflache

Die Oberfliche eines kristallinen Festkorpers entsteht theoretisch durch einen Schnitt
durch dessen Elementarzelle entlang einer Kristallebene, die durch einen Ortsvektor der
Elementarzelle definiert ist. Welche der moglichen Ebenen bevorzugt als Oberfliache ex-
primiert wird, ergibt sich aus der Zahl néichster Nachbarn, die ein Atom einer idealen
Oberflache hat. Mit jedem Nachbarn kénnen Wechselwirkungen ausgebildet werden, die
einen Beitrag zur Stabilisierung leisten. Ausgehend von einer kubisch-flichenzentrierten
Elementarzelle, wie sie Gold und die anderen Miinzmetalle aufweisen, ist die stabilste
Oberfliache die (111)-Ebene (s. Abb. 2.4). Jedes Atom in dieser hexagonalen Oberfldche
hat neun néchste Nachbarn, sechs in der Oberflichenebene und drei in der Atomlage
darunter. Ein Atom einer (100)-Oberflache hat acht und eines der (110)-Oberfléche sie-
ben néichste Nachbarn. Tatsdchlich ordnen sich aus der Gasphase auf einer Oberfliche
kondensierende Au-Atome zu Kristalliten mit (111)-Oberfléiche an.l"" Solche Substrate
werden als Gold(111) bezeichnet. Substrate mit anders orientierten Oberflichen werden
iiblicherweise gewonnen, indem Gold-Einkristalle entlang der gewiinschten Kristallebe-

nen geschnitten werden.

A

, P
By A

Abbildung 2.4.: Darstellung der (111)-Ebene in der kubisch-flichenzentrierten Packung
und Draufsicht auf die (111)-Ebene. In schwarz sind die moglichen Adsorptionspositio-
nen direkt oberhalb eines Oberflichenatoms (,on top“, A), in der durch drei Ober-
flichenatome gebildeten Mulde (,,three-fold hollow*“, B) und auf einer Briickenposition
zwischen zwei Oberflichenatomen (,,bridged*, C) markiert.

Eine Goldoberfliche entspricht allerdings nicht ganz dem glatten Schnitt durch die
Elementarzelle, in welcher die Atome einen Abstand von 2,884 A"l haben. Durch
Beugungsexperimente mit Heliumatomen (engl. helium atom scattering, HAS)"') und

niederenergetischen Elektronen (engl. low energy electron diffraction, LEED)"! sowie

11
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durch STM-Untersuchungen!”’! (engl. scanning tunneling microscopy, Rastertunnelmi-
kroskopie) wurde die sogenannte (22 x v/3) ,,herringbone reconstruction* gefunden. Der
Name leitet sich vom Erscheinungsbild im STM ab, das Zickzack-Linien aufweist und
damit dem Fischgrat dhnelt. Im Unterschied zu diesem sind die Linien jedoch nicht un-

terbrochen, so dass es sich eigentlich um ein Spitzgrat-Muster (engl. chevron) handelt.

rotational
domains

Abbildung 2.5.: STM-Bilder einer unbelegten Gold(111)-Oberflidche, iibernommen von
P. Maksymovych und D. B. Dougherty.["") (a) In atomarer Auflésung sind die Bereiche
kubisch dichtester (fcc) und hexagonal dichtester (hcp) Packung sowie die kristallo-
graphischen Richtungen gekennzeichnet. (b) Groferer Ausschnitt der Oberfldche, auf
dem das Spitzgratmuster gut zu erkennen ist. Gelbe gestrichelte Linien kennzeichnen
die Grenzen der Rotationsdoménen. Eingekreist ist ein ,elbow®, ein speziell geformter
Winkel, der sich durch die Rotation der kristallographischen Richtung der anisotropen
Gitterkontraktion um 60° ergibt.

Zur Ausbildung dieses Musters kommt es, weil die Atome der obersten Goldschicht
eine kleinere Gitterkonstante als im inneren Volumen des Feststoffs bevorzugen. Da-
durch resultiert eine Kompression von 4,4 % der obersten Atomlage. Die zwischen den
Atomlagen im inneren Volumen und der Oberfliche entstehende Spannung wirkt sich
auch auf tiefere Atomlagen aus, so wird die zweite Lage um ca. 2% komprimiert.l’"»"’]
Damit verteilen sich 46 Atome der Oberfliche auf je 44 Platze des Festkorpers. Als
Konsequenz wechseln sich kubisch und hexagonal dichtest gepackte Bereiche der Ober-
fliche ab, die durch erhohte Reihen von je 23 Atomen pro Elementarzelle in <110>
Richtung geteilt werden. Diese entstehen durch die Besetzung von Briickenplédtzen der
[96,97

darunterliegenden Schicht. I Bei dem Spitzgratmuster handelt sich also um ein Inter-

ferenzmuster, weshalb in diesem Zusammenhang auch von Solitonwellen!”'] gesprochen
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wird. Da die Oberfliche zweidimensional komprimiert wird, erstrecken sich die Solito-
nen nicht unendlich in einer Richtung. Sie werden alle 15 nm um 60° rotiert,!”") wodurch

das Spitzgratmuster entsteht.

Das beschriebene Verhalten ist ein Resultat der besonders starken Gold-Gold-Bindung
unter Beteiligung der 6s-Elektronen, die aus der relativistischen Kontraktion der Atom-
hiille folgt. Diese fithrt im isolierten Au,-Molekiil zu einer Bindungsdissoziationsenergie
von 221kJ/mol.l"’] Die im Vergleich mit einem Atom innerhalb des Kristalls ernied-
rigte Zahl néchster Nachbarn erhéht die Energie der Oberflachenatome entsprechend.
Durch eine Verkiirzung der interatomaren Bindungen an der Kristalloberfliche von
2,887 A auf ca. 2,8 A kann dieser Stabilitiitsverlust teilweise ausgeglichen werden. Im
Auy-Molekiil zeigt sich dieser Effekt noch deutlicher und die Bindungslange sinkt sogar
auf 2,50 A"l ab. Durch Physisorption!”” und Chemisorption von Adsorbaten erhal-
ten die Oberflichenatome eine zusétzliche Stabilisierung. Die Abstédnde zwischen den
Oberflichenatomen erreichen schon bei einer unvollstdndig ausgepragten SAM wieder
die Werte der Abstidnde zwischen Atomen im Kristallinneren. Die Rekonstruktion wird

durch Adsorption also wieder aufgehoben.

2.1.3. n-Alkanthiolate auf Gold(111)

n-Alkanthiolat-SAMs sind das in den letzten 30 Jahren am ausfiihrlichsten untersuchte
System selbstanordnender Monolagen auf Gold. Es handelt sich um ein Modellsystem,
das aufgrund der einfachen Struktur und Zugéanglichkeit der Alkylkette vom Methyl-
thiol bis zum Tritriakontanthiol, der verglichen mit aromatischen Thiolen relativ ge-
ringen Oxidationsempfindlichkeit und der einfachen Praparation gewéhlt wurde. Die
Abscheidung ist sowohl aus Losung als auch aus der Gasphase moglich. Die aus Losung
abgeschiedenen SAMs der ldngeren Alkanthiole mit mehr als 11 C-Atomen sind auch
dann dicht gepackt, wenn zuvor leichte Verunreinigungen auf dem Substrat vorhanden
waren.[”"") Die experimentelll'’»'""'"1 gefundenen Desorptionsenthalpien sind hoch
und liegen in einem Bereich von 117 kJ/mol bis 167 kJ/mol. Das bedeutet, dass SAMs

von n-Alkanthiolaten besonders stabil sind.

Die Struktur dicht gepackter Alkanthiolat-SAMs ist fiir alle Kettenlingen dhnlich.!'"”]
Dabei ist es nicht relevant, ob zur Abscheidung der SAM ein Thiol oder das entspre-

chende Disulfid verwendet wird. Beugungsexperimente an Oberflichen (x-ray standing
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waves, NIXSW; scanned-energy photoelectron diffraction, SE-PD; scanned-angle pho-
toelectron diffraction, SA-PD) ergaben einen Abstand von 2,3-2,5A zwischen den
Schwefelatomen und der Oberflache. Dieser entspricht der Summe der Kovalenzradien
von Gold und Schwefel und ist mit der Vorstellung vereinbar, dass die Schwefelatome
direkt oberhalb der Goldatome lokalisiert sind.[*%:0% 05100

Auf der Au(111)-Oberfliche bilden die Alkanthiolat-SAMs Doménen mit Durchmes-
sern von ca. 10nm.l'"" Die Kopfgruppen nehmen eine (\/3 X \/§)R30°—Uberstruktur
ein.P>10%10711] Diese Angabe in der Notation nach Wood!''” gibt an, dass die Gitter-
vektoren des Adsorbats die v/3-fache Linge der Gittervektoren der Au(111)-Struktur
haben und gegeniiber diesen Gittervektoren um einen Winkel von 30° gedreht sind. Ne-
ben dieser sehr einfachen Struktur existieren mindestens drei weitere Uberstrukturen,
die nach Vergréflerung der Elementarzelle auf die achtfache Fldche in Analogie zur
(v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur als c(4v/3 x 2v/3)R30°-Uberstruktur, kurz c(4 x 2), be-
schrieben werden (s. Abb. 2.6 und 2.7).[ 295,95, ITLIS-10] - Die eigentliche primitive
Elementarzelle ist rechtwinkligl' ") und enthélt nur 4 Adsorbat-Molekiile. Die beschrie-
benen Uberstrukturen sind Modifikationen der ersten Struktur und werden aus unter-
schiedlichen Tunnelstromstérken an den Stellen der Kopfgruppen in STM-Aufnahmen
abgeleitet, die als unterschiedliche Hohen interpretiert werden. Diese Strukturen ko-
existieren in einer SAM und kénnen sich ineinander umwandeln.l''>"'"] Die Phasen-
umwandlung von der (/3 x v/3)R30°- in die c(4 x 2)-Struktur, die durch Alterung der
SAMEF) oder Erwiirmen auf 325K und anschlieBendes Abkiihlen auf Raumtempera-
tur bewirkt wird,['''] deutet auf eine hohere thermodynamische Stabilitit der c(4 x 2)

Phasen hin.

Die Dichte der Thiolate auf der Oberfléche ist in allen vier Strukturen gleich. Ausgehend
von einem Platzbedarf von 21,6 A2 pro Adsorbat-Molekiil ergibt sich eine maximale
Bedeckung von 4,63 - 10 Molekiilen/cm? oder 7,68 - 1071 mol /cm?.[*''*-*)] Die expe-
rimentellen Literaturdaten stimmen mit diesen theoretischen Werten sehr gut iiberein.
Sowohl aus STM-Daten von Dodecanthioll''") als auch durch TEM-Messungen (Trans-
missionselektronenmikroskopie) an Schichten von Docosanthiol!''”! ergibt sich ein Fli-
chenbedarf von 21,5 bzw. 21,4 A% (7,72-7,76- 10 mol/cm?) pro Molekiil. Andere
Daten liefern noch gréflere Oberflichenbedeckungen. So fanden Widrig et al. in STM-
Messungen an Schichten von Butanthiol bis zu Nonadecanthiol eine Bedeckung von

8,4-107""mol/cm?.[*’l Schlenoff et al. fanden anhand einer Isotopenmarkierung von
Octadecanthiol mit *°SI"l sogar 6,44 - 101 Molekiile/cm? (10,7 - 107*° mol /cm?). Dieser
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2.1. Die Struktur monomolekularer Schichten von Organothiolaten auf Gold

Abbildung 2.6.: (/3 x v/3)R30°- (links) und c(4v/3 x 2¢/3)R30°-Uberstruktur (rechts)
einer n-Alkanthiolat-SAM auf einer unrekonstruierten, idealisierten Au(111) Oberfléche
in der Notation nach Wood. Zum besseren Vergleich sind beide Strukturen neben-
einander dargestellt. Die kleineren Kugeln repréisentieren die Gold-, die grofleren die
Schwefelatome samt dem sterischen Anspruch der an sie gebundenen Alkylreste. Die
Tonung gibt die unterschiedlichen Tunnelstromstirken im STM-Bild an. A: Elementar-
zelle der Goldoberfliche, B: Elementarzelle der (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur der Kopf-
gruppen. C: c¢(4v/3 x 2\/§)R30°—Uberstruktur. D: Die eigentliche primitive Elementar-
zelle der Struktur C ist rechtwmkhg und kann mit den Basisvektoren der Zelle A iiber
die Transformationsmatrix!''" (3, ) beschrieben werden.!"'’]

Abbildung 2.7.: Mit den Strukturen in Abb. 2.6 im Gleichgewicht stehende
Uberstruktur der Kopfgruppen einer SAM auf einer unrekonstruierten, idealisierten
Au(111) Oberfliche in der Notation nach Wood. C: c(4v/3 x 2¢/3)R30°-Uberstruktur.
D: Die eigentliche primitive Elementarzelle der Struktur C ist rechtwinklig und kann
mit den Basisvektoren der Substratstruktur (s. A, Abb. 2.6) iiber die Transformations-
matrix!' 'l (3, 9) beschrieben werden. Die gleiche Geometrie existiert auch als inverse
Form.['"]
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2. Theoretischer Hintergrund

Wert ist allerdings nicht um die Oberflichenrauigkeit korrigiert. In einem Review!'’]
wird von Dubois und Nuzzo der deutlich geringere Wert von 4,16 - 10! Molekiile/cm?
(6,91 107 mol /cm?) angegeben, der aus unverdffentlichten Untersuchungen Nuzzos
mit Tritium-markierten Thiolen stammt. Diese Daten legen nahe, dass sich eine dicht
gepackte SAM auf dem gesamten Substrat ausbildet. Unter Normalbedingungen findet
kaum Desorption statt, was bei den Adsorptionsenthalpien, die deutlich iiber 100 kJ /mol

liegen, zu erwarten ist.

Die theoretische Flichendichte von 4,63 - 101 Molekiilen /cm? entspricht einem stéchio-
metrischen S-Au-Verhéltnis von 1:3. Diese Flichendichte kann aufgrund des sterischen
Anspruchs der organischen Reste nicht iiberschritten werden. Dies gilt auch bei der
experimentell beobachteten fast vollstdndigen all-trans Konfiguration der Alkylres-
te. 7770100121124 Daraus ergibt sich ein mittlerer Abstand von ca. 5 A zwischen den

néchsten Nachbarn auf der Oberfliche, der durch Beugungsexperimente bestétigt wer-

den konnte.l'""'9%1l Durch eine Verkippung der Ketten um einen Winkel o ~ 30°
gegen die Oberflichennormale 77257 H 799,100,122, 1251291 pshern sich die Alkylreste auf
ca. 4,5A an,l'"19% 1] was dem Abstand von Alkanen im Festkorper entspricht. Die

A
-
n

Abbildung 2.8.: Kippwinkel «, Drehwinkel ) und Torsion ¢ von n-Alkanthiolaten auf
einer Goldoberflache relativ zur Oberflichennormalen 77 und der Richtung {ibernéchster
Nachbarn (NNN).['?]

Ebene, die daraufthin durch die Alkylkette senkrecht zur Oberfliche aufgespannt wird,
weicht nach N. Camillone III et al. um ¢ ~ 8° von der Richtung der iibernéchsten
Nachbarn (NNN) ab.l'’ Aus dieser Ebene ist die C-C-C-Ebene der Alkylketten um
einen Torsionswinkel ¢ ~ 50° heraus gedreht (s. Abb. 2.8).[7%100, 1221207127
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2.1. Die Struktur monomolekularer Schichten von Organothiolaten auf Gold

Wihrend der Adsorption der Thiolate werden Defekte in der Goldoberfliche gebildet,
die sich als Locher in STM- und AFM-Aufnahmen zeigen und 530 % der Oberfliche
bedecken.!"”!) Diese Locher sind meist trigonal, eine Goldatomlage tief, und auch der
Boden der Defekte ist mit einer SAM besetzt.['"”'1%1%? Von Poirier und Tarlov wurde
unter Vakuumbedingungen beobachtet, dass sich die Anzahl der Defekte im Verlauf
von einer Woche verringert, wobei die grofleren Defekte in einer Art Ostwald-Reifungs-
prozess auf Kosten der kleineren wachsen.!"””) Durch Erwirmen der SAMs, wobei die
Temperatur unterhalb der Desorptionstemperatur der Thiolatmolekiile gehalten wird,

kann die Ausheilung der Defekte beschleunigt werden.!**'""]

Eine mogliche Erklarung der Entstehung solcher Defekte in der Goldoberflache ist
die Annahme eines Atzprozesses, weshalb sie als ,etch-pits® bezeichnet werden. Von
Edinger et. al.l'"”’l wurden in einer ethanolischen Lésung von Docosanthiol nach der
Abscheidung auf einer Fliche von 10cm? 150ng Gold gefunden. Dies entspricht un-
gefihr der Hélfte der obersten Atomlage, sofern man von einer stufenlosen Goldober-
fliche ausgeht. Die durchgefithrten STM-Messungen haben ergeben, dass tatséchlich
ca. 1/3 der urspriinglichen Oberfliche entfernt wurde. Unter der Einbeziechung der
Oberflichenrauigkeit entspricht das der in der Abscheidungslosung wiedergefundenen

Goldmenge.

Dies lédsst den Schluss zu, dass die Au-Thiolat-Komplexe nicht nur auf der Oberflache
mobil sind, sondern diese auch verlassen konnen. Diese Desorption geschieht umso
hiufiger, je unvollstindiger die SAM und je kiirzer die Alkylkette ist.l'”') Die latera-
len Wechselwirkungen zwischen den Adsorbaten stabilisieren die SAM, was zu einer
Verringerung der Desorptionswahrscheinlichkeit eines Teilchens mit steigender Zahl an
Nachbarn fithrt.!l'”~"*") Sobald die SAM dicht gepackt ist, kommt es zu keiner wei-
teren Anderung der Gesamtfliche der ,etch-pits“. Die Konzentration an Gold in der
Abscheidungslosung éndert sich ebenfalls nicht mehr, die Oberflache ist also geschiitzt.
Allerdings bilden sich die ,,etch-pits* auch durch die Abscheidung von Alkanthiolen aus
der Gasphase. Dies macht einen reinen Atzprozess unwahrscheinlich, da Goldthiolate

nicht geniigend Dampfdruck aufweisen sollten, um die Oberfliiche zu verlassen.['*"]
Die Umstrukturierung der Oberfliche wiahrend der Adsorption, die im vorhergehenden

Kapitel angesprochen wurde, scheint also zumindest im Fall der Thiolat-SAMs die reine

Dekompression der obersten Atomlage zu iibersteigen. Durch Desorptionsexperimente
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2. Theoretischer Hintergrund

mit Wasserstoff-Radikalen konnte gezeigt werden, dass sich ein Goldatom auf sechs Ato-
me der idealisierten Oberfliche an den Stufen des Substrats anlagert,!'”"] wihrend sich
die (22 x v/3) Rekonstruktion wieder ausbildet.[”’] Dies deckt sich mit den Ergebnis-
sen von Sondag-Huethorst et al.,['"’!! die, im Gegensatz zu Edinger et al.,l'””l deutlich
weniger als die Hélfte der in ihren STM-Bildern fehlenden Oberflichenatome in der

Abscheidungslosung wiederfanden.

Offensichtlich ist der Atzprozess in Losung nicht der einzige Weg, der zur Bildung
der ,etch-pits“ fithrt. Ein weiterer in der Literatur('">'0%! %1514 diskutierter Mecha-
nismus ist die Adsorption der Thiolate iiber Adatome, die durch die Adsorption aus
der (111)-Oberfliche herausgezogen werden. Auf die Existenz dieser Adatome deuten
auch Rechnungen hin, die die oben diskutierte Position des Schwefelatoms oberhalb
eines Goldatoms auf Au(111) (,on-top“, s. Abb. 2.4) durchgehend als den energie-
reichsten und die Position in einer durch drei Goldatome gebildeten Mulde (,,three-fold
hollow*) oder eine Briickenposition (,,bridged”) als den energiedrmsten Zustand fin-
den.[%12 5140 140]

Vor allem in jiingeren Publikationen wird die Grenzfliche zwischen SAM und Gold
niher betrachtet. Rechnungen von Molina et al.l'*’! haben schon 2002 ergeben, dass
eine Leerstellenstruktur der Goldoberfliche die SAM erheblich stabilisiert. Unter an-
derem wurde eine Struktur gefunden, in der die oberste Goldatomlage nur zu 1/3
vorhanden ist und eine inverse Wabenstruktur annimmt, die auch als (\/§ X \/§)R30°—
Struktur von Adatomen beschrieben werden kann. Die Thiolate sitzen in dieser Struktur
direkt oberhalb der Adatome. Dieses Modell steht im Einklang mit dem durch Ober-
flichendiffraktion bestimmten Abstand zwischen Thiolat und Goldoberfliche, da sich
das Adatom in einer translationssymmetrischen Position des Kristalls befindet. Es sitzt
bevorzugt in der fcc-Position, die hep-Position hat eine leicht hohere Energie. Durch
Uberqueren der Briickenposition kann das Adatom die Bindungsstelle wechseln. Als
Resultat der moglichen Verhéltnisse von fcc zu hep ergeben sich die (\/§ X \/g)R?)O"
und c(4 x 2)-Strukturen (s. Abb. 2.6 und 2.7).['""" Die Adatome stammen zunchst
aus der Menge iiberzihliger Atome der (22 x v/3)-Rekonstruktion. Sobald diese aufge-
braucht sind, werden Atome aus der Oberfliche und aus Stufen gezogen.!''") Nach der
Desorption einer SAM sammeln sich diese zusétzlichen Oberflichenatome wieder an
den Stufen und fiillen Leerstellen auf. Durch den Vergleich von STM-Bildern vor und
nach der Desorption haben Kautz et al. die Zahl dieser Atome auf ca. 0,2 Atomlagen

bestimmt.["** Dieses Ergebnis entspricht eher einem Modell, in dem, anders als in den
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oben beschriebenen Rechnungen, zwei Adsorbate an ein Adatom gebunden sind. Auf
dieses Ergebnis kommen auch Sheppard et al., die die Grenzschicht per MEIS (engl.
medium energy ion scattering, Beugung von lonen mittlerer Energie) untersucht ha-
ben.!'*’] Zumindest bei sehr niedrigen Bedeckungsgraden sind solche Komplexe fiir eine
Reihe von Alkanthiolaten auch gefunden worden. Das Adatom befindet sich in einer
Briickenposition, wodurch die gebundenen Schwefelatome jeweils iiber einem regulédren
Goldatom in der (111)-Oberfliche Platz finden.['"% 2% 110:11]

In dieser sehr frithen Phase der Adsorption haben die Adsorbatmolekiile ausreichend
Platz auf der Oberflache, um mit ihren organischen Resten auf der Oberfliche phy-
sisorbieren zu koénnen. Die Alkylketten orientieren sich parallel zur Oberfliche und
weisen vom Adatom weg. Da der Au-S-C-Bindungswinkel von 180° abweicht (s. Abb.
2.10), sind die Oberflichenkomplexe chiral. Ausgehend von einer stark fluktuierenden
sehr ungeordneten Phase, die sich bevorzugt auf den fcc-gepackten Bereichen zwischen
den Soliton-Wellen der Goldoberfliche bildet,!''”) lagern sich die Oberflichenkomplexe
zu Reihen zusammen. Aus diesen Reihen entwickelt sich eine Phase, die in STM-
Aufnahmen gestreift wirkt (s. Abb. 2.9b) und deshalb als gestreifte Phase bezeichnet

wird.[116,146]

Abbildung 2.9.: a) Hochauflésende STM-Aufnahme von Methanthiolat-Dimeren auf ei-
ner Cold(111)-Oberfliche mit Angabe der Oberfliichenvektoren;!' ] b) STM-Aufnahme
einer Hexanthiolat-SAM bei sehr niedriger Bedeckung. Bereiche mit gestreifter Pha-
se koexistieren mit ungeordneten Phasen, die nicht weiter aufgelost werden konnten; c)
Aufnahme einer fast vollstéindig ausgeprigten Hexanthiolat-SAM mit ¢(4 x 2)-Struktur.
Noch immer existieren Bereiche mit einer ungeordneten Phase auf der Oberfliche.[' "]

Die Elementarzelle dieser Phase ist doppelt so lang wie die Elementarzelle der in
fritheren Arbeiten bestimmten (p x v/3)-Strukturl'**"""**] und viermal so lang wie die

Molekiillinge.!'""""] Mit zunehmendem Bedeckungsgrad riicken die Streifen zusammen
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2. Theoretischer Hintergrund

Abbildung 2.10.: Gestreifte Phase einer Butylthiolat-SAM. Die Gold-Adatome sind
dunkler als die Goldoberfliche dargestellt und besetzen Briickenplidtze. An jedes Ada-
tom sind zwei Thiolatmolekiile gebunden, die Schwefelatome liegen jeweils {iber einem
Goldatom der Goldoberfliche. Die Alkylketten sind an der Oberfliche adsorbiert und
gegeneinander versetzt. Dadurch entstehen Streifen mit einem Abstand, der der dop-
pelten Molekiillinge entspricht, und eine (12 x v/3)-Zelle (A) mit der vierfachen Mo-
lekiillinge.['""]

und die Molekiile richten sich zur stehenden Phase auf.””) Wihrend dieses Prozesses
zeigen sich verschiedene kristalline Phasen mit kiirzer werdender Periodizitéat. Das Auf-
treten der kristallinen Phasen wird widhrend des gesamten Entstehungsprozesses von
ungeordneten Phasen unterbrochen, die sich als zweidimensionale Fliissigkeit beschrei-

ben lassen.l''‘]

Die auftretende Unordnung beruht auf der hohen Flexibilitét der Alkylketten. Sie ist bei
den reinen Alkanthiolat-SAMs ein schnell voriibergehendes Phéanomen. Anders verhélt
es sich jedoch, wenn SAMs aus anderen Thiolaten abgeschieden werden sollen, die ei-
ne Funktionalitit an der Kopfgruppe aufweisen. Sofern die Kopfgruppen miteinander
und mit der Goldoberfliche wechselwirken kénnen, entstehen mit hoherer Wahrschein-
lichkeit ungeordnete Phasen, die lange auf der Oberfliche existieren. Um eine hohere
Ordnung in solchen SAMs zu erreichen, kann die Wahl eines weniger beweglichen or-

ganischen Riickgrats sinnvoll sein.!'*’]

20



2.1. Die Struktur monomolekularer Schichten von Organothiolaten auf Gold

2.1.4. Steife Systeme: p-Oligophenylthiolate auf Gold(111)

Durch ihr starres molekulares Riickgrat sind die p-Oligophenylthiolate geeignete Kan-
didaten, um SAMs mit einer geringen molekularen Unordnung zu bilden.['*"] Bei nied-
rigen Bedeckungsgraden zeigen sie auf Gold ein ganz &hnliches Verhalten wie die n-
Alkanthiolate. Von Maksymovych et al.l'”""! wurde auch bei Thiophenol (PhSH) die
Bildung von bevorzugt trans-stéindigen Dimeren auf der Oberfliche beobachtet, die
den Schluss auf ein verbindendes Adatom zwischen den Molekiilen zulassen. Aufgrund
des sterischen Anspruchs der Phenylreste werden aus den Dimeren jedoch keine Ketten
gebildet. Die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen scheint insgesamt eher schwach

7ZUu sein.

Whelan et al. fanden nach der Adsorption aus der Gasphase eine Oberflichendichte
von 5,5+ 10719 mol/cm? (3,3 - 10 Molekiilen/cm?), woraus sich ein Kippwinkel der Phe-
nylreste von 80+10° zur Oberflichennormalen ableiten lisst.!'”'] Auch iiber die Ab-
scheidung aus Losung wurde, auer durch die Bildung von Multilagen,!'””] trotz langer
Einlegezeit kein hoherer Bedeckungsgrad erreicht. So wurde durch reduktive Desorp-
tion von Wan et al.’’) nach der Abscheidung aus wissriger Losung eine Bedeckung
von 5,3-107"mol/cm? gefunden. Mittels oberflichenverstirkter Infrarot-Reflexions-
Absorptions-Spektroskopie (SEIRAS, engl. surface enhanced infrared reflection absorp-
tion spectroscopy) haben die Autoren einen Kippwinkel von ca. 30° zu 7 bestimmt und
interpretieren ihre Ergebnisse daher als stehende Phase. Aus ethanolischer Lésung schei-
den sich weniger dichte Schichten mit lediglich 4,4 -10~'°mol/cm? ab,!'"”’l vermutlich
aufgrund der besseren Loslichkeit des Thiophenols in diesem Lésungsmittel. Aufgrund
der geringen Schichtdicke von 1,3 A, die unterhalb der Molekiildimensionen liegt, gehen
Tao et al.l'”’l, anders als Wan et al., von einer unvollstandigen SAM aus, die ungeord-
net ist. Aus der Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (engl. near-edge X-ray
absorption fine structure spectroscopy, NEXAF'S spectroscopy) ergibt sich ein Kippwin-
kel von 49° zur Oberflichennormalen, wobei die Intensitdten der NEXAFS-Resonanzen
eine sehr geringe Abhéngigkeit vom Einstrahlwinkel aufweisen. Eine zufillige Orien-
tierung der Reste ist damit nicht auszuschlieBen!” und stiinde sowohl mit den sehr
unterschiedlichen Kippwinkeln als auch mit dem Domé&nendurchmesser von weniger als

20nm!"”’ im Einklang.
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Schichten aufrecht stehender Molekiile mit hoherer Ordnung werden von den léngeren
Vertretern der Substanzklasse, p-Biphenylthiolat (BP0), p-Methylbiphenylthiolat (MeBP0),
p-Terphenylthiolat (TP0) und p-Methylterphenylthiolat (MeTPO0), gebildet.

MeTPO
TPO A
A
MeBPO
BPO A
A
14 A 15 A
11A
PhS 10A
SO O O] C
s s Y s Y 3 Y S Y
3 3 3 3 3

Au

Abbildung 2.11.: Skizze einiger (Oligo)phenylthiolate auf einer Goldoberfliche in
aufrechter Konformation. Angegeben sind die Léngen der Reste ab dem Schwefel-

atom.['"~'%%] Der Abstand zwischen Schwefelatom und Goldoberfliiche liegt im Bereich
von 2,3—2,5 A [02105-106,150-161]

Sowohl die ellipsometrisch ermittelten als auch die mittels Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS) bestimmten Schichtdicken der Monolagen von Oligophenylthio-
laten liegen nahe an den theoretischen Werten fiir aufrecht stehende Molekiile. Fiir
BP0 werden, abhiingig von der Konzentration der Abscheidungslosung, 8- 10,2 A er-
reicht.['"%19% 105107 Filme von MeBPO sind mit 13 A etwas dicker.’>'%’] Fiir TP0-SAMs
auf Gold(111), die aus geséttigter ethanolischer Losung abgeschieden wurden, wird ein
relativ groBer Bereich von 11 Al bis 16 Al'*’l angegeben. Dies ist méglicherweise ein
Resultat der deutlich unterschiedlichen Abscheidungszeiten von 3h bzw. 24 h und weist
auf eine verlangsamte Abscheidungskinetik hin. Die Schichtdicke von MeTPO setzt mit
17 A nach 18h den allgemeinen Trend fort. Alle lingeren Vertreter dieser Reihe wei-
sen in der aus dichten Phasen bestehenden SAM Kippwinkel von 20°—30° zur Ober-
flichennormalen auf.*5! 9 19%150- 195164 741 Tnterpretation von NEXAFS-Daten wurde
von Frey et al.l'”l angenommen, dass die Phenylringe um 32° bzw. -32° aus der Ebene,

die zwischen der Hauptachse des Molekiils und der Oberflichennormalen aufgespannt
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wird, herausgedreht sind. Diese Konformation entspricht der Fischgratanordnung, die
im STM unter anderem an TP0-SAMs von Korolkov et al.l’’] und Fuxen et al.l'"" ge-
funden wurde. Durch den eher ovalen Querschnitt der Phenylreste mit Van-der-Waals-
Durchmessern von 6,4 A und 3,8 Al'“Y kénnen auf diese Weise eine héhere Packungs-
dichte und stérkere intermolekulare Wechselwirkungen erreicht werden als ohne Torsion.
Eine interessante Konsequenz dieser Form ist, dass das Aussehen der Reste im STM
eine deutliche Abhéngigkeit vom Scanwinkel zeigt (s. Abb. (2.12)). Dennoch ist die
hexagonale Struktur der Packung gut zu erkennen, mit einem Abstand der néchsten
Nachbarn von ca. 5 A.

Abbildung 2.12.: STM-Aufnahmen von Korolkov et al. einer dicht gepackten TPO-
SAM. Die Gittervektoren der gezeigten Uberstrukturen sind unterschiedlich zur Scan-
richtung orientiert. Der weifle Pfeil in Bild a gibt die Scanrichtung an. In den Bildern c
und d ist die Fischgratstruktur, die von den Resten gebildet wird, gut zu erkennen.[”']

Die Existenz des Fischgratmusters lédsst sich nur mit einer auf mindestens zwei Mo-
lekiile erweiterten Elementarzelle ((2v/3 x v/3)-Struktur) vereinbaren. Diese Struktur
ist jedoch leicht verzerrt: Die nichsten Nachbarn mit unterschiedlichem Drehwinkel
haben einen mittleren Abstand von 5,2 A, die mit gleicher Orientierung sind mit 5,7 A

etwas weiter voneinander entfernt. Der Winkel zwischen den Zellvektoren betragt nur
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52°, die Packung ist also nicht streng hexagonal.”l Ausgehend von diesen Zellpara-
metern ergibt sich eine Fliche von ca. 23 A% pro Molekiil (4,310 Molekiile/cm?,
7,1-107"% mol /cm?). Diese Struktur hat damit nur 93 % der Packungsdichte einer Al-
kanthiolat-SAM. Wihrend diese Absténde der Packung von Terphenyl im Festkorper
entsprechen,!”") wurde in einer fritheren Arbeit eine dichtere Packung gefunden, die sehr
gut der (2v/3 x v/3)R30°-Struktur entspricht und durch eine leichte Verzerrung sogar
etwas weniger Platzbedarf hat.['""! Eine shnlich verzerrte, aber aufgeweitete Struktur
wurde fiir MeTPO beobachtet. Der zwischenmolekulare Abstand betrigt 5,3 A,['"* wor-
aus eine Packungsdichte von 89 % bezogen auf eine Alkanthiolat-SAM folgt.

Das gleiche Strukturmotiv als dichteste Phase wurde auch fiir die kiirzeren Homolo-
gen der Reihe gefunden. Von Matei et al. wurde jedoch festgestellt, dass sich BP0
nicht in einer (v/3 x v/3)R30°-, sondern in einer (2 x 2)-Uberstruktur anordnet.['"”]
Die Fischgratstruktur wird in dieser Notation vernachlassigt. Der Abstand zwischen
den nichsten Nachbarn ist mit 5,8 A grofer und die Molekiilreihen laufen parallel zu
den Stufen des Substrats. Die maximale theoretische Packungsdichte liegt damit bei
74 % einer Alkanthiolat-SAM. Erstaunlich ist das abweichende Verhalten von MeBPO-
SAMs, die die gleiche Packungsdichte und Gitterkonstante aufweisen wie Alkanthiola-
te.l'"5109] Allerdings weisen die Gitterkonstanten innerhalb der SAM eine weite Vertei-
lung von 18 % um 5 A auf.l'"”) Im hochaufgelésten XPS, aufgenommen am Synchrotron-
Beschleunigerring MAX II in Lund, haben diese Schichten sehr schmale S 2p3/,-Signale
gezeigt. Die Halbwertsbreite von nur 0,5eVU'° ist schmaler als fiir Alkanthiolat-SAMs
beobachtet. Im Gegensatz dazu zeigen die nicht-methylterminierten SAMs Halbwerts-
breiten des S 2ps»-Signals von 0,64 eV (PhS), 0,65 eV (BP0) und 0,75V (TP0).l'""”) Den
Autoren!'">' ! zufolge kinne die Verbreiterung des Signals durch leicht unterschiedliche
Zusténde des Schwefelatoms hervorgerufen werden und deute damit auf unterschiedli-
che Bindungskonfigurationen der Adsorbatmolekiile innerhalb der SAM hin. Hier zeigt
sich, dass sich methylterminierte Oligophenylat-SAMs von den phenylterminierten in
ihrer Packung und damit in der Bindungsposition unterscheiden und nicht einfach ver-

glichen werden konnen.

Bei der Betrachtung der Oligophenylthiolat-SAMs féllt auf, dass die Elementarzelle
nicht gut zur Oberflichenstruktur von Gold(111) passt. Der, verglichen mit Alkylres-
ten, groflere Querschnitt der Oligophenyle und die Steifheit der Molekiile erzeugen late-
ralen Stress, da sich die Ankergruppen zwar am Oberflichengitter orientieren, die Reste

diese enge Packung aber nicht einnehmen konnen und daher auseinander streben.!'”’]
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2.1. Die Struktur monomolekularer Schichten von Organothiolaten auf Gold

Aus den verbreiterten Signalen im XPS lésst sich schliefen, dass dadurch die Anker-
gruppen aus der fiir sie giinstigsten Position herausgedringt werden.['””) Aufgrund der
Energielandschaft der Oberfliche kann eine nach der Elementarzelle einzunehmende
Position so ungiinstig werden, dass sie nicht besetzt wird. Erst wenn sich das Gitter
der Adsorbatschicht und der Oberfliche wieder decken, wird die Ordnung in der SAM
erneut hergestellt. Durch Tempern oder Abscheidung bei 60— 100°C heilt die Struktur
aus und es entstehen von Fehlreihen unterbrochene Streifen, wenn die Differenz zwi-
schen Adsorbat- und Oberflichengitter nicht mehr ausgeglichen werden kann.[**'0%!0]
Die Bereiche hoherer Ordnung haben aufgrund der besseren elektronischen Kopplung
der organischen Reste untereinander eine etwas groflere elektrische Leitfihigkeit und
erscheinen dadurch im STM leicht erhoht.['©7]

Die per STM bestimmte Hohe der geordneten Inseln ist abhéngig von ihrem Durch-
messer, was eine laterale elektrische Leitfdhigkeit innerhalb der SAM anzeigt und
die p-Oligophenylthiolat-SAMs zu interessanten Schichten fiir die organische Elektro-
nik macht.!'""] Gleichzeitig ist das Schwefelatom der Ankergruppe Teil des aromati-
schen Systems, wodurch der aromatische Rest an der Bindung zur Oberflache beteiligt
wird.l' Die Bindung wird gestéirkt, wodurch verglichen mit den Alkanthiolat-SAMs
stabilere Gold-Thiolat-Komplexe auf der Oberfliche entstehen.

Neben den Fehlstellen in der Goldoberfliche durch die Adatombildung, wie sie fiir
Alkanthiolat-SAMs auf Seite 16 besprochen wurde, entstehen bei Oligophenylthiolat-
SAMs in den Bereichen mit hexagonaler Packung!'"”! zusétzlich um 2,5 A erhéhte In-
seln, die sich deutlich abheben und fiir die vollaromatischen Thiolate charakteristisch
sind.[7%10%104199 Sje werden aufgrund ihrer Hohe mit Inseln von Goldatomen in Ver-
bindung gebracht, die sich durch eine héhere Beweglichkeit der Gold-Thiolat-Komplexe
auf der Oberfliche aus den Adatomen zusammenlagern. Auffillig ist die geringe Dichte
der Inseln an den Terrassenstufen. Es scheint, als wiirden die Inseln mit den Stufen ver-
schmelzen. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass sie aus Goldatomen bestehen. Durch
Tempern wird dieser Prozess beschleunigt, so dass solche Defekte vollstéandig ausgeheilt
werden konnen.l”!! Bevor sie jedoch kleiner werden und am Ende ganz verschwinden,
wachst die durch die Inseln bedeckte Oberfliche auf bis zu 50 % an. Wihrend dieser
Phase wachsen die Inseln kontinuierlich in die Hohe, wobei bereits existierende Inseln

als Keim dienen kénnen.[' ™l
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2. Theoretischer Hintergrund

2.1.5. Oligophenylalkanthiolate auf Gold(111)

Ein Nachteil der p-Oligophenylthiolat-SAMs, vor allem fiir den Einsatz in der orga-
nischen Elektronik, ist die geringe Ordnung innerhalb der SAMs. Mit der Einfithrung
von Methylengruppen zwischen dem aromatischen Rest und der Ankergruppe wird die
Ordnung innerhalb der SAM besser. Die hohere Ordnung wird durch eine elektroni-
sche Entkopplung zwischen dem aromatischen System und der Oberfliche erkauft.!'"']
Monoatomare Goldinseln werden daher an aromatischen SAMs mit einer Alkylkette
zwischen Aromat und Ankergruppe fiir gewhnlich nicht gefunden. Sie wurden bisher
lediglich bei SAMs von p-Methylbiphenylmethanthiolat (MeBP1), die bei 70°C abge-

schieden wurden, beobachtet.!””!

Die zusitzliche Flexibilitdt durch die Alkylkette erlaubt einen Ausgleich zwischen der
bevorzugten Packung der Reste und der durch die Oberfliche vorgegebenen Struktur.
Besonders deutlich wird dies an getemperten oder bei erhdhter Temperatur abgeschie-
denen Schichten.'””l Der Einbau von Fehlreihen in gleichméBigen Intervallen fiihrt zu
unterschiedlichen Absténden der Ankergruppen. Dadurch dndern sich die Winkel der
Alkylketten zur Oberflichennormalen kontinuierlich, um einen gleichméafligen Abstand
der Reste zu erreichen (s. Abb. 2.13).

W

Abbildung 2.13.: Anpassung von Oligophenylalkanthiolaten an zu nah aneinander lie-
gende Bindungsstellen. Das Oberflichenpotential und damit die Lage der giinstigsten
Bindungsstellen ist als Wellenlinie dargestellt.

Die darauf basierende Verénderung der Schichtdicke resultiert in einer Wellenstruktur
bzw. einem Moiré-Muster. In STM-Bildern wechseln sich also hellere und dunklere Be-
reiche ab, so dass sich ein schachbrettartiges oder flechtmusterdhnliches Erscheinungs-
bild ergibt.l'™]
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Allerdings scheint sich der Au-S-C-Bindungswinkel dabei nur wenig zu éndern. Je nach-
dem, ob die Alkylkette aus einer geraden oder ungeraden Anzahl n an Methylengruppen
besteht, ist der aromatische Rest, z. B. p-Methylbiphenyl, stark oder weniger stark ge-
gen die Oberflichennormale 77 gekippt.[””"""' "] Die in der Literatur angegebenen Werte
bewegen sich fiir Ketten mit einer geraden Anzahl von CHy-Gruppen zwischen 40° und
60° und fiir Ketten mit einer ungeraden Anzahl von CH,-Gruppen zwischen 16° und

23°.

Abbildung 2.14.: Die Stellung der Arylfunktionalitit am Beispiel von TPn fiir gerade
n (links) und ungerade n (rechts). n gibt die Zahl an Methylengruppen zwischen dem
aromatischen Rest und der Ankerfunktion an.

Entsprechende Kippwinkel zeigen auch die p-Terphenylalkanthiolate (TPn).l'*%! 717
Diese Abhéngigkeit ist nur durch einen Bindungswinkel an der Ankerfunktion zu er-
klaren, der sich in einem konstanten Bereich bewegt. Durch die Gréfle und Starrheit
des aromatischen Restes wirkt sich der unterschiedliche Kippwinkel sowohl auf die Pa-
ckungsdichte als auch auf die Schichtdicke aus. Letztere wéchst mit der Molekiillainge

nicht linear an, sondern stufig, wie in Abb. 2.15 gezeigt.

Aufgrund des hoheren Kippwinkels und des damit steigenden Platzbedarfes der Mo-
lekiile mit geradzahliger Alkylkette nimmt der Abstand zwischen den néchsten Nach-
barn auf der Oberfliche zu. An Stelle der (2v/3 x v/3)R30°-Struktur,*' ™™ wie sie
die ungeradzahligen Vertreter der Molekiilreihe und die Oligophenylthiolat-SAMs zei-
gen, nehmen sie eine rechtwinklige (5v/3 x 3)-Struktur ein.['™'"'"1 In dieser Packung
nimmt jedes Molekiil eine Fliche von 27 A? ein, das sind 25% mehr als fiir ein Al-

kanthiolat. Nach 15h tempern an Luft bei 60°C wurde an zuvor bei Raumtemperatur
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Abbildung 2.15.: Ellipsometrisch bestimmte Schichtdicken von p-Methylbiphenylalkan-
thiolat- (MeBPn)l**l und Terphenylalkanthiolat-SAMs (TPn)!' "] mit unterschiedlich
langen Alkylketten.

aus ethanolischer Losung abgeschiedenen Schichten der p-Methylbiphenylalkanthiolate
(MeBPn) mit n=4 und n=6 eine Phasenumwandlung beobachtet. Die Packung weitet
sich in eine (6v/3 x 2v/3)R30°-Struktur auf. Damit erhsht sich der Platzbedarf pro Mo-
lekiil auf 32,4 A2. Da 60°C weit unterhalb der Desorptionstemperatur der Thiolate liegt,
kann sich die Anzahl der auf der gesamten Oberfliche gebundenen Molekiile wihrend
des Experimentes nicht &ndern. Die Strukturaufweitung wird daher durch die Entste-
hung von Phasen einer neuen, dichteren (2\/§ x 13)-Packung mit 25,2 A2 pro Molekiil
ausgeglichen.!' ™ Die gleiche (6v/3 x 2v/3)R30°-Struktur nimmt auch die TP6-SAM ein,

sofern sie aus 60°C warmer Losung abgeschieden wird.l'™]

Eine Ausnahme von diesem Verhalten zeigt das p-Terphenylethanthiol (TP2SH), dessen
SAM, aus Ethanol abgeschieden, nur bei erhthter Temperatur (60°C) in die aufgeweite-
te (5v/3 x 3)-Phase iibergeht. Wird die SAM bei Raumtemperatur abgeschieden, zeigt
sie dieselbe (2\/§ X \/§)R30°—Struktur wie die ungeradzahligen Vertreter der Reihe.l']
Obwohl sich dieses Verhalten auch an den Schichtdicken bemerkbar machen sollte, ist
das nach Abb. 2.15 nicht der Fall. Die vermessenen Schichten wurden allerdings aus
THF und nicht aus Ethanol abgeschieden,!'”" was ein Grund fiir die Diskrepanz sein

konnte.
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2.1.6. Anthracen-2-alkanthiolate auf Gold(111)

Eine weitere Gruppe von SAMs, die sich aufgrund ihres aromatischen Systems fiir den
Aufbau molekularer Elektronik eignet, ist die der Anthracen-2-alkanthiolat-SAMs (Ant-
n).l'™) Trotz ihres Aufbaus aus flexibler Alkylkette und steifem aromatischen Rest zei-
gen diese SAMs keine derart ausgeprigte Abhéngigkeit ihrer Struktur von einer geraden
oder ungeraden Alkylkettenlénge wie solche von Oligophenylalkanthiolaten. Wahrend
bei letzteren eine Drehung des Restes keine Anderung der Orientierung bewirkt, ist
das Gegenteil fiir asymmetrisch substituierte Reste der Fall. Der Aromat kann un-
abhéngig von der Kettenlidnge eine aufrechte Position (s. Abb. 2.16) einnehmen und so
bei allen Kettenlingen die Packungsdichte maximieren. Die Molekiile konnen damit Ab-
standsédnderungen der Ankergruppen leicht ausgleichen und giinstigere Positionen auf
der Oberfliche einnehmen, was die Ordnung im System erhoéht. Die durchschnittliche
Schwankung in der Packungsdichte von 20 %,!'"") die die Oligophenylalkanthiolat-SAMs
aufweisen, wird so auf 3 bis 6 %!' ™! reduziert. Diese Moglichkeit ist, wie die GroBe der

Molekiile, eine strukturgebende Komponente, die nicht vernachléssigt werden darf.

Die Packungsdichte erreicht mit 4,2 - 10" Molekiilen /em? (6,9 - 10~ mol /cm?, 24 A2 pro
Molekiil) dennoch nicht ganz die der reinen Alkanthiolat-SAMs, was wiederum auf den
sterischen Anspruch des aromatischen Rests zuriickzufiihren ist. In der fiir Aromaten
typischen Fischgratstruktur sind die Ringebenen um 52° gegeneinander verdreht und

um ca. 12° gegen die Oberflichennormale 7 verkippt.!'™
A A

§

-
n
—>

Abbildung 2.16.: Die Stellung der Arylfunktionalitdt von an 2-Position substitutierten
Anthracenen auf einer Oberfldche fiir eine gerade Anzahl an CHy-Gruppen (links) und
eine ungerade Anzahl an CHy-Gruppen (rechts).
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Ohne Alkylkette haben die Molekiile einen noch weiter erhohten Platzbedarf von 28,7 A2
pro Molekiil (3,48 - 10'* Molekiile/cm?, 5,79 - 1071 mol /cm?). Anthracen-2-thiolat-SAMs
(Ant-0) bilden eine leicht aufgeweitete (2v/3 x 4)-Struktur, in der die Molekiile die fiir
Aromaten typische Fischgratstruktur mit einem Drehwinkel zwischen den Ringebenen
von 50° und einem recht groflen Kippwinkel von 43° einnehmen. Diese Zelle ist mit
der Periodizitdt der Oberflache nicht kommensurabel. Der dadurch entstehende Stress
wird durch Versetzungen ausgeglichen, die zu kleinen Doménen von lediglich 5 bis 10 nm
Durchmesser fithren.['""!l Ein ganz dhnliches Verhalten ldsst sich an SAMs des kleine-
ren Verwandten Naphthalin-2-alkanthiol beobachten. Durch die Rotationsmdoglichkeiten
bilden sich neben den kleinen, wenig geordneten Doménen allerdings auch zwei unter-
schiedliche koexistierende Phasen aus. Sie unterscheiden sich in der Groflie der Ele-
mentarzelle, aber nicht im Platzbedarf der Molekiile. Dieser ist mit 34,9 A2l'*'] noch
groffer als der des Anthracenthiolats, was mit den geringeren lateralen Wechselwirkun-

gen der kiirzeren Molekiile korreliert.

2.1.7. Oligoethylenglycol-terminierte Alkanthiolate auf Gold(111)

Einen ganz anderen Anwendungsbereich als die aromatischen SAMs haben Oligoethy-
lenglycol (OEG)-terminierte Alkanthiolat-SAMs. Sie zeigen nach Hydratisierung eine
deutliche Resistenz gegen die Ablagerung von Proteinen, was sie fiir den Einsatz als

biorepulsive Beschichtung interessant macht.[™' "]

OEG-SAMs zeigen, trotz der im Vergleich mit der Alkylkette grofieren Ethylenglycol
(EG)-Einheit, die strukturellen Einschrankungen der aromatischen SAMs nicht. In auf
Gold(111) abgeschiedenen SAMs weisen die OEG-Einheiten eine helikale Struktur auf,
die der (7/2)-Helix im kristallinen Polyethylenglycol (PEG) #hnelt.[) Das heifit, eine
Periode der Helix umfasst sieben EG-Einheiten und zwei Umdrehungen.!"*") Die Struk-
tur des PEGs passt mit einer Querschnittsfliche von 21,3 A% sehr gut auf das von der
Goldoberfliche vorgegebene Muster der Alkylketten, die in Konformation und Kipp-
winkel einer reinen Alkanthiolat-SAM gleichen.!""") Die Abstéinde zwischen den Helices
sind in diesem Fall jedoch kleiner als im kristallinen PEG.['"*" Die Helices miissen sich
mit ihrer Hauptachse parallel zur Oberflachennormalen orientieren, um den Abstand

von 5 A zwischen den Adsorptionsplitzen einzuhalten.!'™”]
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Abbildung 2.17.: Idealisiertes Bild einer hexaethylenglycolterminierten Undecanthiolat-
SAM (C11EG60H) auf einer regulidren Gold(111)-Oberfliche. Wihrend die Alkylketten
die fiir Alkanthiolat-SAMs typische all-trans-Konformation einnehmen und um ca. 30°
gegen die Oberflichennormale verkippt sind, bilden die Ethylenglycol-Einheiten eine
helikale Struktur aus, deren Hauptachse senkrecht auf der Oberfliche steht.!' "]

Dieses Bild ist stark idealisiert und gibt eher die Verhéltnisse einer wasserfreien SAM
wieder. Durch die Féhigkeit, in protischen Losungsmitteln Wasserstoffbriickenbindun-
gen zu den umgebenden Losungsmittelmolekiilen auszubilden, sind die Ketten an der

87,18

Grenzfliche zum Losungsmittel solvatisiert.[""'*] Nach Monte-Carlo-Simulationen von

Pertsin und Grunze sind etwa 75% der Sauerstoffatome,!'™) die an der Oberfliche

190,1¢

der SAM exponiert werden,! 'I"an solchen Wechselwirkungen beteiligt. Die Res-
te verlieren dadurch ihre helikale Konformation, also auch ihre Ordnung. Obwohl die
Ausbildung der Helix in Abwesenheit protischer Losungsmittel stark begiinstigt sein
sollte,l'”!) nimmt ein grofer Teil der Adsorbat-Molekiile sowohl an Luft als auch im
Vakuum keine helikale Konformation ein. Dieser Anteil wéchst mit der Anzahl der
EG-Einheiten, so dass bei 3 EG-Einheiten ca. 50 % und bei 6 EG-Einheiten nur noch
30% der Reste eine helikale Struktur zeigen!'"! und eine Koexistenz zwischen einer
kristallinen und einer amorphen Phase besteht.['] Der Grad der Kristallinitiit einer
solchen EG-terminierten SAM zeigt eine deutliche Temperaturabhéngigkeit. Bei etwa
60 °C gehen die EG-Einheiten fast vollstéindig und reversibel in die all-trans Konforma-
tion iiber.['"”) Im Gegensatz dazu zeigt sich keine Abhiingigkeit von der Abscheidungs-

oder Liegezeit und von der Konzentration des Adsorbats in der Abscheidungslosung.
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Es scheint also ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der all-trans und der helikalen
Struktur vorzuliegen, das, verglichen mit den Alkyleinheiten, mit der hohen Variabilitat

der molekularen Konformation zusammenhiingt.!”!

2.1.8. 1-Adamantanthiolat-SAMs auf Gold(111)

Die bisher beschriebenen SAMs &hneln sich im Abstand der Kopfgruppen auf der
Oberfliche. Um eine niedrigere Oberflichendichte méglicher funktionaler Kopfgrup-
pen zu erreichen, werden SAM-Bildner mit einem grofleren Querschnitt benotigt. Die-
se Eigenschaft trifft auf Kéfigmolekiile zu, die zudem sehr starr sind und damit kei-
ne strukturellen Anderungen auf der Oberfliche erwarten lassen, die die Abschei-
dungskinetik beeinflussen. Das macht ihre SAMs zu guten Modellsystemen. Ein kleiner
Vertreter der Kéfigmolekiile ist das Adamantan, das kleinste Molekiil mit Diamant-
struktur. Seine zehn Kohlenstoffatome bilden ein trizyklisches System aus Sechsringen,
wodurch es hochsymmetrisch ist und in seiner rdumlichen Ausdehnung einer Kugel
ahnelt. Aufgrund dieser Struktur ist es sehr starr und wenig reaktiv, was der Grund
fiir die Namensgebung ist: ,,ddajuas —der Unbesiegbare®.!'”’] Im Kristall sind die Mo-
lekiile kubisch flichenzentriert gepackt mit einem Abstand zum néchsten Nachbarn
von 6,67 A.l'"l Damit ist der sterische Anspruch deutlich gréfier als es die Packung
einer Alkanthiolat-SAM mit einem Abstand zum néchsten Nachbarn von 5 A zulassen
wiirde. Die Uberstruktur der Kopfgruppen einer solchen SAM wird folglich nicht vom
idealen Bindungsort des Schwefels, sondern vom Van-der-Waals-Radius des Molekiils
bestimmt. Dementsprechend ist durch einen Wechsel der Ankerfunktion von Schwe-
fel auf sein groBleres Homologes, das ,,weichere“ Selen, moglicherweise ein Einfluss auf
Details der SAM, nicht aber auf die Uberstruktur zu erwarten. Tatséchlich adsorbie-
ren 1-Adamantanselenolat und -thiolat sowie das 1-Adamantanmethylthiolat in den
gleichen Uberstrukturen. Das sind eine hexagonale (7 x 7) und zwei dazu dquivalente
(7 x 7)R21,8°-Uberstrukturen (s. Abb. 2.18) sowie eine (4v/3 x 41/3)R30°-Uberstruktur,
die eine etwas kleinere Gitterkonstante aufweist.!'”"'?’] Mit 7,0 £0,4 Al fiir die Sele-
nolat- und 6,9 £0,4 A" bzw. 6,8 40,1 Al fiir die Thiolat-SAM sind die Abstéinde
zum néchsten Nachbarn sehr dhnlich und nur geringfiigig grofler als im Adamantan-
kristall. In dieser Struktur liegt der Flichenbedarf eines Molekiils bei 40 +1 A2 '] was
eine theoretische maximale Oberflichendichte von (2,540,1) - 10 Molekiile/cm? oder
(4,140,1) - 107" mol /em? ergibt. Das sind 54 % der Oberflichenbedeckung, die durch
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Alkanthiolate erreicht werden kann (vgl. S. 14). Das Verhiltnis der Bedeckungsgrade
wurde durch reduktive Desorption der SAMs bestétigt. Je nachdem, ob der zur Desorp-
tion bendtigte Strom oder die verbrauchte Ladung verglichen wurde, ergaben sich Werte

von 52— 60 9%.[197:195,200]
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Abbildung  2.18.: Uberstruktur einer 1-Adamantanmethylthiolat-SAM  auf
Gold(111).l'") Gezeigt sind die (7x7)-, die zwei dazu #quivalenten (7 x 7)R-
21,79°- und (7 x 7)R21,79°- sowie die etwas kleinere (4v/3 x 4v/3)R30°-Zelle. Der
Punkt innerhalb eines Adamantanrestes gibt die jeweilige Briickenposition auf der
Goldoberfliche an, die dem Mittelpunkt des Adsorbatmolekiils am néchsten liegt. Das
Modell, in dem sich alle Schwefelatome oberhalb von Briickenplatzen befinden, ist nach
Fujii et al. energetisch am giinstigsten.!'?"]

Da sich die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektren (IRRAS) der Adamantanthiolat-
und Selenolat-SAMs nicht unterscheiden,!'””) ist von einer dhnlichen Orientierung der
Molekiile auf der Oberfliche auszugehen. Uber den Winkel, den die Schwefel-Kohlen-
stoffbindung in der 1-Adamantanthiolat-SAM gegen die Oberflichennormale 77 ein-
nimmt, herrscht in der Literatur allerdings noch kein Konsens. Aufgrund der gerin-
gen Abhéngigkeit der intermolekularen Wechselwirkungen vom Kippwinkel und der

Grofle des Adamantanrestes gehen viele Autoren von einer aufrechten Konformation
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aus.'"%17%201 Diese Vorstellung deckt sich mit Ergebnissen, die durch IRRA-Spektro-
skopie an Schichten von 1-Adamantanselenolat erzielt wurden. Die Schwingungsmoden,
deren Dipolmomentsvektor parallel zur Se-C-Bindung ist, werden kaum abgeschwicht,
wihrend die Moden, deren Ubergangsdipolmomente rechtwinklig dazu stehenden, stark
abgeschwicht werden.!'””] Allerdings erlaubt die geringe Abhingigkeit der intermole-
kularen Wechselwirkungen von der Orientierung auch eine Abweichung zwischen der
Bindungsstelle und der Position exakt unterhalb des Restes, so dass eine giinstigere
Bindungsstelle eingenommen werden kann, ohne dass sich dies auf die Uberstruktur
sichtbar auswirkt. Auflerdem handelt es sich um Ergebnisse fiir ein Selenolat, dessen
Au-Se-C-Bindungswinkel nicht mit dem Au-S-C-Bindungswinkel des korrespondieren-

den Thiolats tibereinstimmen muss.

In STM-Aufnahmen mit submolekularer Auflésung sollten senkrecht zur Oberfliche
stehende Molekiile eine dreizéhlige Symmetrie zeigen, die von Korolkov et al. aller-
dings nicht gefunden werden konnte.l'””] Stattdessen zeigen die Adamantan-Reste ei-
ne eher zweizdhlige Symmetrie. Aufgrund dessen wird ein Winkel von 66° zur Ober-
flichennormalen angenommen, der sehr nah am Bindungswinkel in Alkanthiolat-SAMs
liegt und eine Erhohung der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und
Oberflache bewirken soll. Nach Willey et al. ist ein so hoher Winkel wegen der Ste-
rik des Molekiils allerdings nicht erreichbar. Aufgrund dieser Uberlegungen schriinken
sie die mit den NEXAFS-Daten korrelierenden Paare aus Kipp- und Drehwinkel auf
einen Bereich des Kippwinkels um 30° ein.’*”%) Dieser Bereich ist auch nach der
Beriicksichtigung der Abstinde zwischen dem Mittelpunkt der Kopfgruppenposition
und der giinstigsten Bindungsstelle in Briickenposition zu erwarten (s. Abb. 2.18). Au-
Berdem stimmt er mit den Ergebnissen von Dichtefunktional (DFT)- und Molekiildy-
namik (MD)-Rechnungen iiberein, die fiir die stabilste Konformation einen Winkel von
36° vorhersagen.””'l Diese Uberlegungen basieren jedoch auf der Annahme einer glatten
Gold(111)-Oberfléiche, ein Szenario, das aufgrund der Untersuchungen an Alkanthiolat-
SAMs unwahrscheinlich ist und durch die Arbeit von Jobbins et al. widerlegt wurde.”"”]
Durch STM-Messungen an 1-Adamantanthiolat-SAMs vor und nach der Desorption
durch atomaren Wasserstoff haben die Autoren 0,18 £0,03 Monolagen (ML) Adatome
gefunden. Bei der Dichte der SAM von 0,184 ML bezogen auf die Anzahl der Goldatome

entspricht das einem Adatom pro Adsorbatmolekiil.

Die Anzahl der Adatome pro Oberflicheneinheit einer voll ausgebildeten Adamantan-
thiolat-SAM mit einem Adatom pro Thiolat entspricht damit der einer Alkanthiolat-

34



2.1. Die Struktur monomolekularer Schichten von Organothiolaten auf Gold

SAM, in der an jedes Adatom zwei Thiolatel'"" 2% 10:14%145] gebunden sind. Beim Aus-
tausch des Adamantanthiolats durch ein Alkanthiolat muss demnach kaum Energie fiir
die Entstehung von Adatomen aufgebracht werden. Hingegen werden pro Mol Ada-
mantanthiolat, das durch ca. 1,8 mol Dodecanthiolat ausgetauscht wird,!'”*l 94kJ/mol
allein durch die héhere Anzahl an Substrat-Adsorbat-Bindungen frei.l''"] Hinzu kom-
men weitere 32—72kJ/mol* aus den, verglichen mit den Adamantanresten, stirkeren
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten.!'""] Insgesamt entspricht
das einem Energiegewinn von 70—-92kJ pro Mol Dodecanthiol, das sich nach dem Aus-
tausch auf der Oberfliche befindet. Das ist ein sehr hoher Wert, bedenkt man, dass fiir
die Desorption langkettiger Alkanthiolat-SAMs bis zu 167 kJ/mol verbraucht werden
(vgl. S. 13). Entsprechend findet der Austausch schon bei Anwesenheit von Alkanthio-
len im Konzentrationsbereich von 0,1 mM vollstiandig statt!'’"*"l und die Koadsorption
von Adamantanthiol und Decanthiol fiihrt trotz der schnelleren Abscheidungskinetik
des Adamantanthiols bei gleicher Konzentration der SAM-Bildner in der Loésung zu
reinen Decanthiolat-SAMs.['""]

2.1.9. Triptycenthiolat auf Gold(111)

Ein weiterer SAM-Bildner mit hohem sterischem Anspruch ist das Triptycenthiol. Der
sterische Anspruch des Triptycen-Restes ist deutlich grofler als der des Adamantan-
Restes und kann zum Beispiel dazu dienen, den Abstand funktioneller Gruppen fiir die
Adsorption weiterer Schichten einzustellen. Drei Phenylringe sind ortho-substituiert
und iiber zwei Kohlenstoff-Briickenkopfe verkniipft, so dass sich ein schaufelradartiger
Aufbau ergibt. Einer der Briickenkopfe trégt das Thiol als Ankerfunktionalitit.!''-”""]
Auf Au(111) ist die Hauptachse des Molekiils, die durch eine Gerade durch die Briicken-
kopfatome definiert ist, um einen Winkel zwischen 33°*""] und 55°!'! gegen die Ober-
flichennormale verkippt. Aufgrund des symmetrischen Aufbaus ist dies auf einer glatten
Oberflache eigentlich nicht zu erwarten. Durch die drei nach unten weisenden Wasser-

stoffatome sollten repulsive Wechselwirkungen mit der Oberfliche eine Verkippung um

*In Ermangelung eines besseren Wertes fiir die intermolekularen Wechselwirkungen der CHs-Gruppen
wurden die von Nuzzo et al. angegebenen 3,3 kJ /mol pro CH,-Gruppe auch fiir die CH;-Gruppe an-
gewendet. Die Spanne von 40 kJ/mol basiert auf der von Dameron et al.l'”"] gemachten Annahme,
dass die intermolekularen Wechselwirkungen des Adamantanrestes zwischen der Wechselwirkungs-
energie von Dodecanthiol und 0kJ/mol liegt.
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mehr als 20° verhindern. Hingegen kann durch die Beteiligung eines Adatoms an der

Bindung eine entsprechende Verkippung erreicht werden.!'’*""]

72A

Abbildung 2.19.: Triptycenthiol als Einzelmolekiil (links) und als Thiolat {iber ein
Adatom gebunden auf einer Goldoberfliche (rechts) mit einer Verkippung um ca.
33°.207] Angegeben sind als theoretische Schichtdicken der Abstand zwischen dem Thiol-
Wasserstoff und dem Wasserstoff am Briickenkopf im Einzelmolekiill''] und der Abstand
zwischen der Goldoberfliche und dem am ho6chsten liegenden Wasserstoffatom unter
der Annahme der Verkippung um 33° und einem Gold-Schwefel-Bindungsabstand von

2,45 A.

Die mittels XPS bestimmten Schichtdicken von 6,8 A7 bis 7.4 Al''] entsprechen un-
gefahr den theoretischen Schichtdicken. Es ist daher von einer dichtest gepackten SAM
auszugehen. Aufgrund des groflen Durchmessers der Triptyceneinheit sollte eine Me-
thylengruppe zwischen dieser Gruppe und dem Schwefelatom keinen Einfluss auf die
maximale Packungsdichte haben, wie es auch bei adamantanterminierten Thiolen der
Fall ist. Es ist daher auch fiir das Triptycenthiol ein Flichenbedarf von 86,2 A2”"*] pro
Molekiil anzunehmen, der dem des 10-(Mercaptomethyl)triptycens entspricht. Das sind
umgerechnet 1,93-107° mol/cm? (1,16 - 10* Molekiile/cm?), also nur gut die Hélfte
im Vergleich zu einer Adamantanthiolat-SAM. Allerdings ist die Bindungsenergie der
Schwefel-Gold Bindung verglichen mit den Alkanthiolaten erhcht. Die Desorptionsen-
thalpie ist mit 160k.J /mol"”’" mit den Desorptionsenthalpien mittellanger Alkanthiolat-
SAMs vergleichbar, nur dass nicht von starken intermolekularen Wechselwirkungen
auszugehen ist. Dies bedeutet, dass bei einem Austausch durch Alkanthiolate wegen
zusétzlicher Adsorbat-Substrat-Bindungen mindestens eine Energiemenge frei wird, die
dem analogen Prozess bei der Adamantanthiolat-SAM entspricht. Es ist damit sehr
schwer, SAMs von Triptycenthiol ohne Verunreinigungen, die sich z. B. in IRRA-Spek-

tren durch zusétzliche Alkylschwingungen bemerkbar machen, abzuscheiden."”
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2.2. Adsorption an festen Oberflachen

2.2.1. Einleitende Anmerkungen

Wihrend in den vorhergehenden Abschnitten die Struktur selbst-anordnender Mono-
schichten beschrieben wurde, soll in den folgenden Abschnitten der Vorgang der Mo-
noschichtentstehung betrachtet werden. Dabei handelt es sich um einen allgemeinen
Prozess, der nicht nur die Bildung organischer Monoschichten beschreibt. Auch die
Entwicklung von Kondensaten, das Wachstum von Kristallen oder die Anlagerung von
Gasen auf Oberflachen, wie sie fiir die heterogene Katalyse von Bedeutung ist, finden
auf diese Weise statt. Bei all diesen Prozessen adsorbieren Teilchen aus einem Adsorp-
tiv, also einer Menge an adsorptionsfihigen Teilchen, auf eine Oberfliche, dem Substrat
oder Adsorbens, und bilden ein Adsorbat.

2.2.2. Physisorption und Chemisorption

Sobald sich ein Adsorptivteilchen, das sich in einer fliissigen oder gasformigen Phase
aufhélt, einer Oberflache annéhert, kann es durch Wechselwirkungen mit der Ober-
flache einen energetisch giinstigeren Zustand erreichen. Die iiberschiissige Energie kann
es durch Stofe mit der Oberfliche an das Gitter des Festkorpers abgeben. Inner-
halb der Dauer eines StoBes von ca. 107**s kann ein Grofteil dieser Energie iiber
Gitterschwingungen abtransportiert werden. Der Energietransport im Gitter ist letzt-
lich nichts anderes als Wirmeleitung und entsprechend schnell.’*’) Anschliefend ist
das Teilchen als Einheit, also ohne dass Bindungen gebrochen wurden, {iber van-der-
Waals-Wechselwirkungen an die Oberfliche gebunden.”'"! Dieser Zustand wird als phy-
sisorbiert bezeichnet.l”!'] Das Teilchen befindet sich jetzt in einer ersten flachen Po-
tentialmulde (s. Abb. 2.20), in einem Zustand, der um die Physisorptionsenergie Ep
giinstiger ist als der Zustand als freies Teilchen. Fp ist in den meisten Féllen gering
und liegt fiir die Adsorption kleiner Molekiile, wie der zweiatomigen Gase, im Be-
reich von 20kJ/mol.’'"] Die vergleichsweise grofien Alkane und Alkanthiole setzen je
nach Kettenldnge zwischen 50 kJ/mol und 180 kJ/mol durch den Eintritt in das Ober-
flachenpotential frei. Davon entfallen 6,1kJ/mol auf jede Methyleneinheit, 15,5 kJ/mol
auf eine Methylgruppe und 33,5kJ/mol auf die Mercaptofunktion.l'”"”'?) Bei der Ad-

sorption aus Losung muss ein Teilchen fiir diesen Prozess erst einen Enthalpiebetrag
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aufbringen, der der Solvatationsenthalpie entspricht, um die Solvathiille abzustreifen
und Losungsmittelmolekiile von der Oberfliche zu verdrangen. Die Solvatationsenthal-
pien organischer Molekiile in Ethanol sind mit Werten zwischen -30 und -200kJ /moll*'”!
allerdings bei weitem nicht so hoch wie fiir Ionen in Wasser, fiir die Werte zwischen

-700 und -1000 kJ/mol”"*l gefunden wurden.

E E (A-A)

Potentielle Energie

Abstand zur Oberflache

Abbildung 2.20.: Energieverhiltnisse bei der Adsorption eines Molekiils A-A aus der
Gasphase an einer Oberfliche. Mit Anndherung an die Oberfliche wird es zunéchst
unter Gewinn der Energie Ep physisorbiert. Durch zusétzliches Aufbringen der Akti-
vierungsenergie /4 kann es dissoziieren und mit dem Energiegewinn E¢ chemisorbieren.
E 4 ist kleiner als die in der Gasphase notige Dissoziationsenergie Fp(A-A) und hiangt
vom genauen Potentialverlauf ab. So ist es auch moglich, dass fiir die Chemisorption
keine zusitzliche Energie bendtigt wird, wie der gestrichelte Potentialverlauf zeigt.!”'"]

Aus der ersten Potentialmulde der Physisorption kann ein Molekiil in den chemisor-
bierten Zustand iibergehen,!”' 'l wobei fiir die Bildung von Alkanthiolaten auf Gold aus
Alkanthiolen 124 kJ/mol'""] frei werden. Bei diesem Ubergang handelt es sich um eine
chemische Reaktion, bei der Bindungen entstehen und meist auch gebrochen werden,
wozu eine Potentialbarriere iiberwunden werden muss. Diese kann oberhalb der Energie
des freien Molekiils liegen, was bedeutet, dass eine zusétzliche Aktivierungsenergie F 4
benotigt wird. Dies verlangsamt die Chemisorption verglichen mit der reinen Physi-
sorption. Abhéngig vom Potentialverlauf kann die Barriere aber auch kleiner sein als

Ep, wie es in Abb. 2.20 durch den gestrichelten Potentialverlauf gezeigt ist. Die durch

38



2.2. Adsorption an festen Oberflidchen

die Physisorption gewonnene Energie reicht hier vollkommen aus, um den chemisorbier-
ten Zustand zu erreichen. Die Reaktionsgeschwindigkeit unterscheidet sich bei diesem
Reaktionstyp kaum von der Geschwindigkeit der Physisorption und ist damit nicht
geeignet, um die Zustdnde zu unterscheiden. Auch die Adsorptionsenthalpie ist kein
Unterscheidungskriterium, wie das obige Beispiel der Adsorption von Alkanthiolaten
an Goldoberflichen zeigt. Ob es sich um physi- oder chemisorbierte Adsorbate handelt,
lasst sich nur durch spektroskopische Methoden feststellen. Im Fall von Organothiolat-
SAMs konnte mittels der Verschiebung in der Energie des S 2p3/,-Signals im XPS um
1,3eV auf 162eV*'" und einer Bande bei 235cm™! im hochauflésenden Elektronen-
energieverlustspektrum (high-resolution electron energy loss spectroscopy, HREELS),
die einer Schwingung der Schwefel-Gold-Bindung zugeordnet wird,!''") gezeigt werden,

dass sie an die Oberflache chemisorbiert sind.

Auf kristallinen Oberflichen, wie der in Abschnitt 2.1.2 beschriebenen Goldoberfléiche,
héngt das Potential von der Position relativ zu den Oberflaichenatomen ab. Die Ober-
flache lasst sich damit in ein oder mehrere Elementarplitze aufteilen, die sich in ihrer
potentiellen Energie voneinander unterscheiden. Mit einer Restenergie, die ausreicht
um die Potentialbarriere zwischen den Adsorptionspliatzen zu iiberwinden, kann sich
ein Adsorbat unabhéngig davon, ob es physi- oder chemisorbiert ist, in der Energie-
landschaft der Oberfliche bewegen. Durch die Oberflichendiffusion kann es Kanten-
oder Fehlstellenpositionen erreichen, die gegeniiber den Plédtzen der glatten Oberfliche
durch eine erhohte Zahl an Nachbarn energetisch begiinstigt sind. Wéahrend sich be-
reits chemisorbierte Teilchen dort bevorzugt aufhalten, kann die hohere Energie der
Oberflache fiir physisorbierte Teilchen zu einer Hilfe werden, um eine mogliche Adsorp-

tionsbarriere zu iiberwinden.”'"]

Auf die gleiche Weise konnen Adsorbatteilchen auf einer heterogenen Oberflache, die
reaktive und nicht-reaktive Bereiche beinhaltet, die Positionen erreichen, auf denen sie
chemisorbieren kénnen. Dieser Mechanismus hat einen direkten Einfluss auf die Wahr-
scheinlichkeit, mit der Teilchen, die auf eine Oberflédche treffen, adsorbieren. Diese wird
durch den Chemisorptionskoeffizienten s ausgedriickt. Das ist der Anteil der Teilchen,
die innerhalb einer Zeiteinheit chemisorbieren, an allen Teilchen, die innerhalb die-
ser Zeiteinheit auf die Oberflache treffen. Ohne die M6glichkeit zur Physisorption, also
wenn ein Teilchen gezwungen ist, an der Stelle zu chemisorbieren, an der es auf die Ober-
flache trifft, ist s proportional dem Anteil der reaktiven Bereiche auf der Oberflache.

Daraus folgt eine Abhéingigkeit der Chemisorptionswahrscheinlichkeit von der Menge
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an bereits adsorbiertem Material. Durch die Moglichkeit einer Physisorption oberhalb
von nicht-reaktiven Bereichen, also auch auf einer bereits bestehenden Adsorbatschicht,
geht diese Abhéngigkeit zuriick. Wie sehr die Chemisorptionswahrscheinlichkeit beein-
flusst wird, hdngt davon ab, wie grofl das Verhéltnis zwischen den Wahrscheinlichkeiten
fiir die Desorption eines physisorbierten Teilchens und der direkten Chemisorption eines

Teilchens ist.[?!‘]

2.2.3. Adsorption und Desorption im Gleichgewicht

Die im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Prozesse der Physisorption und Che-
misorption sind grundsétzlich umkehrbar. Ein Adsorbatteilchen kann aus jedem Zu-
stand heraus desorbieren. Durch Warmeenergie, also Gitterschwingungen, kann es einen
Impuls erhalten, der das Teilchen von der Oberfliche wegbringt. Dies wird z. B. bei der
thermischen Desorptionsspektrokopie (TDS) zur Bestimmung von Adsorptionswirmen
genutzt.”'? Bei der Betrachtung von Adsorptionsprozessen handelt es sich damit im-
mer um die Beobachtung der Einstellung dynamischer Gleichgewichte zwischen der

Adsorption und der Desorption von Teilchen.

Die Lage dieses Gleichgewichts wird durch den Bedeckungsgrad im Gleichgewicht, ©.,,
ausgedriickt und ist eine Funktion von der Temperatur 7" und der Menge an angebote-
nem Adsorptiv. Letztere wird bei der Adsorption aus der Gasphase als Druck p und bei
der Adsorption aus Losung als Konzentration ¢(A) des Adsorptivs A angegeben. Der
Funktionsverlauf von O, ist abhéngig von dem gewahlten Substrat-Adsorbat-Paar und
der chemischen Umgebung der Adsorbatteilchen, die die Oberfliche noch nicht erreicht
haben. Daraus folgt fiir die Adsorption aus Losung, die Gegenstand dieser Arbeit ist,
eine Losungsmittelabhéngigkeit der Lage des Adsorptionsgleichgewichtes.

Um die Darstellung von ©.,(7,c(A)) zu vereinfachen, kann entweder die Temperatur
oder die Konzentration konstant gehalten werden. Die Darstellung bei konstanter Tem-
peratur wird als Isotherme bezeichnet. Die Darstellung bei konstanter Konzentration
entspricht der Isobare in der Gasphasenadsorption und miisste als Isokonzentration be-
zeichnet werden. Sie ist jedoch aufgrund des geringen méglichen Temperaturfensters in

Losung von untergeordneter Bedeutung und findet daher nur wenig Beachtung.
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Die Funktion ©.,(7,c(A)) kann aus dem Gleichgewichtsfall abgeleitet werden. Die-
ser tritt ein, sobald innerhalb einer bestimmten Zeit die Anzahl an adsorbierenden
und desorbierenden Teilchen iibereinstimmt. Der Bedeckungsgrad © zeigt dann keine
Anderung mehr mit der Zeit, d. h. d©/dt = 0, und die Raten von Adsorption und
Desorption kénnen gleichgesetzt werden. Dieses Vorgehen entspricht der Theorie der
absoluten Rate und ist die einfachste Moglichkeit, eine Isotherme herzuleiten.”'”) Die
bekannteste auf diese Weise erhaltene Isotherme ist die Langmuir-Isotherme. k, und kg

sind die Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption und der Desorption.

0., = ko c(A)

" kgt ko c(A) (2.2)

Die Herleitung wird in Abschnitt 2.3.1 zusammen mit der Vorstellung des Adsorptions-
modells gezeigt. Die Vorgaben des kinetischen Modells gelten auch fiir die Isotherme,
was bedeutet, dass die Langmuir-Isotherme nur fiir die Adsorption nicht miteinander

wechselwirkender Teilchen auf homogenen Oberflichen angewendet werden kann.

Die Adsorption auf heterogenen Oberflichen, auf denen die Adsorptionsenergie von
einer Bindungsstelle zur anderen variiert,”'") lisst sich besser durch die Freundlich-

Isotherme mit den Parametern A und f beschreiben.l”"]
Ocg = A c(A)VT (2.3)

Anders als die Langmuir-Isotherme ist die Freundlich-Isotherme keine Sattigungsfunk-
tion. Mit ihr lassen sich daher sowohl die Gleichgewichte der Mono- als auch der Mul-
tilagenadsorption beschreiben. Auch wenn Gleichung (2.3) zunéchst empirisch gefun-
den wurde,”'] existieren inzwischen unterschiedliche Interpretationen in der Literatur.
Mitte des vergangenen Jahrhunderts gelang Halsey und Taylor die Herleitung aus der
Langmuir-Isotherme {iber die Einfiihrung einer exponentiellen energetischen Verteilung
der Adsorptionsplitze.[””"”*!] Hieraus folgt die erste Interpretation des Parameters f,
der mit der Verteilungsfunktion der Energie der Adsorptionsplitze korrespondiert.!”']
Nach der thermodynamischen Betrachtung von Téth ist f hingegen ein 2-dimensionaler
Kompressibilitatsfaktor. Wenn f > 1 ist, bedeutet das, dass die attraktiven Wechsel-
wirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen kleiner sind als diejenigen zwischen der
Oberfliche und dem Adsorptiv.[*””l Die Herleitung von Yang innerhalb der statis-

tischen Thermodynamik verbindet beide Interpretationen. Er hat fiir f sowohl eine
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Abhéngigkeit von der Wechselwirkungsenergie zwischen den Adsorbatteilchen, die mit
dem Produkt aus der Koordinationszahl der Adsorbatteilchen z und einer charakteris-
tischen Konstante g skaliert, als auch von der energetischen Oberflichenheterogenitét,

die durch den Parameter a beschrieben wird, gefunden.””’!

f=50

_ 9.4
2kg T (2.4)

Das bedeutet, dass die Freundlich-Isotherme fiir Adsorptionssysteme mit variablem
Grad an Oberflachenheterogenitit und variablem Grad an lateralen Wechselwirkun-
gen giiltig ist.””’] Findet die Adsorption aus Losung statt, wird der Austausch von
Losungsmittelmolekiilen auf der Oberfliche durch Adsorbatmolekiile durch einen wei-
teren Parameter beschrieben, der f beeinflusst. Dabei ist 1/f o< n/ng., was den Anteil
von Losungsmittelmolekiilen, die vor dem Austausch auf der Oberfliche waren, an allen
durch die Adsorption freigewordenen Losungsmittelmolekiilen darstellt.””"] Interessant
ist in diesem Zusammenhang, dass schon Freundlich festgestellt hat, dass das Gleichge-
wicht der Adsorption aus Losung durch die Freundlich-Isotherme besser wiedergegeben

wird als das der Adsorption aus der Gasphase.l”'"]

Eine weitere empirisch gefundene Isotherme ist die Temkin-Isotherme.l””"*>") Auch hier
sind A und f fiir das Adsorptionssystem spezifische Parameter. Die Isotherme be-
schreibt das Gleichgewicht der Adsorption an Oberflichen mit starker Heterogenitét
und wird daher hiufig fiir katalytische Systeme genutzt.l”'"

Ocq = A ln(f ¢(A)) (2.5)

Wie schon am Beispiel der Freundlich-Isotherme zu erkennen ist, konnen unterschied-
liche kinetische Modelle zu der gleichen Isotherme fithren. Die Anwendbarkeit einer
Isotherme erlaubt daher keine Aussage iiber das dahinter liegende kinetische Modell.
Diesem Umstand entspricht auch die Erfahrung, dass die Langmuir-Isotherme fiir die
Adsorption aus der Gasphase oftmals erfolgreich angewendet werden kann, das Lang-

muir-Modell selbst in diesen Fillen jedoch nicht zum Erfolg fithrt.!”'"]
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2.2.4. Die Adsorption von Organothiolen auf Gold(111)

Genauso wie fiir die Untersuchung der Eigenschaften vollstindig ausgepriagter Mo-
noschichten, ist die Abscheidung von Alkanthiolen auf Gold(111) die bisher am um-
fassendsten studierte Modellreaktion zum Studium der Abscheidungskinetik selbst-
anordnender Monoschichten. Im Allgemeinen geht man in der Literatur davon aus,
dass Alkanthiolat-SAMs aus Alkanthiolen in einem mindestens zweistufigen Prozess
entstehen. In einem ersten schnellen Schritt werden innerhalb weniger Minuten 80 bis
90 % der Schicht gebildet.['"*] Die adsorbierten Molekiile weisen in Ubereinstimmung
mit der Beobachtung ungeordneter Phasen!''’l zu Beginn der Adsorption viele gauche-
Defekte auf.l”’”*"! Bei einem Bedeckungsgrad von 0,6 zeigen sich erste kleinkristalline
und noch defektreiche Doménen, die von Kawasaki et al.l’’] durch STM-Messungen an
Schichten von Oktanthiol beobachtet wurden. Mit dem Ansteigen des Bedeckungsgra-
des auf 0,7 konnten sie erste Inseln aufrecht stehender Molekiile abbilden. Damit einher-
gehend fanden sie in zeitabhingig aufgenommenen IRRA-Spektren eine Anderung der
Intensitatsverhéltnisse im Bereich der C-H-Streckschwingungen, die auf ein Aufrichten
der Molekiile hindeutet. Wahrend die symmetrischen und antisymmetrischen Moden
der Methylgruppe stédrker werden, verédndert sich die Intensitdt der Banden, die den

Methylengruppen zugeordnet werden, trotz des steigenden Bedeckungsgrades kaum.

Es gibt einen Trend, dass die Geschwindigkeit dieses Schrittes mit zunehmender Ket-
tenléinge abnimmt,!”””****] was moglicherweise in der geringeren Zahl konformativer
Freiheitsgrade, der geringeren Fahigkeit bei liegender Adsorption zusétzliche Bindungs-
stellen zu blockieren oder der hoheren Diffusionsgeschwindigkeit kleinerer Molekiile
begriindet liegt. In einem zweiten, sehr viel langsameren Schritt werden durch Nach-
ordnungsprozesse Bindungsstellen zur weiteren Besetzung freigegeben. Eine starke An-
derung der IRRA-Spektren findet in dieser Phase nicht mehr statt.’”"] Das bedeutet,
dass weitere Bindungsstellen weniger durch die Aufrichtung oder Streckung der Ketten
freigegeben werden als vielmehr durch den Platzwechsel einzelner Molekiile. Ein sol-
ches Verhalten entspricht einer Ostwald-Reifung, wie sie von Poirier und Tarlov per
STM beobachtet wurde,!'*’l und fiihrt zu einer Verkleinerung der fiir Doménengrenzen
benotigten Fldche. Dies zeigt sich auch im Absinken der Elektronentransferrate durch

eine SAM withrend des Wachstums und Ausheilungsprozesses.!’]

Der Endzustand wird mit zunehmender Ostwald-Reifung der SAM nur sehr langsam

erreicht. Obwohl die Adsorptionsenergie mit iiber 100 kJ /moll'’"] fiir langkettige Alkan-

43



2. Theoretischer Hintergrund

thiole ausreichend hoch liegt, um die Desorption unter iiblichen Abscheidungsbedingun-
gen (Konzentrationen im millimolaren Bereich, Raumtemperatur) vernachléssigen zu
konnen, befindet sich die SAM im Endzustand in einem dynamischen Gleichgewicht
von Adsorption und Desorption. Schlenoff et al.l'!l haben Desorption und Selbstaus-
tausch iiber den Riickgang der Radioaktivitit von *°S markierten SAMs beobachtet.
In welcher Form die Thiolate desorbieren, ist noch nicht vollstindig geklédrt. Da die
Desorptionsrate unabhéngig von der angebotenen Wasserstoffmenge ist, ist dieser nicht
zwingend an der Desorption beteiligt.[”] Die Adsorption findet bei Raumtemperatur je-
doch unter dem Bruch der S—H-Bindung statt. Weder in Oberflichenramanspektren!' ]
noch in hochaufgelosten Elektronenenergieverlustspektren!'”!! wurden Schwingungen
einer S—H-Bindung beobachtet. Lediglich in Niedertemperaturstudien, bei denen die
Adsorption aus der Gasphase unterhalb von 220 K durchgefiihrt wurde, konnte die
nicht-dissoziative Adsorption von Methanthiol und Propanthiol auf Gold beobachtet
werden.!''*”*’l Da die Adsorption von Wasserstoff auf Gold bei Raumtemperatur wenig
begiinstigt ist und hauptsédchlich an defektreichen Stellen mit hoher Oberflichenkriim-
mung stattfindet,!””"! ist von einer raschen Desorption des Sulfhydryl-Wasserstoffs nach
erfolgter Rekombination zu H, auszugehen. Tatsichlich fanden Kodama et al.l'l per
TDS die Desorption von Wasserstoff aus Oktanthiol-Schichten bei ca. 290 K. Da mo-
lekularer Wasserstoff bereits bei 120 K desorbiert, wurde die Desorption bei 290 K mit
der Entstehung von Thiolaten auf der Oberfliche in Zusammenhang gebracht. Der bei
der Adsorption von Thiolen freigesetzte Wasserstoff ist in der Lage, Nitrogruppen ei-
ner SAM teilweise zum Amin zu reduzieren. Dieser Effekt tritt weder ein, wenn das
entsprechende Disulfid abgeschieden wird, noch, wenn die Abscheidung aus Losung
stattfindet.[™]

Da der Sulfhydryl-Wasserstoff die Oberflache verlasst, wird eine vollstéindig reversible
Adsorption nach

R—S-H + Au == R—-S—Au + (1/2) H, (2.6)

unwahrscheinlich. Fiir die Desorption miissen alternative Reaktionswege existieren. Vor-
stellbar ist die Desorption als Disulfid, die durch die Bildung von Dimeren auf der
Oberflichel ") begiinstigt sein konnte. Diese Oberflichenkonformation kann withrend
der Abscheidung aus Losung auch zur Bildung von Goldthiolat-Komplexen fiihren,

deren Goldanteil anschlieBend in der Abscheidungslésung wiedergefunden wird.!'*"'"’]
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2.2. Adsorption an festen Oberflidchen

Gleichsam ist es aber auch moglich, dass die Thiolate als Radikale desorbieren, wie sie
von Kodama et al. in der Gasphase gefunden wurden.["") In Losung ist die Wahrschein-
lichkeit hoch, dass diese nach dem Verlassen der Oberfliche mit dem Loésungmittel
zum Thiol reagieren. In protischen Losungsmitteln ist auch die Desorption als Thio-
lat moglich, das im Anschluss Losungsmittelmolekiile oder neu ankommende Adsorp-
tivmolekiile deprotoniert.’”) Der letzte Fall wire eine Form des von Schlenoff et al.

beobachteten Selbstaustauschs.

2.2.5. Die Adsorption von Organothioacetaten auf Gold(111)

Eine Alternative, um Organothiolatmonoschichten zu erhalten, besteht in der Abschei-
dung von Organothioacetaten anstatt der jeweiligen Thiole. Aufgrund der Méoglichkeit,
eine Thiolfunktionalitét iiber die Umsetzung der jeweiligen Bromverbindung mit Thioes-
sigséure und anschlieBender hydrolytischer Spaltung des Thioesters einzufiihren, ist das
Thioacetat sowohl ein Intermediat als auch eine beliebte Schutzgruppe in der Synthese
von Organothiolen, die die Oxidation der Thiole durch Luftsauerstoff zu Disulfiden ver-
hindert. Die direkte Abscheidung des Thioacetats ist daher mit der Einsparung einer
Synthesestufe verbunden und eine gute Moglichkeit, um Molekiile abzuscheiden, die

eine thiolempfindliche Gruppe besitzen oder oxidationsempfindlich sind.!'"'0']

Hiufig wird die Monoschichtbildung aus Thioacetaten unter saurer”’' =" oder basi-
scherl' 0123120 Egterhydrolyse in der Abscheidungslosung durchgefiihrt. Die Abschei-
dungsgeschwindigkeit hingt dann von der vorangegangenen Zeit fiir die Hydrolyse
ab.[*”” Da bei diesem Vorgehen tatséichlich das entsprechende Thiol abgeschieden wird,
entspricht die Qualitit der erhaltenen Schichten der Qualitét der direkten Abscheidung
des Thiols.['"]

Auch bei der direkten Abscheidung der Thioacetate ohne zusétzliche Reagenzien wer-
den Thiolat-SAMs gebildet.l'"'9272%] Eg gibt nur geringe Unterscheide in den IR-
Spektren von aus Thiolen und aus Thioacetaten hergestellten SAMs, die aus den un-
terschiedlichen Packungsdichten resultieren, die bei gleichen Abscheidungsbedingungen
erreicht werden.!""! Insbesondere fehlen in den Spektren der Letzteren die charakteris-
tischen Carbonylbanden der Acetylgruppen.*””l Auch DFT-Rechnungen von Jaccob et
al.’""l sowie XPS-Messungen von Béthencourt et al.l'’! haben ergeben, dass es sich um

eine Chemisorption unter Verlust der Acetylgruppe handelt. Ein deutliches O 1s-Signal
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2. Theoretischer Hintergrund

deutet allerdings darauf hin, dass sich Uberreste dieser Gruppe noch nach 48 h auf der
Oberfliche befinden. Ein schwaches Signal von ca. einem Drittel der Flédche wurde auch
in den XP-Spektren der durch das jeweilige Thiol abgeschiedenen Schichten gefunden,
das durch Losungsmittelreste erkliart wurde.l'"! Wird dieses Signal als Hintergrund be-
trachtet und von dem Signal der thioacetatbasierten Schichten abgezogen, kann nach
Korrektur der Signale um den Wirkungsquerschnitt der Photoionisation”'!! das Stoff-
mengenverhéltnis von Schwefel zu Sauerstoff berechnet werden. Dieses liegt fiir die von
Béthencourt et al. untersuchte Decanthiolat-SAM bei 1,6 und fiir die Oktadecanthiolat-
SAM bei 1,0. Dieses Ergebnis kann allerdings nur qualitativ bewertet werden, da die
Signale im XPS durch die SAM selbst abgeschirmt werden und umso schwécher wer-
den, je ndher sich die jeweiligen Atome an der Substratoberfliche befinden. Der Un-
terschied in den Schwefel-Sauerstoff-Verhaltnissen kann also sowohl daher rithren, dass
ein groflerer Teil der sauerstoffhaltigen Spezies die Decanthiolat-SAM verlassen hat als
aus der Oktadecanthiolat-SAM ausgetreten ist, als auch daher, dass sich die sauerstoft-
haltige Spezies nicht direkt auf der Goldoberfliche befindet und das S 2p-Signal durch
die Oktadecylketten stéirker abgeschirmt wird als durch die Decylketten. Die Identitét
der sauerstoffhaltigen Spezies konnte durch Béthencourt et al. nicht geklart werden,
da kein Signal fiir den oxidierten Kohlenstoff des Acetylrestes gefunden wurde. Es ist
allerdings moglich, dass dieses Signal nicht auftaucht, wenn die Acetylgruppen sehr
oberflichennah und damit durch die Alkylketten verdeckt sind.!""]

Die Bildung von Monoschichten aus Organothioacetaten verlduft langsamer als beim
korrespondierenden Thiol.['"-'1*%] Entsprechend ist die Packungsdichte der thioace-
tatbasierten Schichten unter gleichen Abscheidungsbedingungen geringer als bei SAMs,
die aus den korrespondierenden Thiolen gebildet wurden.["”*" Dafiir kann eine, ver-
glichen mit der S—H-Bindung, geringere Geschwindigkeit der S—C-Bindungsspaltung
verantwortlich sein, die mit der niedrigeren Elektronendichte am Schwefelatom durch
den elektronenziehenden Acetylrest einhergeht.[”””] Es handelt sich um einen pola-
ren Ubergangszustand, der DFT-Rechnungen von Jaccob et al.’'! zufolge in einer
homolytischen Bindungsspaltung endet. Allerdings weist der von ihnen berechnete
Ubergangszustand eine niedrigere freie Enthalpie auf als der Ubergangszustand der
S—H-Bindungsspaltung, woraus eigentlich eine Beschleunigung der Reaktion resultie-

ren sollte.

Beziiglich der Ordnung der SAMs besteht eine kontroverse Literaturlage, die moglicher-

weise auf der Reinheit des eingesetzten Adsorptivs beruht. Einige Autoren berichten
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

von wenig geordneten Schichten mit geringer Kristallinitét,!'">'*"**"] die auch nach lan-
gen Abscheidungszeiten von einem Tag noch viele Fehlstellen aufwiesen.[”*”) Badin et al.
konnten wiederum aus einer ethanolischen Losung von mehrfach aufgereinigtem Dode-
canthioacetat hoch geordnete Schichten liegender Molekiile abscheiden.!""! Eine dhnlich
hohe Ordnung wurde auch iiber die Abscheidung aus der Gasphase erreicht.”*”) Ob-
wohl Inseln einer stehenden c(4 x 2)-Phase gefunden wurden, nahmen diese auch nach
fiinftagiger Abscheidung nicht mehr als 40 % der Oberflache ein. Daraus und aus der
Tatsache, dass die stehende Phase nur an Defekten und Doménengrenzen der liegenden
Phase gefunden wurde, folgerten Badin et al., dass der Kontakt zur Goldoberflache fiir
die S—C-Bindungsspaltung notwendig ist. Diese wird durch die Ausbildung der liegen-
den Phase unterbunden, was zu einer kinetischen Hemmung der weiteren Schichtbildung
fithrt.l") Darauf deutet auch der Unterschied zwischen den Abscheidungsgeschwindig-
keiten der Thioacetate und Thiole hin, der mit zunehmender Lénge des organischen

Restes zunimmt.[""]

2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflachen

2.3.1. Nicht-dissoziative Langmuir-Adsorption

Die nicht-dissoziative Adsorption nach Langmuirl”*" ist eines der bekanntesten kine-
tischen Modelle zur Beschreibung einstufiger reversibler Adsorptionsprozesse aus der
Gasphase auf festen Oberflichen. Obwohl die Herleitung aus der kinetischen Gastheo-
rie stammt, kann das Modell bei einer homogenen Verteilung der Adsorbatteilchen in
der oberflichenangrenzenden Phase auch auf die Adsorption aus Losung angewendet
werden. Aus diesem Grund wurde es in zahlreichen Arbeiten zur Kinetik der Entste-
hung von SAMs aus Thiolen an Goldoberflichen angewendet,*""710:7%:5% 211 obwohl
es sich eigentlich um eine dissoziative Adsorption unter dem Bruch der S-H-Bindung
handelt. Der entstehende Wasserstoff ist im Vergleich mit dem adsorbierenden Thiolat
sehr klein und scheint die Oberfliche schnell zu verlassen (vergl. S. 44), wodurch er
nicht weiter an der Adsorption beteiligt ist und keine zusétzlichen Adsorptionsstellen
blockiert. Die Adsorption kann also gendhert als nicht-dissoziativ betrachtet werden.
Da die nicht-dissoziative Adsorption als Grundlage fiir die Entwicklung weiterer Mo-

delle diente,!"*"%00:99:24724] hat sie eine besondere Relevanz fiir die Bildungskinetik
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2. Theoretischer Hintergrund

selbst-anordnender Monoschichten erlangt und soll daher basierend auf den Arbeiten

von Langmuir”"**"! vorgestellt werden.

Eine feste Oberflache, wie zum Beispiel die eines Kristalls, hat eine feste Anzahl N,
an energetisch gleichen Elementarplitzen pro cm?. Da jeder dieser Plitze ein Adsor-
batteilchen beherbergen kann, ist die maximale Anzahl an adsorbierten Teilchen durch
Ny vorgegeben. Wie stark eine solche Oberfliche besetzt ist, ldsst sich nicht nur ab-
solut durch die Anzahl N an Adsorbaten pro cm?, sondern auch relativ durch den
Bedeckungsgrad ® = N/N, ausdriicken. Dieser dndert sich mit der Anzahl an Teil-
chen, die pro Zeiteinheit an die Oberfliche adsorbieren sowie desorbieren, was durch

die Adsorptionsrate a und die Desorptionsrate v ausgedriickt wird:
—=a-—v (2.7)

Auf einer Oberfliache, auf der die Adsorbate nicht mobil sind und die Adsorptionswahr-
scheinlichkeit fiir einen bestimmten Platz nicht davon abhéngt, ob ein Nachbarplatz
besetzt ist, ist © ein Maf3 fiir die Wahrscheinlichkeit, mit der ein mit der Oberfliche
stoflendes Teilchen auf einen besetzten Adsorptionsplatz trifft. Daher wird die Ad-
sorptionsrate « nicht nur durch die Adsorptionswahrscheinlichkeit a; pro Stofl eines

2

Teilchens mit der Oberfliche und die Anzahl auftreffender Teilchen p pro ¢m® und

Sekunde bestimmt, sondern auch durch die Menge freier Adsorptionsplitze (1 — ©):
a=apu(l-0) (2.8)

Sofern ein Teilchen mit derselben Identitédt desorbiert, mit der es adsorbiert ist, ist
die Desorptionsrate proportional zu ©. Damit lasst sich die Desorptionsrate v mit der
Entstehung freier Pliatze auf der Oberflaiche durch die Desorptionsrate bei maximaler

Bedeckung v, ausdriicken:
v=1, 0 (2.9)

Bei Ubereinstimmung der Raten fiir Adsorption und Desorption befindet sich das Sys-
tem im Gleichgewicht. Aus (2.8) und (2.9) ergibt sich der Gleichgewichtsbedeckungs-
grad O,

CY— (2.10)
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

Da p bei der Adsorption aus der Gasphase, die als ideales Gas betrachtet wird, iiber
die Avogadro-Konstante Ny, die Gaskonstante R und die Temperatur 1" proportional

mit dem Druck p zusammenhéngt,

p Np
W= A RT M (2.11)
lasst sich ©,, praktikabler als
ko p
Oy = —— 2.12
q kd + ka P ( )

schreiben, wobei a; und der druckunabhéngige Anteil von u zur temperaturabhéngigen
Geschwindigkeitskonstante der Adsorption k, zusammengefasst und 14 entsprechend
durch die Geschwindigkeitskonstante der Desorption k; ersetzt wurde. Demnach ist
O, eine druckabhingige GroBe. Fiir kleine Driicke wird ©., nach Gleichung (2.10)
proportional zum Druck, fiir grofie Driicke geht ©,, in einer Sattigungsfunktion gegen
1. Da der Quotient der Geschwindigkeitskonstanten fiir Hin- und Riickreaktion die
Gleichgewichtskonstante der Reaktion ergibt,

ka

K =-2
ka

(2.13)
ergibt sich nach der Langmuir-Isotherme (2.12) K aus der Anfangssteigung einer Auf-
tragung von O, gegen p. Die Adsorption lésst sich demnach wie eine chemische Reak-
tion zwischen dem Adsorbat A und einer aktiven Bindungsstelle S, zu einer besetzten

Bindungsstelle S, durch die Reaktionsgleichung

kq
A+ S, T Sh (2.14)
formulieren. Die Konzentrationen von S, und S, lassen sich in Form von (1 — ©)
und O ausdriicken. Fiir die Langmuir-Adsorption lassen sich die Geschwindigkeits-
Zeit-Gesetze damit auch als

doe d(1—-0)

— =——"=k,c(A)(1-0)—Fk; 0 2.15

= = o(A) (1-6) — ky (215)
schreiben. Die Geschwindigkeits-Zeit-Gesetze lassen sich ohne Einschrénkung auch auf
Losungen, also die fliissige Phase, iibertragen, sofern die Losungsmittelmolekiile nicht

an der Reaktion beteiligt sind.’”"! Damit ist es moglich, den Druck p des Adsorbats
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2. Theoretischer Hintergrund

A durch die Konzentration ¢(A) zu ersetzen. Fiir den Beginn der Adsorption, also fiir
© — 0, geht Gleichung (2.15) in

{%} = heeld) (2.16)

iiber. Die Geschwindigkeitskonstante der Adsorption lasst sich demnach aus der An-
fangsgeschwindigkeit der Adsorption bei verschiedenen (kleinen) Adsorbatkonzentra-

tionen ermitteln.

Nach Integration von Gleichung (2.15) und Einsetzen der Randbedingungen ergibt sich
der Verlauf des Bedeckungsgrades mit der Zeit:

O(t) = Oy — Opy e~ (ka c(A)+ka)t (2.17)

Der exponentielle Verlauf der Langmuir-Adsorption kann durch Logarithmieren linea-

risiert werden,

In (w) — (ky o(A) + Ea)t (2.18)
Ocq
was bedeutet, dass eine Auftragung von In ([©., — ©(t)] /O,,) gegen die Zeit eine Gera-
de mit der Steigung —(k, c(A) + kq) ergibt. (k, c(A) + kq) ist die observable Geschwin-
digkeitskonstante ks, die eine lineare Abhéngigkeit von der Adsorptivkonzentration
aufweist. Die Auftragung gegen c¢(A) ermdglicht damit die Bestimmung von k, aus der

Steigung und von k; aus dem Achsenabschnitt.

Die Langmuir-Adsorption nimmt eine einstufige Adsorption unabhéingig von Wech-
selwirkungen mit bereits vorhandenen Adsorbaten an. Diese Bedingungen sind zu-
mindest fiir langkettige SAM-Bildner mit mehr als 11 Kohlenstoffatomen nicht zu
erfilllen. Aus den intermolekularen Wechselwirkungen von mindestens 3,3kJ/mol pro
CH,-Gruppe, die von Nuzzo et al.l'") fiir Alkanthiolat-SAMs bestimmt wurden, las-
sen sich Wechselwirkungen zwischen den Resten von 30 bis 110 kJ/mol abschétzen, die
in der Groflenordnung von Chemisorptionsenthalpien liegen. Aus den Wechselwirkun-
gen zwischen dem molekularen Riickgrat und der Substratoberfliche folgt zudem eine
Mehrstufigkeit der Bildungskinetik, iiber die sich die meisten Forscher einig sind.!'”*"]
Gauche-Defekte in der Kette oder auch liegend adsorbierte Molekiile kénnen Plétze zeit-

weise blockieren, und durch den Durchmesser der Ketten werden angrenzende Pléitze
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

dauerhaft blockiert. Einem auf die Oberfléche treffenden Adsorptivmolekiil stehen dann
nicht alle freien Plitze zur Verfiigung und die Adsorptionswahrscheinlichkeit weicht von
der Proportionalitidt zu (1 — ©) ab, die eine weitere Voraussetzung des Langmuirschen
Modells ist. Dennoch wurde die Langmuir-Adsorption von vielen Arbeitsgruppen ge-
nutzt, um die Adsorption von Organothiolen auf Gold zu beschreiben. Die Ergebnisse

dieser Arbeiten sind in Tabelle 2.2 zusammengestellt.

Es gibt mehrere Griinde, warum sich die experimentell ermittelten Kurven trotz der
Diskrepanz zwischen den Annahmen des Modells und den tatséchlichen Verhéltnissen
wéhrend der SAM-Entstehung relativ gut mit Gleichung (2.17) anpassen lassen. So
existiert bei einigen Arbeiten ein Nullpunktsproblem beziiglich des wahren Startpunk-
tes der Adsorption. Dieses wird durch die Zugabe einer konzentrierten Losung des
Thiols zu einer grofleren Menge des Losungsmittels erzeugt, das zum Zwecke der Tem-
perierung oder Justage der Anordnung vorgelegt wurde.l’"%" 07210254 Dyrch die
Zeit, die wihrend des Einspritzens und der Verteilung des Adsorptivs vergeht, ist der
Anfang der Adsorption weniger scharf definiert als es zum Beispiel durch plotzliches
Eintauchen eines Sensors der Fall ist. In dieser Zeit flutet das Adsorptiv am Sensor
an, wodurch die Adsorption einsetzt. Da die Losung aber noch inhomogen ist, ist die
Konzentration am Ort des Sensors unbekannt, wodurch der Anfang der Adsorptions-
kurven gestort ist.’’! Hinzu kommen eine geringe zeitliche Auflosungl’"*"*=2") ynd
kurze Messzeiten, die eine Stunde nicht iiberschreiten!*'*""21%:22 bei gleichzeitig nied-
rigen Konzentrationen im mikromolaren Bereich und darunter. Die Schicht ist damit
bei Beendigung der Messung noch unvollstdndig ausgepréigt, was die Bestimmung des
Gleichgewichtsbedeckungsgrades erschwert. Im Gegenzug muss man diesen Arbeiten
jedoch zugestehen, dass sie gezeigt haben, dass sich der Anfang der SAM-Bildung mit
einem klassischen Langmuir-Modell erster Ordnung gut beschreiben lédsst. Einige der
vorgestellten Arbeiten beschranken entsprechend die Anwendbarkeit des Modells auf
die ersten Minuten der Adsorption und gehen nachfolgend von einem weiteren Ad-
sorptionsschritt aus.[""?*"77%2942%] Bei lingeren Messungen zeigen sich deutliche Ab-
weichungen der Messdaten vom Langmuir-Modell,"*%7*] wie in Abbildung 2.21
aus einer Verdffentlichung von Hu und Bard!”'" exemplarisch gezeigt. Die Adsorption
verlauft wiahrend der ersten Sekunden der Adsorption wesentlich schneller, als durch
das Modell vorhergesagt. Im Anschluss geht die Rate zuriick, was nach dem Modell
erst verspétet erfolgt. Das Modell zeigt allerdings eine stiarkere Kriimmung, was zu ei-

nem stérkeren Riickgang der Rate fithrt als von den Daten vorgeben. Dieses Verhalten
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Tabelle 2.2.: In der Literatur angewandte kinetische Modelle zur Beschreibung der Ad-
sorption von Organothiolen auf Gold. I: Langmuir-Modell erster Ordnung nach Gleichung

(2.17).

Adsorptiv Konzentration Losungs- Volumen?
mol mittel mL

CH;3(CH,)3SH 1-1073 Ethanol (Flusszelle)

CH;(CH,)3SH 1-1073 n-Hexan (Flusszelle)

CH;(CH,),SH 2-107° Ethanol + 0,1 M LiClO, 18

CH4(CH,),SH 1-107°-3-1073 n-Hexan 99 + 1

CH;(CH,)oSH 2-107° Ethanol + 0,1 M LiClO, 18

CH;3(CH,)gSH 2-107¢ Ethanol (Flusszelle)

CH;(CH,),,SH 5-1073 Ethanol 0,05 + 1

CH;(CH,),,SH 1-1073 Ethanol (Flusszelle)

CH;(CH,),,SH 1-1073 n-Hexan (Flusszelle)

CH;(CH,),;SH 2-107° Ethanol + 0,1 M LiClO, 18

CH;4(CH,),,SH 8,4-1073 Ethanol

CH;(CH,),5SH 1-1072 —1-1072 Ethanol

CH;4(CH,),5SH 4-1073 Ethanol

CH;(CH,),5SH 0,3-1076 — 4,5-1075 Ethanol

CH;(CH,),5SH 1,4-1076 Ethanol 20

CH4(CH,),5SH 2-107° Ethanol + 0,1 M LiClO,4 18

CH4(CH,),,SH 2-107° Ethanol + 0,1 M LiClO,4 18

CH;(CH,),,SH 1-107° Ethanol

CH4(CH,),,SH 5-1076 Ethanol

CH4(CH,),,SH 1-107° - 3-107* Cyclohexan 99 + 1

CH;(CH,),,SH 1-1076 - 3-1074 n-Hexan 99 + 1

CH,(CH,),,SH 2-10~4 2-Butanol 0,840,2

CH3(CH,)4;SH 2-1076 Ethanol

CH;3(CH,)9;SH 1-1073 Ethanol (Flusszelle)

CH;3(CH,)4;SH 1-1073 n-Hexan (Flusszelle)

HO(CH,),;SH 5-1073 Ethanol 0,05 + 1

HO(CH,),4SH 5-107¢ n-Hexan 5+ x

COO (CH,),,SH 5-107% Wasser (pH 10,2)

COO (CH,),,SH 5-107° Wasser + 0,45 mM NaCl (pH 10,2)

NO,PhSH 1-107° Ethanol

NO,PhSH 5-1076 Ethanol

CgH,7,Az00C;HgSH Ethanol

! Messung ex situ 2 Ein zweites Volumen gibt die Menge an Thiollésung an, die nach dem Start

einer Messung zum vorgelegten Losungsmittel hinzugegeben wurde.
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In einigen Arbeiten wird der Term (k,c+ kq) zur observablen Geschwindigkeitskonstante kops
zusammengefasst. Bei Vernachldssigung der Desorption werden ©., = 1 und k4 = 0.

Dauer? Losung Methode Kobs kg kq Quelle
bewegt s1 mgl . s1

25 min ja SHG 3726 ]
25 min ja SHG 6017 ]
8 min+45min nein Impedanz-Spektroskopie  0,0598 2992 ]
1 min ja QCM 811 0,42 ]
8min+45min nein Impedanz-Spektroskopie 0,0585 2925 ]
30 min ja SHG 0,0052 2600 ]
18h nein QCM 0,6 ]
25 min ja SHG 2636 ]
25 min ja SHG 5298 ]
8 min+45min nein Impedanz-Spektroskopie 0,0551 2756 ]
4h ja Cantilever 0,26 0,54-1073 ]
1h nein Cantilever 0,061 3,61-10~* ]
1h nein Cantilever 0,0007 ]
1h nein SHG 3300 ]
8h ja Ellipsometrie 0,00009 ]

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
8 min+45min nein Impedanz-Spektroskopie 00,0554 2773 [
8 min+45min nein Impedanz-Spektroskopie 0,0507 2536 [
[

[

[

[

[

[

[

[

[

[

[

[

[

[

[

]

]
26h nein Ellipsometrie! 0,0017 ]
26h nein Ellipsometrie! 0,0009 ]
1 min ja QCM 2059 0,19 ]
1 min ja QCM 2440 0,16 ]
4min+25min  nein AFM 19 ]
30 min ja SHG 0,0047 2337 ]
25 min ja SHG 2337 ]
25 min ja SHG 4588 ]
47h nein QCM 1 ]
10 min nein Ellipsometrie 386 ]
400 min ja AFM Kraftmessung 0,00075 ]
400 min ja AFM Kraftmessung 0,00033 ]
26h nein Ellipsometrie! 0,0025 ]
26 h nein Ellipsometrie’ 0,0014 ]
3h+21h Kontaktwinkel! 1360 ]

3Bei Angabe von mehr als einer Zeit wurde ein mehrstufiger Prozess beobachtet, wobei fiir die

erste Stufe eine Langmuir-Adsorption angenommen wurde.
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Abbildung 2.21.: Anderung des Bedeckungsgrades mit der Zeit wihrend der Adsorp-
tion von HS(CH,)1iCOO ™ aus 0,5 mM wissriger Losung (pH 10,2) an Gold. Die Messda-
ten wurden durch AFM-Kraftmessungen aufgenommen und durch die nicht-dissoziative
Langmuir-Adsorption angepasst. Die Abbildung wurde aus einer Vertffentlichung von
Hu und Bard”"! iibernommen.

nimmt mit der Konzentration ab und kehrt sich bei sehr niedrigen Konzentrationen

von 1M um.?""]

2.3.2. Alternative Adsorptionsmodelle

Die Beobachtung, dass die Langmuir-Adsorption nur die ersten Minuten der SAM-
Entstehung beschreiben kann, hat einige Autoren dazu veranlasst, basierend auf der
Langmuir-Adsorption erster Ordnung alternative Modelle zu entwickelt, um die Ad-

sorptionskurven auch iiber eine langere Zeitspanne beschreiben zu kénnen.

Ein von Hahner!"! vorgeschlagenes und von DeBonol”'”) weiter entwickeltes Modell fiir
die Adsorption von Alkanthiolen nimmt zwei Spezies an Adsorptionsplédtzen an, die in
zwei Stufen besetzt werden. In der ersten Stufe wird durch eine Langmuir-Adsorption
erster Ordnung eine Population mit der Gleichgewichtsbedeckung ©; auf einem Teil der
Adsorptionsplitze aufgebaut. Die Adsorbatmolekiile nehmen eine noch nicht gauche-
Defekt-freie Konformation ein und decken benachbarte Platze ab. Erst durch die Stre-

ckung der Ketten werden die benachbarten Pléitze freigegeben, wodurch auf diesen eine
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

Population mit der Gleichgewichtsbedeckung ©, aufgebaut wird. Die Summe beider
Populationen ist der Bedeckungsgrad im Gleichgewichtsfall, ©,,. Da das Modell keine
festen Vorgaben macht, wie die einem Adsorbatteilchen benachbarten Pliatze inhibiert
werden, sollte es sich auf alle Adsorbate anwenden lassen, die nach erfolgter Chemi-
sorption der Ankergruppe mit ihrem organischen Rest auf der Oberfliche physisorbieren
kénnen. Unter der Bedingung der Unabhéngigkeit beider Prozesse ergibt sich eine Sum-
me von zwei Exponentialfunktionen mit den observablen Geschwindigkeitskonstanten

kobs,l und kobs,Q'
o(t) = 6, (1 _ e—kobs,zt) + O, (1 _ e—kobsat) (2.19)

In Abbildung 2.22 ist die Auswirkung dieser Herangehensweise auf die Kurvenform
gezeigt. Die sehr starke Steigungsédnderung der Langmuir-Funktion wird etwas abge-
mildert, wodurch nach einem ersten schnellen Anstieg ein lidnger andauerndes langsames

Wachstum erméglicht wird.

1,0

€q

06F(

0,4t

0,2f

0,0

Zeit

Abbildung 2.22.: Schichtwachstum iiber zwei exponentielle Teilschritte (in grau), die
die unabhingige Besetzung (©; und ©3) von unterschiedlichen Spezies an Adsorpti-
onspldtzen beschreiben. In schwarz ist die Summe der Teilschritte nach Gleichung 2.19
aufgetragen.

Ein sehr dhnliches Modell verwendet eine Langmuir-Adsorption im ersten Schritt zum
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2. Theoretischer Hintergrund

schnellen Aufbau einer Population Sp; mit dem Bedeckungsgrad ©,, gefolgt von ei-
ner Nachordnung mit der Geschwindigkeitskonstante ks zur dichten Monoschicht mit
Sp2 besetzten Pliatzen und dem Bedeckungsgrad ©,, wodurch eine neue Population an

Adsorptionsplitzen besetzbar wird:[*’]

kq
A + Sa kd Sbl
ks
Sbl - sz (2.20)
%%::mqmu—@r@g—@@—@@l
dOs
2 2.91
dt ks ©1 (2.21)

Nach Integration ergibt sich der Bedeckungsgrad auch hier aus der Summe zweier Ex-

ponentialfunktionen.!*’!
O(t) = O1(t) + Oq(t) = K, (1 — e Fors1?) 1 K, (1 — e Fors2 ¥) (2.22)

Ky, Ko, kops1 und kgpso haben folgende Abhéngigkeit von den echten Geschwindigkeits-

konstanten aus den Differentialgleichungen und der Konzentration des Adsorptivs:[*’]

_ka C(A) (ks - kobs,l)

K pu—
! (kobs,l - kobs,Q) kobs,l
K o _ka C(A) (ks - kobs,?)
5 =
(kobs,l - kabs,Q) kobs,Z
ka ¢(A) + kq + ks ko ¢(A) + kg + kg \
Kobs = d);d+ +¢( d);d+ )—mmwm) (2.23)

ko ¢(A) + ky + k. ko ¢(A) + kg + ks \ 2
kobs,? = C( );— o _\/< C( );— at ) _kaksC(A)

Wihrend dieses Modell mathematisch der Langmuir-Adsorption mit zwei unabhéngigen
Schritten gleicht, ist die Interpretation der Geschwindigkeitskonstanten eine andere.

Dies betrifft vor allem die Konzentrationsabhéingigkeit der beobachteten Geschwindig-
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

keitskonstanten ks ;, die bei der Langmuir-Adsorption proportional abhéngig von der
Adsorptivkonzentration ist. Die echten Geschwindigkeitskonstanten ergeben sich bei

diesem Modell geméB:

obs1 4 kobs2 = ko ¢(A) + ka + ks (2.24)
und

Kobs,1 Kobs,2 = ka ks ¢(A). (2.25)

Bei Auftragung der Summe kgps1 + Kops2 gegen die Adsorptivkonzentration sollte sich
also eine Gerade mit der Steigung k, und dem y-Achsenabschnitt k; + ks ergeben und
eine Auftragung des Produktes der beobachteten Konstanten gegen c¢(A) eine Gerade
mit der Steigung k, - k.

Von Liao et al.'*"%l wurde ein Modell vorgeschlagen, das die zunehmende Hemmung
der Adsorption mit fortschreitendem Schichtwachstum iiber Wechselwirkungen zwi-
schen den organischen Resten der Adsorbatmolekiile erklart. Sie haben die Adsorption
aus Losung dhnlich dem stochastisch-dynamischen Glauber-Prozess!”””) betrachtet. Die
nicht adsorbierten und die adsorbierten Teilchen bilden zwei Populationen, zwischen
denen der Ubergang abhingig von der Anderung des chemischen Potentials s, durch
die Adsorption und der Wechselwirkungsenergie € zwischen den Ketten erfolgt. Unter
der Annahme einer homogenen Schichtbildung ergibt sich das Wachstum nach einer

dynamischen Nahfeld-Nédherung mit z néchsten Nachbarn zu:

1 d@ z etps z ctps
T =10 me ST — @ (1—my) e 2t (2.26)

T ist eine inverse Relaxationszeit und n, ist die Besetzungsdichte der an die Oberflache
angrenzenden Losung, also das Produkt aus dem Molvolumen V,,, und der Konzentra-
tion an der Oberflache. R T' ist das Produkt aus der allgemeinen Gaskonstante und der
Temperatur. Anders als bei der Langmuir-Adsorption ist in diesem Modell nicht nur
die Adsorptionsgeschwindigkeit, sondern auch die Desorptionsgeschwindigkeit von der

Konzentration der Losung abhéngig.

Ein weiterer Vergleich mit der Langmuir-Adsorption nach Gleichung (2.17) zeigt, dass

bei der Anwendung der Langmuir-Adsorption auf ein System, das dem Ulman-Modell
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Tabelle 2.3.: In der Literatur angewandte kinetische Modelle zur Beschreibung der

Adsorptiv Konzentration Losungs- Volumen!  Dauer
HITOI mittel mL

CH;(CH,),SH 1-1073 Ethanol (Flusszelle) 25min

n=3 11,21

CH;(CH,),SH 1-1073 n-Hexan (Flusszelle)  25min

n=3 11,21

NO,—BP—-SH 7-107% — 5.107* Toluol 190 + 1 110 min

CF;—BP—SH 7-107% —-5.107* Toluol 190 + 1 110 min

(CH3),N—BP—SH 7- 1076 - 5.10~* Toluol 190 + 1 110 min

CH;—BP—-SH 7-107% - 5.107* Toluol 190 + 1 110 min

CH3;S—BP—SH 7-107% - 5-.10* Toluol 190 + 1 110 min

COOH(CHy);0SH  1-107%—-1-10"% Ethanol (Flusszelle) 120 min

COOH(CHy);0SH  1-1073 Ethanol + 1mM Ferrocen 9 + 1 2h
+0,1M LiClO,

COOH(CH,);0SH  5-107* Ethanol + 1mM Ferrocen 9 + 1 2h
+0,1M LiCIO,

COOH(CHy);oSH  1-107* Ethanol + 1 mM Ferrocen 9 + 1 2h
+0,1M LiCIO,

CH,(CH,)sSH 1.10° Ethanol 0,15 8h

CHy(CH,);SH ~ 1-10°° Ethanol 0,15 8h

CHy(CH,);SH ~ 1-10°* Ethanol 0,15 8h

CH;(CH,),;SH 1-10* Ethanol (Flusszelle) 8h

CHy(CH,);sSH ~ 1-10°° Ethanol 0,15 8h

CH;3(CH,)55H 1-107° Ethanol (Flusszelle) 8h

CH;3(CHy)55H 3-107° Ethanol (Flusszelle) 8h

! Ein zweites Volumen gibt die Menge an Thiollssung an, die nach dem Start einer Messung zum vorge-

legten Losungsmittel hinzugegeben wurde.
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Adsorption von Organothiolen auf Gold. II: Alternative Modelle.

Methode Modell Geschwindigkeitsdaten Quelle
SHG Gleichung (2.27) Keine Angabe. k, und [58]
k. zeigen gegenseitige
SHG Abhéngigkeit.
QCM Gleichung (2.26) € = —2,44kcal/mol Y =0,0071s7* ,
s = 10,10 keal /mol
QCM € =—229kcal/mol Y =0,0145s5""
ws = 12,20 keal /mol
QCM e = —1,95kcal/mol Y =0,0217s7*
s = 12,39 keal /mol
QCM e =—1,21kcal/mol Y =0,0310s7*
s = 11,98 keal /mol
QCM e = —1,08kcal/mol Y = 0,155s7"
s = 11,41 keal /mol
SPR Gleichungen (2.22) k,=11,5L/mols kg =0,0006s""  [13]
und (2.24) ks = 0,00045s!
Elektro- Gleichung (2.19) Kopsy = 0,011 87 [248]
chemischer kobs,2 = 0,00084 gt
stationérer Eopss = 0,0073s7*
Strom Eops2 = 0,00065 s~

Fiobs = 0,0039 51
Fops.2 = 0,00037 57!

SPR? Gleichung (2.19) Kopsy = 0,01357" 0, =050, 247]
kops2 = 0,000058™" Oy =0,5-0,,
SPR? kopsg = 0,004587" 0, =0,8-0,
Kobs2 = 0,00004s71 O3 =10,2-0O,,
SPR? Kopss = 0,075~ 0, =080,
kopsz = 0,0001551 Oy =0,2- O,
SPR kopsg = 0,14571 0,=0,7-6,
Kopso = 0,0001s™8 Oy =0,3-0,,
SPR? Kopss = 0,0095™0  ©,=08-0,,
Eopso = 0,00025571 Oy =0,2-0,,
SPR kobs; = 0,0115 st ©,=0,7-0,
Eops2 = 0,0004s7! 0, =0,3-0,,
SPR Kopsy = 0,027s7* 0, =080,

kobs,Q = 0,00070 g1 @2 = 072 .

o

2 Die Abscheidung wurde aus unbewegter Losung durchgefiihrt.



2. Theoretischer Hintergrund

folgt, bedeckungsgradabhéingige Geschwindigkeitskonstanten zu erwarten sind. Die Ad-
sorptionskonstante ist in diesem Fall proportional zu e*® und die Desorptionskonstante
zue . a=(z¢€)/(2RT) ist eine Konstante, deren Vorzeichen von ¢ abhiingt. Zu-
mindest fiir die von Ulman et al. untersuchten aromatischen Adsorbate sind e und damit
auch a negativ (s. Tabelle 2.3). Das bedeutet, dass sich die Adsorbatmolekiile nach die-
sem Modell voneinander abstoflen und somit die Langmuirsche Adsorptionskonstante
exponentiell mit dem Bedeckungsgrad abnimmt und die Desorptionskonstante expo-

nentiell mit dem Bedeckungsgrad zunimmt.

Eine Hemmung der Reaktion mit zunehmendem Bedeckungsgrad wurde von Dannen-
berger et al. nicht beobachtet.[”” Sie fanden bei den von ihnen untersuchten niedrigen
Konzentrationen von Alkanthiolen eine leichte Zunahme der vom Langmuir-Modell vor-
hergesagten Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Bedeckungsgrad. Diese erkléren sie im
Zusammenhang mit dem beobachteten Inselwachstum des Films durch ein modifiziertes
Kisliuk-Modell nach:

% — Ak, (1-6) (1+k ©) (2.27)

k, und k. sind die Geschwindigkeitskonstanten der direkten Adsorption und der Ad-
sorption iiber eine vorhergehende Physisorption und beinhalten die Adsorptionswahr-
scheinlichkeiten fiir die Chemisorption und die Physisorption auf einer bereits beste-
henden Schicht. Durch die zusétzliche Moglichkeit einer Chemisorption aus einer zuvor
physisorbierten Schicht fillt der Chemisorptionskoeffizient nicht mehr linear mit dem
Bedeckungsgrad, sondern steigt im Verlauf der Adsorption zunéchst an. Mit dem Zu-
sammenwachsen der Inseln und kiirzer werdenden Grenzen féllt er anschliefend wieder

ab. Die damit einhergehende Abweichung vom Langmuir-Modell wird durch den Term
(1+ k. ©) beschrieben.

Mit diesem Modell konnten Dannenberger et al. ihre Daten geringfiigig besser beschrei-
ben als mit der Langmuir-Adsorption. Allerdings zeigen k, und k. eine gegenseitige
Abhéngigkeit und damit einhergehend eine Streuung von k. von 30% um den Wert
2. Da damit der Realismusgrad des Modells nicht ausreichend hoch ist, wurden die

erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten von den Autoren nicht intensiv diskutiert.
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

2.3.3. Adsorption mit Ausschlussmuster

Die bisher vorgestellten Modelle basieren alle auf der Langmuir-Adsorption erster Ord-
nung. Diese nimmt unter anderem an, dass sich die Oberfliche aus Adsorptionspléitzen
zusammensetzt, die von jeweils einem Adsorbatteilchen besetzt werden. Die maximal
mogliche Anzahl an Adsorbatteilchen entspricht also der Anzahl an Adsorptionsplétzen.
Fiir Organothiolat-SAMs auf Gold ist das jedoch nicht der Fall. Der Adsorbatdurchmes-
ser d,q der aufgerichteten Molekiile in der vollstandig ausgeprigten SAM ist grofler als
der Abstand zwischen zwei Oberflachenplatzen d,,. Dadurch werden Oberflachenplétze,
die direkt neben einem besetzten Platz Sy liegen, dauerhaft blockiert. Mit dem besetz-
ten Platz bilden sie ein Ausschlussmuster mit E Plitzen, das vom Verhéltnis d,q/dop
und der Packung der Oberfliche abhéngt. Die Oberflachendichte ist daher kleiner als
in den zuvor beschriebenen Fillen der nicht-dissoziativen Adsorption. Das Verhéltnis
zwischen der Gesamtmenge an Oberflachenplédtzen S,,., und der durch das Ausschluss-
muster bestimmten maximal moéglichen Anzahl an besetzbaren Plétzen, also der maxi-
malen Oberflichendichte Sy ,44, gibt die Anzahl moglicher Gitter 7,21 die durch die
Adsorbatteilchen auf der Oberfliche gebildet werden:

Y= Smam/Sb,max (228)

Es konnen mehrere Gitter auf der Oberflache existieren, die aufgrund ihrer Verschie-
bung zueinander durch Doménengrenzen getrennt werden. Die maximal mogliche Ober-
flaichenbedeckung kann also nur erreicht werden, wenn alle Adsorbate zum selben Gitter
gehoren.”"”] In Abbildung (2.23) sind die Verhiltnisse fiir eine Alkanthiolat-SAM auf
Gold(111) gezeigt. Bei einer Adsorption auf den Goldatomen, wie sie in Abschnitt 2.1.3
besprochen wurde, werden jeweils 6 Bindungsstellen blockiert, d.h. £ = 7. Es kénnen

zudem maximal 1/3 aller Adsorptionsstellen besetzt werden, woraus v = 3 folgt.

Wird der organische Rest grofer, dndert sich mit der Uberstruktur auf der Substrat-
oberfliche auch das Ausschlussmuster. So blockiert Adamantanthiolat mit einem FI&-
chenbedarf von 40 A2l auf Gold wesentlich mehr Bindungsstellen als die deutlich klei-
neren Alkanthiolate mit einem Flichenbedarf von 21,6 A2P%' %1201 pro Molekiil. Auch
die Bindungsstelle selbst wird durch die Gréfle des organischen Rests beeinflusst. Nach
den in Abschnitt 2.1.8 vorgestellten Beobachtungen wird durch den sterischen Anspruch

des Adamantanrests von jedem Adsorbatteilchen ein eigenes Adatom besetzt. Anstatt
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2. Theoretischer Hintergrund

Abbildung 2.23.: Mogliche Gitter A, B und C fiir dy, < dgg < 2d,p, auf einer hexago-
nalen Oberfliche. Auf den freien Plitzen 1 kann eine Adsorption nur in dem jeweiligen
Gitter stattfinden. An den Stellen 2 kann ein Teilchen mit einer Wahrscheinlichkeit von
1/2 bzw. 1/3 in einem der Gitter adsorbieren. Durch einen Platzwechsel, wie er an Stelle
3 moglich ist, kann ein bereits adsorbiertes Teilchen in ein anderes Gitter iibergehen.[”"”]

von der Adsorption oberhalb eines Goldatoms kann mit hoher Wahrscheinlichkeit von
der Adsorption auf der Briickenposition zwischen zwei Goldatomen ausgegangen wer-
den. Wie in Abbildung 2.24 (rechts) gezeigt, liegen 63 dieser Positionen innerhalb eines
Kreises mit einem Radius, der dem doppelten Radius des Adamantanrests entspricht.
8 der eingezeichneten blockierten Adsorptionsstellen liegen sehr nah am Rand und sind
in mittlerem und 8 weitere in hellem Grau gezeichnet. Aufgrund der hohen Flexibilitét,
die das Adamantanthiolat in der Wahl seiner Bindungsstelle unterhalb seines Rests auf-
zuweisen scheint, ist es denkbar, dass diese Adsorptionsstellen besetzt werden konnen,

obwohl sie theoretisch zum Ausschlussmuster zahlen.

o 38, o3

(4\3x4+/3)R30° (7x7) (7x7)R21,79°

Abbildung 2.24.: Skizzen der Uberstruktur von Adamantanthiolat auf Gold(111).
Links: Zu den per STM identifizierten Oberflichenphasen gibt es 4 oder 5 Transla-
tionsmoglichkeiten, die durch die Position des jeweils linken Adsorbatmolekiils gekenn-
zeichnet sind. Da die (7 x 7)R21,79°-Strukturen zueinander spiegelsymmetrisch sind,
ist nur eine der zwei Strukturen gezeichnet. Rechts: Durch die Adsorption eines Ada-
mantanthiolatmolekiils werden 63 Bindungsstellen blockiert. Die weit auflen liegenden
Bindungsstellen sind moglicherweise durch weitere Adsorbate erreichbar und sind daher
heller dargestellt.
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

Im linken Teil von Abbildung 2.24 sind Ausschnitte der vier experimentell gefun-
denen Uberstrukturen gezeigt.!'”! Es ist aufgrund der Anzahl der durch ein Ober-
flichenadsorbat blockierten Adsoprtionspliatze jedoch von einer wesentlich hoheren An-
zahl an moglichen Gittern auszugehen. Diese entstehen durch Translation der beobach-
teten Uberstrukturen und machen sich daher nicht durch eine Orientierungsinderung
der Doménen auf der Oberfliche bemerkbar. In grau sind die Positionen markiert, die
das am weitesten links stehende Molekiil in den jeweiligen Gittern einnehmen wiirde.
Positionen, die durch die gezeichneten Adsorbate ohne eine Ortsénderung ihres Rests
besetzt werden kénnten, wurden gezielt ausgeschlossen. Je nach Winkel zwischen Ober-
fliche und Uberstruktur folgen daraus je 4 bzw. 5 mogliche Gitter des Ausschlussmus-

ters, was insgesamt 18 mogliche Gitter ergibt.

Die Anzahl an Gittern sollte nach Gleichung (2.28) dem Verhéltnis zwischen den mog-
lichen Oberflachenplédtzen und der maximalen Oberflachenbedeckung entsprechen. Bei
einer maximalen theoretischen Bedeckung von 54 % einer Alkanthiolat-SAM (vgl. Ab-
schnitt 2.1.8) und drei Briickenpositionen pro Goldatom in der (111)-Ebene ist Sy, = 9
und Spmae = 0,54 einzusetzen, woraus sich v = 16,7 ergibt. Dieser Wert stimmt gut

mit der aus Abbildung 2.24 abgeleiteten Anzahl an Gittern iiberein.

Die Adsorption ldsst sich wieder durch die Reaktion (2.14) ausdriicken, so dass

% = ko c(A) O, — kg © (2.29)

weiterhin gilt. ©, gibt die Anzahl freier Oberflichenplédtze bezogen auf die maximale
Oberflachendichte Sp e, an. Da alle freien Elementarplétze in die Adsorptionswahr-
scheinlichkeit mit eingehen, aber bei der Adsorption mehr als ein Elementarplatz ver-
loren geht, lasst sich ©, nicht mehr durch (v — ©) ausdriicken. Stattdessen dndert sich
die Abhéngigkeit zwischen O, und © mit fortschreitender Adsorption. Zu Beginn der
Schichtbildung ist es sehr unwahrscheinlich, dass sich zwei Adsorbate auf benachbarten

Plédtzen finden und somit gilt:
O,=7—FO, (2.30)
Damit wird aus Gleichung (2.29):

P hae(d) (- BO) ~ ks (231)
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2. Theoretischer Hintergrund

Dieser Zusammenhang kann maximal bis zu einem Bedeckungsgrad ©p = +/E giiltig
sein, d. h. fiir Systeme mit £ = 7 und v = 3 wie Alkanthiolate auf Gold bis O ~ 0,43.
Auch in diesem Fall ist die Adsorption eine Reaktion erster Ordnung im Adsorbat. k,
lasst sich also durch eine Auftragung der Anfangsgeschwindigkeit gegen die Adsorbat-

konzentration bestimmen, wobei die Geradensteigung durch v - k, gegeben ist.

Betrachtet man die Adsorption ohne Riickreaktion und ohne die Méglichkeit zur Ober-
flichendiffusion, konnen, wie in Abbildung 2.23 dargestellt, nicht alle Plitze besetzt
werden. Das System wird gegen einen Grenzwert in der Oberflichenbedeckung laufen,
der unterhalb von Sj e, liegt. Fiir £ = 5 und v = 2 liegt dieser Wert bei © ~ 0,73,
und fiir £ = 7 und ~ = 3 ist er nach den fiir diese Arbeit durchgefiihrten Zufallsexperi-
menten bei © ~ 0,69 (s. Abb. 5.58). Erst durch einen Prozess, der den Adsorbaten einen
Platzwechsel erlaubt, kénnen sich die Doménengrenzen verschieben, bis die Oberflache
nur noch von einer Doméne bedeckt wird und © gegen eins geht. Dies geht nur sehr
langsam vonstatten, und bei hohen Bedeckungsgraden werden nur wenige neue Plétze
entstehen. Da ein Adsorbatteilchen fiir einen Platzwechsel das Oberflichenpotential,
anders als fiir die Desorption, nicht verlassen muss, ist davon auszugehen, dass die
Oberflachendiffusion gegeniiber einer Abfolge von Desorption und Adsorption energe-
tisch begiinstigt ist. Eine Anderung von © wird also nur sehr langsam stattfinden und
sowohl von der Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung als auch von der Ober-
flichendiffusion abhédngen. Hingegen wird der erste Grenzwert sehr schnell erreicht und
erscheint damit wie ein Gleichgewichtszustand, weshalb er auch als Pseudogleichgewicht

bezeichnet wird.[?"]

Neben Langmuir haben auch Tonks!””") und Roberts””! in den 30er und 40er Jahren
versucht, eine analytische Losung fiir die Abhéngigkeit zwischen 6, und © zu finden.
Tonks ist es fiir £ = 5 auf der Basis statistischer Betrachtungen gelungen, neben der
Losung fiir kleine © eine weitere fiir fast vollstdndige Bedeckung zu entwickeln. Eine
Losung fiir £ =5, 7 und 9, die {iber den gesamten Bereich von © geht, wurde Anfang
der 90er Jahre von Garrone und Ugliengo!”") auf Grundlage der statistischen Thermo-
dynamik entwickelt, die im Folgenden wiedergegeben werden soll. Die Verteilungsfunk-
tion W von N Teilchen auf einer Oberflaiche mit M Plétzen, die den Zusammenhang
zwischen aktiven und besetzten Pldtzen angibt, ist nach der Boltzmann-Gleichung ein
Ma# fiir die Entropie S der adsorbierten Phase.

My = B
kﬁ = InW =In (W 11 l1 - MID (2.32)
T I=0

B
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

B; gibt die Anzahl blockierter Plitze an, wenn I Teilchen adsorbiert sind und lésst sich
fiir ein ausreichend grofies Ensemble durch die mittlere Besetzungszahl ©(©) = By - I
ausdriicken. Durch Einsetzen in Gleichung (2.32), Auflésen des Logarithmus, Substi-
tution der entstehenden Summe durch ein Integral und Normierung auf N erhielten

Garrone und Ugliengo die molare Entropie s in Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad.

e
1
% =1-1nO©+ 6/[71 (v(1) —0(©) ©) dO (2.33)
0
Da es sich bei der Adsorption um einen Phaseniibergang handelt, ist das Gleichgewicht
durch die Gleichheit der chemischen Potentiale der Phasen gekennzeichnet. Fiir eine

Adsorption aus der Gasphase gilt damit

oFE Tas

b
= PO e kT I 2.34
Hads = G ~ LGN~ Hees T T RBL I (234)

Ohne eine laterale Wechselwirkung zwischen den Teilchen ergibt sich die Energie der
adsorbierten Phase F = —Ne allein aus den Adsorbat-Substrat-Bindungen mit der
Bindungsenergie €, womit sich die Adsorptionsisotherme bestimmen l&sst.

pC+e

eksT = Ap (2.35)

© _Pr
v(1)—O(O) P

Fiir die nicht-dissoziative Langmuir-Adsorption gilt v(©) = 1, wodurch sich Gleichung
(2.35) auf

reduziert. Dieser Ausdruck ist Gleichung 2.12 dquivalent, wobei A der Gleichgewichts-
konstante K entspricht.

Die Funktion ©(©) konnte von Garrone und Ugliengo analytisch durch ein Polynom 4.
Grades gelost werden. Unter den Randbedingungen fiir £ = 7 und v = 3, v(0) = 7,
v(l) = 3, 0'(0) = -3, V(1) = -2, sowie s(© = 1) = 0, gilt:

4
0(0) =Y a®' =7-30 —0,84620° — 3,30750° + 3,15380" (2.37)
=0
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2. Theoretischer Hintergrund

Um dieses Ergebnis zu iiberpriifen, haben die Autoren das Polynom mit Monte-Carlo-
Simulationen verglichen. Fiir £ = 7 haben sie dafiir auf die Resultate von Baker!*']
zuriickgegriffen. Um den Verlauf des Polynoms weiter zu verbessern, haben sie die Funk-
tion {iber eine Fehlerquadratsummenminimierung an das Ergebnis der Monte-Carlo-

Simulationen angepasst, die Gleichung (2.38) ergab.
0(0) = 7 — 30 — 0,48660% — 4,02680% + 3,51346* (2.38)

Einsetzen des Polynoms (2.38) in Gleichung (2.35) liefert die Isotherme fiir ein beliebi-
ges Adsorptiv, das in einer (\/3 X \/§)R30°—Uberstruktur adsorbiert. Zur Veranschau-

— 6
10} K=10" L/mol
K=10° L/mol
0,8t
0
2 osl K=10* L/mol
(@)
[%2)
o
c
2 04t
[}
[}
©
8 0.2}
0,0}
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Konzentration ¢ / 10° mol-L*

Abbildung 2.25.: Isothermen der Adsorption eines Adsorbats auf einer hexagonalen
Oberfliche mit Ausschlussmuster bei v = 3 und F = 7 fiir drei verschiedene Gleichge-
wichtskonstanten des Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichts.

lichung wurde sie fiir den in dieser Arbeit wichtigen Konzentrationsbereich bis 1 mM
berechnet und ist in Abbildung 2.25 fiir drei Gleichgewichtskonstanten K dargestellt. In
Abhéngigkeit von K ergeben sich deutlich unterschiedlich verlaufende Isothermen. Bei
kleineren K wird nur der erste Teil abgebildet, der einer Freundlich-Isotherme &hnelt.
Fiir sehr grofle K verliert der erste Teil an Gewicht, und die Isotherme geht in die Form

der nicht-dissoziativen Langmuir-Adsorption iiber.
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

0(0) verkniipft die Anteile der freien (O) und besetzten () Bindungsstellen iiber:(*"’]

O v(0)
v(1)

Gleichung (2.29) kann damit entsprechend modifiziert und so auf eine Adsorption mit

Op=1- (2.39)

Ausschlussmuster auf einer hexagonalen Oberfliche angepasst werden. In Abbildung
2.26 ist dieser Zusammenhang fiir die nicht dissoziative Langmuir-Adsorption erster

Ordnung mit £ = 1 und fiir F = 7 aufgetragen. Zum Vergleich ist neben den Ergeb-

1,0

0,8f

0,6

0,4}

'0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
o

Abbildung 2.26.: Analytische Losungen’"’! der Abhingigkeit zwischen O und © fiir
das Problem der Adsorption mit Ausschlussmuster fir £ = 1 und £ = 7 (—) im

Vergleich mit einer Monte-Carlo-Simulation mit der Méglichkeit zum Platzwechsel”"']
() und ohne diese Moglichkeit (—).

nissen der Monte-Carlo-Simulation von Baker!”"'l auch das Ergebnis einer innerhalb
dieser Arbeit durchgefithrten Monte-Carlo-Simulation gezeigt (s. Abschnitt 4.3.2), bei
der eine hexagonale Oberfliche im Ausschlussmuster mit £ = 7 besetzt wurde und
ein Wechsel des Adsorptionsplatzes durch die Oberflichenadsorbate nicht zugelassen

wurde.
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2. Theoretischer Hintergrund

2.3.4. Die Rolle der Diffusion wahrend heterogener Reaktionen

Eine Voraussetzung zur Ubertragung der aus der kinetischen Gastheorie stammenden
Geschwindigkeits-Zeit-Gesetze auf die fliissige Phase ist eine homogene Verteilung der
Reaktanden. Fiir heterogene Reaktionen bedeutet dies eine homogene Verteilung ober-
flichenaktiver Stoffe in der der Oberfliche angrenzenden Losung. Diese ist im Gleich-
gewichtsfall einer Adsorption gegeben. Fiir den Beginn einer schnellen Adsorption wird
diese Annahme jedoch nicht zutreffen. Sobald eine frische Oberfliche mit einer Losung
eines oberflichenaktiven Stoffes mit der urspriinglichen Konzentration cy(A) in Kontakt
gebracht wird, adsorbiert dieser an der Oberfliche. Die Folge ist eine Verarmung des
gelosten Stoffes in der Losungsmittelschicht, die mit der Oberflache in direktem Kon-
takt steht. Bei einer Monoschicht mit der Oberflichendichte Sy .4, ergibt sich die Lénge

I, um die eine vollstindig verarmte Schicht maximal anwachsen kann, aus co(A):!"”]

Sb.maz
| — w ) (2.40)
Es bildet sich ein Konzentrationsgradient aus, der tief in die Losung hineinreicht. Ob
dieser Gradient stark genug ausgeprégt ist, um die Adsorption merklich zu beeinflus-
sen, lasst sich durch einen Vergleich der Bildungs- und Diffusionsgeschwindigkeiten
abschétzen. Eine Kenngrofie ersterer ist die Halbwertszeit der Monoschichtbildung 7y 2,
innerhalb welcher die ersten 50 % der Monoschicht gebildet werden. In dieser Zeit kann

eine vollstédndig verarmte Schicht maximal auf die Dicke dg;¢ anwachsen:! "’

075 Sb,maa}

daip = co(A) (2.41)

Die Zeit, die benétigt wird, um diesen maximalen Konzentrationsgradienten auszuglei-

chen, ist 74;; und abhingig vom Diffusionskoeffizienten D des Adsorptivs:!*"’]

diiy
D

T, dif = (242)
T4if ergibt sich aus der Losung des 2. Fick’schen Gesetzes fiir den Fall der eindimensio-
nalen Diffusion im halbunendlichen Medium. Wenn die Halbwertszeit sehr viel grofier ist
als die Diffusionszeit (71, > 74 ), ist der Konzentrationsgradient vernachléssighar und
die Adsorption ist nicht diffusionskontrolliert. Bei umgekehrten Verhéltnissen (745 >

T1/2) wird die beginnende Adsorption diffusionskontrolliert sein.["”]
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

Eine Verarmung der Losung an Adsorptivmolekiilen in der Néhe der Substratoberfliche
wird in keinem der bisher vorgestellten Modelle angenommen. Fiir hohe Konzentratio-
nen und schnelle Diffusion kann dies eine zuléssige Ndherung sein. Bei niedrigen Kon-
zentrationen im mikromolaren Bereich kann es hingegen zu einer vollstandigen Adsorp-
tivverarmung der oberflichenangrenzenden Losungsmittelschicht kommen, die wihrend
des schnellen Adsorptionsprozesses vorherrscht. Die Diffusion wird dann zum geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt. Die Rate hdngt damit nur von der Geschwindigkeit ab,
mit der die Molekiile an der Oberfliche ankommen, ist also rein diffusionskontrolliert.
Unter der Bedingung, dass sich der Diffusionsgradient nach dem Kontakt zwischen ho-
mogener Losung und Oberflidche stetig in einem halbunendlichen Medium ausbreitet,
ist die Menge an Adsorptiv, das die Losung iiber die Adsorption an der Oberflache

verldsst, durch!”*”%’]

O(t) = husy co(A) Vi (2.43)
mit
2 D
Fais = =
“ Sb,max 7T

gegeben. Der binédre Diffusionskoeffizient D ist ein Teil der Geschwindigkeitskonstante
der Diffusion kg;¢. Gleichung (2.43) ist keine Sattigungsfunktion und kann daher nur fiir
den Anfang eines Adsorptionsprozesses gelten. Durch die zuriickgehende Zahl an freien
Bindungsstellen muss die Rate mit fortschreitender Adsorption zuriickgehen. Fiir die
anfingliche Adsorption aus niedrig konzentrierten Losungen in Flusszellenexperimenten
wurde dementsprechend eine bessere Beschreibung der Daten durch die diffusionslimi-

tierte Langmuir-Adsorptionl””**%"l
O(t) = Oy — Ouy o~ (kaco(A)+ka)Vt (2.44)

erreicht.[0:7%72%20 Auch hier wird die Abhéngigkeit der Adsorption von der Wurzel
der Zeit angenommen, die auf der Beschreibung der Diffusion nach Gleichung (2.43)

basiert.

Dannenberger et al. haben die Langmuir-Adsorption erster Ordnung, die diffusionskon-

trollierte Adsorption und die diffusionslimitierte Langmuir-Adsorption sowie die Ge-
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2. Theoretischer Hintergrund

schwindigkeitskontrolle durch eine Diffusionsgrenzschicht an ihren Daten getestet. Eine
gute Ubereinstimmung fanden sie fiir die untersuchten Alkanthiole (CH;(CH,), ;SH,
n=4-22) in verschiedenen Konzentrationen allerdings nur fiir die Langmuir-Adsorption
nach Gleichung 2.17 unter Vernachlédssigung der Desorption, also fiir k; = 0 und
O, = 1.1 Scheinbar gegensiitzlich erscheinen die Ergebnisse von Peterlinz und Geor-
giadis,’*"] wonach gerade dieser Mechanismus im ersten Schritt nicht mit den Daten
vereinbar sei. Hingegen lieflen sich laut Peterlinz und Georgiadis die dissoziative und
die diffusionslimitierte Langmuir-Adsorption gleichermafien gut anwenden. An dieser
Stelle zeigt sich der Unterschied zwischen einer Adsorption aus bewegter Losung, wie
sie von Dannenberger et al. durchgefiihrt wurde, und einer Adsorption aus unbewegter

Lésung wie im von Peterlinz und Georgiadis durchgefiihrten Experiment.

Eine Durchmischung des Losungsmittels homogenisiert die Losung, die die Oberflache
umgibt. Durch die Viskositit des Losungsmittels bleibt immer eine unbewegte Schicht
im Bereich von 10 bis 100 um an der Oberfliche. Diese Strecke muss per Diffusion
iiberwunden werden. Der Konzentrationsgradient ist also auf die Diffusionsschicht be-
grenzt. Nur wenn die Konzentration hoch genug ist, das heiBt mehr als 20 M, und die
Diffusionsschicht diinn genug ist, kann die Diffusion in erster Naherung vernachlassigt
werden. Bei einer kontinuierlichen Oberflachenreaktion, die einen Umsatz des Adsorbats
zur Folge hat, oder einer Mehrlagenadsorption, stellt sich ein Gleichgewicht zwischen
der Konzentration an der Oberfliche ¢ (A) und der als quasikonstant betrachteten Kon-
zentration der Losung cy(A) ein. Unter diesen Voraussetzungen lisst sich c¢g(A) durch

eine einfache Proportionalitéit mit cg(A)ausdriicken:
cs(A) = kcg(A) = konst. (2.45)

Die diffusionskontrollierte und die diffusionslimitierte Langmuir-Adsorption erzeugen
einen Konzentrationsgradienten, der sich mit der Zeit in das oberflichenangrenzende
Medium ausdehnt. Eine Monolagenadsorption ist jedoch keine kontinuierliche Reaktion,
die einen Umsatz des Adsorbats zur Folge hat, und endet nach Vervollstandigung der
ersten Adsorbatschicht. Mit zunehmender Bildung einer Monoschicht wird die Rate
durch die abnehmende Zahl an Bindungsstellen zuriickgehen. Es muss damit einen
Zeitpunkt geben, ab dem weniger Molekiile die oberflichenangrenzende Schicht durch
Adsorption verlassen als sie durch Diffusion erreichen. Dann wird die Adsorption zum

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt und der Diffusionsgradient geht zuriick.
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

Ein Modell, das die Diffusionslimitierung durch einen solchen mit zunehmender Schicht-
bildung stetig zuriickgehenden Diffusionsgradienten beschreibt, haben Rouhana et al.[**’]
entwickelt. Die Diffusion wird entsprechend Gleichung 2.45 genéhert als ein linearer
Fluss J des Adsorptivs zur Oberfliche angenommen. Er ergibt sich aus dem Quotien-
ten des Diffusionskoeffizienten D und der Dicke der unbewegten Schicht § sowie der

Adsorbatkonzentration cy(A) in der Losung und ¢ (A) an der Oberflache:

T =2 (eo(A) — () (2.46)

Unter der Voraussetzung, dass die die Oberflache erreichenden Adsorptivmolekiile schnel-
ler adsorbieren als sie ankommen, wird cg(A) = 0. Die maximal mogliche Adsorptions-
rate wiahrend der Diffusionskontrolle ergibt sich dann allein aus dem Massentransport
mit ko = D/(0 - Sbmaz):

(%)M — ko cofA) (2.47)

Hinzu kommt die Adsorption nach Langmuir, die durch die Grenzschicht jedoch nicht
von ¢o(A), sondern von c¢g(A) abhéngt. Durch diese wird die Oberfliche mit der Zeit
gesittigt und die Diffusionskontrolle wird von der Adsorptionskontrolle abgelost. cg(A)
steigt damit mit der Zeit auf c¢y(A) an und ist durch

e
c(A) =co(A) |1 - ——dt (2.48)

e
dt ) 4is

gegeben. Um einzubeziehen, dass die Geschwindigkeitskonstante k, durch die Wechsel-

wirkung der Adsorbatmolekiile vom Bedeckungsgrad abhéngt, wurde
ko =k (1—0O) (2.49)

angenommen. Dies ist jedoch stark vereinfacht und ergibt:

do )
—r =had) (1-9) (2.50)
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2. Theoretischer Hintergrund

Einsetzen von Gleichung (2.48) ergibt die Netto-Adsorption nach Rouhana et al.

@ . kl Co(A) (]_ — @)2
P ey
ko

(2.51)

Die Ergebnisse aus der Literatur der Anwendung der diffusionslimitierten Langmuir-
Adsorption und des Modells von Rouhana et al. auf die Adsorption von Thiolen an
Goldoberflichen sind in Tabelle 2.4 zusammengestellt. Die Adsorptionskonstante k, der
Alkanthiole sinkt wie bei der Langmuir-Adsorption erster Ordnung (s. Tabelle 2.2) mit
zunehmender Kettenldnge. Die observable Geschwindigkeitskonstante zeigt jedoch keine
Abhéngigkeit von der Konzentration, was wiederum eine Konzentrationsabhingigkeit
der echten Geschwindigkeitskonstanten bedeutet. Ein solches Verhalten ist haufig ein
Hinweis auf ein Modell, das nicht zum tatséchlichen Mechanismus passt. Die Ergebnisse
von Rouhana et al. sind in sich konsistenter, was zeigt, dass eine diffusionslimitierte

Adsorption immer auch eine adsorptionslimitierte Komponente aufweist.

Die Adsorptionslimitierung beginnt im Modell von Rouhana et al. jedoch erst im
spateren Reaktionsverlauf. Die vorhergehende Phase ist von Beginn an diffusionsli-
mitiert. Der Aufbau des Konzentrationsgradienten, der in dem Moment beginnt, in
dem eine frische Oberfliche in Kontakt mit einer Losung eines Adsorptivs kommt,
wird vernachléssigt. Das bedeutet fiir die Adsorption aus geriihrter Losung eine erste
schnelle Adsorption, die von einer Phase unter Diffusionskontrolle abgelost wird. So-
bald der Diffusionsgradient iiber die gesamte Diffusionsgrenzschicht ausgepragt ist, wird
ein stationérer Zustand erreicht, in dem die Adsorptionsrate konstant ist. Erst wenn
die Adsorption langsamer wird als die Diffusion, baut sich der Konzentrationsgradient
langsam ab, bis ¢(A) = co(A) wird. Die Anderung von cy(A) mit der Zeit wird durch
das 2. Ficksche Gesetz beschrieben und ist abhéngig vom Konzentrationsgradienten in

z-Richtung senkrecht zur Oberfliche und vom Diffusionskoeffizienten D]

()2 ()

Ohne die Form des Konzentrationsgradienten zu kennen, ist eine analytische Losung
nicht moglich. Eine Betrachtung der Diffusionsschicht als ein System von Schichten

z;, zwischen denen der Stoffaustausch stattfindet, ermoglicht jedoch die numerische
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2.3. Kinetik der Adsorption an Oberflichen

Berechnung. Nach einer Aufteilung der Grenzschicht in N gleiche Teile der Hohe §/N
kann die erste partielle Ableitung von dc(A)/dz genshert dargestellt werden:*"]

Oc(zi)  c(zig1) —c(zim1)

_ 2.53
0z il T Zi—1 ( )
Daraus ergibt sich die zweite Ableitung zu:
aQC(Zi) B C(Z;TEQ):ZEZ,L) _ C(ZZ:ZEZQ) (2 54)
022 Zi+l — Zi—1 '
Da die Intervalle die gleiche Hohe /N haben, wird aus Gleichung (2.54):
826(21‘) . C(Zi+2) —2 C(Zi) + C(Zi_g) (255)

922 1 (3/N)?

Durch Einsetzen in (2.52) und halbieren des Intervalls ergibt sich daraus fiir die Anderung

der Analytkonzentration c(A):

Jc(A, z) _p c(A, zip1) —2c(A, z) + ¢(A, zi-1)
ot (0/N)?

(2.56)

fiir die Anderung der Konzentration durch Diffusion in den Oberflichenangrenzenden
Schichten. Die Differentialgleichung fiir z;, die Schicht, die an die Oberflache angrenzt,
muss sich davon unterscheiden. Eine Diffusion durch die Oberfliache hindurch kann nicht
stattfinden, so dass die Teilchen die Schicht diffusiv nur nach z, verlassen koénnen. In
Richtung der Oberfliche verlassen die Teilchen z; jedoch durch die Reaktion mit der
Oberflache. Der Fluss zur Oberfldche ist damit durch die Rate der Adsorption dO/dt
und die maximale Oberflichendichte des Adsorbats Sp e gegeben:"’]
doe

_ a9 2.
J = — Shmar (2.57)

Die aus dem Fluss zur Oberflache folgende Konzentrationsdnderung in der Grenzschicht
ist —J/(6/N).”""] Die Gesamtinderung ist somit:
dC(A, Zl) D d@ Sb,maz

A, Zg) — C(A, 21)] — E (S/N

(2.58)

dt /e
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Tabelle 2.4.: In der Literatur angewandte kinetische Modelle zur Beschreibung der Adsorp-
tion von Organothiolen auf Gold. III: Diffusionslimitierte Modelle.

Adsorptiv Konzentration Losungs- Volumen Dauer!

mol (%) mittel mL
CH4(CH,),SH 1-1073 Ethanol 3 25min + 72h
CH3(CH,),SH 5-1076 Ethanol 4+ 0,1 M LiClO, 18 8 min+45 min
CH5(CHy),SH 2-107° Ethanol 3 6h + 18h
CH3(CH,),SH 11075 Ethanol 3 6h + 18h
CHy(CH,),SH 61076 Ethanol 3 6h + 18h
CH3(CH2)7SH RE 1076 Ethanol 3 6 h + 18 h
CH3(CH,),SH 1-1076 Ethanol 3 6h + 18h
CH3(CHy)oSH  5-1076 Ethanol + 0,1 M LiClO, 18 8 min+45 min
CH3(CH2)118H ]_ . 1073 EthanOI 3 25 min + 72 h
CH3(CH,);SH  5-1076 Ethanol + 0,1 M LiClO, 18 8 min+45 min
CH;4(CH,)5SH 1-1073 Ethanol 3 25min + 72h
CH3(CH,)15SH  1-1074 Ethanol 3 25min + 72h
CH3(CHy)15SH 11075 Ethanol 3 25min + 72h
CH;4(CH,)5SH 1-107° Ethanol 3 25min + 72h
CH3(CH,)15SH  5-1076 Ethanol + 0,1 M LiClO, 18 8 min+45 min
CH4(CH,),sSH 1-1073 Ethanol 3 25min + 72h
CH4(CH,)sSH 5-107° Ethanol + 0,1 M LiClO, 18 8 min+45 min
OH(CH,),SH  2-107* Wasser 2h
OH(CH,),SH  2-107° Wasser 2h
OH(CH,),SH  2-107° Wasser 2h

! Bei Angabe von mehr als einer Zeit wurde ein mehrstufiger Prozess beobachtet, wobei fiir die erste

Stufe das jeweilige Modell angenommen wurde.
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In einigen Arbeiten wird der Term (kqc(A) + kq) zur observablen Geschwindigkeitskonstante
kobs zusammengefasst. Bei Vernachldssigung der Desorption werden ©., = 1 und k4 = 0.

Losung  Methode

bewegt

Modell

Geschwindig-
keitsdaten

Quelle

nein

nein

nein
nein
nein
nein
nein

nein

nein
nein
nein
nein
nein
nein

nein

nein

nein

ja

ja

ja

SPR

Impedanz-Spek.

Ccv?
CcV?
Ccv?
Ccv?
CV?

Impedanz-Spek.

SPR

Impedanz-Spek.

SPR
SPR
SPR
SPR

Impedanz-Spek.

SPR

Impedanz-Spek.

Widerstands-

messung

Gleichung (2.44)
Gleichung (2.44)

2.44
2.44

Gleichung )
)
2.44)
)
)
)

Gleichung
Gleichung
2.44
2.44
2.44

Gleichung
Gleichung
Gleichung

A~~~ I~~~ —~ —~

Gleichung (2.44)
Gleichung (2.44)

Gleichung (2.44)
Gleichung (2.44)
Gleichung (2.44)
Gleichung (2.44)
Gleichung (2.44)

Gleichung (2.44)
Gleichung (2.44)

Gleichung (2.51)
Gleichung (2.51)

Gleichung (2.51)

kops = 0,155702
kops = 0,1380s 05

k, = 27600 L /mol s*?

kops = 0,0725705
kops = 0,0755702
Kops = 0,0735705
kops = 0,083 5705
kops = 0,0775707
Kope = 0,1377 705

k, = 27543 L/mol s*°

Kops = 0,11 g 05
Fope = 0,1307 50

k, = 26075 L/mol s*°

koops = 0,081 5705
Fiops = 0,084 5705
kiops = 0,080 5705
kiops = 0,058 70
koops = 0,1250 5705

k, = 25060 L /mol %5

kops = 0,07 g0
kops = 0,1253 5705

k, = 25097 L /mol %5
k1 = 12000 L /mol s
ko = 3800 L/mol s

ky = 12000 L/mol s
ko = 3800 L/mol s

k1 = 33000 L/mol s
ko = 3800 L/mol s

— — — — — —
Y

— — — — —

2 Messung ex situ

mit der angegebenen Besetzungsdichte von 4,6 mol/cm? umgerechnet.

3 Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurden die publizierten Ergebnisse
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2. Theoretischer Hintergrund

Am anderen Ende der Diffusionsschicht ist die Konzentration durch die Konzentration

der Losung cy(A) gegeben.

6C<A, ZN+1>

) —0; oA, 2wi1) = colA) (2:59)

In Abb. (2.27) ist der numerisch berechnete Konzentrationsgradient fiir acht verschie-
dene Zeiten und ein System von 10 Schichten bei einer sehr niedrigen Konzentration
von ca. 1 uM aufgetragen. Als Modell fiir dO/dt wurde die Langmuir-Adsorption erster
Ordnung angenommen. Der Konzentrationsgradient ist bereits nach einer Sekunde fast

vollstéindig ausgeprigt und erst nach 10*s nicht mehr vorhanden.

10.019 000’ _
= 0,001 s
= 95}
2
| 9.0 0,05s
o 500 s
—
— 8,5+
[&]

0,2s

S 8ot
T 200's
= 7,5F
(O]
E 70k
S ,
2 1s

65F 10s

01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13
Schichti, N=10

Abbildung 2.27.: Verlauf des Konzentrationsgradienten in einer in 10 Schichten aufge-
teilten Diffusionsschicht nach Gleichung (2.56), (2.58) und (2.59) fiir verschiedene Zei-
ten. Angenommen ist eine Langmuir-Adsorption erster Ordnung nach Gleichung (2.17)
an einer frischen Oberfliiche bei t = 0 mit D = 2,4- 107 m? /s und einer Konzentration
von ca. 1 uM.

Dies zeigt, dass die Diffusion zumindest fiir sehr kleine Konzentrationen im mikromo-
laren Bereich nicht vernachlassigt werden darf. Zudem ist der Verlauf zu Beginn der
Adsorption nicht linear, was eine einfache Betrachtung, wie sie durch Gleichung (2.45)

angenommen wird, unmoglich macht.
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3. Methoden

3.1. Analytische Methoden

3.1.1. Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist ein Standardverfahren zur Charakterisierung von Oberflichen und
diinnen Filmen. Sie erlaubt die Messung der optischen Konstanten einer Oberflichel”"”]
und der Schichtdicke bis hinunter zu Zehnteln von Nanometern.’*”) Da das Verfah-
ren zerstorungsfrei arbeitet, eignet es sich neben der Untersuchung organischer Mono-
schichten besonders zur Prozesskontrolle anorganischer Schichtabscheidungen wie der

Atomlagenabscheidung (ALD, atomic layer deposition) oder dhnlicher Techniken.

Das Verfahren basiert auf der Anderung des Polarisationszustands von Licht bei der
Reflexion an einer Oberfliche. Die Anteile des einfallenden Lichts mit dem elektri-
schen Feldvektor E parallel (Index P) zur Einfallsebene werden mit anderer Intensitéit
reflektiert als die Anteile mit E senkrecht (Index S) zur Einfallsebene. Die nicht re-

flektierten Anteile werden in das Medium hinein gebrochen oder absorbiert.’”"! Das

Fléchennormal_(g
Einfallsebene E,

E,

my

Reflektierende
Oberflache

Abbildung 3.1.: Reflexion und Brechung eines Lichtstrahls an einer Grenzfliche zwi-
schen einem Medium mit dem Brechungsindex ng und einem Medium mit dem komple-
xen Brechungsindex 71512077
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Amplitudenverhéltnis zwischen dem reflektierten und eingestrahlten Licht wird durch

die Fresnel-Koeffizienten r gegeben:!*"')

T COSPy — Mg COSPo

Ng C0SPy + Ny COSPo

Mg COSPy — Mg COSPa
rg = - (3.2)
Ny CoSPg + N COSPo

n; ist der wellenldngenabhingige, komplexe Brechungsindex des Mediums j, der sich
aus dem reellen Brechungsindex n; und dem Imaginérteil aus ¢ = /—1 und dem Ab-

sorptionskoeffizienten x; zusammensetzt.
'ﬁj ="n; +1 Rj (33)

Der Winkel ¢, ergibt sich iiber das Snellius’sche Gesetz aus den Brechungsindices der

an die Oberfliche angrenzenden Medien und dem Einfallswinkel ¢q:
ng SiNgy = Mo SiNGy (3.4)

Fiir transparente Medien bzw. Dielektrika ist #; null und der Brechungsindex redu-
ziert sich auf den Realteil.”™! In diesem Fall kann der Fresnel-Koeffizient rp fiir einen
bestimmten Einfallswinkel null werden. Gleichung (3.4) muss weiterhin gelten, woraus

sich die Bedingung
CoS8¢9 SiNgs = coSPy Sindy (3.5)

ergibt. Diese wird nur erfiillt, wenn ¢, = 90° — ¢, ist. Dann stehen der reflektierte
und der in das Medium hinein gebrochene Lichtstrahl senkrecht aufeinander. Das ist
die Bedingung fiir den Brewster- oder Polarisationswinkel, bei dem kein parallel zur
Einfallsebene polarisiertes Licht reflektiert wird.[””? Durch Einsetzen in das Brechungs-
gesetz (3.4) ergibt sich der Brewster-Winkel ¢p:

o = arctan’? (3.6)
o

Die Fresnel-Koeffizienten der Reflexion an absorbierenden Medien, z. B. an Metallen,

haben keine reelle Losung und entsprechend hat rp keine Nullstelle. Der Reflexionsgrad
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Rp = r% verlduft mit dem Einfallswinkel allerdings weiterhin durch ein Minimum. An
dem zugehorigen Einfallswinkel, dem pseudo-Brewster-Winkel,l””! tritt demnach die

maximal mogliche Polarisation des reflektierten Lichts ein.[”""]

Neben der Amplitudenschwéichung kommt es bei der Reflexion zu einer Phasenver-
schiebung, die von der Polarisationsrichtung relativ zur Oberfliche abhéngig ist. Sofern
die Richtung des E-Feldvektors parallel zur Oberflichenebene liegt, betrigt die Ver-
schiebung 180°. Dies trifft bei senkrechtem Einfall auf alle Polarisationsrichtungen zu.
Fiir Einfallswinkel, die von 0° abweichen, gilt dies nur auf die S-polarisierten Anteile.
Die Phasenverschiebung der P-polarisierten Anteile éndert sich mit gréffer werdendem
Einfallswinkel bei den Dielektrika am Brewster-Winkel sprunghaft von 180° auf 0°. Mit
groffer werdendem Absorptionskoeffizienten wird die Stufe abgeflacht und breiter, so
dass es zu einer stetigen Abnahme der Phasenverschiebung mit wachsendem Einfalls-
winkel kommt. Dadurch entsteht eine relative Phasendifferenz A zwischen E s und E P,

die mit dem Einfallswinkel von 0° auf 180° wichst.[”"
A =dg—0p (3.7)

0s und Jdp sind die absoluten Phasen der reflektierten Wellen. Daraus folgt fiir einen
monochromatischen, linear polarisierten Lichtstrahl, dessen E-Feld sowohl eine Kom-
ponente ES als auch Ep enthélt, dass nach der Reflexion an einer Metalloberfliche
der E-F eldvektor, entlang der Propagationsrichtung betrachtet, einer Ellipse folgt. Bei
streifendem und normalem Einfall bleibt die lineare Polarisation bestehen. Nach Ein-
fall des Lichts am , principal angle“ kann das Licht zirkular polarisiert werden. Dieser
Winkel liegt sehr nah am pseudo-Brewster-Winkel und ist dadurch definiert, dass die

Phasendifferenz zwischen ES und E p nach der Reflexion 90° betrigt.[

Abb. 3.2 zeigt die Anderung in der elliptischen Polarisation mit groBer werdendem
A. Mit dem Uberschreiten des pseudo-Brewster-Winkels dreht die Ellipse mit ihrer
Hauptachse von links unten nach rechts oben auf links oben nach rechts unten. Damit
andert der Azimuth 7, der Winkel zwischen der x- und der Hauptachse, das Vorzeichen.
Eine Periode, also ein gesamter Umlauf des elektrischen Feldvektors, dauert fiir Licht
mit der Kreisfrequenz w eine Zeit von 27 /w. Daher wird in dem Zeitintervall A/w der
Winkel o abgestrichen, der zwischen den Maxima der Feldvektoren liegt. Dieser Winkel
ist abhéngig von A und dem relativen Amplitudenverhéltnis tanW¥ = E P/ Es nach der

Reflexion. Fiir den Fall, dass die Polarisationsebene des einfallenden Lichts mit der
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y|  t=t, y y
t=t+Alo [\
¥
x> x> X

/ \
/ \
/ \
/ \
/ \
/ \
/ \
/ \
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/ \
/ \
/ \
/ \
/ \
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Abbildung 3.2.: Beispiele der elliptischen Polarisation fiir Phasenverschiebungen zwi-
schen Egs und Ep von 45° 90 und 135° bei einem Amplitudenverhiltnis Es E p~ 1,5.
ES ist in y-Richtung und Ep in x- Richtung gerichtet. Die Blickrichtung lduft entlang
der Propagationsrichtung.”""

Einfallsebene einen Winkel von 45° bildet, kann tanW¥ iiber die Fresnel-Koeffizienten

beschrieben werden:*™]

tan® = £ (3.8)

rs
Ist auf dem Substrat ein Oberflachenfilm vorhanden, findet die Reflexion am Dreipha-
sensystem Substrat/Film/Luft statt. Die Strahlung wird an der Grenzfliche Film/Luft
immer wieder in den Film hinein reflektiert, wobei ein Teil der Strahlung in das Medium
Luft entlassen wird. Durch die zusétzlichen Reflexionen éndern sich A und ¥ gegeniiber

den urspriinglichen Werten A und ¥, des filmfreien Substrats. Die Anderungen §A und

o

Index = n,

Index = A,

Index = 1,
¢,

Abbildung 3.3.: Ein im Winkel ¢¢ aus einem Medium mit dem Brechungsindex ng
auf eine Grenzflache einfallender Lichtstrahl wird sowohl reflektiert als auch mit dem
Winkel ¢; in das angrenzende Medium mit dem komplexen Brechungsindex 7i; hinein
gebrochen. Dasselbe geschieht an der Phasengrenze zum Medium mit dem komplexen
Brechungsindex 7p."%"]
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§¥ sind nach Drudel’"" genghert proportional zur Dicke d des Oberflichenfilms, sofern
die Schichtdicke deutlich kleiner ist als die Wellenléinge des eingestrahlten Lichts. Dies
trifft auf organische Monoschichten zu, deren Schichtdicke mit Werten unter 10 nm weit
unterhalb der Wellenlidnge eines haufig als Quelle verwendeten He-Ne-Lasers (632,8 nm)
liegt. Zudem ist die Anderung ¥ um ca. eine Zehnerpotenz kleiner als SAF™ und fiir
organische Monoschichten so gering, dass sie nicht fiir die Schichtdickenberechnung her-
angezogen wird.[”"”) Die Absorption kann fiir diese Schichten vernachlissigt werden und
so gilt fiir A

OAN=A—-—Ng=Cx-d (3.9)
wobel

cospg sin’¢y (cospy — ) (1 - %)
1

180 4w
Cph=— — R (3.10)
T A (cos?py — )" + af
mit
2 _ .2
— 2
a=-"2"" nq a = f2 2 (3.11)

(n3 + K3)? (n3 + K3)?

Der Brechungsindex der Luft wird als ng &~ 1 gendhert und taucht somit nicht in den
obigen Formeln auf. Fiir den Brechungsindex des Films wird unter der Annahme, dass
die Schicht sehr diinn und damit transparent ist, nur der Realteil, also der Brechungs-
index n; der kondensierten Phase, verwendet. Der Brechungsindex n, und der Absorp-
tionskoeffizient ko des Substrats gehoren zu den sogenannten Substratparametern und

werden bei der Messung des filmfreien Substrats bestimmt.

Da A und ¥ die tatsdchlichen Messgrofien sind, prasentiert sich die Ellipsometrie als
elegante Methode, um mit einfachen Mitteln schnell und genau die Dicke diinner Fil-
me zu bestimmen. Zu beachten ist dabei jedoch, dass es sich bei dem Ergebnis um
eine optische Schichtdicke handelt. Diese ist ein Oberflachenintegral iiber die Fliche
des auftreffenden Lichtstrahls. UnregelméfBigkeiten in der Ausbildung einer organischen
Monoschicht, die zu einer erniedrigten Oberflaichenbedeckung und damit zu einem im
Vergleich mit der Reinsubstanz erniedrigten Brechungsindex der organischen Schicht
fithren, zeigen sich daher in einer niedrigeren Schichtdicke als der aus der Molekiilhéhe

erwarteten.
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3.1.2. Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie

Eine weitere Moglichkeit zur optischen Bestimmung der Dicke einer dielektrischen

Schicht ist durch die Oberflichenplasmonenresonanz-Spektroskopie gegeben.

Ein Oberflichenplasmon ist das Quant einer Schwingung des freien Elektronengases
eines Metalls an der Grenzflache zu einem Dielektrikum oder zum Vakuum. Die Oszil-
lation der Ladungstrigerdichte pflanzt sich in der Schwingungsrichtung fort, es han-
delt sich also um eine Longitudinalwelle. Diese ist mit einem elektromagnetischen
Feld verkniipft, das sich mit dem Wellenvektor k parallel zur Ausbreitungsrichtung
der Oberflichenplasmonenwelle in der Oberflichenebene in x-Richtung transversal-
magnetisch fortbewegt.l”””] Das heit, die magnetischen Feldvektoren sind parallel zur
Oberflichenebene und senkrecht zu & ausgerichtet. Wahrend der elektrische Feldvek-
tor in der Oberflichenebene parallel zu k liegt, ist dies im angrenzenden metallischen

Korper und im Dielektrikum nicht der Fall.

H
/A \&/ & &/ \
2, Dielektrikum
i VA :
+++ _— +++ _— +++ _— —k>
W y| Ausbreitqusrichtung
® @ ® @ Metall | der Oberflachen-

plasmonenwelle

Abbildung 3.4.: Schematische Zeichnung der Ladungsdichteverschiebung in einem
Oberfldchenplasmon und die daraus resultierenden elektrischen und magnetischen Feld-
linien.”""]

Durch die Kriitmmung der Feldlinien ist ein Anteil E | des elektrischen Feldvektors ent-
halten, der senkrecht auf k steht. Das bedeutet, dass durch die Oberflichenplasmawelle
elektromagnetische Transversalwellen induziert werden, die beidseitig entlang der Grenz-
fliche mitreisen. Diese stimmen in Kreisfrequenz w, Wellenkreiszahl k = ‘E ‘ und Pha-
sengeschwindigkeit vgp mit der Plasmawelle iiberein. Damit héngt vgp von den Dielek-

trizititskonstanten des Dielektrikums ep; und des Metalls €,; ab.™l

w EM—FED,‘
e [ 3.12
vsp k ¢ €M €Di ( )

82



3.1. Analytische Methoden

vgp ist allerdings kleiner als die Phasengeschwindigkeit einer freien elektromagnetischen
Welle im Dielektrikum:!*""]

vsp = (313)

El RS

€Di

Dies hat zur Folge, dass sich die induzierten Wellen nicht im Dielektrikum ausbreiten
und folglich auch keine Energie in Form von Licht abstrahlen konnen. Die Feldstéarken
dieser Wellen nehmen mit zunehmendem Abstand von der Grenzfldche, an der sie ihr
Maximum haben, exponentiell ab, wie in Abbildung 3.5 skizziert. Man spricht daher

von einem evaneszenten, d. h. verschwindenden Feld.[”"

TFeIdstérke
Metall Dielektrikum

Abstand zur Grenzflache

Abbildung 3.5.: Die Feldstéirke elektromagnetischer Wellen, die durch ein Ober-
flichenplasmon entstehen, fillt mit zunehmendem Abstand von der Grenzfliche zwi-
schen Metall und Dielektrikum exponentiell ab.

Da ein Energieiibertrag zwischen Licht und dem nicht-strahlenden Oberflachenplasmon
nicht moglich ist, kann es nicht durch einen flach einfallenden Strahl P-polarisierten
Lichts angeregt werden. Eine optische Kopplung ist nur moglich, wenn die Phasenge-
schwindigkeit des einfallenden Lichts an die des Oberflichenplasmons angeglichen wird.
Sie kann z. B. iiber die Reflexion an der Phasengrenze zu einem Medium mit dem Bre-
chungsindex np = /ep erreicht werden, der gréfler ist als die Brechungsindices des
Metalls und des Dielektrikums. Nach Uberschreiten des kritischen Winkels 6, setzt
die Totalreflexion ein und es entsteht ein evaneszentes Feld auf der anderen Seite der

Phasengrenze mit der Phasengeschwindigkeit vpy,:[’"""]

C

= — 3.14
UEh ep sin 6, ( )
Dieser Effekt wird bei der Messung in der Kretschmann-Konfiguration”™! genutzt,

die in Abbildung 3.6 dargestellt wird. vpy, ist nach Gleichung (3.14) abhéngig vom
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internen Einfallswinkel des Lichts 6,,;, der leicht variiert werden kann. Er ergibt sich
aus dem externen Einfallswinkel 6.,; sowie dem Basiswinkel des Prismas 6p und dessen

Brechungsindex np nach:

Oiny = Op — arcsin (M> (3.15)
np

Wenn es sich bei dem Metall nicht um einen halbunendlichen Koérper, sondern um

einen diinnen Film handelt, dessen Schichtdicke geringer ist als die Eindringtiefe des

evanescenten Feldes, kann dieses an der zweiten Grenzfliche ein Oberflichenplasmon

anregen. Wird das Metall auf dieser Seite durch ein Dielektrikum begrenzt, stehen beide

Felder in Resonanz, wenn vp, = vgp wird. Dies ist mit Erreichen des Resonanzwinkels
Or durch 6;,, der Fall. Mit

Vsp = w /\SP (316)

ergibt sich aus (3.14):

Ap
sinfp

Asp = (3.17)
Dieser Zusammenhang zwischen der Wellenldnge der Oberflichenplasmaschwingung
Asp und der Wellenlénge des Lichtstrahls im Prisma Ap ist in Abbildung 3.6 graphisch

illustriert.

Wird P-polarisiertes Licht unter verdnderlichem Winkel eingestrahlt und die reflektierte
Intensitéit gemessen, bildet sich, wie in Abbildung 3.7 gezeigt, durch die Plasmonenan-
regung um den Resonanzbereich ein scharfes Intensitdtsminimum aus. Dargestellt ist
die normierte Reflektivitit Ry, der Quotient aus der reflektierten Intensitat Igp und
der ohne Plasmonenresonanz reflektierten Intensitdt I, bei konstanter eingestrahlter
Intensitéat Iy. Durch die Normierung entfallen Intensitétsverluste, die bei der Reflexi-
on an den Grenzflachen oder durch die Absorption des Prismas und der Goldschicht

auftreten.

Kretschmann™! und Raether!”""l geben die Reflektivitit in Abhéingigkeit der x-Anteile

der Wellenvektoren des eingestrahlten Lichts k, und des Plasmons an der Oberflache
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Detektor . Laser
Prisma
A et
N7 [ Fo
R
Glas
| |

Gold T L/_j()i \x \N

Asp

Dielektrikum

Abbildung 3.6.: Anregung der Oberflichenplasmonenresonanz einer Goldoberfldche in
der Kretschmann-Konfiguration. Prisma und Glas haben denselben Brechungsindex
und stehen durch ein Immersionsél in optischem Kontakt. Durch die Brechung des
Lichtstrahls in das Prisma wird die Phasengeschwindigkeit des Lichts an die des Ober-
flichenplasmons angepasst. An der Basis des Prismas entsteht ein evaneszentes Feld,
das mit der Oberflichenplasmonenwelle wechselwirken kann, sobald beide evaneszenten
Felder in Resonanz stehen.!”””]

1,0 \
kritischer
Winkel
0,8}
oS
= 06k “linearer Bereich"
% ' der Flanke =~
2
0,4} ) ]
Vor Belegung mit HDT Resonanzwinkel
—— Nach Belegung mit HDT i vor und nach der
02l il ,* Belegung mit
""| Differenz der Minima: 0,152° v einer SAM
48 50 52 54 56 58 60

Interner Einfallswinkel 4

int

Abbildung 3.7.: Intensititsverlauf eines an der Grenzfliche zwischen Glas (BK7) und
Gold reflektierten Lichtstrahls mit dem internen Einfallswinkel 6;,,; (schwarz). Durch
die Abscheidung einer SAM aus HDT auf der Oberfliche des 40 nm starken Goldfilms

vergroBert sich der Resonanzwinkel und die Kurve verschiebt sich (grau).
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des halbunendlichen metallischen Korpers kg an:

I 4 Fz Pra
R:%:l— . . (3.18)
0 [kz — (k[) —|— Ak —|— Ak’L>] —|— [Fz —|— Frad]

mit
w .
k, = — \/ep sin O,
c

und

w €M €Di
ko==,/———
c €M + €D

Durch die zweite Oberflache des endlichen Metallfilms im Abstand d; wird ky um
Ak und durch eine zuséatzliche dielektrische Schicht um Ak verschoben. Am Reso-
nanzwinkel werden k, und (ko + Ak + Aky) gleich und die Reflektivitit erreicht ihr
Minimum. I'; und I',,4 sind die Imaginérteile von ky und Ak und beschreiben die interne
Dampfung durch die Absorption der Oberflichenwelle an der Grenzflache Metall /Di-
elektrikum und die Strahlungsddmpfung, die sich aus der destruktiven Interferenz des
an der Grenzflaiche zum Dielektrikum zuriickgestrahlten Feldes mit dem einfallenden
Feld ergibt. I',..q zeigt somit eine Abhéngigkeit von der Dicke der metallischen Schicht
dps und nimmt exponentiell mit dy; ab. Wenn I'; und TI',,4 gleich sind, verschwindet
die Reflektivitdt am Resonanzwinkel vollig. Es gibt folglich eine von der Wellenldnge
abhéngige optimale Dicke der Metallschicht, bei der das Resonanzminimum am deut-

lichsten ausgepragt ist.

Wird auf der Metalloberflache eine dielektrische Schicht aus einer Losung mit ep; ab-
geschieden, verschiebt sich die resultierende Dielektrizitdtskonstante der Grenzschicht
mit zunehmender Schichtdicke von ep; hin zu der Dielektrizitdtskonstante der schicht-
bildenden Substanz €. Die daraus resultierende Abhéngigkeit von Aky, kann fiir diinne
Schichten mit 27 d, \/er/Ao < 1 iiber eine lineare Abhéingigkeit von der Schichtdi-
cke der abgeschiedenen Substanz dj beschrieben werden.!””***)l Damit zeigt auch
sin g eine lineare Abhéangigkeit von dy. Die daraus resultierende Verschiebung des
Resonanzminimums ist anhand der grauen Kurve in Abbildung 3.7 gezeigt. Sie ist bei
der Ausbildung einer HDT-SAM nicht sehr ausgeprédgt und betrégt deutlich weniger

als 2°. Die Steigung von sin g &ndert sich in diesem Bereich kaum, wodurch gendhert
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Or o sinfp gesetzt werden kann.l"’] Zudem ist der Verlauf der linken Flanke des Re-
sonanzminimums iiber einen weiten Bereich nahezu linear. Wenn sich die Dampfung
durch die Abscheidung der Schicht nur wenig dndert, wird die Flanke mit dem Mi-
nimum parallel verschoben. Diese Nédherungen erlauben eine einfache Verfolgung des
Schichtwachstums iiber die Messung der Intensitédt bei einem festen Winkel 6;,,, der
sich auf der linken Flanke befindet. Die Intensitéit &dndert sich dann proportional mit

fr und damit auch proportional mit dy.

3.1.3. Widerstandmessung an Metallfilmen

Die elektrische Leitung im dreidimensionalen, unendlich ausgedehnten
Korper

Paul Drude verdffentlichte 1900 seinen Beitrag ,,Zur Elektronentheorie der Metalle®,[”*!]
in welchem er in Form einer in sich geschlossenen Theorie eine quantitative Beschrei-
bung der bis dahin beobachteten Effekte durch Ladungsverschiebungen vornahm. Die
grundsétzliche Annahme betrifft die Trennung der Valenzelektronen von den Atom-

riimpfen, wodurch sich die Elektronen frei im metallischen Korper bewegen koénnen.

Eine detailliertere Betrachtung der Verhéltnisse im Festkorper folgte 1904 durch H.
A. Lorentz.!”*"! Basierend auf den Arbeiten von Drude, Giesel”*’! und Thomson!”** "]
entwickelte er ein sehr anschauliches Bild der Leitungselektronen. Sie bilden das soge-
nannte Elektronengas, in dem sie sich analog der Teilchen im idealen Gas verhalten.
Ein einzelnes Elektron bewegt sich also auf einer geraden Flugbahn, bis es durch einen
Stol abgelenkt wird. Dabei wird es einen Teil seiner kinetischen Energie abgeben, was
letztendlich die Ursache fiir den elektrischen Widerstand eines Metalls ist. Nach Thom-
son”*l ist die mittlere freie Weglinge \g, die ein Elektron mit der Ladung e, der
effektiven Masse m,. und der mittleren thermischen Geschwindigkeit v zwischen zwei
Stoflen zuriicklegt, eine wichtige Grofie und wirkt sich bestimmend auf die Leitfahigkeit

oo des Volumenkorpers aus:

1 62 I, )\0

2 mev

0o

(3.19)

Anders als die Anzahl n, der freien Elektronen pro m?® hiingt g sowohl von der Tem-

peratur als auch von der Reinheit und der Kristallinitdt des Metalls ab. In einem
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periodischen Gitter, also in einem idealen Kristall bei 0 K, erfolgen keine Stofle zwi-
schen den Rumpfionen und den Elektronen, so dass Ay gegen co strebt. So wie lonen
in Losung nach der Debye-Hiickel-Theorie Wolken entgegengesetzt geladener Ionen um
sich versammeln, sammeln sich auch Elektronen um die Ionenriimpfe im Metall. Da die
Ionen im Metall feste Gitterplitze haben, richten sich die Elektronen folglich am Gitter
aus und driften, getrieben durch ein elektrisches Feld, als Kollektiv durch das Gitter.
Dies fithrt zu einer gegenseitigen Abschirmung der Zentralladungen und so zu einer
Reduzierung der Stofiquerschnitte zwischen den Elektronen und den Ionenriimpfen von
ca. 2-10° A? auf etwa 10 A2.*1 Abweichungen von der Periodizitéit des Gitters bil-
den Streuzentren, mit denen die Elektronen wechselwirken.”*”) Diese kénnen thermisch
erzeugt werden, wie die Schwingung der Rumpfionen oder besetzte Zwischengitter-
pliatze und Leerstellen (Schottky-, anti-Schottky- bzw. Frenkel-Fehlordnung). Fehler
im Kristallbau in Form von Versetzungen, Kristallkorngrenzen oder eingebauten Frem-
datomen bilden einen temperaturunabhingigen Beitrag. Je mehr dieser Streuzentren
vorhanden sind, desto kiirzer wird Ay und desto schlechter leitet das Metall. Nach
Matthiessen”*"! sind diese Beitriige additiv und lassen sich iiber den spezifischen Wi-
derstand py = 0, ' ausdriicken, der sich aus dem temperaturabhéingigen Anteil p, und

temperaturunabhiingigen Beitrag p; zusammensetzt:[**"]

po = pi + pi (3.20)

Soweit liefert die Drude-Lorentz-Theorie ein sehr anschauliches Modell, mit dem sich
viele Effekte, z. B. die konstante Proportionalitdt zwischen Wérme- und elektrischer
Leitfahigkeit nach Wiedemann und Franz, erkldren lassen. Innerhalb der statistischen
Thermodynamik, insbesondere bei der Betrachtung der spezifischen Warmekapazitét,
stof3t sie jedoch an ihre Grenzen. Der Beitrag des Elektronengases zur Wirmekapazitét
des Metalls sollte sich wie die Wérmekapazitit eines einatomigen Gases verhalten,
was nicht der Fall ist. Der Beitrag ist wesentlich geringer und erst bei sehr niedrigen
Temperaturen messbar. Diese Diskrepanz wurde von Sommerfeld””"! gelost, indem er
innerhalb des Wechsels von der klassischen auf die quantenmechanische Sichtweise die

Fermi-Dirac-Statistik auf das Elektronengas angewendet hat.

Die Elektronen werden nicht als vom Gitter unabhéngiges Gas betrachtet, sondern als
Quantenteilchen, die als Welle das gesamte Gitter durchlaufen. Sie halten sich in ener-

getischen Zusténden auf, die analog der Molekiilorbital-Theorie aus den Linearkombi-

88



3.1. Analytische Methoden

nationen der Atomorbitale gebildet werden. Je mehr Atome zur Verfiigung stehen, um-
so mehr Kombinationen mit einer wachsenden Anzahl an Knotenebenen sind moglich.
Trotz der aus Symmetriegriinden auftretenden Entartung miissen mit steigender Atom-
zahl mehr energetisch unterschiedliche Zustéande in einem nur leicht grofler werdenden
Energieintervall Platz finden.’'"] Thre Energien riicken also zusammen, bis die Ener-
gieunterschiede allein durch thermische Energie iberwunden werden kénnen. Aufgrund
der makroskopischen Kontinuitédt der Energiezustiande wird in diesem Zusammenhang
von Béndern gesprochen. Diese konnen, je nach Aufspaltung und Abstand der Atomor-
bitale, iberlappen oder auch durch ein Energieintervall getrennt sein. Ohne thermische
Energie, also bei 0K, werden die Energieniveaus der Bander nach dem Pauli-Prinzip
und der Hundschen Regel aufgefiillt. Das in diesem Grundzustand hochste besetzte

Niveau ist das Fermi-Niveau mit der zugehorigen Fermi-Energie Wp.

Wird den Elektronen Energie in Form von Wiarme oder der Beschleunigung durch
ein elektrisches Feld zugefiihrt, konnen sie ihren energetischen Zustand dndern so-
fern ein freier hoherer Zustand erreichbar ist, damit die Energie aufgenommen bzw.
der Impuls erhéht werden kann. Dies bedeutet fiir ein Elektron aus einem vollsténdig
gefiillten Band, dass es nur durch ein elektrisches Feld beschleunigt werden kann, wenn
die zusétzliche Energie ausreicht, um die Bandliicke zu iiberwinden. Ansonsten wirkt
der Festkorper als Isolator. Handelt es sich um einen metallischen Leiter, sind nicht
geniigend Elektronen vorhanden, um das hochste besetzte Band vollstandig zu fiillen.
Dies geschieht entweder, wenn das hochste besetzte Atomorbital nicht voll besetzt ist
oder sich zwei Bénder, z. B. das s- und das p-Band, iiberlappen. Oberhalb des Fermi-
Niveaus finden sich damit freie Zustdnde, die durch thermische Anregung der Elektro-
nen im Abstand kgT zur Fermi-Grenze besetzt werden kénnen. Nur diese Elektronen,
deren Anzahl in einer GroBlenordnung weit unterhalb der Atomzahl im Volumenkorper
liegt, konnen einen Beitrag zur spezifischen Warmekapazitét leisten, was den unerwar-
tet geringen Beitrag der Elektronen zur Wiarmekapazitit erklirt.”””) Bei Temperaturen
iiber 0 K gibt es folglich keine scharfe Besetzungsgrenze mehr. Man bekommt eine Ver-
teilung f(W) der Besetzungsdichte im Energieintervall dW, die durch die Fermi-Dirac-
Statistik beschrieben wird. Unter der Voraussetzung einer gleichférmigen Zustands-
dichte im Bereich von kgT um W ist f(W) um die Fermi-Grenze symmetrisch, die
mit f(W) = 1/2 definiert ist. Wy ist demnach die mittlere Energie der Elektronen in

nicht voll besetzten Zustanden, die zugehorige mittlere Geschwindigkeit entspricht der
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Fermi-Grenzgeschwindigkeit vp:?""7"']

2Wp

Me

Vp = (3.21)
In dem bisher beschriebenen System ohne ein dufleres Feld sind die Impulse der Elek-
tronen ungerichtet. Dieser thermischen Bewegung wird die Beschleunigung durch ein
elektrisches Feld Ey entgegen der x-Richtung iiberlagert. Dadurch wird die Symmetrie
der Impulsverteilung f(py), die iiber die DeBroglie-Wellenldange mit f (W) verkniipft ist,

gebrochen. Da der Grofiteil der Zusténde voll besetzt ist, kann sich die Impulsverteilung

fp,)
1

~

k. T-Band' B,

»
>

Abbildung 3.8.: x-Komponente der Impulsverteilung der Elektronen in einem metal-
lischen Ko6rper ohne elektrisches Feld (durchgezogene Linie) und mit Beschleunigung
durch ein elektrisches Feld (gestrichelt).l””']

der Elektronen in diesen Zustéinden nicht &ndern. Wie in Abbildung 3.8 illustriert, weist
die Verteilungsfunktion im kg7T-Band jedoch eine gewisse Steilheit auf. Eine Verschie-
bung der Impulsverteilung in x-Richtung wird die Besetzungsdichte dieser Zusténde
deutlich @ndern. Effektiv werden also nur die Elektronen an der Oberfliche der Fer-
mi-Verteilung einen Ladungsfluss bewirken. Damit haben auch nur diese Elektronen
einen Effekt auf die Leitfihigkeit.l’””] Diese ergibt sich also, anders als im klassischen
Modell, aus der effektiven Elektronenzahl n.g und der mittleren Geschwindigkeit der
Leitungselektronen vp:l"’]
e neg Ao

= —— 3.22
70 me Vg ( )
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Spezifischer Widerstand dinner Metallfilme

Thomson bemerkte schon 1901 die Bedeutung der mittleren freien Weglénge A, fiir
die Leitfahigkeit eines Metalls. Fiir Bismut lagen ihm Daten vor, die eine Abschétzung
von Ay auf einen Wert zwischen 1 und 10 nm erlaubten.”*") Wenn nun die Schichtdicke
d eines Metallfilms mit unendlicher Ausdehnung in x- und y-Richtung geringer wird
als A\g (s. Abb. 3.9), nahm Thomson an, dass ein signifikanter Anteil der Elektronen
an der Grenzfliache diffus gestreut wird. Thr Weg endet damit an der Grenzflache, was
eine schichtdickenabhéngige Verringerung der mittleren freien Weglénge zur Folge hat.
Elektronen, die ihren Weg am Punkt P im Abstand d, von der Oberfliche beginnen
und zusétzlich zu ihrer ungerichteten thermischen Geschwindigkeit eine Beschleuni-
gung in x-Richtung durch ein elektrisches Feld erfahren, lassen sich in zwei Gruppen
unterscheiden. In der ersten befinden sich solche, deren Geschwindigkeitsvektor in zwei
Winkelbereichen von 0 bis #; mit costy = (d — d.)/ Ao und von 0 bis m mit s = 7 — 6,
auf der z-Achse steht und die damit mit der Oberflache stoflen werden. In der zweiten
Gruppe sind die Elektronen versammelt, deren Geschwindigkeitsvektor im Winkelbe-
reich zwischen 6; und 6, zur z-Achse liegt und die damit die volle mittlere freie Weglédnge

des unendlich ausgedehnten Festkorpers (A\g) zur Verfiigung haben.["”]

Substrat

Abbildung 3.9.: Schematische Darstellung des Effekts der Grenzflichen eines diinnen
Films auf die mittlere freie Wegliinge der Elektronen.["”]

Bei einer angenommenen Gleichverteilung der Elektronen im Film ergibt sich die mitt-
lere freie Weglénge der Elektronen im Metallfilm A; aus der Mittelung iiber alle d, und
6 zu:l0>0

. AO} (3.23)

)\f:d {1—1—51093

91



3. Methoden

Aufgrund der Proportionalitdt zwischen Ao und der Leitfahigkeit oy im Volumenkorper

ergibt sich fiir die Leitfahigkeit eines diinnen Films O'fi[ ]

(3.24)

= = — — log—
(o) )\0 /\0 + 2 9

o M _d 31,
4 d

Dieser Zusamenhang ermoglicht unter Kenntnis der Schichtdicke und unter der Bedin-
gung, dass der Metallfilm nicht durch Fremdatome verunreinigt ist, die Bestimmung
von A durch die Messung von o und . Eine entsprechende Schichtdickenabhéngigkeit
der Leitfahigkeit diinner Filme wurde von Lovell 1936 anhand reproduzierbarer Leitfa-
higkeitsmessungen wéahrend der Abscheidung von Rubidiumfilmen auf Glas im Ultra-
hochvakuum nachgewiesen.”””! Im Gegensatz zu Thomson nahm Lovell allerdings an,
dass jeder Weg eines Elektrons in einem diinnen Film an einer Grenzfliche beginnt und
vernachléassigt damit diejenigen Teilchen, die innerhalb des Films abgelenkt werden. Er

kommt damit auf

A
Ap=d [1 + zogﬂ , (3.25)

was im Vergleich mit Gleichung (3.23) einen leicht groeren Wert von Ay ergibt.

Nach Fuchs sind beide Gleichungen nicht korrekt, da sie alle méglichen Wege nur eines
Elektrons betrachten und die Verteilungsfunktion der Wegléingen aufler Acht lassen. Er
16ste dieses Problem, indem er die Dichteverteilung der Elektronen und die Verteilung
ihrer Geschwindigkeit in z-Richtung tiber die Boltzmann-Verteilung mit einbezog. Fiir
eine realistische Oberflachenbeschreibung fiihrte er zudem den Reflexionsparameter p
ein, der den Anteil der Stofle mit der Oberfliche bezeichnet, bei denen das Elektron
elastisch reflektiert wird. Dies wirkt sich zwar auf die Bewegung in z-Richtung aus, v,
kehrt sich um, aber der Bewegungsvektor entgegengesetzt zum E-Feld @, &ndert sich
nicht. Ein solcher Stofl wirkt sich folglich nicht auf die Weglénge des Teilchens aus und
andert damit nichts an der Leitfdhigkeit eines diinnen Metallfilms verglichen mit dem
Bulkmetall.["”]

d
A o |cost)|
O _ 320 gy 3 e 3 (1-p)Pe 70
p =1 S 4 (1 p)+4 y (1-p) sin°0 |coso| —d df (3.26)
0 1—pe Ao |cosO|
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Eine Aufarbeitung der Fuchsschen Theorie erfolgte 1952 durch Sondheimer.!”"! Neben
der Niherung von Fuchs fiir sehr diinne Schichten im Bereich von d/\g ~ 1/100,1""]

oFf _

3 d

- —log— (1 — 3.27
e~ a0 oy -p) (3.27)
gibt Sondheimer eine modifizierte Naherung fiir diinne Filme und eine Néherung fiir
dickere Filme an, die sich besser in Form der spezifischen Widerstdnde py und p; aus-

driicken lassen:[""]

4
— - e 3.28
po 3 d log2 (1+p) Ao (3.28)
Pf 3 )\0 d
—=14-—(1- — 1 3.29
PR (1=p) 5 >> (3.29)

Der Reflexionskoeffizient p wurde durch Fuchs eingefiihrt, weil an einer realen Ober-
flache nicht bei jedem Stof} eine diffuse Streuung auftritt. Durch Inhomogenitédten der
Oberflache, wie sie durch Abweichungen von der exakten Planparallelitdt der Ober-
flichen zueinander, Rauigkeit oder chemische Bindungen zu Adsorbaten auftreten, wird
p kleiner. Es wird also ein groflerer Anteil der Elektronen an der Oberfliche diffus ge-
streut, was bedeutet, dass solche Inhomogenitiaten als Stoflzentren bezeichnet werden
koénnen und folglich mit einem Anteil p, zum spezifischen Widerstand py eines diinnen
Films beitragen (Vgl. G1. (3.20)):[*]

Pr = Pt =+ pi+ pPo (3.30)

pp kann an realen Filmen jedoch Werte annehmen, die einer wesentlich diinneren Schicht-
dicke entsprechen und daher ein negatives p erfordern. Diese physikalisch unsinnigen
Werte konnen durch eine erhohte Oberflachenrauigkeit und der damit einhergehenden

relativen OberflichenvergroBerung erklirt werden. %27

Eine Konsequenz aus Gleichung (3.26) ist, dass die spezifische Leitfahigkeit o/ eines
Films mit planparallelen homogenen Oberflichen, also mit p = 1, schichtdickenunab-
héngig ist und gegen die spezifische Leitfahigkeit oy des Bulkmetalls geht. Tatséchlich
wurde fiir Goldfilme aus Einkristallen!”>”"") und fiir Kupferfilme, die unter Ultra-

hochvakuumbedingungen auf ausgeglithte Si(111)-Substrate aufgedampft wurden,"]
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ein solches Verhalten gefunden. Fiir gewohnlich zeigen aufgedampfte Filme jedoch
eine schichtdickenabhéngige Leitfdhigkeit, die auf ihrer polykristallinen Struktur be-
ruht. Wie P. Wilmann Anfang der 1970er Jahre zeigen konnte, entspricht der mittlere
Durchmesser b der Kristallite eines aufgedampften diinnen Films der Schichtdicke d (s.
Abb.(3.10)).1l Ein Sto mit den vertikalen Kristallkorngrenzen wird die Geschwindig-

Ei= |

Substrat

Abbildung 3.10.: Schematische Darstellung eines diinnen polykristallinen Films mit der
Schichtdicke d und der Breite b der Kristallite.[""]

keit des Elektrons in der Filmebene éndern und wirkt sich damit auf die Leitfihigkeit
aus. Dieser Mechanismus dominiert die elektrische Leitfahigkeit polykristalliner Metall-
filme.'"") Fiir aufgedampfte Filme ldsst sich die Fuchs-Sondheimer-Theorie also nicht
streng anwenden, da weder die Planparallelitit der Oberflichen noch die Einkristalli-
nitdt des Films erfiillt sind. Wiimann entwickelte daher im Rahmen seiner Habilita-
tionl"”! eine Streutheorie, mittels derer die experimentellen Daten gut erklirt werden

konnen.

Die Korngrenzen innerhalb polykristalliner Filme machen sich vor allem durch Verset-
zungen und Einschliisse bemerkbar und kénnen genauso wie Fehlordnungen und Verun-
reinigungen als Streuzentren betrachtet werden. Fiir diesen temperaturunabhingigen

Anteil am Widerstand p; gilt der Zusammenhang:*”!

me UV

pPi = neﬁ 62 A,L C; (331)
Er gibt die Abhéngigkeit von p; vom mittleren StoBquerschnitt A; und der Konzentra-
tion der Streuzentren ¢; an. Ein entsprechender Beitrag p, zum Gesamtwiderstand lésst
sich auch fiir den Einfluss der Korngrenzen formulieren. Die Konzentration der Streu-
zentren ¢4 ergibt sich dann aus der Fliachenkonzentration z, der Streuzentren innerhalb

der Korngrenzen verteilt auf das Volumen des Kristallits:(*’]

Cg=— (3.32)
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Damit ist der Beitrag der Korngrenzen zum Gesamtwiderstand durch

Me VR Zg

= 3.33
Py Degr ez b g ( )
gegeben, wobei A, den zugehorigen Streuquerschnitt darstellt. Gleichung (3.30) muss

entsprechend als

ps =P+ pi+ po+ pg (3.34)

geschrieben werden. Fiir eine nicht ideale Oberflache lédsst sich der Beitrag der Streuung
an der Oberfliache p, zum Gesamtwiderstand ganz analog bestimmen. Wird ein Elektron
an der Oberfliche gestreut, kann die Anderung seines Bewegungsvektors parallel zur
Filmoberfléche nicht von der Anderung durch eine Streuung im Volumen unterschieden

werden.

Substrat

Abbildung 3.11.: Reflexion und Streuung von Elektronen an der Substratoberfliche. "]

Mit der Flachenkonzentration der Streuzentren in der Substratoberflache z, und ihrem

Streuquerschnitt A, ergibt sich p, demnach zu:

me Vp Z2p
= — A 3.35
Pb nos 2 d b (3.35)

Durch Einsetzen von (3.20) und (3.22) folgt

gk

pr=po (1+2 A d + 24 Ay ?) (3.36)

Fiir dickere Filme wird der Ausdruck fiir p, sehr klein und damit vernachléssigbar.
Auch nimmt der Durchmesser der Kristallite nicht weiter zu und die Filme werden aus
mehreren Lagen von Kristalliten gebildet. Damit bleiben b und p, konstant und die

Schichtdickenabhéngigkeit des Widerstands geht verloren. Fiir aufgedampfte Goldfilme
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auf amorphen Substraten findet diese Anderung im Verhalten des Widerstands zwi-
schen 100 und 150 nm statt.["’"! Der starke Widerstandsanstieg sehr diinner Filme mit
Schichtdicken unterhalb von 10nm wird durch diese Theorie jedoch nicht erfasst. Er
lasst sich durch das Aufbrechen der Filme unterhalb einer kritischen Schichtdicke und
der resultierenden Inselbildung erkliren.!”’'] Das Widerstandsverhalten oberhalb dieser
Schichtdicke lasst sich durch diese Theorie allerdings sehr gut nachvollziehen. Zudem
weicht die Schichtdickenabhéngigkeit nach der Streutheorie (insbs. Gl. (3.33)) eines
artifiziellen Systems, fiir das d/A\g > 0,2 ist, nicht um mehr als 3% von der exakten
Losung nach Fuchs-Sondheimer ab.["’] Die in dieser Arbeit verwendeten diinnen Gold-
filme liegen mit einer Schichtdicke zwischen 25nm und 30 nm und Ay = 40,6 nm!*/”*
bei d/A\g > 0,6. Die Streutheorie ist somit fiir die Beschreibung der in dieser Ar-
beit verwendeten polykristallinen und durch die Verarbeitung mit Sicherheit als rau
und defekthaltig anzunehmenden Filme deutlich besser geeignet als die sehr artifizielle

Fuchs-Sondheimer-Theorie.

Widerstandsanderung durch Adsorption

Waéhrend eines isothermen Adsorptionsexperiments an einem diinnen Film &ndern sich
weder die Anzahl der Streuzentren im Film noch die Kristallitgrenzen. Der beobachtete
Widerstandsanstieg basiert dann nur auf dem Term p,. Nach Gleichung (3.35) ist py, line-
ar abhéngig von der Oberflachenkonzentration z, der Streuzentren. z, setzt sich additiv
aus der Konzentration der Oberflichendefekte, die wahrend eines Adsorptionsexperi-
mentes als konstant angenommen werden kann, und der Konzentration von Substrat-
Adsorbat-Bindungen zusammen. Es ist damit eine lineare Abhéngigkeit des Wider-
stands von der Oberflichenbedeckung zu erwarten. Experimentell wurde dieser Zusam-
menhang fiir kleine Oberflichenkonzentrationen bis ca. 6-10'* Molekiile/cm?[*"’] ver-
schiedener Gase wie Hy, CO oder O, auf Kupfer, Gold und Nickelfilmen bestétigt. Fiir
héhere Oberflichenbedeckungen strebt p, gegen einen Grenzwert oder durchlauft ein
Maximum.”""’] Die in dieser Arbeit untersuchten organischen Monoschichten haben
aufgrund der Grole der Adsorbate kleinere Oberflichenkonzentrationen. Die maximale
Bedeckung der Alkanthiolate, welche die dichtesten der in dieser Arbeit untersuchten
Filme bilden, liegt bei 4,63 - 10* Molekiile/cm?. Es besteht damit die Maglichkeit, dass

*Wie Sondheimer vollig richtig bemerkt hat, geben Mott und Jones nach der hier verwendeten
Definition nicht ¢ direkt an, sondern 2 - n?/3),, wobei fiir die Zahl freier Elektronen fiir Gold
n = 1 zu setzen ist.
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die Thiolat-Adsorption auf Gold bis zur maximalen Bedeckung innerhalb des linearen
Bereichs liegt. Dies wiirde durch eine einfache Messung die Beobachtung der Adsorption
wéhrend der Entstehung organischer Monoschichten erlauben. Anhand entsprechender
Experimente wurden bisher die Adsorption von Sauerstoff und Kohlenmonoxid auf
Kupfer"”l sowie die Entstehung organischer Monoschichten auf Goldoberflichen un-

tersucht.[67,0%,205,304,307]

Eine experimentelle Uberpriifung der Linearitiit zwischen Bedeckungsgrad und Wider-
standssignal mittels SPR-Spektroskopie wurde von Zhang et all’) fiir verschiedene
Alkylkettenléingen durchgefiihrt. Dabei zeigt Abbildung 3.12, dass sich der Resonanz-
winkel, der ein Maf fiir die Dicke der dielektrischen Schicht ist, mit dem Widerstand
andert. Fiir die Adsorption von Hexadecanthiol zeigt sich ein linearer Zusammenhang,
den Zhang auch den Kurven der kiirzeren Alkanthiole entnimmt. Auch im Vergleich
mit ellipsometrischen Schichtdicken in Abbildung 3.13 von K. Raiber zeigt sich ein

entsprechender Zusammenhang."”!

Dennoch soll auf weitere Vergleichsexperimente nicht verzichtet werden, da sich bei-
de Systeme von dem in dieser Arbeit verwendeten System unterscheiden. Die Daten
von Zhang wurden mittels einer Vierpunktmessung an frisch aufgedampften Goldfil-
men erzeugt, die keine weitere Verarbeitung durchlaufen haben und sich folglich in
der Ausformung der Oberfliche von dem hier verwendeten System unterscheiden. Die
Messungen von Raiber wurden zur Entwicklung des hier verwendeten Sensorsystems
durchgefiihrt und sind demnach besser vergleichbar. Allerdings mussten fiir die Ellip-
sometrie 100 nm starke Goldfilme verwendet werden. Diese sind viermal dicker als die
fiir die Adsorptionsexperimente verwendeten und liegen in einem Bereich, in dem die

Schichtdickenabhiingigkeit des Widerstands verloren geht.[""!

Neben der Proportionalitit zwischen der Widerstandsénderung und dem Bedeckungs-
grad auf einem diinnen metallischen Film lasst Gleichung (3.35) noch einen weite-
ren Schluss zu. Demnach héngt der Widerstandsanstieg nicht ausschlieSlich von der
Zahl der Adsorbate ab, sondern auch vom Stoflquerschnitt A, der erzeugten Stoflzen-
tren. Daraus folgt, dass sich durch diese Methode relative Bedeckungsgrade strukturell
ahnlicher Adsorbate, bei denen eine #hnliche Bindung mit gleichem StoBquerschnitt zu
erwarten ist, bestimmen lassen. Ebenso konnen fiir strukturell unterschiedliche SAMs,
deren maximale Oberflichenkonzentration bekannt ist, Aussagen iiber den relativen

Stoflquerschnitt gemacht werden.
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Abbildung 3.12.: Auftragung der relativen Widerstandsénderung Ap/pg eines diinnen
Goldfilms gegen die Verschiebung des SPR-Minimums wéhrend der Adsorption einer Se-
rie 1 mM 1-Alkanthiole in Ethanol: CoH5SH (A); C4HoSH (B); CeH13SH (C); CgH17SH
(D); C1oHaiSH (E); C1oHasSH (F); C14HaoSH (G); und Ci6Hs3SH (H). [
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Abbildung 3.13.: ,Durch Ellipsometrie bestimmte Schichtdicken von HDT-Schichten
vs. auf AR/R, normierte Widerstandséinderungen zweier in Reihe geschlossener Sen-
sorfelder (Goldschichtdicke 100 nm) wihrend der Schichtbildung. (]
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3.1.4. Bestimmung von Diffusionskoeffizienten

Die Erweiterung der verwendeten Adsorptionsmodelle um eine unbewegte Grenzschicht,
die per Diffusion iiberwunden wird, bedeutet rein numerisch betrachtet zwei zusétzliche
Parameter. Das sind die Dicke der Grenzschicht und der Diffusionskoeffizient des Ad-
sorptivs im Losungsmittel. Um gute Startwerte fiir die Anpassung zu erhalten, ist es
von Vorteil, diese Parameter auflerhalb des Adsorptionsexperimentes zu bestimmen.
Fiir wissrige Systeme haben Rouhana et al.’"! die Bestimmung beider Parameter auf
elektrochemischem Weg anschaulich gezeigt. Diese Methode ist jedoch auf wissrige Sys-
teme beschrankt und kann damit nicht zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in
Ethanol angewendet werden. Es bedarf also einer anderen Moglichkeit, geringe Konzen-

trationsdnderungen entlang eines moglichst eindimensionalen Gradienten zu messen.

Eine aufgrund ihrer Eleganz und Einfachheit bestechende Methode ist durch die Ent-
stehung gekriimmter Lichtstrahlen an der Grenze von zwei Medien unterschiedlicher
optischer Dichte gegeben. Diese Methode wurde von Otto Wiener!”""! im spéten 19. Jh.

entwickelt und soll hier kurz dargestellt werden.

Verlauft ein Lichtstrahl entlang der unendlich schmalen Grenzfliche zwischen zwei Me-
dien mit den Brechungsindices n; und ns, wobei ny > no, wird er in das optisch dichtere
Medium hinein gebeugt. Anschaulich erklédren ldsst sich dieses Phdnomen anhand des
Huygensschen Prinzips. Werden zwei Wellenpunkte A und A’ betrachtet, die sich in
jeweils einem der Medien befinden, bewegen sich die davon ausgehenden Wellenpakete
mit den unterschiedlichen Propagationsgeschwindigkeiten u und u’. Nach einem Zeit-
intervall dt hat sich dadurch eine neue Wellenfront gebildet, die im Winkel « zur alten
Wellenfront steht.

Der Abstand zwischen den Punkten M und A in Abbildung 3.14 ist der Kriimmungs-
radius r, der mit zunehmender Kriimmung kleiner wird. Wird der Abstand zwischen den
Punkten A und A’ mit dx und der Unterschied zwischen den Propagationsgeschwindig-
keiten mit du bezeichnet und beriicksichtigt, dass der relative Unterschied der wéhrend
dt zuriickgelegten Strecken C und C’ dem relativen Unterschied der Propagationsge-

schwindigkeiten entspricht, ergibt sich aus den Strahlensétzen:

ax _ au (3.37)
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M

Abbildung 3.14.: Kriimmung eines Lichtstrahls, der entlang der Grenze zwischen zwei
Medien unterschiedlicher optischer Dichte verliuft.[*""]

Nach Erweiterung um die Vakuumlichtgeschwindigkeit darf du/u durch den relativen
Unterschied der Brechungsindices dn/n ersetzt werden. Der Kriimmungsradius ent-
spricht dann dem Verhiltnis des Brechungsindex zu dessen Anderung in x-Richtung
an der Eintrittsstelle. Ein Lichtstrahl wird also umso stéarker abgelenkt, je grofler der

Unterschied zwischen den Brechungsindices ausgeprégt ist.

_n
~dn

dx

r

(3.38)

Tritt der Lichtstrahl nicht zwischen zwei Medien hindurch, sondern durch ein sich stetig
verdnderndes Medium mit einem Gradienten in n, entspricht der Kriimmungsradius in
jedem Punkt dem Verhiltnis zwischen dem Brechungsindex und seiner Anderung in der
Richtung senkrecht zum Strahl. Die letztere ist durch das Produkt aus dn/dz und dem

Cosinus des Winkels v zwischen der x-Achse und der Senkrechten zum Strahl gegeben.

n

~dn
— cos

dx

. (3.39)

Eine Verénderung von dn/dx lisst sich experimentell tiber die Projektion eines durch
eine Kiivette mit der Lange K tretenden Lichtstrahls auf einem Schirm, der im Abstand
a von der Kiivette angebracht ist, beobachten. Der Lichtstrahl wird nach dem Durchtritt
durch die Losung sowohl beim Eintreten in die Kiivettenwand mit der Dicke dg, als

auch beim Austreten aus ihr gebrochen, wie in Abbildung 3.15 skizziert. Daher ist die
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d, Schirm

,__Licht

W4
+7)

Z3

Abbildung 3.15.: Strahlengang fiir den Durchtritt von Licht durch eine Kiivette mit
einem Medium, das einen Gradienten im Brechungsindex in x-Richtung besitzt.

gesamte Ablenkung z aus drei Anteilen zusammengesetzt. z; ist die Hohe der Ablenkung
innerhalb der Kiivette, zo die Hohe der Ablenkung innerhalb der Kiivettenwand und
z3 ist der Anteil an z, der sich aus dem Weg des Strahls zwischen Kiivette und Schirm

ergibt. Damit ist z durch
z2=2+2+23=r—h+tanf d+tanya (3.40)

gegeben. Die Weglénge in einer Kiivette ist mit 1 cm deutlich kleiner als die auftreten-
den Kriimmungsradien, die bei den Experimenten in dieser Arbeit im Bereich oberhalb
von 6cm liegen. Daher kann h ~ r angenommen werden, womit der erste Term ver-
nachléssigt werden kann. Zudem sind die Winkel g und v klein, sodass die Ndherung

)6

tanx =~ sinx verwendet werden darf.’""! 2 kann damit iiber das Snellius’sche Gesetz

auf den Kriimmungsradius zuriickgefiihrt werden.
K
p= (dK = ta 3) (3.41)

Auf der kurzen Strecke innerhalb der Kiivette kann der Verlauf des Lichts als Kreisab-
schnitt genédhert werden. Fiir r darf dann Gleichung (3.38) eingesetzt werden, wodurch

sich eine Proportionalitéit zwischen z und dn/dx ergibt.

dn
— 42
20— (3.42)
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Die Ablenkung des Lichts auf dem Schirm gibt also die Ableitung des Brechungsindex
nach x wieder, wie in Abbildung 3.16 dargestellt.

nz

m Y w

nz n

Abbildung 3.16.: Links: Konzentrationsverlauf innerhalb einer Fliissigkeitssdule von
zwei aufeinandergeschichteten Medien mit den Brechungsindices nq und no. Mitte: Der
Verlauf des Brechungsindex innerhalb der Fliissigkeitssdule. Rechts: Ablenkung z eines
durch die Losung hindurchtretenden Lichtstrahls entlang der Hohe x.

Eine solche Kurve lédsst sich erzeugen, indem eine Linie monochromatischen Lichts
in einem Winkel von 45° zur Horizontalen durch eine Kiivette mit zwei iibereinander
geschichteten Fliissigkeiten, zum Beispiel ein Losungsmittel und eine Lésung des zu un-
tersuchenden Stoffes in diesem Losungsmittel, geleitet wird. Bei diesem Winkel besteht
ein Optimum zwischen der Aufspreizung der Ablenkung des Lichts iiber die Horizontale
und der beobachtbaren Strecke in x-Richtung. Der Gradient in der Kiivette wird durch
die auftretende Diffusion mit der Zeit immer schwicher ausgepriagt sein. Das heifit,
die Brechungsindices der Medien gleichen sich immer mehr an, bis die vollstdndige Mi-
schung eingetreten ist. Die erhaltene sogenannte Diffusionskurve flacht damit immer

weiter ab, bis das Licht ungestort durch die Kiivette tritt.

Da der Brechungsindex eines binédren Gemisches, bei dessen Mischung die Volumenén-
derung vernachlissigbar klein ist, nahezu proportional zum Mischungsverhéltnis ist,!*""]
lisst sich {iber die Anderung der Diffusionskurven die Konzentrationsinderung mit der
Zeit, d. h. die Diffusion, direkt beobachten. Fiir die eindimensionale Diffusion eines
Stoffes in einem Losungsmittel geht das zweite Fick’sche Gesetzt dann iiber in:

dn  _ d*n

=D (3.43)
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Wird als Randbedingung die Stelle, an der sich die iibereinander geschichteten Medien
urspriinglich beriihren, als x = 0 gesetzt und in beide Richtungen eine unendlich hohe

Fliissigkeitssdule angenommen, gilt fiir ¢ = 0:

n=ng x>0
n = nNgy x <0
n = (n1+ny)/2 =0

Die dadurch beschriebene Heaviside-Funktion mit Unstetigkeit an der Stelle x =0 flacht
mit der Zeit ab und geht fiir den Fall der symmetrischen Diffusion in einen sigmoidalen
Verlauf tiber (s. Abbildung 3.16). Der Diffusionsverlauf ldsst sich als Fall der eindimen-
sionalen Diffusion in zwei halbunendlichen Korpern iiber eine angepasste Gaufi’sche

Fehlerfunktion als Losung der Diffusionsgleichung beschreiben: %0550

¢
n(x,t) =n+ m—le [ e d¢ (3.44)
"]

mit

Die Ableitung nach dem Ortl""’! ergibt die Gleichung der Diffusionskurve,

dn ny—nNy e

E__Q\/TFDt

die zu allen Zeiten ¢ einen Extremwert bel x= 0 aufweist:

dn Ny — No
- - _ = = 3.46
|:dX:|x—0 2 VT Dt ( )

An der Stelle x=0 mit n = 7 wird die Ablenkung maximal, so dass r = 7,4, gesetzt

(3.45)

werden kann. Uber die Definition nach Gleichung (3.39), die fiir kurze Weglingen des
Lichts und damit kleinen o wieder in (3.38) iibergeht, gilt folglich:

n ny — N9
= — 3.47
Tmazx 2 VT D t ( )
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Wird der sich aus Gleichung (3.41) ergebende Term fiir r,,,, in Gleichung 3.47 eingesetzt
und nach Dt aufgelost, ergibt sich:

d ? (ny — ny)?

D= (gL 4 g (=) (3.48)
ng nr, 422

Wird also der Term auf der rechten Seite der Gleichung, der das Produkt aus 1/2% und

einer Konstanten ist, gegen die Zeit aufgetragen, ldsst sich D direkt aus der Steigung

der entstehenden Geraden ablesen.

3.2. Technische Verfahren

3.2.1. Physikalische Gasphasenabscheidung

Zur Beschichtung von Oberflaichen mit diinnen Metallfilmen werden sowohl physikali-
sche als auch chemische Verfahren angewendet. Als wichtigstes chemisches Verfahren
ist die Galvanik zu nennen, bei der Metalle aus Metallsalzlosungen durch Reduktion
an einer Kathode abgeschieden werden. Dazu ist es allerdings notwendig, dass die Ka-
thode selbst leitfahig ist, was nicht bei allen Anwendungen gewiinscht wird. Zudem
besteht die Gefahr der Verunreinigung durch den Kontakt der frischen Oberfliche mit
dem Losungsmittel und eventuell verwendeten Hilfsstoffen. Durch eine Gasphasenab-
scheidung unter vermindertem Druck lésst sich diese Gefahr leicht umgehen. Abhéngig
davon, ob das Adsorbat nach Kontakt mit der Oberflache eine Reaktion eingeht —
sei es eine Zersetzung in einen organischen Teil, der anschliefend desorbiert, und ein
zuriickbleibendes Metallatom oder eine nicht-dissoziative Chemisorption — oder nur
physisorbiert, werden diese Methoden in chemische und physikalische Gasphasenab-

scheidung unterschieden.

Ein héufig angewandtes physikalisches Verfahren ist die Elektronenstrahlbedampfung,
wie sie in Abbildung 3.17 schematisch dargestellt ist. Innerhalb eines Rezipienten wird
ein Metall durch einen Elektronenstrahl erhitzt und bei Driicken unter 107° mbar in
die Gasphase gebracht. Auf vorhandenen kélteren Oberflichen kondensiert das Metall
anschliefend und bildet einen Film. Der Elektronenstrahl wird durch eine Hochspan-
nungsquelle bei 10kV erzeugt und durch ein Magnetfeld auf den Tiegel gelenkt, in
dem sich das Metall befindet. Durch Stréme im Bereich bis 80 mA wird es auf 1000
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bis 2000°C erhitzt, bis die Metallatome in die Gasphase iibergehen. Mit welcher Rate
dieser Prozess stattfindet, hingt von der kinetischen Energie der Metallatome, von der
Menge an Metallatomen, die in die Gasphase iibergehen und von der Giite des Vakuums
ab. Die Rate wird mit Hilfe einer Quarzmikrowaage (QCM) bestimmt. Die Kollisions-
wahrscheinlichkeit der Metallatome mit den Gasteilchen ist sehr gering, so dass grofie
mittlere freie Weglingen erreicht werden und sich die Metallatome relativ gradlinig
bewegen. Durch den Restdruck kommt es aber trotzdem zu Kollisionen. Entsprechend
héngt die Menge der Metallatome, die sich pro Zeiteinheit auf einer Oberfliche ab-
scheiden, von der Temperatur des Metalls im Tiegel, vom Druck und vom Abstand
zwischen Oberflache und Tiegel ab. Um auch bei einer grofleren Anzahl an Substraten
eine moglichst gleichméfige Abscheidung zu erreichen, werden die Substrate oberhalb
des Tiegels an einem rotierenden Substrathalter befestigt. Durch einen geometrischen
Faktor, das sogenannte ,,tooling“, kann aus dem Signal der QCM die auf den Substra-
ten abgeschiedene Schichtdicke sowie die Rate des Schichtdickenwachstums berechnet

werden, was einen gut kontrollierten Aufdampfprozess ermoglicht.

Motor

Rezipient <*>

Substrathalter
(rotiert)

I’ I,
! ’
! ’
1 ’
1 4
1 v
4
NN Blende
- V1! ’
_ v,
© Tiegeleinsat
|ege einsatz
u, =3 Pumpe
Quelle Tiegel

Abbildung 3.17.: Schematische Darstellung des Aufdampfprozesses. Der aus der Quelle
kommende Elektronenstrahl wird auf einen der vier Einsétze im Tiegel gelenkt und das
darin enthaltene Metall verdampft. Die Metallatome bewegen sich geradlinig durch das
Vakuum innerhalb des Rezipienten und scheiden sich auf den in ihrem Weg liegenden
Oberflachen ab. Die Substrate befinden sich auf einem rotierenden Substrathalter, um
eine moglichst gleichméfige Abscheidung zu erreichen. Durch eine bewegliche Blende
konnen Anfang und Ende des Prozesses scharf definiert werden.
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Die Giite des aufgedampften Metallfilms ergibt sich nicht nur aus der Menge an Verun-
reinigungen, sondern wird auch durch die Oberflichenrauigkeit bestimmt. Diese kann
durch die Wachstumsrate des Films, die Substrattemperatur, den Winkel zwischen
Teilchenstrahl und Oberflache, aber auch durch die Oberfliche des Substrats selbst be-
einflusst werden. Geeignet sind prinzipiell alle festen Oberflichen. Eine gute Haftung
des Metallfilms auf dem Substrat wird aber nicht bei allen Kombinationen erreicht. So
haften Edelmetalle, die keine stabilen Oxide zu bilden vermogen, schlecht auf sauer-
stoffhaltigen Oberflichen.[”'"] Deshalb ist es bei der Verwendung von Si-Wafern oder
Flachglas, die beide an der Oberfléiche aus SiO, bestehen, notwendig, eine diinne Schicht
eines reaktiveren Metalls als Haftvermittler aufzubringen, bevor das Substrat mit Gold
oder Silber beschichtet werden kann.[’) Die Diffusivitit des Haftvermittlers im Ober-
flichenmetall sollte so gering wie moglich sein, um eine méglichst lange Lebensdauer
der Metallfilme zu gewéhrleisten. Sowohl Chrom als auch Titan haben sich fiir diesen

Zweck als geeignet erwiesen.

3.2.2. Reinigung von Oberflachen

Die Reinigung von Oberflachen vor einer Prozessierung gehort zu den kritischen Schrit-
ten, von denen das Ergebnis des Prozesses im Besonderen abhéngt. Schon geringe Ver-
unreinigungen einer Glasoberfliche verhindern im oben beschriebenen Prozess eine gute
Haftung des Metalls. Das Resultat sind zunéchst gut aussehende Oberfldchen, die aber
einer Ultraschallbehandlung nicht standhalten oder sich durch einen Klebefilm abziehen
lassen. Ein Standardverfahren,!”) um anorganische, nicht oxidierbare und siurestabile
Oberflachen sowohl von Kalkablagerungen als auch von organischen Verunreinigungen
zu befreien, ist die Behandlung mit Peroxomonoschwefelsiure (Caro’sche Saure, ,,pi-
ranha solution®). Diese entsteht durch die Umsetzung konzentrierter Schwefelséure mit

Wasserstoffperoxid nach!”'']
HQOQ + HQSO4 = HQSO5 + HQO (349)

und ist ein starkes Oxidationsmittel. Da sie gut auf hydrophilen Oberflichen haftet, ist
sie nur aufwendig, durch zahlreiche Spiilschritte mit heilem Reinstwasser, wieder zu

entfernen.
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Diese Methode ist auch geeignet, um Goldoberflachen zu reinigen, sofern es keine offen
liegende Haftvermittlerschicht gibt, die angegriffen werden kann. Zudem besteht die
Gefahr, dass durch die Spiilschritte die gerade gereinigten Oberflichen erneut konta-
miniert werden, da es sich auch hier um ein losungsbasiertes Verfahren handelt. Bei
einem gasphasenbasierten Prozess besteht diese Gefahr nicht. Nach Raiber et al. ist
ein Wasserstoffplasma geeignet, um eine Alkanthiolat-SAM von einer Goldoberfliche
zu entfernen.l”’?! Es handelt sich hierbei um ein induktiv gekoppeltes Plasma, bei dem
der Energieeintrag durch ein wechselndes B-Feld geschieht, beispielsweise innerhalb
der Spule eines Schwingkreises. Ladungstriager, die durch kosmische Strahlung in je-
dem Medium vorhanden sind, werden dadurch zur Bewegung auf einer Kreis- oder
Schraubenbahn angeregt. Sofern der Druck gering genug ist, konnen die Teilchen aus-
reichend beschleunigt werden, um bei einer Kollision mit einem Gasteilchen weitere
Ladungstréiger zu generieren. Es handelt sich also um einen Kaskadenprozess, der bei

vermindertem Druck, in diesem Fall im einstelligen Millibarbereich, einsetzt.

Durch Stéfe zwischen angeregten Elektronen und Wasserstoffmolekiilen entsteht das
H,"-Ion, das jedoch mit Hy schnell zum H; -Ion weiterreagiert, der eigentlich dominan-

ten Ionenspezies des Wasserstoffplasmas.l”' ]
H," + H, — Hy" + H (3.50)

Ein weiterer Reaktionsweg besteht im Zerfall des H," in ein Proton und ein Wasserstoff-
atom. Der auf der linken Seite von Gleichung (3.50) beschriebene Stof§ kann allerdings
auch nur zur elektronischen oder vibratorischen Anregung des Wasserstoffmolekiils rei-
chen. Auch dieses kann in seine Atome zerfallen, deren Elektron anschliefSend bis in die

M-Schale angeregt sein kann.!*'"—'%

Diese Prozesse finden bei Raumtemperatur statt und die Oberflichen werden nur leicht
erwarmt. Es handelt sich also um eine sanfte Methode, die sich aufgrund der hohen Re-
aktivitdt des Plasmas hervorragend zur Modifizierung von Oberflichen eignet. Hinzu
kommt, wie schon in Abschnitt 2.1.3 aufgefiihrt, dass Alkanthiole starke Adsorbate sind,
die organische Verunreinigungen von einer Oberfliche verdréingen konnen. Damit be-
steht in einem Verfahren, das die Beschichtung mit Alkanthiolaten und die Behandlung
mit Wasserstoffplasma kombiniert, eine gute Moglichkeit, um saubere Goldoberflachen

zu erhalten.l?'”]
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3.2.3. Mikrokontaktdrucken

Auf Goldoberflachen, die durch ein Wasserstoffplasma gereinigt wurden, kénnen de-
finierte SAMs abgeschieden werden. Ein Verfahren, diese SAMs nur auf bestimmten
Arealen abzuscheiden, ist durch das Mikrokontaktdrucken (micro-contact printing, pu-
CP), einer softlithographischen Technik, gegeben.’'"=*!l Als Softlithograpie werden
Techniken bezeichnet, bei denen ein Elastomer als Ubertriger einer Struktur auf ein
Substrat eingesetzt wird. Durch pu-CP konnen Strukturen im pm-Bereich erzeugt wer-

den, ohne dass ein Reinraum oder spezielle besonders glatte Substrate bendtigt wer-
den.l’]

Das Elastomer, meist Polydimethylsiloxan (PDMS),[””'l das als Stempel dient, wird im
ersten Schritt mit dem Adsorptiv geséttigt. Fiir die Strukturbildung auf Gold eignen
sich besonders langkettige Alkanthiole wie HDT. Der Stempel wird in eine 1—10mM
ethanolische Losung des Adsorptivs gelegt, wodurch dieser etwas quillt und sich das
Adsorptiv im Elastomer 16st. Nach dem Herausnehmen aus der Losung wird mit wenig
Ethanol das iiberschiissige Adsorptiv abgespiilt. Nachdem der Stempel im Druckluft-
strom getrocknet wurde, wird er auf das Substrat aufgelegt, wobei er sich fast selbsttétig
anzieht und auch leichte Oberflachenunebenheiten auszugleichen vermag. Durch den

Kontakt zwischen Stempel und Metalloberfliche wird das Adsorptiv transferiert.!’'”]

Thiol = II IM II

SAM

Gold — - II IMII O

Abbildung 3.18.: Schematische Darstellung des Mikrokontaktdruckens.

Nach einer Auflagezeit von 10 bis 30 s kann der Stempel abgelost werden und hinterlésst
eine SAM an den Stellen, an denen sich Goldoberfliche und Stempel beriihrt haben.
Bei langeren Auflagezeiten konnen zusétzlich Adsorptivmolekiile per Diffusion durch die
Gasphase an den freien Flidchen adsorbieren. Ein weiterer Mechanismus, der zu weniger
klar definierten Strukturen fiihrt, ist die reaktive Ausbreitung. Die Adsorptivmolekiile
diffundieren iiber die Oberfliche der neu gebildeten SAM und chemisorbieren, sobald
sie den Rand der SAM erreichen.!*”’]
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Fiir ein gutes Stempelbild ist es ferner notwendig, dass die Stempel ein gewisses Aspekt-
verhiltnis von Strukturhshe h zu Strukturbreite [ (0,2 < h/l < 2) und Uberspannweite
d (d < 20 h) einhalten (s. Abb. 3.19 und 3.20).°*!]

PDMS J

d /

ih

Abbildung 3.19.: Schematische Zeichnung eines PDMS-Stempels mit Angabe der Struk-
turhohe h, der Strukturbreite { und der Uberspannweite d.

Fiir einen gewohnlichen Stempel bedeutet dies, dass eine Uberspannweite von 100 ym
nicht iiberschritten werden soll. Da sich das Elastomer bei solch groBen Uberspann-
weiten durchbiegt, kann das Elastomer die Oberflache beriihren, wenn die Strukturen
nicht hoch genug sind.[””] Wenn hingegen die Strukturen zu diinn fiir ihre Hohe sind,
konnen sie kollabieren, also einknicken, und hinterlassen einen verbreiterten Abdruck.
Dicht beieinander befindliche Strukturlinien kénnen nicht einknicken, neigen allerdings

durch auftretende Kapillarkriifte dazu sich zu paaren, und erzeugen so Doppellinien.!*']

d>20h 0.2<hl<2 hl>2
d<20h
PDMS PDMS
\
Substrat Substrat Substrat

Abbildung 3.20.: Auswirkung unterschiedlicher Aspektenverhiltnisse auf das Verhalten
von PDMS-Stempeln auf einer Substratoberfliche. Links: Die Uberspannweite ist zu
weit flir die Strukturhohe; Rechts: Die Strukturhohe ist zu hoch fiir die Strukturbreite;
Mitte: Beide Aspektverhiltnisse sind eingehalten.!?”!]

Wenn also sehr schmale Strukturlinien vorhanden sind, kann die Strukturtiefe nicht
sehr hoch sein. Um dennoch gréflere Bereiche zu iiberbriicken, sind Stiitzen hilfreich,

um ein kontrolliertes Stempelbild zu erhalten.
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Die freien Flachen konnen in einem zweiten Schritt durch Eintauchen in oder Spiilen
mit einer Abscheidungslésung durch eine andere SAM aufgefiillt werden.”'*l Das zweite
Adsorbat sollte allerdings eine etwas weniger stabile SAM bilden als das zuvor durch p-
CP iibertragene, da ansonsten die Gefahr des Austausches besteht.['””] Die Folge wiren

unscharfe Muster oder gar die Zerstorung der gestempelten SAM.

3.2.4. Entwicklung gedruckter Strukturen auf Goldoberflachen

Die Flédche, die nach dem Stempeln frei von einer SAM ist, kann nicht nur mit einer
anderen SAM belegt werden. Sie kann auch selektiv gedtzt werden, wobei die SAM als
Resist dient und die unter ihr liegende Oberflache schiitzt.

Gold SAM

= = = Atzlésung HE NN
Abbildung 3.21.: Schematische Darstellung des Atzprozesses. Die Bereiche der Gold-
schicht, die von der SAM abgedeckt werden, bleiben stehen.[*!"]

Um nicht von den reaktiven Komponenten der Atzlsung durchdrungen zu werden,
muss die SAM eine hohe Ordnung und Schichtdicke aufweisen. Thiole mit Kettenldngen
ab 16 C-Atomen seien nach Kumar et al. fiir diesen Zweck geeignet. Kurzkettigere Thio-
le wiirden mit abnehmender Kettenldnge aufgrund der damit abnehmenden Ordnung

zunehmend ihre Widerstandsfiahigkeit verlieren.[”'"]

Um das offen liegende Gold in Losung zu bringen, wird eine Losung verwendet, die
sowohl einen Komplexbildner als auch ein Oxidationsmittel enthélt. Von Kumar et
al.’""l wurden verschiedene Mischungen auf ihre Fihigkeit untersucht, Gold selektiv zu
atzen. Cyanidhaltige Losungen mit Sauerstoff oder mit Hexacyanoferrat(I1I) als milde

Oxidationsmittel haben sich als schnell und selektiv erwiesen.

4Au+8CN + O, + 2H,0O — 4[Au(CN),] + 40H" (3.51)
Au + 20N + [Fe(CN)g]> —= [Fe(CN)g* + [Au(CN),| (3.52)

Auch mit Thiosulfat als Komplexbildner und Hexacyanoferrat(III) als Oxidationsmittel

ist ein selektiver Prozess moglich.l’"!

110



3.2. Technische Verfahren

Oxidation:

A’ 4 28,07 — [Au(S,05).)* + e (3.53)
Reduktion:

[Fe(CN)g]> + e — [Fe(CN)g* (3.54)

Da eine solche Losung weniger toxisch ist als eine, die freies Cyanid enthélt, haben Xia
et al.l’?l eine Losung entwickelt, die K»S,05 (0,1 M), KOH (1,0 M), K3Fe(CN)g (0,01
M) und K Fe(CN)g (0,001 M) enthélt. Durch den Zusatz von etwas Hexacyanoferrat(II)
wird der Prozess homogener und die resultierende Oberfliche wird glatter. Die OH -
Konzentration wirkt sich positiv auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus, die nicht von
der Oxidation, sondern von der Komplexierung des Goldes bestimmt wird. Da nach
Gleichung (3.53) formal weder H;O™ noch OH™ an der Reaktion beteiligt sind, schlagen
Xia et al. als Mechanismus die Losung von Gold als Hydroxid und einen anschlieenden

Ligandenaustausch vor:

Au’ 4+ 20H — [Au(OH)y| +e (3.55)
[Au(OH)y] + 28,05 — [Au(S,04),]* +20H" (3.56)

Verglichen mit der cyanidhaltigen Losung wirkt die optimierte thiosulfathaltige Losung
schneller und mit einer hoheren Auflosung der Strukturen. Auflerdem entstehen weni-
ger Defekte innerhalb der mit einer SAM abgedeckten Bereiche. Eine 200 nm starke
Goldschicht lédsst sich mit dieser Losung innerhalb von 7 bis 8 min #tzen. Das Zeit-
fenster zur Beendigung des Prozesses betrigt etwa 4 min, was eine gute Prozesskon-
trolle ermdglicht.’*’] Zudem wird auch die Haftvermittlerschicht durch diese Losung
vollstandig entfernt. Auf einem nichtleitenden Substrat wie Glas ist es also moglich,
einfache elektrische Schaltungen durch einen softlithographischen Prozess zu erzeu-

gen.

111



3. Methoden

3.2.5. Photolithographie zur Herstellung von Abgussvorlagen

Als Abgussvorlage fiir die Stempel aus PDMS kann alles dienen, was einen planen
Boden aufweist und woran PDMS nicht haftet. Als Methode, um individuelle Muster
oder auch einfache Schaltungen fiir Elektroden und Sensoren zu erschaffen, hat sich die
Photolithographie bewéhrt.

In diesem Verfahren wird zunéchst ein lichtempfindlicher Lack auf einen Triger, z. B.
einen Siliciumwafer, aufgebracht und getrocknet. Das Aufbringen des Lackes erfolgt
iiblicherweise in einem Schleuderverfahren, d. h., der Lack wird auf den Tréger gege-
ben und durch Rotation des Tragers verteilt. Mit einer Quecksilberdampflampe wird
anschlieend durch eine Maske belichtet, was je nach Lack zu unterschiedlichen Reak-
tionen fiihrt. Bei einem Positivlack werden photoempfindliche Gruppen gespalten und
der Lack so in eine 16sliche Form iiberfithrt. Das bedeutet, im Entwicklungsprozess wer-
den die belichteten Bereiche aus der Lackschicht herausgelost und die nicht belichtete
Struktur bleibt als Relief stehen. Wird ein Negativlack verwendet, ist das Gegenteil der
Fall. Hierbei wird durch die Belichtung die Quervernetzung des Prapolymers initiiert,
die durch Erhitzen fortschreitet und zur Hartung des Lackes fiihrt. Die nicht belichteten

Bereiche bleiben 16slich und konnen entfernt werden.

Ein Lack, der aufgrund seiner hohen Besténdigkeit gegen Sduren, Basen und Losungs-
mittel sehr gut fiir permanente Strukturen geeignet ist, ist SU-8, ein Negativlack auf
Epoxidbasis.l’*") Mit diesem Lack konnen auch in dicken Schichten bis 250 yum senk-
rechte Strukturen erzeugt werden.”””] Die Schichtdicke kann durch unterschiedliche
Viskositédten und durch die Umdrehungsgeschwindigkeit beim Aufschleudern des Lackes
reproduzierbar eingestellt werden.["”] Da der Lack zudem im gehérteten Zustand nur
wenig ausgast, ist er in der Mikrosystemtechnik zur Erzeugung von Mikroflusszellen

oder Abgussvorlagen sehr beliebt.[?”7*]

SU-8 besteht hauptséchlich aus einem Bisphenol A basierten Oligomer mit Epoxy-
Funktionalititen (s. Abb. 3.22), gelést in y-Butyrolacton. Als Photoinitiator dient
Triarylsulfonium-Hexafluoroantimonat. Durch Belichtung wird daraus Hexafluoroan-
timonsaure freigesetzt. Anschlieflend polymerisieren die Epoxideinheiten unter Saure-
katalyse bei 95°C. Das Resultat ist ein stark vernetztes Polymer, da sich in jedem

Molekiil des Oligomers acht Epoxid-Einheiten befinden.[”””] Nicht vernetzte Bereiche
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werden anschliefend mit dem Entwickler, Propylenglycolmonomethyletheracetat, her-

LT

@) ) (@) 0]

EEE

ausgelost.

L L LA

Abbildung 3.22.: Bisphenol A Novolak-Epoxid-Oligomer, das den hauptséchlichen Be-
standteil des SU-8 Photolackes ausmacht.l?*"]

Um die fertige Struktur als Abgussvorlage fiir PDMS verwenden zu kénnen, muss die
Haftung zwischen Lack und Elastomer verringert werden. Diese ist im unverdnderten
Zustand sehr hoch, so dass sich beide Polymere kaum voneinander trennen lassen.
Durch eine Gasphasenbeschichtung der Abgussvorlage mit einem endsténdig fluorierten
Alkyltrichlorsilan, 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltrichlorsilan, wird die Haftung sehr weit
herabgesetzt, so dass sich das Elastomer nach dem Aushérten leicht von der Vorlage

ablosen ldsst. 2]
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3.2.6. Reinigung von Ethanol zur Abscheidung
selbstanordnender Monoschichten

Ein Standardlosungsmittel zur Abscheidung selbstanordnender Monoschichten ist Etha-
nol, da es relativ kostengiinstig, nur wenig giftig und in hoher Reinheit verfiigbar ist, die
meisten Thiole ausreichend 16st und sich nicht in der SAM einlagert.[”) Allerdings wird
es hauptséchlich auf biologischem Weg, also durch Garung, produziert.’””] Die dazu
eingesetzten Hefen, meist Saccharomyces cerevisiae, produzieren neben Ethanol auch
schwefelhaltige Verbindungen, die eine hohe Affinitdt zu Gold aufweisen. Dazu gehoren
Schwefelwasserstoff, Dimethylsulfoxid, kurzkettige Organothiole wie Methanthiol oder
Ethanthiol, Methyl- und Ethylthioacetat, Dimethylsulfid und weitere Thioether, sowie
kurzkettige Dialkyldisulfide.l’*"]

Bei der Aufreinigung durch Destillation lédsst sich nur ein Teil dieser Verbindungen
entfernen. Selbst in den hochsten erhéltlichen Reinheitsgraden sind noch Reste dieser
Storstoffe enthalten, was anhand der Messkurven in Abbildung 3.23 deutlich wird.!"*"]
Die zuriickgebliebenen sehr geringen Mengen sind noch immer ausreichend, um eine
Goldoberfliche zumindest partiell zu belegen. Zur Abscheidung sehr stabiler SAMs,
z. B. von langkettigen Alkanthiolat-SAMs zur technischen Anwendung, sind auch stér-
kere Verunreinigungen des Losungsmittels nicht relevant. Sollen hingegen weniger sta-
bile Schichten gebildet werden, konnen Verunreinigungen im Losungsmittel mit dem
Adsorptiv konkurrieren und sich in der SAM einlagern.[>*"%%%%*1] Neben dieser ther-
modynamischen Konkurrenz existiert auch eine kinetische Konkurrenz. Selbst wenn ein
Adsorptiv thermodynamisch stabilere Schichten bildet, konnen sich Verunreinigungen
in der SAM finden, sofern sie die Oberfliache schneller erreichen. Die Verunreinigung
der SAM wird dann umso hoher sein, je frither der Adsorptionsprozess abgebrochen
wird. Dies ist fiir kinetische Messungen ein besonderes Problem, vor allem wenn sehr
empfindliche Methoden wie die Oberflachenplasmonenresonanzspektroskopie oder die

Widerstandsmessung diinner Goldfilme angewendet werden.

Eine Moglichkeit, diese Storstoffe zu entfernen, besteht in der Nutzung der Adsorp-
tionsfahigkeit an Miinzmetallen. Zhang et al. haben fiir diesen Zweck Ethanol iiber
Kupferpulver refluxiert und anschlieBend abdestilliert.[] In unserer Arbeitsgruppe hat
sich diese Methode jedoch nicht als zuverlassig erwiesen. Zum einen liegt das darin

begriindet, dass Kupferpulver herstellerseitig oft mit oberflichenaktiven Substanzen
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Abbildung 3.23.: Relative Anderung des Widerstands eines diinnen Goldfilms bei Kon-
takt mit verschiedenen Ethanolqualitidten sowie einer 1 uM ethanolischen Lésung von
Hexadecanthiol (HDT') bei 293 K. Der Kontakt wurde bei ¢ = 0s hergestellt. Der An-
stieg der Kurven zeigt eine fortschreitende Chemisorption. A: 1 uM HDT in Ethanol
vom Typ G; B: Ethanol, technisch, 99 %, vergillt mit 1% Petrolether; C: Ethanol
vom Typ B, iiber eine Umlaufdestillation gereinigt; D: Ethanol ,,pro analysi“ der Firma
Merck; E: Ethanol , fiir die Spektroskopie“ der Firma Merck; F: Ethanol ,,HPLC grade“
der Firma Merck; G: Ethanol vom Typ C, zweimal iiber zeolith-stabilisierten Au-NPs
gereinigt und anschlieBend destilliert.!*”"]

behandelt wird, um die Oxidation der Oberfliche einzuddmmen. Zum anderen fithren
geringe Unterschiede zwischen den Reaktivitdten der Kupfer- und Goldoberflachen mit
den Adsorbaten dazu, dass nicht alle Molekiile, die auf Gold adsorbieren, auch auf
Kupfer adsorbieren. Daher wurde im Rahmen der vorhergehenden Diplomarbeit eine
Methode entwickelt und innerhalb dieser Dissertation weiter optimiert, die die Adsorp-

tion der Storstoffe an Gold ausnutzt.[*?"]

Um eine moglichst grofie Oberfliche zu erhalten, wurden Gold-Nanopartikel (Au-NPs)
durch thermische Zersetzung von Tetrachloridogoldsiure auf 10 A-Molekularsieb (Zeo-
lith Z) der Firma Roth erzeugt.

AT

2 H[AuCl,] 2Au + 2HCI + 3Cl, (3.57)
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Durch den Kontakt mit dem Zeolith sind die Au-NPs stabilisiert, wodurch sie ohne
ein Oberflichenadsorbat nur in sehr geringem Umfang zur Agglomerisierung neigen
und die freie Oberflache als Adsorptionsfliche zur Verfiigung steht. Aufgrund dieser
Eigenschaften werden matrixstabilisierte Au-NPs bereits seit mehreren Jahrzehnten
fiir die Organokatalyse verwendet."””] Die Oberfliche kann durch einfaches Erhitzen
auf 450°C im leichten Tragergasstrom (N, oder olfreie Druckluft) gereinigt werden, da
mogliche Adsorbate unter diesen Bedingungen desorbieren und durch das Trigergas
abtransportiert werden. Ein solches Vorgehen ermdoglicht auch die Wiederverwendung
des Adsorbens. Durch Stehen des Ethanols iiber den zeolith-stabilisierten Au-NPs bei
leichter Konvektion lassen sich die Verunreinigungen auch aus technischem Ethanol
vollstéindig entfernen. Dieser Prozess geht allerdings duferst langsam vonstatten (in-
nerhalb von drei Wochen), kann aber durch Anbieten von mehr Oberfléche, also durch
einen zweiten Aufreinigungsschritt mit frisch regenerierten Au-NPs, beschleunigt und

verbessert werden.

Die Bindung an den Zeolith als Tréger erleichtert die Abtrennung des Adsorbens nach
der Aufreinigung des Losungsmittels. Aus der Zersetzung der Tetrachloridogoldséaure
stammendes Chlorid, das sich zumindest teilweise noch innerhalb des Zeoliths befindet,
16st sich jedoch im Ethanol. Da es sich um ein an Gold koordinierendes Anion handelt,
stort es die zur Untersuchung der Adsorptionskinetik angewandte Widerstandsmessung
nicht nur durch Kriechstréme. Bei Anwesenheit von Halogeniden kann bei anliegender
Spannung die Elektrooxidation des Goldes begiinstigt werden, was zur Auflésung der
Sensoren fithrt. Durch eine einfache Destillation lisst sich das Chlorid allerdings leicht
entfernen. Auf diese Weise behandeltes Ethanol enthélt keine nachweisbaren Verbin-
dungen mit Affinitat zu Goldoberflichen mehr, wie Kurve G in Abbildung 3.23 zeigt.
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4.1. Widerstandsmessungen an duinnen Goldfilmen

4.1.1. Messaufbau

Zur Messung des Widerstandsverhaltens diinner Goldfilme wurden Diinnschichtsen-
soren mit 25—30nm Dicke der Goldschicht eingesetzt, die durch Mikrokontaktdrucken
und einen darauf folgenden Atzprozess hergestellt wurden (s. Abschnitt 4.4). Eine
maéaandrierende Leiterbahn von 89 mm Lange und 20 gm Breite mit 20 pum Abstand
zwischen den Bahnen bildet ein Sensorfeld. Durch den geringen Querschnitt und die
grofe Lange der Leiterbahn werden Widerstdnde im Bereich von 6 — 12 k(2 erreicht, grof3
genug, um alle weiteren Widerstédnde vernachlissigen zu kénnen. Fiir einen geringeren
Ausschuss durch defekte Leiterbahnen sind je vier Sensorfelder parallel geschaltet, iiber

einen gemeinsamen Masseanschluss verbunden und bilden ein Sensorarray.
LU B L BB B A )

Maandrierende
Leiterbahn

Gemeinsamer
Masseanschlu®

Zuleitung

0t
—"mm,

Kontaktflache

500 LT .I.I.I.IV.J

Abbildung 4.1.: Photographie eines Sensorarrays von 4 Diinnschichtsensoren (links)
und ein sensorisch aktiver Bereich in lichtmikroskopischer Vergroferung (rechts).[””]

Jedes Sensorfeld kann durch ein Digitalmultimeter (DMM Keithley integra series 2700
sowie DMM Keithley 3706) mit Multiplexerkarte einzeln angesteuert werden. Das DMM
Keithley 2700 kann per GPIB (General-Purpose Interface Bus) oder RS-232 (Recom-
mended Standard 232) an einen PC (Personal Computer) angeschlossen und iiber
ExceLinx-1A, ein Microsoft Excel™-AddOn, das vom Hersteller zur Verfiigung gestellt
wird, angesteuert werden. Das DMM Keithley 3706 wird iiber LAN (Local Area Net-

work) mit einem PC verbunden. Die Steuerung des DMM erfolgt iiber eine selbst in
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4. Experimenteller Teil

der Geritesprache (Test-Script Language) geschriebene und im internen Speicher des
DMM gespeicherte Messroutine. Diese wird iiber ein weiteres in Python geschriebe-
nes Programm vom PC aus gestartet (s. Anhang A.5). Dieses Programm nimmt die
gesammelten Daten an, speichert sie im ASCII-Format und {ibergibt sie an ein Gra-

phikprogramm (gnuplot 4.4), was die Anzeige in Echtzeit ermoglicht.

Jedes Sensorfeld und der Masseanschluss sind mit Kontaktpads im 2,54 mm-Raster ver-
bunden, was die Kontaktierung iiber einen handelsiiblichen PCI-Kantensteckverbinder
(Peripheral Component Interconnect) als Teil einer Sensorhalterung ermdoglicht. Ein
neun Kontakte umfassendes Stiick des Steckverbinders ist an ein zwolfadriges Kabel
per Lotverbindung angeschlossen. Die Lotstellen sind einzeln isoliert. Das Datenkabel
ist durch ein Glasrohr gefithrt und der Steckverbinder bis zum Rohransatz mit Po-
lyesterharz eingegossen, um Kontaminationen, die sich aus der Kabelisolierung losen
konnten oder die aus den Lotstellen stammen, zu vermeiden. Das Glasrohr wird durch
einen Stopfen aus Polypropylen gefiihrt, der durch eine Uberwurfmutter mit Gewin-
de Typ GL45 auf dem Messgefiafl befestigt werden kann. Die Stopfen sind mit einer
Nylonschraube versehen, mit der sie auf dem Glasrohr fixiert werden kénnen. Ober-
halb des Stopfens sitzt ein Stopper aus Nylon, der ebenfalls mit einer Nylonschraube
am Glasrohr fixiert werden kann. Die offenen Enden der Adern sind mit Lot versteift
und in den Liisterklemmen der Multiplexerkarte befestigt. Zum leichteren Ausbau der
Steckverbinder zu Reinigungszwecken sind die Messkabel durch zwolfpolige Kupplun-

gen geteilt.

Uberwurfmutter
Typ GL45
Polypropylenstopfen l Fixierschrauben

Kantensteck- ﬂ E

verbinder 1
y, } N\

Polyesterharz Stopper Glasrohr

Kupplung Datenkabel
Typ M16

Abbildung 4.2.: Schematische Zeichnung der verwendeten Sensorhalterungen.
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4.1. Widerstandsmessungen an diinnen Goldfilmen

4.1.2. In situ-Verfahren ohne Diaphragma

Die Abscheidung von TP2SAc sowie die Freimessung des Losungsmittels nach der Auf-
reinigung erfolgte in 25 cm hohen Messgefidfien mit ca. 5 cm Durchmesser und Gewinde
GL 45. Zur Durchfiithrung einer isothermen Messung waren sieben solcher Messgeféfle
in einen Temperiermantel aus Plexiglas eingelassen. Die Temperierung erfolgte durch
einen Thermostaten/Kryostaten (Julabo FP40), der mit einer Mischung von Wasser

und Ethylenglycol (1:1) betrieben wurde.

Datenkabel

Glasrohr

Polypropylenstopfen

Temperiermantel

Messgefal

Magnetrihrer

Abbildung 4.3.: Photographie des Temperiermantels zur Widerstandsmessung an
diinnen Goldfilmen bestiickt mit Messgefiflien, Magnetriihrstdbchen, Sensorhaltern
und Sensoren auf einem Magnetrithrer. Die Laborhebebiihne dient der relativen
Ho6heneinstellung zum Kryostaten.

Mindestens 30 mL der ethanolischen Lésung des Thioacetats oder des Ethanols wur-
den mit einem glasummantelten Riihrfisch in ein Messgefafl gegeben. Zu Beginn einer
Widerstandsmessung wurde ein nach Abschnitt 4.4.2 frisch gereinigtes Sensorarray in
eine Sensorhalterung eingesetzt. Der Halter wurde anschlieBend auf das Messgefafl auf-
gesetzt und mit der Uberwurfmutter fixiert. Mit der Nylonschraube im Stopfen wurde
die Hohe des Arrays so eingestellt, dass die untere Kante im Kontakt mit dem Menis-
kus der Losung war. Der Nylonstopper wurde mit einem Abstand von 7 mm zur oberen
Kante des Stopfens fixiert. Nach der Aquilibrierung der Temperatur von Sensor und
Messlosung (Temperierphase), was mit dem Erreichen eines konstanten Widerstands-
signals einhergeht, wurde die Nylonschraube im Stopfen gelost, wodurch die Sensoren

in die Losung eintauchten und der Adsorptionsprozess gestartet wurde.
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4.1.3. In situ-Verfahren mit Diaphragma

Die Adsorptionskinetiken von Hexadecan-, Adamantan- und Terphenylethanthiol (HDT,
AdaSH und TP2SH) wurden in einer Apparatur verfolgt, in der das Volumen {iiber der
Losung von dem Volumen, in dem die Aquilibrierung des Sensors stattfindet, durch
ein Diaphragma getrennt ist. Dieser Aufbau verhindert wéhrend der Temperierphase
eine Pridadsorption des Thiols auf dem Sensor iiber die Gasphase, die die Messung
verfdlschen wiirde. Die Glasapparatur besteht aus zwei Teilen mit eigenem Temperier-
mantel, die iiber einen Planflansch verbunden werden kénnen. Der untere Teil wurde
mit der Abscheidungslosung und einem glasummantelten Riihrfisch gefiillt. Anschlie-
Bend wurde das Diaphragma (Aluminiumfolie, 6 ym, Alcan Deutschland GmbH) auf
den Planflansch gelegt und der obere Teil der Apparatur aufgesetzt. Dieser endet mit
einem Gewinde Typ GL 45, so dass auch hier die Sensorhalterungen verwendet wer-
den konnen. Ein frisch gereinigtes Sensorarray wurde in die Halterung eingesteckt und
die Halterung so in die Apparatur eingesetzt, dass sich das Array im oberen Teil der
Apparatur befand, wie in Abbildung 4.4 dargestellt. Fiir die Abscheidung von TP2SH
wurde aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit des Thiols der gesamte Zusammenbau

unter einer Argon-Dusche durchgefiihrt.

|____— Sensorarray

B—‘\<- Diaphragma 'm %—

Planflansch

< Temperierkreislauf

Abbildung 4.4.: Schematische Zeichnung der Diaphragmaapparatur zur in situ-Messung
der Abscheidungskinetik von Thiolen. Links: Wihrend der Temperierphase befindet sich
das Sensorarray im oberen Teil der Apparatur. Rechts: Fiir die Messung der Adsorption
wird das Diaphragma durchstoflen und das Sensorarray in die Losung eingetaucht.
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Nach dem Start der Messung wurde das Erreichen des Temperaturdquilibriums abge-
wartet. Dann wurde das Diaphragma vorsichtig durchtrennt und die untere Kante des
Sensorarrays wurde in Kontakt mit dem Meniskus der Losung gebracht. Der Nylonstop-
per wurde mit einem Abstand von 7mm zum Stopfen eingestellt und die Nylonschraube

im Stopfen gelost, um das Array einzutauchen.

4.1.4. Ex situ-Verfahren

Das Ex situ-Verfahren wurde vor allem fiir oxidationsempfindliche Thiole verwendet
und diente zur Bestimmung der Widerstandsédnderung zwischen einer reinen Goldober-
fliche und einer vollstéindig mit einer SAM belegten Oberflédche. Die frisch gereinigten
Sensorarrays wurden in die Apparatur fiir das in situ-Verfahren ohne Diaphragma ein-
gesetzt, wobei feste Paare aus Halter und Array gebildet wurden. Der Widerstandswert
des unbelegten Goldfilms wurde ermittelt, indem ohne Zugabe von oberflachenaktiven
Substanzen der Widerstand bis zur Einstellung eines konstanten Wertes gemessen wur-
de. Die Messung wurde unterbrochen und die Arrays wurden fiir ca. 20 h unter Schutzat-
mosphére und Lichtausschluss in die ethanolische Losung des Thiols eingelegt. Fiir Un-
tersuchungen der Schichtbildung bei erhéhter Temperatur wurden die Abscheidungs-
gefife fiir die Dauer der Abscheidung in ein temperiertes Olbad gehéingt. AnschlieBend
wurden sie aus der Losung genommen, mit Ethanol gespiilt und im No-Strom getrock-
net. Die Arrays wurden wieder in die Messapparatur eingesetzt und es wurde erneut die
Konstanz des Widerstandssignals abgewartet, um den Widerstandswert des belegten

Goldfilms zu bestimmen.

4.1.5. Parallele Messung des Widerstands und der
Oberflachenplasmonenresonanz (SPR)

Das verwendete Sensorarray bestand aus zwei parallel geschalteten Widerstandssenso-
ren und einem SPR-Sensor mit 40 nm Goldschichtdicke auf Glas (BK7) mit einer 1,5 nm
starken Chromschicht als Haftvermittler. Als SPR-Sensor diente eine ca. 1 x 1cm?
grofie, unbehandelte Goldoberfliche, die vor dem Atzprozess (s. Abschnitt 4.4.6) mit
Klebefilm (tesafilm® kristall-klar) abgedeckt wurde.
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Abbildung 4.5.: Photographie eines Sensorarrays zur gleichzeitigen Messung des Wi-
derstands und des SPR-Signals, bestehend aus zwei Widerstandssensoren links und
einem SPR-Feld rechts in lichtmikroskopischer Vergroferung. Die Kontaktflichen wur-
den nicht mit einer Hartgoldschicht verstérkt und zeigen daher leichte Beschidigungen
durch die Kontaktfedern.

Die SPR-Messung wurde in der Kretschmann-Konfiguration!””"! an einem , Multiskop®
der Firma Optrel bei einer Wellenlédnge von 785 nm (NIR-Laser, Laser 2000) durch-
gefithrt. Direkt nach der Reinigung des Sensorarrays mit Wasserstoffplasma wurde ei-
ne neue Flusszelle aus PDMS aufgesetzt, die sowohl beide Sensorfelder als auch die
SPR-aktive Fliche iiberspannt. Die Riickseite des Arrays wurde mit Aceton (spectro-
scopy grade) und einem Reinraumtuch mechanisch gereinigt, dann wurde das Array in
die Halterung des Spektrometers eingebaut. Ein fiinf Kontaktfedern breiter und léngs
durchgeségter Kantensteckverbinder wurde auf die Kontakte aufgelegt. Darauf wurde
ein Stiick PDMS-Elastomer als Puffer gelegt, so dass Flusszelle und Kontakte durch
eine Hartplastikplatte an das Array angedriickt werden konnten. Die Halterung wurde
mit der Flusszelle nach unten in das SPR-Spektrometer eingesetzt. Durch einen Tropfen
Immersionsol (Merck, nach DIN ISO 80361) wurde der optische Kontakt zwischen dem
Glas des Sensorarrays und einem 60°-Prisma aus BK7-Glas (n7g; = 1,511) hergestellt.

Die Widerstandsmessung beider Sensoren mit dem DMM Keithley 2700 wurde schon
wihrend des Zusammenbaus gestartet. Nach der Justage des Halters wurden Winkel-
scans durchgefiihrt, um das Hintergrundsignal fiir die Bereiche 30°—70°, 40°—-60°, 47° -
57° und 49°-55° aufzunehmen. Die Flusszelle wurde mittels einer Spritzenpumpe mit
Ethanol geflutet (90 mL/h) und die Winkelscans wurden erneut durchgefiihrt. Es wur-
de ein Winkel von 52° am Beginn der Flanke der Oberflichenplasmonenresonanz ein-

gestellt. Nach dem Erreichen eines konstanten Widerstandssignals wurde die Sprit-
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Detektor Prisma Laser

Prisma

Widerstands- ) SPR-Sensor
sensoren

—
I A 4
<—| | — [

Flusszelle zum DMM I :

| aus PDMS -
v 4 Kontaktierung

der Widerstands- Flusszelle
sensoren aus PDMS

Abbildung 4.6.: Schema des Versuchsaufbaus zur Korrelationsmessung. Links: Sicht von
vorne auf die Flusszelle, die sowohl den SPR-Sensor als auch die Widerstandssensoren
iiberspannt. Rechts: Sicht von der Seite auf die Kontaktierung der Widerstandssensoren.

ze gewechselt, die Aufnahme des SPR-Signals gestartet und mit 90 mL/h wurde eine
ethanolische HDT-Losung (31,4 uM) durch die Flusszelle geleitet. Nach beendeter Ad-
sorption wurde die Flusszelle mit Ethanol gespiilt und es wurden erneut Winkelscans
durchgefiihrt.

4.1.6. Reinigung der verwendeten Glasgerate

Um die verwendeten Glasgerdate von Verunreinigungen durch Schwefelverbindungen zu
befreien, wurden sie in zwei Stufen mit wéssriger KOH (10 %) unter Zusatz von we-
nig Wasserstoffperoxid (ca. 10mM) gereinigt. Nach dem ersten Bad wurden die Glas-
gerdte mit heilem Wasser, entionisiertem Wasser und Reinstwasser gespiilt. Nach dem
zweiten Bad wurde mit entionisiertem Wasser, Reinstwasser und heilem Reinstwasser

gespiilt.

4.1.7. Verwendete Adsorptive

Die in dieser Arbeit verwendeten SAM-Bildner sind in Tabelle 4.1 gelistet. Viele der
Substanzen lagen in der Arbeitsgruppe vor (AG-Priparat). Soweit es nicht anders ange-
geben ist, wurde keine weitere Aufreinigung durchgefiihrt. Die Reinheit der Substanzen

wurde per NMR iiberpriift.
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Tabelle 4.1.: Herkunft der verwendeten Adsorptive in alphabetischer Reihenfolge.

Adsorptiv Abkiirzung Herkunft Aufreinigung
11-Mercaptoundecyl- HSC11EG60H AG-Priparat, T. Winkler!’*”] -
hexaethylenglycol

p-Terphenyl-4-ethanthioacetat TP2SAc AG-Praparat, S. Krakert -
p-Terphenyl-4-ethanthiol TP2SH AG-Priparat, M.Brunnbauer!””'], T. Abu-Husein ~Gradientensublimation
p-Terphenyl-4-methanthiol TP1SH AG-Priiparat, M.Brunnbauer!*"'! -
p-Terphenyl-4-propanthiol TP3SH AG-Priparat, M.Brunnbauer!** -
p-Terphenyl-4-thiol TPOSH diese Arbeit Gradientensublimation
Anthracen-2-butanthiol Ant-4SH AG-Priiparat, J. Dauselt!"”’] -
Anthracen-2-decanthiol Ant-10SH AG-Priparat, J. Dauselt[*"”] -
Anthracen-2-ethanthiol Ant-2SH AG-Priparat, J. Dauselt!’”’] -
Anthracen-2-methanthiol Ant-1SH AG-Priiparat, J. Dauselt!’”’] —
Anthracen-2-pentanthiol Ant-5SH AG-Priparat, J. Dauselt[*"”] -
Anthracen-2-propanthiol Ant-3SH AG-Priparat, J. Dauselt!**”] —
Anthracen-2-thiol Ant-OSH AG-Priparat, J. Dauselt!""”] -
Adamantan-1-thiol AdaSH diese Arbeit Sublimation
Docosan-1-thiol C22SH AG-Préaparat -

Dodecan-1-thiol C12SH AG-Préparat —
Hexadecan-1-thiol HDT Aldrich Vakuumdestillation
Nonadecan-1-thiol C19SH AG-Préaparat Vakuumdestillation
Triptycenthiol TrpSH AG-Priparat, B. Schiipbach, T. Weberl??%#/7] Sublimation
Tritriacontan-1-thiol C33SH AG-Préparat —
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4.2. Aufbereitung von Messdaten

4.2.1. Bestimmung von R, und R,

Die Aufbereitung der Widerstandsdaten erfolgte in Origin 8.6. Die in situ-Messungen
gliedern sich in die drei Bereiche Temperierphase, Sprung und Plateauphase. Fiir die
Weiterverarbeitung der enthaltenen Daten wurden der Grundwiderstand Ry bei © = 0
am Ende der Temperierphase und der Grenzwiderstand R, bei © = 1 am Ende der

Plateauphase bestimmt.

Durch die Reinigung im Wasserstoffplasma wéarmt sich das gesamte Sensorarray auf und
kiihlt zu Anfang der Messung auf die Temperatur des Messaufbaus ab. Durch Verunrei-
nigungen der umgebenden Luft kann es zu einem leichten Anstieg des Signals am Ende
der Temperierphase kommen. Ry ist der Grenzwert einer Exponentialfunktion maximal
dritter Ordnung, die dem fallenden Kurvenverlauf folgt. Um eine Uberparametrisierung

zu vermeiden, wurden zur Anpassung so wenig Terme wie moglich verwendet.

Y=yo+Are T+ Aye 4 Age 7 (4.1)

R, ist der Grenzwert, dem die Kurve in der Plateauphase entgegenstrebt. Auch dieser

wurde durch die Anpassung einer Exponentialfunktion erhalten.

y=A(1—eFlEmee) (4.2)

Die ex situ-Messungen beinhalten zwei Temperierkurven, eine vor und eine nach der Be-
legung mit der SAM. Diese wurden analog der Temperierphasen der in situ-Messungen

ausgewertet.

4.2.2. Bestimmung von [, und [

Die Aufbereitung des SPR-Signals erfolgte analog der Aufbereitung der Widerstands-
daten (s.o.) in Origin 8.6.
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4.2.3. Reduktion der Datensatze fiir numerische Berechnungen

Die Zahl der Datenpunkte pro Adsorptionskurve wurde von iiber 90.000 auf 100 redu-
ziert. Um den Beginn der Adsorption stérker zu gewichten, wurde zunéchst die Zeitach-
se logarithmiert. AnschlieBend wurde eine Interpolation (linear) mit 90 Punkten durch-
gefithrt, wobei die ersten 10 Punkte nicht mit erfasst wurden, um die Datendichte in
diesem Bereich nicht kiinstlich zu erhohen. Letztere wurden mit der Interpolation zum
reduzierten Datensatz zusammengefasst und die Zeitachse wurde wieder entlogarith-

miert. Diese Aufbereitung erfolgte in Origin 8.6.

4.3. Berechnungen

4.3.1. Anpassung kinetischer Modelle an Adsorptionskurven

Die kinetischen Modelle lagen in Form von Differentialgleichungen (DGLs) vor oder
wurden als solche erstellt. Sofern moglich wurde eine analytische Losung angestrebt.
Ansonsten wurden die jeweiligen DGLs durch die Funktion NDSolve mit der Option
Method—“BDF* in Mathematica 8 numerisch gelost. Fiir die anschliefende Anpassung

an die reduzierten Datenséitze wurde die Funktion NonlinearModelF'it genutzt.

4.3.2. Monte-Carlo-Simulation ohne Platzwechsel

Fiir die Simulation der Adsorption ohne Platzwechsel wurde eine rautenférmige, hexa-
gonal aufgebaute Fliche mit 192% Plitzen verwendet. Um Unstetigkeiten zu vermeiden,
wurden die Randbedingungen so gewéhlt, dass die betrachtete Zelle durch Wiederho-
lung eine unendliche Fléche ergibt. Jeder Punkt auf der Fliche kann durch ein Koor-
dinatenpaar eindeutig dargestellt werden und kann fiinf Zusténde einnehmen. Fiir eine
unbesetzte Adsorptionsstelle ist der Zustand auf Null gesetzt. Mit der Adsorption eines
Teilchens wechselt er auf vier und die Zusténde der umliegenden Pliatze werden um eins
erhoht. Die so entstehenden Zusténde eins bis drei korrelieren mit den Pléitzen S;1, Sio
und S;3. Diese Plédtze sind unbesetzt, werden aber durch jeweils 1, 2 oder 3 auf einem
Nachbarplatz sitzende Adsorbatteilchen blockiert.
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4.3.3. Monte-Carlo-Simulation mit Platzwechsel

Die Fliiche der Simulation der Adsorption mit Platzwechsel wurde auf 962 Plitze re-
duziert und ist ansonsten identisch mit der Flache der Simulation ohne Platzwechsel.
Trifft ein Teilchen auf einen unbesetzten Platz (Zustand Null) der Oberfliche, wird es
mit einer Wahrscheinlichkeit von 1 adsorbiert. Mit ¢ Teilchen, die auf die Oberfliche
treffen, bekommen alle adsorbierten Teilchen die Mdoglichkeit zum Platzwechsel. Der
Platzwechsel findet in zufilliger Reihenfolge und zufélliger Richtung statt. Es werden
nur solche Platzwechsel zugelassen, bei denen ein Teilchen von seiner Adsorptionsstelle
auf einen benachbarten Platz S;; wechselt. Die umliegenden Plédtze S;, und S;3 werden
durch benachbarte Adsorbate blockiert und stehen daher nicht zur Verfiigung. Wird
eine solche Position zum Platzwechsel ausgewéhlt, findet kein Platzwechsel des betref-
fenden Teilchens statt. Die Simulation wurde fiir ¢ = 10, 102,103, 104, 10°, 10 und 107
durchgefiihrt, was jeweils einer Verzehnfachung der Adsorptivkonzentration entspricht.
Fiir ¢ > 1000 wurde sowohl die Anzahl der pro Iterationsschleife auf die Oberflache tref-
fenden Teilchen als auch die Anzahl der Teilchen, die eine M6glichkeit zum Platzwechsel
bekommen, um denselben Faktor reduziert, so dass 2000 Teilchen pro Iterationsschleife
auf die Oberflache treffen.

Die Simulation lauft, solange unbesetzte Plitze und/oder Plitze S;; auf der Oberfliche
vorhanden sind. Bei jeder durchgefiihrten Simulation wurde eine voll besetzte Ober-

flache erreicht.

4.4. Mikrosystemtechnik

4.4.1. Herstellung von Goldsubstraten durch
Elektronenstrahlverdampfung

Objekttriger mit geschliffenen Kanten (45°, Hecht-Assistent), geliefert mit Papierzwi-
schenlage, wurden per Sichtkontrolle auf Kratzer gepriift und anschlieend mit Aceton,
Ethanol und Wasser gespiilt, um Schleifstaub und andere anhaftende Verunreinigungen
zu entfernen. Anschliefend wurden bis zu 30 Objekttréiger in einem teflonummantelten

Férbegestell fiir mindestens 15 min in Peroxoschwefelsdure (HySOy, konz. : HyOq, 35 %
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= 3: 1) getaucht. Nach dreimaligem Spiilen mit destilliertem Wasser wurden sie in eine
verdiinnte Ammoniaklosung (ca. 0,2M) getaucht und schlieBlich finfmal mit Reinst-
wasser (18,2MQ cm) gespiilt. Die Objekttrager wurden einzeln aus der Waschlosung

genommen, im Stickstoffstrom getrocknet und staubfrei verpackt.

Jeweils drei Objekttriger wurden mit einem Streifen Klebefilm (tesafilm® kristall-klar)
von unten an einer Waferhalterung befestigt, die sich in einem achtfach-Substrathalter
innerhalb der Elektronenstrahlbedampfungsanlage (Classic 500 PC K00 085, Pfeiffer
Vacuum GmbH) befand, so dass 24 Objekttréger in einem Prozess bedampft werden

konnten.

\Waferhalterung

Abbildung 4.7.: Aufhdngung von Objekttrigern an einer Waferhalterung.

Zwei der Taschen des Tiegels im Rezipienten wurden mit Chrom in einem Graphit-
tiegel und Feingold (99,99 %, Degussa) in einem Tiegel aus glasartigem Kohlenstoff
bestiickt. Die Anlage wurde verschlossen und iiber 2h auf weniger als 1-10~° mbar
evakuiert. Nach Zuschalten der Meissner-Falle und Erreichen eines Druckes im Bereich
von 7-1077—1-10"%mbar wurde der Aufdampfprozess begonnen. Zunichst wurde eine
25 A dicke Chromschicht bei einer Rate von 0,1-0,3As™' als Haftvermittler aufge-
dampft. Nach dem Wechsel des Tiegels wurde eine 250 - 300 A starke Goldschicht bei
einer Rate von 0,5-2As~! aufgebracht. Das Aufdampfen jeder Schicht wurde durch
das Offnen der Blende iiber dem Tiegel und das Anschalten des Elektronenstrahls
gestartet und nach Erreichen der jeweiligen Schichtdicke durch Schliefen der Blende
und Abschalten des Elektronenstrahls beendet. Nach dem Aufwarmen und Fluten der

Kammer mit Stickstoff wurden die Objektriger entnommen und staubfrei verpackt.

Substrate mit anderen Schichtdicken wurden auf die gleiche Weise hergestellt. Silicium-
wafer (Si(100), 100 mm, test grade, SEMI-Standard) wurden ohne vorherige Reinigung
direkt aus der Originalverpackung in die Waferhalterungen gelegt und bedampft.
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4.4.2. Reinigung von Goldoberflachen und
Widerstandssensoren durch Wasserstoffplasma

Die Reinigung von Goldoberfldchen erfolgte in einem Plasmareiniger PDC-32G (Harrick
Plasma). Nach dem Einbringen des Substrats in den Probenraum wurde dieser evaku-
iert und zweimal mit Wasserstoft gespiilt. Der Wasserstoff-Druck wurde auf 0,25 mbar
eingestellt und das Plasma in der Stufe ,high® bei 30 W fiir 2 min geziindet. Das Sub-
strat wurde anschliefend fiir 10 min in eine 10 mM ethanolische Losung von HDT gelegt,
mit Ethanol, Aceton und wieder Ethanol gespiilt, im Stickstoffstrom getrocknet und
erneut fiir 2min im Wasserstoffplasma gereinigt.l’'”) Der letzte Schritt wurde ab der
Bildung der HDT-SAM wiederholt. Die Widerstandssensoren wurden gereinigt, indem
sie 2 min mit der Goldseite oben liegend und anschliefend 1 min mit der Goldseite unten

im Plasmareiniger behandelt wurden.

4.4.3. Herstellung von PDMS-Stempeln flir das
Mikrokontaktdrucken

Als Abgussvorlagen wurden Si(111)-Wafer (100 mm, test grade, SEMI-Standard) mit
einer photolithographisch strukturierten Schicht Photolack (SU-8, DowCorning) ver-
wendet. Die Abgussvorlage fiir Widerstandssensoren wurde von Kevin Raiber im Rah-
men seiner Dissertation’”! erstellt. Sofern sich noch PDMS aus dem vorhergehen-
den Prozess in den Strukturen befand, wurde die Abgussvorlage mit einer Losung
von TBAF in THF (ca. 0,05 M) gereinigt. Nach Abspiilen der Reinigungslosung mit
THF wurde die Abgussvorlage im Stickstoffstrom getrocknet und {iber Nacht in ei-
nem Exsikkator im statischen Membranpumpenvakuum (<15 mbar) mit 1H,1H,2H, 2H-
Perfluorooctyltrichlorsilan {iber die Gasphase beschichtet.

In einem Teflonbecher wurde 120 g PDMS-Préapolymer mit Quervernetzer im Verhéltnis
10 : 1 innigst vermengt und in einem Exsikkator entgast. Die staubfreie Abgussvor-
lage wurde in einer Petrischale aus Kunststoff (@ 12cm) mit der PDMS-Mischung
iibergossen. Das Elastomer wurde bei 60°C {iber 3h ausgehértet. Nachdem das Elas-
tomer auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurde es vorsichtig von der Abgussvorlage

gelost. Der Stempel, der drei Sensorarrays auf der Fliche eines Objekttrigers abbildet,
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wurde mit einem Skalpell ausgeschnitten und im Soxhlet-Extraktor fiir 8 h mit Ethanol

extrahiert. Anschliefend durfte er in einem staubarmen Arbeitsplatz entquellen.

4.4.4. Herstellung von PDMS-Flusszellen fiir SPR-Experimente

Die Flusszellen wurden analog den Stempeln aus PDMS gefertigt. Die Abgussvorlagen
bestanden aus 0,4 mm hohen, 18 mm langen und 4,8 mm breiten Plédttchen aus Edel-
stahl, an deren Enden jeweils ein Zylinder mit 2,9 mm Durchmesser und 9,9 mm Linge

aufgeschraubt war.

9.9 mm
el |
: R — A4 mm

18 mm 2.9 mm

Abbildung 4.8.: Schemazeichnung der Abgussform zur Herstellung von Flusszellen aus
PDMS.

Je drei dieser Formen wurden in einer Petrischale mit 6 cm Durchmesser angeordnet
und mit 10—20 g Elastomer iibergossen. Bevor das PDMS zum Aushérten in den Ofen
gestellt wurde, wurde nochmals entgast, um einen guten Abdruck sicherzustellen. Nach
dem Aushérten wurden die Flusszellen ausgeschnitten und iiber 8 h mit Dichlormethan

im Soxhlet-Extraktor extrahiert.

4.4.5. Mikrokontaktdrucken zur Herstellung von
Widerstandssensoren

Ein erstmalig verwendeter PDMS-Stempel wurde fiir 0,5h in eine 10 mM ethanolische
HDT-Losung gelegt. Bei einem bereits verwendeten Stempel wurde die Einlegezeit auf
30 s verkiirzt. Nach dem Herausnehmen wurde der Stempel mit Ethanol gespiilt und im
Stickstoffstrom getrocknet. Er wurde mit der strukturierten Seite auf ein moglichst am
selben Tag hergestelltes oder durch Wasserstoffplasma frisch gereinigtes Goldsubstrat
gelegt und vorsichtig mit einer Pinzette angedriickt, bis er sich von selbst angesogen
hat. Nach ca. 30s Kontaktzeit wurde er wieder vom Substrat geldst. Der untere Rand

des Substrats, an dem die Kontaktflichen entstehen werden, wurde mit einem 2mm
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breiten Streifen Klebefilm (tesafilm® kristall-klar) abgedeckt, wie in Abbildung 4.9

skizziert.

mit HDT
seccoconl belegter
Bereich
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abgeklebte
Kante

Abbildung 4.9.: Schemazeichnung eines Goldsubstrats mit Stempelabdruck und abge-
klebter Kante.

AnschlieBend wurden die nicht mit einer SAM belegten Bereiche durch ein nassche-
misches Atzbad entfernt, so dass nur die gestempelte Struktur stehen blieb. Auf den
Kontaktflichen wurde elektrochemisch eine Hartgoldlegierung abgeschieden, danach
wurde der Klebefilm abgezogen. Klebereste wurden mit Aceton und, falls notwendig,
mechanisch entfernt. Das Substrat wurde dann mit Ethanol gespiilt und fiir 30s mit
Wasserstoffplasma behandelt. Ein neuer Streifen Klebefilm wurde oberhalb des ersten
Klebefilms auf den Kontaktflachen angebracht, anschliefend wurde die als Verbriickung
dienende Kante nasschemisch geétzt. Die fertig gestellten Sensorarrays wurden verein-
zelt, mit einem Multimeter vermessen und bei Widerstanden zwischen 5 und 12 k§2 mit

einer laufenden Nummer versehen.

4.4.6. Nasschemisches Atzen von Gold- und Chromschichten

Das nasschemische Atzbad besteht aus zwei wissrigen Stammlosungen (s. Tab. 4.2).
Losung 1 ist eine basische Thiosulfat-Losung und damit problemlos zu lagern. Losung
2 enthalt rotes (K3FeCNpg) sowie gelbes (K FeCNg) Blutlaugensalz und ist aufgrund der

Lichtempfindlichkeit des roten Blutlaugensalzes unter Lichtausschluss zu lagern.

Je 20mL der Losungen wurden in einer Kristallisierschale zusammengegeben und ge-
schwenkt. Zuvor durch pu-CP strukturierte Substrate wurden mit der Goldschicht nach
oben hineingegeben. Je nach Dicke der Goldschicht dauerte der Atzprozess zwischen
8 und 20 min. Wenn auf den unbelegten Flachen keine metallische Schicht mehr er-

kennbar war, wurde das Substrat entfernt, mit Wasser gespiilt und im Stickstoffstrom

131



4. Experimenteller Teil

Tabelle 4.2.: Zusammensetzung der Stammlésungen fiir das Atzbad.[””]

Substanz Konzentration Menge auf 2L

mol

L g

Losung 1: KOH 1,0 224
K5S,0; 0,1 99,2

Losung 2:  K3FeCNg 0,01 13,2
K, FeCNg 0,001 1,7

getrocknet. Unter einer Stereolupe wurde mit einem Skalpell kontrolliert, ob die Me-
tallschicht vollstindig entfernt war. War dies nicht der Fall, wurde das Substrat erneut

ins Atzbad gegeben.

4.4.7. Elektrochemische Abscheidung von Gold

Die Kontaktflichen der Sensorarrays wurden durch elektrolytische Goldabscheidung aus
einer kommerziellen Losung (Auruna 530, Umicore) mechanisch verstirkt. Die zuvor im
Wasserstoffplasma gereinigten Sensorarrays wurden bis zum oberen Ende der Kontakte
in die Losung getaucht und als Kathode geschaltet. Als Anode diente ein Platinnetz.
Zwischen den Elektroden wurde bei Raumtemperatur fiir 12 min eine Spannung von

1,5V angelegt.

4.5. Analytik

4.5.1. Ellipsometrie

Messungen zur Bestimmung der Schichtdicke wurden mit einem Ellipsometer SE 400
(Sentech Instruments GmbH) unter einem Einfallswinkel von 70° bei einer Wellenlénge
von 632,8 nm durchgefiihrt. Als Substrate wurden Si(100)-Wafer, die mit 5nm Chrom
und 200 nm Gold bedampft waren, verwendet. In die Goldschicht eines Bruchstiicks von

ca. lecm x 2cm Kantenldnge wurden 3 Kreise von ca. 5 mm Durchmesser geritzt, um
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die Messstellen zu markieren. Das Bruchstiick wurde mit Ethanol gespiilt, getrocknet
und fiir 2min im Wasserstoffplasma gereinigt. Im direkten Anschluss wurden an den
markierten Positionen die Werte fiir A und ¥ bestimmt und als Substratparameter in
der Steuersoftware gespeichert. Nach der Préparation einer SAM auf der Substratober-
fliche wurden die Substratparameter ins Steuerprogramm geladen. Unter Annahme
eines Dreischichtmodells aus Luft, SAM und Gold wurde die Schichtdicke der SAM
bestimmt. Fiir hauptséchlich aliphatische SAMs wurde ein Brechnugsindex n = 1,45

und fiir hauptséchlich aromatische SAMs ein Brechungsindex n = 1,55 angenommen.

4.5.2. Bestimmung von Diffusionskoeffizienten mit dem
Schlierenverfahren

Die Diffusionskoeffizienten D von 1-Butanol, Hexadecanthiol und Adamantanthiol in
Ethanol wurden bei 20°C mit dem Schlierenverfahren!”’"! bestimmt. Dazu wurde ein La-
ser (632,8nm) durch eine Zylinderlinse aufgespreizt. Die Hauptlinie des aufgefacherten
Strahls traf im Winkel von 45° zur Horizontalen auf eine 1cm-Quarzkiivette (Hellma
Analytics, QS 10,00 mm) mit den Testsubstanzen und im Abstand a vom Kiivettenende
zwischen 50 und 60 cm auf einen Schirm aus Millimeterpapier, wie in Abbildung 4.10

gezeigt.

Lésungsmittel

/=N

Laser Zylinderlinse Klvette Schirm

Abbildung 4.10.: Versuchsaufbau zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten im Schlie-
renverfahren. Alle Komponenten waren auf einer optischen Bank montiert. Die Kiivette
war justierbar auf einem in den drei Raumrichtungen beweglichen Tisch angebracht.
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Zunichst wurde die Kiivette mit 1,3 mL entgastem Ethanol befiillt. Anhand des Fiill-
stands wurde der Versuchsaufbau justiert, so dass sich der Meniskus in der Mitte der
Laserlinie auf der Kiivette befand. Der Abstand a zwischen Kiivette und Schirm wur-
de bestimmt und die Linie, die durch den Laser auf dem Schirm erzeugt wurde, auf
dem Schirm eingezeichnet. Zu Beginn des Experiments wurde das Losungsmittel in der
Kiivette vorsichtig mit 1,3 mL einer ethanolischen Loésung des Analyten unterschich-
tet. Zu bestimmten Zeiten zwischen 15s und 45 min nach dem Start wurde die Pro-
jektion auf dem Schirm nachgezeichnet. Nach Beendigung des Experiments wurde der
Schirm abgenommen, um das Ausmafl der Ablenkung z des Lichtstrahls in Abhéngigkeit
der Zeit zu bestimmen. Die benotigten Brechungsindices n; und no der verwendeten
Losungen wurden bei 589 nm bestimmt. Der Brechungsindex ny der Kiivette wurde
vom Glashersteller angegeben (Heraeus Quarzglas, 632,8 nm, nyx = 1,457)[ 'und der
Brechungsindex von Luft wurde als n;, = 1,0003"""] angenommen. Die Schichtdicke K

und die Wandstérke dx der Kiivette lagen bei 10 mm und 1,25 mm.

Fiir die Bestimmung von D nach Gleichung (3.48) wurde der Faktor von z=2 auf der

rechten Seite zur experimentspezifischen Konstante C' zusammengefasst.

C

(4.3)

Die Ergebnisse aus der Auftragung von C'/z? gegen die Zeit ¢ sind in Tabelle 4.3 auf-
gefiihrt.

Die Diffusion von 1-Butanol in Ethanol (¢ < 1 m%) wurde von Tominaga und Matsumo-
tol"'" im Temperaturbereich zwischen 0°C und 100°C untersucht. Der mit dem Schlie-
renverfahren bestimmte Diffusionskoeffizient liegt in dem zu erwartenden Bereich zwi-
schen 0,61-107°cm?s™! und 0,92-107° cm?s~!. Wird eine exponentielle Abhéngigkeit
des Diffusionskoeffizienten von der Temperatur angenommen, liegt er ca. 25 % unterhalb
des erwarteten Wertes von 0,85-107° cm?s™!.

Sicherlich stellt die Wellenléngenabhéingigkeit der Brechungsindices (Dispersion) eine
Fehlerquelle in C' dar. Allerdings zeigen Butanol und Ethanol eine normale Dispersi-
on, bei der der Brechungsindex mit zunehmender Wellenlénge sinkt. Da die Dispersion
fiir Butanol groBer ausfillt als fiir Ethanol,l’*"**’l ist durch eine Korrektur der Bre-
chungsindices ein leichtes Absinken von D zu erwarten. Zudem liegt der Fehler durch

die Wellenléngenabhingigkeit der Brechungsindices unter 0,1 %, was nach Fehlerfort-
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Tabelle 4.3.: Ergebnisse der Diffusionsexperimente: Gemessene Brechungsindices n der un-
tersuchten Losungen, Abstand zwischen Kiivette und Schirm a, experimentspezifische Kon-
stanten C' und ermittelte Diffusionskoeffizienten D sowie die zugehorigen Standardfehler
o(x). Sofern nicht der Reinstoff verwendet wurde, wurden die Analyten in entgastem Etha-
nol gelost.

Analyt Konzentration n (589nm)* a® cC  o(C) D (D)
(massen) % em  em?  em? 107 o5 e
1-Butanol 30 1,3728 43,10 0,022 0,0005 0,65 0,03
1-Butanol 100 1,3980 53,00 0,32 0,003 0,643 0,006
AdaSH 1 1,3632 53,90 0,002 0,0002 1,10 0,06
AdaSH 1 1,3632 56,55 0,002 0,0002 1,18 0,08
AdaSH 1 1,3632 57,05 0,002 0,002 1,8 0,1
AdaSH 1 1,3632 57,05 0,002 0,0002 3,3¢ 0,2
AdaSH 1 1,3632 57,05 0,002 0,0002 1,2 0,1
AdaSH 2 1,3646 56,85 0,004 0,0003 1,57 0,09
HDT 100 1,4622 28,10 0,65 0,003 0,017 0,003
HDT 45 1,3908 52,85 0,20 0,002 0,220 0,004
HDT 3 1,3642  57.05 0,004 0,0003 0,9 0,1
HDT 3 1,3642 57,05 0,004 0,0003 0,82 0,06
HDT 3 1,3642 57,05 0,004 0,0003 0,8 0,1

ag(n) =5-100° Pg(a) =5-1072cm € Aufgrund der hohen Abweichung von den iibrigen

Messungen bei gleicher Konzentration wurde dieser Wert als Ausreifler betrachtet.

pflanzung einen maximalen relativen Fehler von 7,5 % in C' ausmacht. Insgesamt ergibt
sich aus den Messfehlern eine maximale relative Ungenauigkeit von 10,8 % in D. Der
relative Fehler in C', der sich nicht auf die Streuung der Messwerte auswirkt, hat daran
einen Anteil von 8,7 %. Die verbleibenden 2,1 % liegen im Bereich des Standardfehlers

und spiegeln damit sehr gut die Streuung der Messwerte wieder.

Eine systematische Fehlerquelle sind die hohen Analytkonzentrationen, denn h&ufig
zeigt sich der Diffusionskoeffizient als konzentrationsabhéngige Grofle. Nach Stokes-

Finstein ist er neben der Temperatur 7" und dem hydrodynamischen Radius ry,q auch
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von der Viskositit der Losung n abhingig:[*"’]

T
D k

- 4.4
6 TN Thyd (4.4)

Er sinkt demnach mit steigender Viskositét, was bei Losungen von Stoffen mit héherer
Viskositat wie den untersuchten Thiolen in weniger viskosen Losungsmitteln wie Etha-
nol einer Konzentrationserhohung entspricht. Die hohen Konzentrationen sind jedoch
notwendig, um einen ausreichend grofien Unterschied zwischen den Brechungsindices
der Losung und des reinen Losungsmittels zu erzeugen. Sind die Brechungsindices zu
dhnlich, wird der Lichtstrahl fiir die optische Beobachtung nicht ausreichend gekriimmt,

was bedeutet, dass sich die Diffusion nicht beobachten ldsst.

Die mit dieser Methode bestimmten Diffusionskoeffizienten sind zwar als zu klein zu
bewerten, werden aber dennoch als ausreichend gute Startwerte fiir die nummerische

Losung der Diffusion dienen.

4.5.3. Brechungsindices

Brechungsindices wurden mit einem Abbe-Refraktometer Atago 37T bei 22 °C und 589 nm
(Na-D-Linie) bestimmt.

4.5.4. NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden im Automatikbetrieb an den NMR-Spektrometern Bruker
Avance 300 (Universitat Marburg) und Bruker AM 250 XP (Universitdt Frankfurt)
aufgenommen. Fiir die Messungen wurden die Standardprogramme fiir die jeweiligen

Atomkerne verwendet.

4.5.5. IR-Spektroskopie

IR-Spektren wurden mit einem Geréat ,,Bruker Vertex* der Universitdt Marburg aufge-

nommen. Die KBr-Presslinge der Analyten wurden mit einer Handpresse hergestellt.
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4.5.6. Massenspektrometrie

Massenspektren wurden von der zentralen Serviceeinrichtung der Universitat Marburg
gemessen. Dabei kam ein MAT 95 (Finnigan) mit Elektronenstofiionisaton (EI) zum

Einsatz.

4.5.7. Elementaranalyse

Die Elementaranalyse wurde von der zentralen Serviceeinrichtung der Universitat Mar-

burg durchgefiihrt.

4.6. Synthesen und Aufreinigungsverfahren

4.6.1. Reinigung von Ethanol durch matrix-stabilisierte
Goldnanopartikel

30 g mit Goldnanopartikeln belegter Zeolith X wurden fiir 0,5h bei 90°C und fiir 2,5h
bei 450 °C im Stickstoffstrom aktiviert. Nach ausreichendem Abkiihlen (T < 40°C) wur-
de der Zeolith in einen 1 L-Standkolben {iberfithrt und durfte am Stickstoffstrom bis
auf Raumtemperatur abkiihlen. Anschlieend wurde der Kolben mit vorabsolutiertem,
entgastem und einfach destilliertem technischen Ethanol (Brenntag AG, 99 %, dena-
turiert mit 1% Petrolether) aufgefiillt. Nach mindestens drei Wochen Standzeit unter
werktdglichem Umschwenken wurde das Ethanol in einen Kolben mit frisch aktivier-
tem Zeolith umgefiillt. Nach weiteren drei Wochen unter werktéglichem Umschwenken
wurde das Ethanol in eine frisch gereinigte Destillationsapparatur (s. Abschnitt 4.1.6)

iiberfithrt und im Stickstoffgegenstrom langsam destilliert.!**’]

4.6.2. Herstellung matrix-stabilisierter Goldnanopartikel
Als Triigermaterial wurde Zeolith X (10 A-Molekularsieb, Roth) eingesetzt. 190,4 g des

Zeolithen wurden mit 1L Reinstwasser (18,2MS cm) gewaschen und bei 70°C ge-

trocknet. Der gewaschene Zeolith wurde in zwei Teile aufgeteilt. Jede Charge wurde
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nach leichter Befeuchtung mit Ethanol mit 90 - 100 mL einer ca. 0,1 0,2 M Losung von
Tetrachloridogoldséure in wéssrigem Ethanol (50 %) versetzt und getrocknet. Durch
Zersetzung bei 450 —470°C im Stickstoffstrom wurde die HAuCl, in Goldnanopartikel

umgewandelt, die durch die Zeolith-Matrix stabilisiert wurden.

4.6.3. Darstellung von Tetrachloridogoldsaure

100 mL konz. HCI wurden auf 4,97 g Goldpulver gegeben. Unter kriftigem Riithren wur-
de bei Raumtemperatur Chlorgas durch die Losung geleitet, bis das Gold nach 30 min
komplett in Losung gegangen war. Uberschiissiges Chlorgas wurde aus der Reaktions-
mischung vertrieben, indem Stickstoff hindurchgeleitet wurde. Uberschiissige Salzsiure
wurde anschliefend {iber eine Claisen-Briicke abdestilliert. Zuriick blieben ca. 80 mL
einer wassrigen, orangefarbenen Losung (ca. 0,3 M), die vollstéindig weiterverarbeitet

wurde.

4.6.4. Adamantan-1-thiol

Unter Schutzatmosphére wurden 3,4 g Lithiumaluminiumhydrid in 90 mL Diethylether
suspendiert und unter Riickfluss fiir 1h zum Sieden erhitzt. Eine Losung von 3,59 ¢g
Adamantan-1-sulfinsduremethylester in 90 mL Ether wurde bei 50°C iiber 105 min zu-
getropft. Nach weiteren 22 h riithren unter Riickfluss wurde die abgekiihlte Reaktionsmi-
schung mit 20 mL geséttigter, wissriger Natriumsulfatlésung hydrolysiert und vorsich-
tig mit 100 mL konz. HCI versetzt, wobei Gasentwicklung auftrat. Nach der Phasentren-
nung wurde die wissrige Phase dreimal mit Ether extrahiert und die etherische Phase
am Rotationsverdampfer eingeengt. Der gelbe, 6lige Riickstand (2,03 g) wurde mit Me-
thylenchlorid in einen kleineren Kolben iiberfiihrt. Zur weiteren Aufreinigung wurde
das Rohprodukt bei 2,5 mbar und 100°C in einen Claisen-Kiihler sublimiert.[**"

Ausbeute: 1,86 g (11,1 mmol) eines farblosen, kristallinen und weichen Feststoffs, 66 %
'H-NMR (CDCly, 250 MHz): § = 2,02 (q, 3 H, 3J = 2,6 Hz, H-3), 1,93 (d, 6 H, 3J =
2,8Hz), 1,7-1,6 (m, 7 H, H-4, H-4’, S-H) ppm.
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4.6. Synthesen und Aufreinigungsverfahren

4.6.5. Adamantan-1-sulfinsauremethylester

4,75 g Rohprodukt aus der Synthese des Adamantan-1-sulfinsdurechlorids wurden in
40mL Methanol gelést und iiber 5 Tage unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde mit einer geséttigten wéssrigen Losung von
Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Die
zuriickbleibende wéssrige Phase wurde gegen Petrolether ausgeschiittelt. Die organi-
sche Phase wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und das Losungsmittel durch
Austausch gegen Methylenchlorid vollstandig entfernt. Zur Aufreinigung wurde mit

Methylenchlorid als Laufmittel iiber Kieselgel saulenfiltriert.!**

Ausbeute: 3,59¢g (16,7mmol) eines farblosen Feststoffs, 45% d. Th. (bez. auf Ada-

mantan)

4.6.6. Adamantan-1-sulfinsaurechlorid

AlCI
SOCl,
ccl, s—Cl
I}

O

491 ¢g (36,8 mmol) frisch sublimiertes AlCl; wurden mit 25 mL SOCl, in 40 mL Tetra-
chlormethan vorgelegt. Bei 15°C wurden 5,02 ¢ (36,8 mmol) Adamantan iiber 1,5h zu-
gegeben. Nach erfolgter Zugabe wurde weitere 2 h bei 15°C geriihrt. Nachdem die brau-
ne Reaktionsmischung auf Raumtemperatur aufgewadrmt war, wurde das iiberschiissige
SOCly am Wasserstrahlpumpenvakuum in einer Arbeitskiihlfalle kondensiert. Die zu-
riickgebliebene 6lige Substanz wurde in Dichlormethan aufgenommen und mit Wasser
vorsichtig hydrolysiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, anschlie-
Bend am Rotationsverdampfer eingeengt und nach erfolglosem Reinigungsversuch mit-

tels Destillation als Rohprodukt weiterverwendet.!**']

Ausbeute: 4,75 g Rohprodukt
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4.6.7. [1,1°,4’,1”]-Terphenyl-4-thiol

MeOH o+ MeOS
J\ 2) H,0 \r '

653 mg (1,56 mmol) ([1,17,4’,1”]-Terphenyl-4-thio)triisopropylsilan wurden in 50 — 60 mL
Methanol unter No-Atmosphére suspendiert und mit einem Heiluftfohn bis zur voll-
stindigen Losung erwiarmt. Anschlielend wurde ca. 1 mL entgaste konz. HCI zugegeben
und iiber Nacht unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Zum Aufarbeiten der Reaktions-
mischung wurde wenig Wasser zugegeben und das Methanol am Rotationsverdampfer
entfernt. Der Riickstand wurde dreimal mit Methylenchlorid gewaschen. Die organische
Phase wurde am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt. Nach Umkristallisa-

tion in Methanol wurde das Produkt getrocknet und sublimiert.

Ausbeute: 0,40 g (1,5mmol) eines farblosen Feststoffs, 96 % d. Th.
'H-NMR (CDCl3, 300 MHz): § = 7,69-7,62 (m, 6 H, arom. C-H), 7,54—7,44 (m, 4
H, arom. C-H) , 7,39-7,34 (m, 3 H, arom. C-H), 3,51 (s, 1 H, S-H) ppm.

4.6.8. ([1,1°,4’,1”]-Terphenyl-4-thio)triisopropylsilan

1_10

THF
OO s Ops J Tl s e
S| Sl

([1,1’,4’,1”])-Terphenyl-4-thio)triisopropylsilan wurde nach dem Baukastenverfahren syn-
thetisiert, das von Bjorn Schiipbach im Rahmen seiner Dissertation”” im AK Terfort
entwickelt wurde. 3,65g (11,5 mmol, 14q) 4-(Bromphenylthio)triisopropylsilan wurden
mit 0,96 g (39,5mmol) Magnesium in THF unter Zuhilfenahme von 1 mL Dibromme-
than unter Luftausschluss zur Grignard-Verbindung umgesetzt. Die Reaktion wurde
durch Erwarmen mit einem HeifSluftfohn gestartet und anschlieend eine halbe Stunde
geriihrt. In einem zweiten Kolben wurden 2,15¢g (9,22 mmol, 0,8 4q) 4-Brombiphenyl
und 97 mg (0,13 mmol, 1mol%) Palladium-1,1’-bis(diphenylphosphino)ferrocendichlo-
rid (Pd(dppf)Cly) in wenig THF vorgelegt. Die Grignard-Verbindung wurde quanti-

tativ in den zweiten Kolben {iiberfiihrt. Die Reaktionsmischung wurde mit THF auf
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50mL aufgefiillt und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion wurde
mit Wasser gestoppt und das THF am Vakuum abgezogen. Nach Zugabe von we-
nig Essigsdure wurde dreimal mit Methylenchlorid gewaschen. Die organische Phase
wurde durch Zugabe einer geséttigten wéssrigen Natriumhydrogencarbonatlosung neu-
tralisiert und am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt. Das noch rote Re-
aktionsprodukt wurde mit Methylenchlorid iiber Kieselgel sdulenfiltriert, anschliefSend
mit Methylcyclohexan heififiltriert und mit Methylenchlorid/Petrolether (1:1) erneut
iiber Kieselgel sdulenfiltriert. Der nun farblose Feststoff wurde in Methylcyclohexan
gelost, heifffiltriert und durfte iiber 5 Tage bei -18°C kristallisieren. Die Kristalle wur-
den an einem Hirschtrichter abfiltriert, mit wenig Petrolether gewaschen und in einem

250 mL-Schlenkkolben fiir mehrere Stunden am Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,04 g (4,87 mmol) eines farblosen Feststoffs, 53 %

'H-NMR. (CDCl3, 300 MHz): 6 = 7,67 (s, 4 H, H-2, H-3), 7,65 (d, 2 H, 3J = 7,1 Hz,

H-10), 7,58 (d, 2 H, #J = 8,4 Hz, H-6), 7,52 (d, 2 H, J = 8,7Hz, H-7), 7,47 (t, 2 H, 3J
= 7.4Hz, H-11), 7,37 (t, 1 H,3J = 7,3 Hz, H-12) 1,38 1,20 (m, 3H, H-13, C-H(CHy),),

1,12 (d, 18H, 3J = 7,1 Hz, H-14, CH3) ppm.

BC-NMR (CDCl3, 75 MHz): § = 140,8 (1 C, arom. C), 140,4 (1 C, arom. C), 139,4

(1 C, arom. C), 139,1 (1 C, arom. C), 135,9 (2 C, C-6), 131,0 (1 C, arom. C), 129,0 (2

C, C-11), 127,7 (2 C, C-10), 127,5 (1 C, C-12), 127,4 (2 C, C-7), 127,2 (4C, C-2, C-3),

18,64 (3C, C-13, C-H(CHy),), 13,30 (6C, C-14, C-H(CHy)s) ppm.

IR (KBr-Pressling): 3028 (w, C-H arom.), 2963 (w, C-H aliph.), 2942 (m, C-H aliph.),

2888 (m, C-H aliph.), 2865 (w, C-H aliph.), 1596 (w), 1475 (s), 1463 (w), 1389 (m),

1366 (w), 1239 (w), 1105 (w), 1090 (w), 1067 (w), 997 (m), 918 (w), 880 (m), 822 (s),

764 (s), 733 (m), 694 (m), 670 (m), 651 (m), 591 (s), 534 (m), 510 (w), 481 (w), 438

(w).

MS (EI): M/z = 418 (48 %, M™), 375 (57 %, [TP-S-Si-iPrs]™), 262 (88 %, [TP-S|*),

230 (100%, [TP]*), 189 (3%, [S-TIPS]*), 157 (2%, [TIPS]*), 152 (11%, [BP]*), 77

(3%, [Ph]™).

Elementaranalyse: Cy;H3,SSi (418,71 g/mol); berechnet: C 77,45 %, H 8,18 %, S 7,66 %;
gefunden: C 77,59 %, H 7,94 %, S 6,59 %.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Charakterisierung des Sensorsystems

Die Proportionalitit der Widerstandséinderung diinner Goldfilme mit der Menge an
adsorbiertem Material auf der Oberfliche des Films ist eine Grundvoraussetzung, um
die Schichtbildungskinetik von Organothiolaten mit den in dieser Arbeit verwendeten
Diinnschichtsensoren verfolgen zu kénnen. Eine solche Proportionalitét ist fiir vergleich-
bare Systeme bereits in der Literatur”"/ beschrieben und sollte auch fiir die in dieser
Arbeit verwendeten Sensoren verifiziert werden. Als Referenzmethode wurde die SPR-
Spektroskopie bei festem Winkel gewéhlt, mit der die Verfolgung der SAM-Bildung in
situl”%*""l auf diinnen Goldfilmen mit Dicken im Bereich von 40 bis 50 nm!”"* moglich
ist. Zur Gewdahrleistung der Vergleichbarkeit der Signalstdrken in Abhéngigkeit von
der Adsorption wurde die Widerstands- und die SPR-Messung gleichzeitig in dersel-
ben Flusszelle durchgefiihrt. Die damit einhergehende rdumliche Enge erforderte ein
gemeinsames Substrat fiir beide Methoden. Daher wurden fiir diese Experimente Wi-
derstandssensoren mit 40nm Goldschichtdicke anstatt der sonst iiblichen 25-30nm
verwendet. Das Verhéltnis von d/)\g ist mit ca. 1,02 zwar minimal grofler als 1, aber
die Schichtdicke liegt weiterhin in einem Bereich, der durch die Streutheorie nach Wif3-

man!”") abgedeckt wird, so dass die Ergebnisse iibertragen werden koénnen.

Die Abscheidung der SAM auf den zuvor durch H,-Plasma gereinigten Sensoren (s.
Abschnitt 4.4.2) fand aus einer Losung von HDT in Ethanol (¢ ~ 15— 30 uM) statt
(s. Abschnitt 4.1.5). Zuvor wurde nach Abschnitt 4.6.1 aufgereinigtes Ethanol durch
die Flusszelle geleitet, um den Grundwiderstand Ry und die Grundintensitidt Iy des
SPR-Signals der unbelegten Oberfliche zu bestimmen. Zur Auswertung der maximal
einstiindigen Experimente wurden die Anderungen der Signale AR und AT zunichst
auf den Grenzwert der Signaldnderung AR, bzw. Al normiert. Dieser wurde als der
Grenzwert einer Exponentialfunktion definiert, die an den hinteren Kurvenbereich ange-
passt wurde (s. Abschnitt 4.2.1). Anschliefend wurde fiir die Messungen ein gemeinsa-
mer zeitlicher Nullpunkt definiert, so dass die Messkurven wie in Abb. 5.1 iibereinander

liegen.
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Abbildung 5.1.: Gemeinsame Auftragung des normierten Widerstandssignals
AR/AR+ und des normierten SPR-Signals AI/AI, die gleichzeitig gemessen wur-
den. Bei 0, 200, 400 und 600 s sind kleinere Storungen des SPR-Signals zu beobachten.
Bei 600s wurde die Abscheidung beendet.

Durch den Wechsel von Ethanol auf die Abscheidungslosung startet die Adsorption.
In Abbildung 5.1 ist kurz vor dem gemeinsamen Anstieg beider Signale bei 0s eine
Storung des SPR-Signals zu beobachten. Diese findet sich in entgegengesetzter Rich-
tung und mit deutlich kleinerer Intensitét auch im Widerstandssignal. Solche Stérungen
treten auch im weiteren Signalverlauf bei 200, 400 und 600s auf. Es ist unwahrschein-
lich, dass sie durch Luftblasen hervorgerufen werden, obwohl das Eintreten von Luft
in den Versuchsaufbau beim Wechsel der Losung auch bei sorgfaltigster Arbeitsweise
kaum zu verhindern ist. Durch Luftblasen, die die Sensoroberflache passieren, reifit das
SPR-Signal ab und wird deutlich zu kleineren Intensitéten verschoben. Die geringe Si-
gnalanhebung wurde auch in anderen Experimenten beobachtet und tritt gehduft an
Zeitpunkten auf, an denen Losungswechsel vorgenommen wurden. Es liegt daher nahe,
dass sie durch Vibrationen hervorgerufen werden, die moglicherweise zu einer leichten
zeitlich begrenzten Dejustage des Aufbaus fithren. Da damit weniger Energie durch
das Oberflichenplasmon aufgenommen wird, kiihlt der Goldfilm minimal ab, was eine

Erklarung fiir das zeitgleiche Auftreten der Storung im Widerstandssignal liefert.

Bei einer Signalstéarke von 0,5 trennen sich die Signalverldufe. Das SPR-Signal steigt

weniger steil an als das Widerstandssignal. Bei einer Signalstérke von 0,9 treffen sich die
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Kurven wieder, so dass das SPR-Signal kurzzeitig hoher liegt als das Widerstandssignal.
Es dndert seine Steigung anschlieend deutlich schneller und kreuzt das Widerstands-
signal erneut. Daraufhin dndert es seine Intensitdt wihrend der Plateauphase kaum
noch. Das Widerstandssignal hingegen steigt weiter an, lduft aber auch gegen einen
Grenzwert. In der Auftragung des normierten Widerstands gegen die normierte SPR-
Intensitdt in Abbildung 5.2 zeigt sich, dass die deutlichste Abweichung zwischen den
Kurven den Bereich zwischen 0,5 und 0,9 betrifft.

1,0F

0,8+

0,6F
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0,4}

AR/AR

0,2}

0,0 0.2 04 06 038 1,0
AIIAL

Abbildung 5.2.: Anderung des normierten Widerstandssignals AR/AR,, gegen das
normierte SPR-Signal AT/Al fiir acht Experimente mit gleichzeitiger Aufnahme des
Widerstands und der Reflexions-Intensitdt. Die in blau (A) dargestellten Datenpunkte
entstammen dem Experiment, dessen Zeitkurven in Abb. 5.1 dargestellt sind.

In diesem Bereich, der im Verlauf des Experimentes nur ca. 50 s umfasst, zeigt sich in
allen Experimenten (n = 9) ein Bauch in Richtung des Widerstandssignals. Dennoch ist
die Korrelation gut. Die Steigungen der Ausgleichsgeraden fiir alle Experimente liegen
zwischen 0,98 und 1,01 mit BestimmtheitsmaBen R? > 0,998 und Standardabweichun-
gen o < 5-1073.

Bei der Messung des SPR-Signals wurde nicht die Lage des Resonanzminimums, dessen
Anderung der Schichtdicke und damit bei der Entstehung einer Monolage dem Bede-
ckungsgrad proportional ist, sondern die Intensitédt bei einem festen Winkel auf der

linken Flanke des Resonanzminimums bestimmt. Der Bereich dieser Flanke, der den
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Abbildung 5.3.: Zwischen den gemessenen Resonanzkurven vor und nach Belegung
mit HDT sind in hellgrau vier Kurven mit dem normierten Resonanzwinkel bei
AORr/AOR maz = 0,2, 0,4, 0,6 und 0,8 gezeigt, deren Verlauf modelliert wurde. Die
Kurven wurden unter der Annahme erzeugt, dass sich die Halbwertsbreite und die
Tiefe des Resonanzminimums proportional mit dem Resonanzwinkel 6 #ndert. Als
vertikale Linie bei 52,2° ist der Winkel, bei dem die zu den Resonanzkurven gehérende
zeitabhéngige Messung durchgefiihrt wurde, eingezeichnet.
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Abbildung 5.4.: Die Auftragung des normierten Resonanzwinkels A0r/AOR pmae der
modellierten Resonanzkurven gegen die normierte Intensitat AI/Al ., bei 52,2° zeigt
nur eine geringe Abweichung von der ersten Mediane, die in grau eingezeichnet ist.
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gesetzten Winkel wiahrend der Messung iiberstreicht, kann nur genéhert als linear be-
trachtet werden. Hinzu kommt, dass sich wihrend der Monoschichtentstehung sowohl
die Halbwertsbreite als auch die Tiefe des Resonanzminimums &dndert, was sich auf
die Steigung der Flanke auswirkt. Um die daraus resultierende Abweichung von der
Proportionalitit der Intensititsinderung Al mit der Anderung des Resonanzwinkels
Afg abzuschitzen, wurde der Verlauf der Resonanzkurve wahrend der Entstehung der
Monoschicht unter der Annahme modelliert, dass sich die Halbwertsbreite und die Tie-
fe des Resonanzminimums proportional mit dem Resonanzwinkel d&ndern (s. Abb. 5.3).
Als Start- und Endpunkt dienten Resonanzkurven, die vor und nach der Belegung eines
Goldfilms mit HDT aufgenommen wurden. Den Resonanzkurven wurde die Intensitét
an dem Winkel entnommen, der auch fiir die zugehorige zeitabhéngige Messung ver-
wendet wurde. In Abbildung 5.4 ist die Anderung des Resonanzwinkels A0r /A0 max
gegen die Anderung der Intensitéit AT [ Al .. aufgetragen, wobei beide Werte auf die
jeweilige maximale Anderung normiert wurden. Die Abweichung von der Proportiona-
litét zeigt sich in der Abweichung von der ersten Meridiane des Koordinatensystems. Sie
ist nur gering und weist in die andere Richtung als die Abweichung zwischen AR/A R,
und AJ/Al. Die Ndherungen, die Flanke als linear und mit dem Resonanzwinkel par-
allel verschoben zu betrachten, konnen daher nicht als Erklarung fiir die Abweichung
zwischen AR/AR., und AI/Al,, herangezogen werden.

Auf der Suche nach der Ursache fiir die systematische Abweichung zwischen dem SPR-
und dem Widerstandssignal wurde die Dicke dy der HDT-SAM auf der Sensoroberfliche
bestimmt. Dazu wurden die Resonanzminima, die vor und nach jeder zeitabhéngigen
Messung aufgenommen wurden, ausgewertet. Fiir das Vierschichtsystem aus Glas, Me-
tallfilm, SAM und Ethanol mit den Dielektrizitatskonstanten €g, €1, €5 und €3 ergibt

sich dy genshert nach:[**"]

A e (4= e)
27 ()] €)** (e2 — e3)

dy ~ Asin b /& (5.1)

Fiir ¢g wurde statt der Dielektrizititskonstante des Prismas die des Objekttrigers aus
Kalk-Soda Glas von 2,295 verwendet, da dieser das dem Metall angrenzende Dielek-
trikum darstellt. Der Realteil der Dielektrizitéitskonstante des Metallfilms ¢; = —20,86,
der sich aus einer ca. 1,5nm starken Chromschicht und einer ca. 40 nm starken Gold-

schicht zusammensetzt, wurde mit einem itterativen Verfahren nach de Bruijn et al.l’*’]
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aus den Reflexionskurven abgeschétzt. Fiir e = 2,13 wurde angenommen, dass die
Dielektrizititskonstante der HDT-SAM der von leichtem Paraffinl*"! entspricht. Mit
€5 = 1,84 fiir Ethanol’'” als Losungsmittel ergibt sich eine durchschnittliche Dicke
der HDT-Schicht von 2,9 40,4nm. Die Schicht ist damit dicker als eine vollstandige
HDT-Monolage, die 2,0nm!’l hoch ist. Auch von Peterlinz und Georgiadis!”*"l wurde
fiir die Adsorption von HDT auf Gold aus 1mM Losung durch SPR-Spektroskopie
eine iiberméfig grofle Schichtdicke von 2,68 nm gefunden, die sich durch Spiilen auf
1,92 nm reduzieren lief. Damit ist von einer physisorbierten Schicht oberhalb der SAM
auszugehen, die von der SPR-Spektroskopie erfasst wird, aber den Widerstand der
Diinnschichtsensoren nicht verdndert. Mit Hilfe der durchschnittlichen Schichtdicke
nach der Adsorption wurde das SPR-Signal in die auf die Schichtdicke der Monolage
normierte relative Schichtdicke d/dy;;, umgerechnet und in Abbildung 5.5 zusammen
mit den relativen Signalen aufgetragen. Das Widerstandssignal und die relative Schicht-
dicke verlaufen iiber die gesamte Phase der schnellen Adsorption gemeinsam. Erst mit
dem raschen Absinken der Adsorptionsgeschwindigkeit trennen sich die Signale durch

den Aufbau der physisorbierten Schicht.

Um sicherzustellen, dass die Signalverldufe unabhéngig von der Konzentration der Ana-
lytlosung sind, wurde in einem dhnlichen Experiment die SAM zunéchst aus einer 10 uM
Losung abgeschieden. Nach dem Einsetzen der Plateauphase wurde eine 1 mM Losung
durch die Flusszelle geleitet. Das SPR-Signal, das in Abbildung 5.6 zusammen mit
dem Widerstandssignal aufgetragen ist, steigt dadurch stérker an als das Widerstands-
signal. Durch einen erneuten Wechsel der durch die Flusszelle geleiteten Losung auf
reines Ethanol ist ein minimales Absinken des SPR-Signals zu beobachten, wihrend

das Widerstandssignal langsam weiter steigt.

Der iiberproportional grofie Anstieg des SPR-Signals nach der Einleitung der 1 mM
Losung ist ein weiterer Hinweis darauf, dass sich auf der chemisorbierten Schicht eine
physisorbierte Schicht von HDT ablagert. Sobald reines Ethanol durch die Flusszelle
geleitet wird, geht die physisorbierte Schicht anteilig in Losung, was die Schichtdicke
leicht senkt. Das Widerstandssignal wird durch das Physisorbat hingegen nicht beein-
flusst. Durch den Ubergang physisorbierter Molekiile in den chemisorbierten Zustand
kann es allerdings weiter steigen, obwohl kein HDT mehr in der zugefithrten Loésung

vorhanden ist.
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Abbildung 5.5.: Gemeinsame Auftragung des normierten Widerstandssignals
AR/AR+ und des normierten SPR-Signals AI/Al. mit der relativen Schichtdicke

d/dar.
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Abbildung 5.6.: Gemeinsame Auftragung des normierten Widerstandssignals
AR/AR und des normierten SPR-Signals AI/AI,. 750s nach der Einleitung der
HDT-Loésung wurde die Konzentration der Abscheidungslésung von 10 uM auf 1 mM
erhoht. Weitere 500 s spéter wurde reines Ethanol (EtOH) durch die Flusszelle geleitet.
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Die Abweichungen zwischen dem SPR- und dem Widerstandssignal kénnen durch die
physikalischen Prinzipien der Messungen erkliart werden. Obwohl das SPR-Signal als
fehlerhaft betrachtet werden kann, bestétigt es das Widerstandssignal. Eine Abwei-
chung in der Proportionalitit zwischen dem Widerstandssignal und dem Bedeckungs-
grad bei Bedeckungsgraden > 0,5 kann nicht ganz ausgeschlossen werden, wird aber
aufgrund der Ergebnisse von K. Raiber””! (s. S. 98, Abb. 3.13) als unwahrscheinlich
betrachtet. Allerdings zeigt die Widerstandsmessung in den vorgestellten Experimenten
eine deutliche Uberlegenheit gegeniiber der in situ SPR-Messung bei fixem Winkel. Sie
ist weniger storanfillig und wird nicht durch physisorbierte Schichten beeintrachtigt.
Hinzu kommt ein deutlich besseres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis und sie ist nicht an die
Abscheidung innerhalb einer Flusszelle gebunden. Der letzte Punkt ist vor allem fiir ki-
netische Messungen von Interesse, da bei geringen Konzentrationen die Quasikonstanz
der Adsorptivkonzentration nur in einem geniigend grofien Reservoir gewéhrleistet wer-

den kann.

5.2. Einfluss der Adsorbatstruktur auf die
Widerstandsanderung

5.2.1. Normierung der Signalstarken

Die absolute Signalstirke AR, = Ro, — Ry ist die Differenz des Grenzwiderstands R,
bei vollsténdig belegter und des Grundwiderstands R, bei unbelegter Oberfliche. Sie
steigt nach Fuchs,"”! Sondheimer""] und Wiimann!*"! mit Ry, der Oberflichenrauigkeit,
der Grofle der Oberflache, dem Bedeckungsgrad sowie der Bindungsstiarke zu einem
Adsorbat und sinkt mit wachsender Schichtdicke des Goldfilms. Ry und R., dndern
sich erfahrungsgeméafl mit jedem Reinigungs- und Messzyklus, wobei der Widerstand
iiblicherweise exponentiell absinkt. Die Differenz éandert sich hingegen bei gleicher Struk-
tur der SAM kaum, auch wenn sich der Widerstand nicht ideal verhélt. Dies ist in
Abbildung 5.7 anhand von zwei Sensoren gezeigt, mit denen die Abscheidung verschie-
den langer Alkanthiolate mit Kettenldngen zwischen 12 und 33 C-Atomen (s. Anhang,
Tab. A.1) untersucht wurde. Das Absinken des Widerstands mit zunehmender Zahl an
Messungen kann mit einer Rekristallisation des Films im Wasserstoffplasma, das zur

Reinigung der Sensoren verwendet wurde, erklart werden. Es kommt auf diese Weise zu
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einer Verminderung an Stofzentren””! durch eine Vergréferung des Korndurchmessers
b, die sich laut Wimann(""! auf den korngrenzenabhiingigen Teil des Widerstands Pg
auswirkt, nicht aber auf den oberflichenabhéngigen Anteil p;, der sich durch Adsorp-
tion dndert. Durch Bezug auf den Grundwiderstand erhélt man die relative Signalstéirke
ARy /Ry, die in den rechten Graphen von Abbildung 5.7 aufgetragen und unabhéngig

von den geometrischen Eigenschaften wie Breite und Lange der Leiterbahn des Sensors

ist.
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Abbildung 5.7.: Grenzwiderstand R, und Grundwiderstand Ry (links), sowie relati-
ve Signalstirke ARy /Ry (rechts) von zwei Widerstandssensoren (obere Reihe: Sensor
A1b; untere Reihe: Sensor A5c) mit fortschreitender Zahl an Messungen der Adsorption
verschiedener Alkanthiole mit vorhergehenden Reinigungszyklen.

Da die Signalstérke aber auch von der Goldschichtdicke und Oberflachenbeschaffenheit
abhéngt, die herstellungsbedingt leichten Schwankungen unterliegen, ist sie eine fiir
jeden Sensor und jede Oberflichenbeschichtung charakteristische Grofle. Zum Ver-
gleich der Ergebnisse, die mit verschiedenen Sensoren erhalten wurden, bedarf es da-

mit einer Normierung. Als solche wird die durchschnittliche Signalstirke von HDT
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((AR/Ro)mpr) herangezogen, also von einer SAM, die auf Gold gut untersucht ist.
Sie wurde fiir jeden Sensor vor Messungen mit anderen Thiolen aus mindestens zwei
Messungen mit HDT bestimmt. Sofern die Signalstidrke nur von der Oberflichendichte
der SAM abhéngt und unabhéngig von der Natur des angebundenen Thiolats ist, ist

die auf HDT normierte, relative Signalstiarke B

AR../Ro
((ARw/Ro)upr)

B= (5.2)

der auf HDT normierten Oberflichendichte einer SAM &quivalent.

5.2.2. Vergleich von in situ- und ex situ-Methode

Am sichersten bestimmen lésst sich die Signalstirke anhand von in situ-Messungen,
also durch die direkte Verfolgung des Widerstandssignals wiahrend der Abscheidung
oberflichenaktiver Verbindungen. Nach der Temperierung des diinnen Goldfilms in ei-
ner analytfreien Umgebung wird der Sensor in die Abscheidungslosung getaucht und
verbleibt dort, bis die Messkurve in eine Séttigung gelaufen ist. Die Messung kann in
groflen Intervallschritten von 5s erfolgen, so dass alle Sensoren eines Arrays gleichzei-
tig angesteuert werden kénnen. Diese Methode erfordert je Sensorarray ein leeres und
ein mit Analytlosung gefiilltes Gefdafl. Damit ist die Anzahl an Messungen im gege-
benen Messaufbau mit sieben Messgefafien auf drei Sensorarrays, also maximal zwolf

Sensoren, in 24 oder 48 Stunden je nach Adsorptionsgeschwindigkeit beschrinkt.

In verschiedenen studentischen Arbeiten!”'**’] kam es zur Schidigung einzelner Senso-
ren wiahrend der in situ-Messung. Mikroskopische Aufnahmen eines solchen geschédigten

Sensors sind in Abbildung 5.8 gezeigt.

Stellenweise hatte sich die Goldschicht von der Glasunterlage abgelost. Sie erscheint
an den Grenzen zu diesen Stellen nicht diinner, sondern weggefaltet oder in Flocken
heruntergefallen. Damit ist die Auflésung der Goldschicht, wie sie durch Chloridionen
in der Losung hervorgerufen wird,!””” """l ausgeschlossen. Es verbleiben als Ursachen die
Auflésung der Chromschicht, also das Unteratzen des Goldfilms, oder ein Haftungspro-
blem des Metallfilms. Letzteres wiirde aber bedeuten, dass diese Art der Schidigung
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:

Abbildung 5.8.: Mikroskopische Aufnahmen eines wihrend einer in situ-Messung
geschidigten Sensors. Oben: Aufnahmen des sensorisch aktiven Bereichs in unterschied-
licher Vergroflerung. Links liegen die Kontaktpads der Sensoren, rechts liegt der ge-

meinsame Masseanschluss. Unten: Aufnahmen des linken und des rechten Bereichs im
polarisierten Auflicht.

auch ohne die Bestromung des Sensors erfolgt, was jedoch nie beobachtet wurde. Auf-
nahmen von Sensorarrays vor einer solchen Schidigung existieren nicht, weshalb nicht

gekléart werden konnte, welche Art von Defekt die Schadigung hervorruft.

Nachdem die Leiterbahn durchtrennt ist, handelt es sich bei den Resten der Leiterbahn
um zwei gegensatzlich geladene Elektroden. Immer wenn der entsprechende Kanal fiir
die Messung geschlossen wird, lidt sich die Seite des Massekontakts auf +7,1 VIl
auf. Dieses Potential reicht aus, um sowohl Au’ zu Au®" (E° = 41,498V in saurer
Losung!”) als auch das in der Losung enthaltene Thiol zum Disulfid (E° < 41 VI227)
zu oxidieren. Beide Reaktionsprodukte konnen sich auf der Elektrode als Feststoff ab-
lagern. In den mikroskopischen Aufnahmen wirkt die Leiterbahn mit dem Prézipitat
dunkel und léchrig. Im polarisierten Licht (Abb. 5.8, unten rechts) ist jedoch gut zu
erkennen, dass die Goldschicht an diesen Stellen noch intakt, aber mit einer kristallinen

Schicht bedeckt ist. Zum Vergleich ist links nebenstehend ein Teil der unbeschédigten
Leiterbahn abgebildet.

Die Abscheidung der Monoschichten findet bei der ex situ-Methode auflerhalb des
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Messaufbaus statt. Die oben geschilderte Art der Sensorschiddigung kann damit nicht
auftreten, da die Sensoren nicht bestromt werden, wiahrend sie sich in einer Losung be-
finden. Es konnen also auch qualitativ minderwertige Sensoren verwendet werden, ohne
die Ergebnisse zu beeinflussen. Die Abscheidung wird zu einem Zeitpunkt gestoppt, zu
dem eine nahezu vollstdndige Abscheidung erwartet wird. Nur die Widersténde vor und
nach der Belegung werden im Messaufbau bei konstanter Temperatur bestimmt, was
jeweils ca. 1 Stunde in Anspruch nimmt. Im Unterschied zur in situ-Messung wird also
nicht der Grenzwiderstand R., bestimmt, weshalb in diesem Zusammenhang von R,
gesprochen werden soll. R, ist etwas kleiner zu erwarten als R.,, woraus im Ver-
gleich eine erniedrigte Signalstérke resultiert. Dieser Einfluss geht mit der Normierung
verloren, sofern die Signalstdrke von HDT auf gleiche Weise bestimmt wird und die
Abscheidungszeit ausreichend lang gewéhlt wird, um im Falle von HDT und dem zu
untersuchenden Molekiil eine nahezu vollstandig ausgeprigte SAM zu erhalten. Damit
werden die Ergebnisse beider Methoden vergleichbar, wie in Abbildung 5.9 fiir eine
Reihe langkettiger Alkanthiolat-SAMs gezeigt wird.
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Abbildung 5.9.: Die Signalénderung durch Alkanthiolat-SAMs wurde sowohl mit der in
situ-Methode, als auch mit der ex situ-Methode untersucht.”***>’l Im Mittel unterschei-
den sich die fiir B gefundenen Werte nicht, so dass die in situ- und die ex situ-Methode
vergleichbare Ergebnisse liefern.
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Verglichen mit der in situ-Messung l&sst sich der Durchsatz an Messungen verdrei- bis
vervierfachen. Gleichzeitig sinkt die Standardabweichung von B im Durchschnitt von
0,05 auf 0,03. Wahrend bei der in situ-Messung leichte Schwankungen in der Eintauch-
tiefe der Sensoren zu einer erhéhten Streuung der Daten fiihren, fallt diese Fehlerquelle
fiir die ex situ-Messung weg, da immer der vollstindige Sensor und damit dieselbe
Fléache in die Abscheidungslosung gegeben wird. Die ex situ-Messung bietet zudem
die Moglichkeit unter Schutzgas zu arbeiten. Damit kann auch der Einfluss luftemp-
findlicher Thiole auf das Widerstandsverhalten der Goldsubstrate untersucht werden,
ohne dass Schwierigkeiten durch Oxidation und daraus resultierende Préazipitatbildung

auftreten.

5.2.3. Signalstarken von Alkanthiolat-SAMs

Die Bindungsstiarke der Schwefel-Gold-Bindung, beziehungsweise die Elektronendich-
teverteilung, die sich in dieser Bindung verbirgt und fiir die Widerstandsénderung ver-
antwortlich ist, wird nach der Molekiilorbitaltheorie durch den organischen Rest beein-
flusst.["”") Sofern sich die Elektronik verschiedener Reste nur unwesentlich voneinander
unterscheidet, ist von einem gleichen Einfluss auf die S-Au-Bindung auszugehen. Die
Verhéltnisse der Signalstidrken rein aliphatischer Thiolat-SAMs sollten damit mit den

Verhéltnissen ihrer Oberflaichenbedeckung {ibereinstimmen.

Diese Hypothese wurde fiir Alkanthiole mit Kettenldngen zwischen 12 und 33 C-Atomen
iiberpriift. Die Schichten von Dodecanthiol (C12SH), Hexadecanthiol (HDT) und No-
nadecanthiol (C19SH) wurden iiber 24 h aus 0,1 mM ethanolischer Losung bei Raum-
temperatur abgeschieden. Die Abscheidungsdauer von Docosanthiol (C22SH) und Tri-
triacontanthiol (C33SH) wurde aufgrund der langsameren Schichtbildungskinetik auf
48 h verléngert.

Fiir alle vorhandenen Kettenldngen wurden zusétzlich ellipsometrische Schichtdicken-
bestimmungen durchgefithrt. Die SAMs wurden auf Goldschichten mit 200 nm Stérke
auf Si(100) parallel zu den Widerstandsmessungen abgeschieden. In Abbildung 5.10
sind die erhaltenen Schichtdicken zusammen mit den von Bain et al.l’) experimentell
gefundenen Schichtdicken samt der zugehorigen Ausgleichsfunktion und den theore-

tischen Schichtdicken dargestellt. Die theoretischen Werte basieren auf der Annahme
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von all-trans konfigurierten Alkylketten, die bei einem Kippwinkel von 30° iiber die

Thiolatgruppe an die Oberfliche gebunden sind.
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Abbildung 5.10.: Ellipsometrische Schichtdicken von Alkanthiolat-SAMs (n = 1,45)
mit unterschiedlichen Kettenlingen.l”'**"] Zum Vergleich sind die von Bain et al.l’)
gefundenen experimentellen Schichtdicken angegeben. Die gepunktete Linie ist eine
lineare Ausgleichsfunktion der Daten von Bain et al. und soll das Auge leiten. Die
gestrichelte Linie zeigt die von den Autoren theoretisch erwarteten Schichtdicken der
vollsténdigen SAM bei all-trans-Konformation und 30° Verkippung der Ketten gegen
die Oberflichennormale.

Die gefundenen Schichtdicken stimmen gut mit den Literaturwerten iiberein. Nur die
Schichtdicke der Tritriacontanthiolat-SAM ist niedriger als nach den experimentellen
Werten von Bain et al. zu erwarten. Sie entspricht aber der theoretischen Schicht-
dicke. Es ist also davon auszugehen, dass unter den gegebenen Versuchsbedingungen
dicht gepackte SAMs ausgebildet werden, die eine einheitliche Oberflichenbedeckung

aufweisen.

In Abbildung 5.11 sind die zu HDT relativen Oberflichenbedeckungen B nach Glei-
chung (5.2) gegen die Kettenlinge aufgetragen. Die Werte von B weichen nur wenig

voneinander ab, was mit der Hypothese der Abhéngigkeit der Signalstédrke von der
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Oberflichendichte und der Starke der Schwefel-Gold-Bindung im Einklang steht. Un-
ter der Annahme, dass eine HDT-SAM die theoretische Oberflichenbedeckung von
7,68 - 10719 mol /cm?l*»! =121 aufweist, lassen sich die erhaltenen Ergebnisse mit Lite-
raturwerten vergleichen. Die Ubereinstimmung mit Daten, die durch Isotopenmarkie-
rung mit *°S von Schlenoff et al.'”) und mit *H von Dubois und Nuzzol'” erhalten
wurden, ist méBig. Der von Schlenoff angegebene Wert ist allerdings nicht um die
Oberflachenrauigkeit korrigiert und sollte damit deutlich gréfer ausfallen als fiir eine
glatte Oberfliche zu erwarten ist. Inwieweit der von Dubois und Nuzzo publizierte Wert

korrigiert ist, wurde in der Quelle nicht erwahnt.

15
e Widerstandsmessung
o - 4  Delamarche et al.
c lar = Schlenoff et al
= .
% v Strong und Whitesides
313} Widrig et al.
8 -----Fehlerintervall Widrig et al.
S —— Dubois und Nuzzo
N 1,2 [ T T T S S T T T T E s m s m s s m e e = e -
(@]
i«
o 1,1
6 §
@ i : :
5 10F---%---moem- Boemermeememe Yoo e -
£
20,9
10 15 20 25 30 35

Kettenlange n [HS(CH,) ,CH,]

Abbildung 5.11.: Widerstandssignalstirken von Alkanthiolat-SAMs normiert auf die
sensorspezifische Widerstandssignalstirke von HDT und Angabe des Standardfeh-

lers.""%%%%] Zum Vergleich sind Literaturdaten fiir die Oberflichenbedeckung, nor-
miert auf die theoretische maximale Oberflichenbedeckung der Alkanthiolate von
7,68 - 10719 mol /em?l** -2 yon Strong und Whitesides (TEM),!''"] Delamarche et

al. (STM),["'")] Schlenoff et al. (**S-Markierung),!”") Widrig et al. (STM)!*”) und Dubois
und Nuzzo (*H-Markierung)!'” angegeben.

Mit Daten, die aus direkten Oberflichenmessungen, also durch STM-Messungen von
Delamarche et al.l'''l und Widrig et al.””l sowie aus TEM-Aufnahmen von Strong

und Whitesides!''") erhalten wurden, ist die Ubereinstimmung hingegen sehr gut. Auch
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die Standardabweichungen liegen in einem vergleichbaren Bereich. Die Methode der
normierten Signalstérken ist damit prinzipiell geeignet, um unabhéngig von der Ober-
flichenrauigkeit die Oberflichenbedeckung selbst-anordnender Monoschichten in einer
Giite zu bestimmen, die der mittels TEM und STM erreichten Giite vergleichbar ist.
Eingeschrankt wird die Methode durch das physikalische Messprinzip. Der Wider-
standsanstieg basiert auf Stoflen der Leitungselektronen mit Stozentren an der Ober-
fldche, die durch die Adsorbat-Substrat-Bindung entstehen. Die Signalstéirke héngt da-
her nicht nur von der Anzahl, sondern auch vom Stoflquerschnitt der Stofizentren ab.
Letzterer wird durch die Elektronik der Bindung beeinflusst. Die Methode kann also nur
angewendet werden, wenn die Oberflichenbedeckung einer SAM mit einer vergleichba-
ren Bindungsstirke und der gleichen Bindungsgeometrie zur Oberfliche bekannt ist,

die als Referenz dienen kann.

5.2.4. Signalstarken weiterer aliphatischer SAMs

Die Methode der normierten Signalstirken wurde angewendet, um die relative Oberfla-
chendichte von SAMs ausgehend von 1-Adamantanthiol (AdaSH) und 11-Mercaptoun-
decyl-hexaethylenglycol (HSC11EG60H) zu bestimmen. Die Abscheidung wurde wie
die Abscheidung der Alkanthiole {iber 24 h, allerdings aus 1 mM ethanolischer Losung,
durchgefiihrt. Fiir die Abscheidung wurde die in situ-Methode angewendet.

Die Oligoethylenglycol-terminierte SAM zeigt einen B-Wert von 1,0040,03.") Die
Packungsdichte entspricht damit der Packungsdichte einer HDT-SAM, wie es die ellip-
sometrischen Messungen von Pale-Grosdemange et al.l'*'l und die IRRA-Spektren von

Vanderah et al.l'"*’] nahe legen.

AdaSH ruft eine deutlich geringere normierte Signalstirke von B = 0,651 0,006 her-
vor,""") wie es aufgrund des groBeren Molekiildurchmessers zu erwarten ist. Die theo-
retisch zu erwartende maximale Oberflichendichte der SAM liegt allerdings nur bei
(4,1 40,1) - 107 mol /cm2.l'"”] Durch Bezug auf die theoretische Oberflichendichte der
Alkanthiolat-SAMs ergibt sich daraus eine zu erwartende normierte Signalstirke von
B = 0,5340,01. Diese liegt, vergleicht man mit den Abweichungen der Alkanthiolat-
SAMs, deutlich niedriger als der gefundene Wert. Auch experimentelle Daten, die durch

reduktive Desorption von Adamantan-terminierten SAMs gewonnen wurden, liegen mit
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relativen Oberflichendichten zwischen 0,52 und 0,600'77'7%?% ynterhalb des durch Wi-
derstandsédnderung bestimmten Wertes. Die Abweichung liele sich durch leichte Ver-
unreinigungen der SAM mit Alkanthiolaten erklédren, die eine stabilere SAM bilden
und damit auch mit gebundenen Adamantanthiolaten austauschen.!'””] Die sehr gerin-
ge Standardabweichung der Daten zeigt allerdings eine gute Reproduzierbarkeit, die
bei vorliegenden Verunreinigungen gerade nicht zu erwarten ist. Mogliche Erklarungen
wiéren, dass die Schwefel-Gold-Bindung durch den Sitz des Schwefels am Briickenkopf
oder durch einen anderen Bindungsmodus beeinflusst wird. Letzteres bedeutet zum
Beispiel die Bindung eines Adsorbats iiber ein Adatom beim AdaSH, verglichen mit
der Bindung von zwei Adsorbaten iiber ein Adatom beim HDT. Weiteren Aufschluss
konnte die Bestimmung der normierten Signalstéirke von 1-Adamantanmethanthiol, das

auf der Goldoberfliche die gleiche Elementarzelle zeigt wie AdaSH, bringen.!'""]

5.2.5. Signalstarken von SAMs mit aromatischen Kopfgruppen

Neben den bis jetzt vorgestellten aliphatischen SAMs wurden auch aromatische SAMs
mit Triptycen-, Anthracen- und Terphenylkopfgruppen untersucht. Die Oberflichen-
dichte des Triptycenthiols auf einer Goldoberfliche ist aufgrund des hoheren sterischen
Anspruchs noch geringer als die des Adamantanthiols. Die maximale Oberflichendichte
sollte der des carboxylterminierten Triptycenthiols mit 1,93 - 107*° mol /em?*"*] entspre-
chen. Das sind nur 25% der Oberflichendichte einer Alkanthiolat-SAM. Der vor der
Untersuchung des Molekiils erwartete B-Wert war daher entsprechend klein, zumal sich
nach Zhang et al.[""] aromatische Kopfgruppen eher negativ auf die Signalstéirke auswir-
ken. Es stellte sich jedoch heraus, dass das Maximum der Adsorptionskurve dasjenige
von HDT sogar iibersteigt und B= 1,098 £0,006 betriigt,[”’"! also das 4,4-fache des
nach der Oberflichendichte erwarteten Wertes. Die Adsorption verlduft sehr langsam,
weshalb die SAM iiber 4 Tage aus 1 mM ethanolischer Losung abgeschieden wurde. Ver-
unreinigungen durch Reste an Alkanthiolen hétten sich deutlich schneller abgeschieden
und sind somit auszuschliefen. Die Substanz selbst lag in hoher Reinheit in Form eines
grobkristallinen gelblichen Feststoffs vor. Auch eine Degeneration des Sensors kommt
nicht in Frage, da das Ergebnis mit demselben Sensor 3-mal reproduziert werden konn-
te. Es muss sich also um einen Effekt des w-Systems auf die Substrat-Adsorbat-Bindung

handeln, der sich anders verhilt als von Zhang et al. erwartet.
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Eine nihere Betrachtung der Arbeit von Zhang et al.l’’ ergab fiir Thiophenol und
2-Mercaptopyridin, die mit HDT verglichen wurden, normierte Signalstéirken von 0,6
und 0,8. Diese Ergebnisse wurden von den Autoren unter der Annahme interpretiert,
dass die Bedeckungsgrade aller drei Molekiile iibereinstimmen, was aus dem Verhal-
ten von biphenylbasierten SAMsl*"‘l abgeleitet wurde. Allerdings zeigen experimentelle
Untersuchungen an Thiophenol, dass dieses nur 50-70% der Oberflichendichte von
HDT aufweist.!’™' "> Fiir 2-Mercaptopyridin wurde eine vergleichbare relative Ober-
flichendichte von 61 % gefunden.”””] Bis auf eine sind diese Verdffentlichungen erst
nach der Arbeit von Zhang et al. entstanden und waren den Autoren daher nicht
bekannt. Normierte Signalstirke und relative Oberflaichenbedeckung stimmen damit
fiir Thiophenol iiberein, wiahrend der Pyridinrest B positiv beeinflusst. Die Streuung
der Leitungselektronen an der Grenzfliche wird demnach durch aromatische Gruppen
verstiarkt und nicht abgeschwicht, was auf einen vergréferten StoBquerschnitt schlie-
Ben léasst. Dieser hdangt mit dem Orbitaliiberlapp bzw. der durch die Bindung zwischen
dem Metall und dem organischen Adsorbat bis zum Fermi-Niveau neu geschaffenen
Zustandsdichte zusammen. Die Zustandsdichte wird gréfler, wenn das m-System eines
aromatischen Adsorbats an der Bindung beteiligt ist.[””") Damit es effektiv in das Me-
tall einkoppeln kann, muss die Ankergruppe, also in diesem Fall das Schwefelatom,
nahe am Aromaten liegen, so dass es mit einem Teil seiner Atomorbitale an dem ent-
sprechenden Molekiilorbital beteiligt ist. Durch eine Alkylkette zwischen Ankergruppe
und aromatischem Rest kann das m-System hingegen von der Oberfliche entkoppelt

werden.['H97

Daraus ergab sich die Frage, welche Zahl an Methylengruppen fiir die Entkopplung zwi-
schen 7-System und Goldoberfliche notwendig ist. Um diese Frage zu kldren, wurde die
Widerstandsénderung durch Schichten von Anthracen-2-thiolat (Ant-0) und einer Rei-
he von Anthracen-2-alkanthiolaten (Ant-n) mit Alkylkettenléingen n zwischen einer und
zehn Methyleneinheiten untersucht.l”'”) Die Schichten wurden aufgrund der schlechten
Loslichkeit in Ethanol aus geséttigten Losungen der Thiole abgeschieden. Die Abschei-
dung wurde unter Schutzgas auflerhalb des Messaufbaus iiber 20 h bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. In Abbildung 5.12 zeigt sich deutlich, dass B bis zu einer Kettenldnge
von drei Methyleneinheiten abnimmt und anschliefend ein Plateau erreicht. Die leich-
ten Schwankungen der Signalstirken von Ant-3 bis Ant-5 liegen im Bereich von 2%
und damit innerhalb des Messfehlers. Ein ausgepragter odd-even-Effekt wird also nicht

beobachtet, was mit dem Ergebnis von Dauselt et al.l'™ konsistent ist. Ant-10 zeigt
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Abbildung 5.12.: Signalstirken von Anthracenthiolat-SAMs normiert auf die Si-
gnalstérke von HDT.[""]

eine etwas geringere Signalstérke, was auf eine geringere Ordnung und Schichtbildungs-

geschwindigkeit aufgrund der ldngeren Alkylkette zuriickgefiihrt werden kann.

Mit Erreichen des Plateaus in B &ndert sich die elektronische Struktur der Bindung
nicht mehr, woraus folgt, dass das w-System dann von der Oberfliche entkoppelt
ist. Aus der normierten Signalstirke von durchschnittlich 0,90 ergibt sich eine Ober-
flichendichte der Anthracen-2-alkanthiolate von 6,9 - 107 mol/cm?."*"l Diese stimmt
sehr gut mit dem von Dauselt et al. bestimmten Flichenbedarf von 24 A% pro Mo-
lekiil'™ (6,9 - 1071 mol /cm?) iiberein.

Die Einfiihrung einer Methylengruppe zwischen der Ankergruppe und dem Anthra-
cenrest sollte eine deutliche Anderung der elektronischen Struktur der Bindung her-
vorrufen. Dennoch &ndert sich B kaum. Dieses Verhalten ist auf die geringe Bele-
gungsdichte des Ant-0, verglichen mit seinen alkylfunktionalisierten Derivaten, von
5,79 - 1071 mol /em?["*"] zuriickzufithren. Um ein Ma$ fiir den Einfluss des m-Systems auf
die Bindung zu bekommen, muss die normierte Signalstiarke B auf die iiber die theoreti-
sche maximale Oberflichenbedeckung der Alkanthiolate (7,68 - 1071 mol /cm?l*%!#=120])
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normierte Oberflichendichte I' von 0,754 fiir Ant-0 und 0,9 fiir Ant-n (n = 2-10) der
jeweiligen SAM bezogen werden (s. Abb. 5.13).
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Abbildung 5.13.: Der Quotient aus der normierten Signalstirke B und der relativen
Oberflichendichte T' nimmt mit zunehmender Anzahl an Methyleneinheiten ab. Die
Linie dient der optischen Fiihrung.

B/T" zeigt die VergroBerung des Stofiquerschnittes der Gold-Schwefel-Bindung durch
das w-System des Anthracenrests. Das bedeutet, dass das m-System deutlich besser
in die Goldoberflache einkoppelt, wenn es wie beim Ant-0 auf die Ankerfunktion aus-
gedehnt ist. Mit jeder Methylengruppe wird das m-System weiter entkoppelt und der
Einfluss auf die Bindung nimmt exponentiell ab. Bei einer Alkylkettenlinge von mehr
als 2 Methyleneinheiten kann der Einfluss des Aromaten als vernachléssigbar angesehen

werden.

Sofern es sich um ein allgemeines Prinzip handelt, dass ein aromatisches System in einer
SAM, dessen m-System sich bis auf die Ankergruppe erstreckt, den Stolquerschnitt der
Bindung fiir die Leitungselektronen eines diinnen Metallfilms erhoht, sollte ein analo-
ges Verhalten auch fiir Schichten von p-Terphenyl-4-alkanthiolaten (TPn) zutreffen. Sie
wurden mit Alkylkettenléingen von n = 1—3 zusammen mit dem p-Terphenyl-4-thiolat

(TP0) untersucht!””) und analog den anthracenterminierten SAMs abgeschieden. Wie
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in Abb. 5.14 gezeigt, fallen die normierten Signalstirken mit zunehmender Kettenldnge
monoton ab. Sie folgen damit dem Trend, der zuvor schon bei den anthracenterminier-
ten SAMs beobachtet wurde.
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Abbildung 5.14.: Signalstérken von p-Terphenyl-4-alkanthiolat-SAMs normiert auf die
Signalstirke von HDT.[?"]

Nach den Ergebnissen von Shaporenko et al.l'™ (s. Abschnitt 2.1.5) zeigen die TPn-
SAMs einen ausgeprigten odd-even-Effekt ihrer Oberflichendichte. Die Vertreter dieser
Substanzklasse mit ungerader Alkylkettenliange sind um 25 % dichter gepackt als die
mit gerader Alkylkettenlinge.['” Daher ist fiir die TP2-SAM eine deutlich niedrigere
normierte Signalstirke zu erwarten als sie im Verhéltnis zu den TPn-SAMs mit ungera-
der Alkylkettenldnge gefunden wurde. Da die Schichten von Shaporenko et al. aus THF
und nicht wie in dieser Arbeit aus Ethanol abgeschieden wurden, wurde fiir eine kleine
Auswahl der Molekiile die Schichtdicke nach der Abscheidung aus Ethanol ellipsome-
trisch bestimmt, um die Mdoglichkeit eines Losungsmitteleffekts zu iiberpriifen. Wie in
Abbildung 5.15 gezeigt, konnten die Ergebnisse der Ellipsometrie von Shaporenko et

al. reproduziert werden, was gegen einen Losungsmitteleffekt spricht.
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Abbildung 5.15.: Ellipsometrische Schichtdicken von Terphenylalkanthiolat-SAMs (n
1,55) nach der Abscheidung aus THF von Shaporenko et al.l
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Abbildung 5.16.: Ellipsometrisch und per XPS bestimmte Schichtdicken sowie Kippwin-
kel der Terphenyleinheit von p-Terphenyl-4-alkanthiolat-SAMs nach der Abscheidung
aus THF. Alle Daten entstammen einer Versffentlichung von Shaporenko et al.l'™]
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Die Ergebnisse der Ellipsometrie widersprechen allerdings nicht nur scheinbar den Wi-
derstandsmessungen, sondern auch den von Shaporenko et al. zusétzlich durchgefithrten
Schichtdickenbestimmungen durch XPS und den Kippwinkeln der Terphenyleinheit, die
in Abbildung 5.16 wiedergegeben sind. Demnach nimmt TP2 auf der Goldoberfliche
eine wesentlich dichtere Packung ein als die anderen p-Terphenyl-4-alkanthiolate mit
gerader Alkylkettenldnge. Dies entspricht auch den Ergebnissen einer STM-Studie von
Azzam et al.,l'™ wonach TP2, das bei Raumtemperatur abgeschieden wurde, die glei-
che Elementarzelle bildet wie die ungeradzahligen Vertreter der Reihe. TP1 bis TP3
bilden folglich SAMs mit der gleichen Oberflichendichte wie eine HDT-SAM.['™! Die
Struktur der TPO-SAM zeigt eine um 7% geringere Oberflichendichte.”] Diese Werte
sind jedoch idealisiert, da sie auf STM-Aufnahmen beruhen. Sie beriicksichtigen da-
mit weder die aus dem Versatz von Oberflache und Adsorbat stammenden Fehlreihen,
noch die fehlende Ordnung bei Raumtemperatur abgeschiedener SAMs, die sich bei
TP1-SAMs in einer hohen Defektdichte bemerkbar macht!' ™ und fir TPO-SAMs die

Aufnahme von Beugungsmustern’"’! nicht erlaubt.

Die tatséchliche Oberflichendichte der SAMs kénnte aus den Schichtdickenbestimmun-
gen abgeschétzt werden. Allerdings ist unklar, wie mit der Schichtdicke der TP2-SAM
umgegangen werden soll. Da die im Vergleich zu TP1 und TP3 sehr niedrige Schichtdi-
cke in unterschiedlichen Arbeitsgruppen, aus verschiedenen Losungsmitteln abgeschie-
den und mit zwei Methoden gemessen, reproduziert werden konnte, ist es unwahrschein-
lich, dass es sich um einen Messfehler handelt. Entsprechendes gilt allerdings auch fiir
die idealisierte Oberflichendichte. Die Diskrepanz zwischen diesen Ergebnissen konnte
durch eine Oberflichenkonformation der TP2-Molekiile erklart werden, die nicht dem
géngigen Schema beziiglich der all-trans konfigurierten Alkylkette entspricht. Uber die
genaue Konformation der Alkylkette liegen jedoch keine Daten vor, so dass die Schicht-

dicke zumindest fiir TP2 nicht auswertbar ist.

Eine Alternative besteht darin, die Oberflichendichte der terphenylterminierten SAMs
aus den von Shaporenko et al. bestimmten Kippwinkeln « der Terphenyleinheit ab-
zuschétzen. Diese sind Durchschnittswerte und ergeben mit der Lange [ des Terphenyl-
Restes eine mittlere Dicke drp = cos a | der Terphenylschicht, die in linearem Zusam-
menhang mit der Oberflaichendichte steht. Daraus folgt, dass cos a direkt proportional
zur Oberflichendichte und damit auch zu I' ist. Ein kleiner Nachteil dieser Methode
ist der grofie Fehler, der Kippwinkelbestimmungen aus XPS-Daten {iblicherweise an-
haftet.
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Anders als fiir die Ant-n-SAMs stehen keine Widerstandsdaten fiir TPn-SAMs mit
mehr als drei Methyleneinheiten zur Verfiigung, so dass der Beginn eines Plateaus der
Signalstérke nicht bekannt ist. Die Berechnung der Zustandsdichte der hochsten besetz-
ten 7m-Zustinde am p-Biphenyl-4-hexanthiolat von Heimel et al.l'"! zeigt allerdings,
dass sich das m-System des aromatischen Rests nicht iiber mehr als zwei Methylen-
einheiten der Alkylkette erstreckt. Es wird daher angenommen, dass der Einfluss des
aromatischen Teils auf die Gold-Schwefel-Bindung wie bei den anthracenterminierten
SAMs nach der Einfithrung von drei Methyleneinheiten vernachléssigbar ist. Dann gilt
fiir die TP3-SAM B =T'. In Relation zu diesem Bezugspunkt lassen sich aus den Kipp-
winkeln die auf HDT normierten Oberflichendichten I" der anderen untersuchten SAMs
abschétzen, was zumindest eine qualitative Aussage iiber den Einfluss des aromatischen

Systems auf die Bindung zur Oberfliche erlaubt.

Der Quotient B/I" der Terphenylderivate ist in Abbildung 5.17 zusammen mit den
Daten der Anthracenderivate bis n = 3 aus Abb. 5.13 aufgetragen. Der Einfluss des 7-
Systems auf die Adsorbat-Substrat-Bindung nimmt auch hier mit der Alkylkettenlédnge

ab, ist aber fiir das Terphenylsystem insgesamt geringer als fiir das Anthracensystem.
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Abbildung 5.17.: Einfluss des w-Systems auf die Gold-Schwefel-Bindung fiir anthracen-
und terphenylterminierte SAMs mit unterschiedlich langer Alkylkette.
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Beide Systeme unterscheiden sich im Abstand zwischen ihrem héchsten besetzten und
ihrem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (highest occupied molecular orbital, HO-
MO; lowest unoccupied molecular orbital, LUMO), der mit dem Grad der Konjugation
und der GriBe des m-Systems abnimmt. Kong et al.'™! geben fiir TP3SH und Ant-3SH
HOMO-LUMO-Absténde von 4,0eV und 3,2eV an, die UV-vis Spektren entnommen
wurden. DFT-Rechnungen von Heimel et al. an Biphenylalkanthiolen zufolge erstreckt
sich das HOMO auf einen Teil der Alkylkette und bei weniger als zwei Methylen-
einheiten auch bis zum Schwefelatom.!'”"! Die Widerstandséinderung wird bei weniger
als drei Methyleneinheiten in der Alkylkette durch den aromatischen Rest beeinflusst.
Diese Beeinflussung scheint mit dem Grad der Konjugation des m-Systems zu steigen.
Es ist naheliegend, dass sich das HOMO an der Substrat-Adsorbat-Bindung betei-
ligt. Wie das m-System den Stofiquerschnitt an der Bindungsstelle beeinflusst, ist nach
der derzeitigen Literaturlage unbekannt. Mdéglich ist eine Beeinflussung der Stérke der
Substrat-Adsorbat-Bindung. Ein entsprechender Zusammenhang wurde fiir die Adsorp-
tion von CO an Ubergangsmetallen der ersten Periode gefunden. Wiimann berichtet
von einer Korrelation zwischen d(Ap) und der Adsorptionswirme AU.["") Vergleichbare
experimentelle Daten, z. B. in Form von Chemisorptionsenthalpien, um diesen Zusam-
menhang auch fiir die untersuchten Thiolat-SAMs nachzuweisen, liegen nur fiir die
Alkanthiolat-SAMs auf Gold!""" vor.

5.2.6. Variation von Adsorptiv und Temperatur bei der
Abscheidung von p-Terphenyl-4-ethanthiolat-SAMs

Wiéhrend p-Terphenyl-4-ethanthiolat (TP2) bei Raumtemperatur eine SAM ausbildet,
deren Oberflichendichte so hoch beziehungsweise hoher ist als bei den Terphenylderi-
vaten mit ungerader Alkylkettenldnge, wurde in STM-Experimenten beobachtet, dass
es bei 60°C in die aufgeweitete (5v/3 x 3)-Struktur der geradzahligen Terphenylalkan-
thiolate iibergeht.l'” Nach diesen Ergebnissen von Azzam et al. scheint eine Aktivie-
rungsbarriere vorhanden zu sein, die verhindert, dass die idealen Bindungswinkel der
Alkylkette eingenommen werden, die der Erkldrung des odd-even-Effektes zugrunde
liegen. Diese Barriere liegt moglicherweise anders, wenn die Schichtbildung nicht vom
Thiol (TP2SH), sondern vom Thioacetat (TP2SAc) ausgehend erfolgt. Statt der S-H-

Bindung muss der Thioester gespalten werden. Dies d&ndert zwar nicht die energetische
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Lage des Produktes, aber durch den verinderten Mechanismus den Ubergangszustand

und damit die Aktivierungsbarriere der Reaktion.

Um diese Fragestellung niher zu untersuchen, wurden mit TP2SAc-Molekiilen SAMs
auf Gold abgeschieden und mit analogen SAMs, die aus der Abscheidung von TP2SH
gewonnen wurden, verglichen. Die Abscheidung der SAMs erfolgte {iber 20 h aus 0,2 mM
ethanolischer Losung des Thiols und des Thioacetats bei Raumtemperatur und bei 60 °C
(s. Abbildung 5.18).

normierte Signalstarke B

TP2SH TP2SH TP2SAc TP2SAc
20 °C 60 °C 20°C 60 °C

Abbildung 5.18.: Auf HDT normierte Signalstirken von p-Terphenyl-4-ethanthiolat-
SAMs in Abhéngigkeit von der Abscheidungstemperatur und dem angebotenen Ad-
sorptiv.

Die jeweils geringeren Oberflichendichten, die ausgehend vom Thioacetat erreicht wer-
den, sind eine Folge der Reaktionskinetik. Wie in Abbildung 5.19 gezeigt, verlauft die
Abscheidung ausgehend vom Thioacetat langsamer als ausgehend vom Thiol. Bei ei-
ner gleichen Abscheidungszeit von 20 h, die im Graphen durch eine senkrechten Linie

angegeben ist, wird folglich nicht der gleiche Bedeckungsgrad erreicht.

Bei 20°C ist die Entstehung der TP2-SAM in keinem der Experimente nach 20 h abge-

schlossen. Die hochste gemessene Oberflichendichte wurde durch die Abscheidung von
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Abbildung 5.19.: Zeitlicher Verlauf der p-Terphenyl-4-ethanthiolatabscheidung auf
Gold bei 20°C ausgehend vom Thiol und vom Thioacetat aus ca. 0,4mM ethanoli-
scher Losung. Die Widerstandssignale wurden auf die maximale Sprunghthe von HDT
normiert. Das Ende der ex situ-Abscheidung wurde durch eine senkrechte Linie bei 20 h
markiert.

TP2SH bei 60°C erreicht. Ausgehend vom Verstarkungsfaktor fiir TP2 von 1,08 £0,05,
der im vorhergehenden Abschnitt bestimmt wurde, liegt die relative Oberflichendichte
bei 92 +5% einer Alkanthiolat-SAM. Wenn davon ausgegangen wird, dass die ideale
Oberflachendichte, die der einer Alkanthiolat-SAM entspricht, durch Fehlreihen und
Defekte herabgesetzt ist, ist das ein realistischer Wert fiir eine nahezu vollstéindig ab-
geschiedene SAM mit (2\/§ X \/g)R30°—Struktur. Durch die Temperaturerhohung wird
die Oberflichenkonzentration folglich erhoht, und nicht, wie von Azzam et al. gefunden,
gesenkt. Klassisch kann das durch den Arrhenius’schen Ansatz und die daraus folgende
Beschleunigung der Reaktion mit Erhohung der Temperatur erkldrt werden. Dies gilt
sowohl fiir die Abscheidung ausgehend vom Thiol als auch vom Thioacetat. Demnach
konnten die Ergebnisse von Azzam et al.l'™! beziiglich der mit dem Thiol hergestellten

SAMs auf der makroskopischen Ebene nicht reproduziert werden.
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5.3. Die Bildungskinetik selbst-anordnender
Monoschichten

5.3.1. Messaufbau fir in situ-Messungen mit Diaphragma

Fiir kinetische Messungen ist eine moglichst gute Bestimmung des Startpunkts des Re-
aktionsverlaufs von Bedeutung fiir die weitere Auswertung der Ergebnisse. Dies betrifft
sowohl den Zeitpunkt, an dem die Reaktion startet, als auch die Signalstérke zu diesem
Zeitpunkt. Letztere sinkt zu Beginn einer Widerstandsmessung ab, da die Sensorarrays
wéhrend der Reinigung im Wasserstoffplasma leicht erwérmt werden und vor dem Start
der Adsorption auf die Temperatur der Analytlosung abkiihlen. Um diese Temperier-
phase moglichst kurz zu halten und keine Spritzer beim Eintauchen zu erzeugen, wurde
die Unterkante der Sensorarrays in fritheren Messungen direkt nach dem Einsetzen in
den Messaufbau in Kontakt mit der Oberfliche der Analytlosung gebracht. Durch die-
ses Vorgehen kam es allerdings zu einem sehr langsamen Ansteigen (1-1072Q s7!) des
Widerstandssignals nach durchschnittlich 1250s, der auf eine Praadsorption, also eine
Adsorption von Analytmolekiilen vor dem eigentlichen Beginn der Adsorptionsphase,
aus der Gasphase hindeutet. Um das Auftreten der Priadsorption zu verhindern, wurde
eine Apparatur entworfen, die den Gasraum iiber der Analytlésung von dem Gasraum,
in dem das Sensorarray thermisch #quilibrieren kann, durch ein Diaphragma aus Alu-
miniumfolie trennt (s. Abschnitt 4.1.3).

Die Priaadsorption konnte durch dieses Vorgehen nicht vollsténdig vermieden werden,
was vermutlich auf geringste Verunreinigungen des Messaufbaus mit Analyten aus vor-
hergehenden Messungen zuriickzufiihren ist. Allerdings konnte die Zeit bis zum Wieder-
anstieg des Widerstands auf durchschnittlich 2300, also um das 1,8-fache, verldngert
werden. Zudem ergaben Versuche mit HDT,[""l dass AR, um 6% gesteigert werden

konnte, was eine wirksame Verringerung der Praadsorption zeigt.

Dem entgegen stehen ein erhohter priparativer Aufwand und die Gefahr einer Be-
schiadigung der Sensoren beim Durchstoflen des Diaphragmas. Der Messaufbau mit
Diaphragma wurde daher nur fiir kinetische Messungen an HDT, AdaSH und TP2SH
verwendet, die verglichen mit TP2SAc leicht in die Gasphase iibergehen.
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5.3.2. Die Konzentrationsabhangigkeit der Adsorption
Uberblick liber die Adsorptionskurven

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Adsorption von AdaSH, TP2SH und TP2SAc
an Goldoberflichen in einem Bereich zwischen 1M und 1mM bei 20°C konzentrati-
onsabhéngig verfolgt. Der Grofiteil der konzentrationsabhéingigen Adsorptionskurven
von HDT wurde in der vorhergehenden Diplomarbeit!””"] aufgenommen. Diese Kurven

wurden in die Auswertung erneut einbezogen.

Zu Beginn der Adsorption wurde zugunsten einer moglichst hohen zeitlichen Auflésung
eine hohere Messrate gewéhlt als fiir die anschliefende Plateauphase. Aufgrund der da-
mit einhergehenden geringeren Integrationszeit pro Messpunkt ist das Rauschen deut-
lich erhoht. Nachdem nach 30 bis 60s die Adsorptionsrate ausreichend abgesunken
war, wurde die Messrate manuell umgeschaltet. Im darauf folgenden Verlauf liegt das

Rauschen innerhalb der Linienbreite.

In den Untersuchungen von AdaSH und TP2SH wurde fiir alle Widerstandsmessun-
gen jeweils derselbe Sensor verwendet. Daher konnte fiir einen ersten Uberblick die
Auftragung der relativen Widerstandséinderung AR/ Ry verwendet werden. Die Ad-
sorptionskurven von TP2SAc und HDT wurden hingegen mit verschiedenen Sensoren
aufgenommen, so dass die Daten in der Auftragung von AR/Ry nicht verglichen wer-
den konnen. Mit der Signalstdrke von HDT, die mit dem jeweiligen Sensor ermittelt
wurde, wurde die jeweilige normierte Signalstéirke B ermittelt. Fiir die Adsorptionskur-
ven von HDT wurde dazu die Signalstérke bei der jeweils hochsten mit einem Sensor

untersuchten Konzentration herangezogen.

Die Form der Adsorptionskurven von HDT und TP2SH ist sehr dhnlich. Der rasche
Anstieg zu Beginn der Adsorption lduft innerhalb der gleichen Zeitskala. Der Ubergang
in die Plateauphase findet im Falle von TP2SH bei einem niedrigeren Bedeckungs-
grad statt als im Falle von HDT. Entsprechend dauert die vollstdandige Sattigung der
Oberfliche mit TP2SH ldnger als mit HDT. Analog den Ergebnissen anderer Forscher-
gruppen!'' 2% verlguft die Abscheidung des Thioacetats in beiden Phasen deutlich
langsamer. Die Schichten des sterisch anspruchsvollen AdaSH scheiden sich mit einer
deutlich hoheren Geschwindigkeit ab als die Schichten der stabférmigen Thiole, wie es
auch durch Korolkov et al.l'”’! beobachtet wurde.
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Per Widerstandsmessung an diinnen Goldfilmen erzeugte konzentrationsabhéngige Adsorptionskurven von

DRIR,
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HDT (oben) und AdaSH (unten) bei 20°C mit linearer (links) und logarithmischer Zeitskala (rechts).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Eine Besonderheit zeigen die Adsorptionskurven des Adamantanthiols im Bereich der
Plateauphase. Wahrend der Widerstand in der nicht-logarithmischen Auftragung wie
bei den anderen SAM-Bildnern als Grenzwertfunktion verlauft, strebt er in der logarith-
mischen Auftragung nicht in gerader Linie gegen den Grenzwert, sondern leicht nach
oben gekriimmt. Das bedeutet, dass der mit zunehmendem Bedeckungsgrad exponenti-
ellen Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit eine lineare Funktion iiberlagert ist. Bei
der zu Grunde liegenden Reaktion kann es sich um den Austausch bereits adsorbierten
Adamantanthiolats durch HDT handeln,!””'l das in minimalen Spuren von der Reini-
gung der Sensoren zuriickgeblieben ist. Dafiir spricht die teilweise recht unterschiedliche
Kriimmung der Kurven. Bereiche, in denen dieser Effekt auftritt, wurden daher ent-
fernt. Zu Beginn der Adsorption sollte die Coadsorption von HDT aufgrund der hohen
Geschwindigkeit der AdaSH-Abscheidung vernachléssigbar sein. Die gekiirzten Kurven
sind in Abbildung 5.22 aufgetragen.

ﬁ—‘
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Abbildung 5.22.: Gekiirzte konzentrationsabhingige Adsorptionskurven von AdaSH
mit linearer (links) und logarithmischer Zeitskala (rechts).

Adsorptionsisothermen

Die Adsorptionsisotherme eines Adsorptiv-Adsorbens-Paares ergibt sich aus der Auftra-
gung des Bedeckungsgrades im Gleichgewicht gegen die Konzentration des Adsorptivs
c(A) bei konstanter Temperatur. Da sich die Isotherme aus den Geschwindigkeits-Zeit-
Gesetzen ableiten léasst, gibt die experimentell gefundene Form Hinweise auf mogliche
Adsorptionsmechanismen. Zudem erlaubt ihre Form eine Aussage iiber die Gleichge-

wichtslage der Adsorption im untersuchten Konzentrationsbereich.
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5.3. Die Bildungskinetik selbst-anordnender Monoschichten

Die Isothermen wurden fiir alle untersuchten Adsorptive aus den Grenzwerten der Ad-
sorptionskurven bestimmt. Statt des Bedeckungsgrades selbst wurde in Abbildung 5.23
fiir TP2SAc die zum Bedeckungsgrad proportionale auf HDT normierte Belegung B,
und fiir alle anderen Adsorptive (AR/Ry)~ aufgetragen. Dabei wurde fiir HD'T nur auf
die Daten eines der verwendeten Sensoren zuriickgegriffen. Eine Normierung der Daten
auf den Grenzwert der Messkurve der jeweils hochsten mit einem Sensor vermessenen
Konzentration bedeutet ungleiche Bedingungen fiir die Normierung. Die Daten wiren

in diesem Fall nicht quantitativ vergleichbar und somit fiir eine Isotherme ungeeignet.

Einige der bestimmten Grenzwerte wurden aufgrund des Verlaufs der jeweiligen Adsorp-
tionskurve oder ihres groflen Abstands von den iibrigen Daten als Ausreifler betrachtet.
Diese Daten sind rot dargestellt. Die Streuung der Daten liegt im normalen Bereich der
angewendeten Methode, die fiir B ca. £0,1 und fiir AR/ Ry ca. 0,007 betrigt. Sie ist

damit relativ hoch, was die Fehler der angepassten Isothermen entsprechend erhoht.

Nur fiir TP2SH zeigt sich kein Anstieg des Gleichgewichtswertes mit der Konzentrati-
on des Adsorptivs, was bedeutet, dass das Gleichgewicht in diesem Fall vernachlassigt
werden kann. Hier wurde nur eine lineare Funktion mit Steigung 0 angepasst, die den
Mittelwert veranschaulicht. An die Daten der iibrigen Adsorptive wurden in Origin
8.6 weiterhin die Adsorptionsisothermen der klassischen Langmuir-Adsorption 1. und
2. Ordnung, der Kombination aus der Adsorption 1. Ordnung und der Desorption als
Disulfid, also 2. Ordnung, sowie nach Freundlich und nach Temkin angepasst. Die Iso-
therme der Adsorption mit Ausschlussmuster wurde in Mathematica 8 an die Daten
angepasst. Die verwendeten Gleichungen sind in Tabelle 5.1 zusammen mit den erhal-

tenen Fitparametern und den korrigierten Bestimmtheitsmafien r gegeben.

Das von Mathematica 8 verwendete korrigierte Bestimmtheitsmaf3 R’ berechnet sich

nach

—2_ Nd—l RSS
R_l_Nd—Np—l TSS (5:3)

und ist ein Ma$ fir die Qualitdt des Fits. (Ng — 1)/(Ng — N, — 1) ist ein Strafterm,
der mit der Zahl an Datenpunkten Ny sinkt und mit der Zahl an Parametern NV, im
angenommenen Modell steigt. RSS/T'SS ist das Verhiltnis der Fehlerquadratsumme
des Modells (residual sum of squares, RSS) zur Fehlerquadratsumme gegen den Mit-

telwert der abhéngigen Variablen (total sum of squares, 7'SS) und wird umso kleiner,
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Abbildung 5.23.: Adsorptionsisothermen der untersuchen Thiolat-SAMs. Punkte, die als Ausreifler bewertet wurden, sind rot
dargestellt. An die Daten wurden verschiedene kinetische Modelle angepasst (s. Erlduterung im Text). Von links nach rechts
und oben nach unten: HDT, TP2SH, TP2SAc, AdaSH.
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5. Ergebnisse und Diskussion

je besser das Modell die Daten beschreibt. Damit werden Daten umso besser durch ein
Modell beschrieben, je nédher Roanl liegt.

Allen untersuchten Isothermen ist gemein, dass die korrigierten Bestimmtheitsmafle
der Langmuir-basierten Modelle unter 0,7 liegen. Diese Modelle erscheinen damit zur
Beschreibung der Isothermen ungeeignet. Besser werden die Daten durch die Adsorpti-
onsisothermen nach Freundlich und nach Temkin beschrieben. Dies entspricht der Be-
obachtung von Yang et al.l””’l und Freundlich,’'"! dass die Isotherme einer Adsorption
aus Losung durch das Modell nach Freundlich haufig besser als durch andere Model-
le beschrieben wird. Zudem wird die Heterogenitdt der Oberfliche eine Rolle spielen.
Diese ist allerdings nicht als stark einzustufen, da die Freundlich-Isotherme die Daten
etwas besser wiedergibt als die Temkin-Isotherme.”'*) Da der Nenner f des Exponenten
der Freundlich-Isotherme fiir alle Adsorptive deutlich grofler als 1 ist, kann zudem die
Folgerung gezogen werden, dass die Wechselwirkungen der Adsorbatteilchen mit der
Oberfliche grofer sind als die Interadsorbat-Wechselwirkungen.”””) Am grofiten ist f
fiir AdaSH, was durch eine héhere Bindungsstéirke, wie durch die auf HDT normier-
te Signalstdrke B nahe gelegt wird, und geringere Interadsorbatwechselwirkungen, die
durch den Ubergang von der Stibchen- zur Kugelform zu erwarten sind, erklirt werden

kann.

Aber auch fiir die Freundlich-Isotherme liegt R’ nur fiir TP2SAc iiber 0,7. Bei der
vorliegenden Streuung der Daten und der geringen Datendichte kann damit statistisch
nicht unterschieden werden, ob die Abweichung der Gleichgewichtswerte vom Mittel-
wert durch reine Streuung oder durch ein nichtvernachlissigbares Gleichgewicht zu-
stande kommt. Allerdings zeigen alle Adsorbate einen Anstieg der Gleichgewichtsbe-
deckung mit der Konzentration, so dass dieser systematisch erscheint. Es muss damit
davon ausgegangen werden, dass die Desorption, die von Schlenoff et al. als Selbstaus-
tausch in isotopenmarkierten SAMs beobachtet wurde,["” im kinetischen Modell nicht
vernachlassigt werden kann. Die Daten von HDT, TP2SAc und AdaSH wurden daher

auf ihren Gleichgewichtsgrenzwert nach Freundlich normiert.

Da es sich bei der Freundlich-Isotherme nicht um eine Grenzwertfunktion handelt, war
es notwendig eine Konzentration festzulegen, bei der ©,, = 1 erreicht wird. Aufgrund
der in verschiedenen Studien unter dhnlichen Bedingungen gefundenen echten Ober-

flichendichten!" """ wurde dazu die hochste untersuchte Konzentration herangezogen.
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Abbildung 5.25.: Durch Widerstandsmessung aufgenommene, auf den jeweiligen Gleichgewichtsgrenzwert normierte konzen-
trationsabhéingige Kurven der Adsorption von TP2SH (oben) und TP2SAc (unten) aus ethanolischer Losung an Gold mit
linearer (links) und logarithmischer Zeitskala (rechts).
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5.3. Die Bildungskinetik selbst-anordnender Monoschichten

Unter Ausschluss stark gestorter Adsorptionskurven, deren Verlauf nach der Normie-
rung deutlich von dem Verlauf der iibrigen Adsorptionskurven abweicht, sind die so

erhaltenen Adsorptionskurven in den Abbildungen 5.24 und 5.25 aufgetragen.

Untersuchung der Anfangssteigung

Zu Anfang einer Adsorption ist die Oberflache nur zu einem kleinen Teil durch Adsorba-
te besetzt. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird damit kaum durch die geringer werdende
Zahl an angebotenen Adsorptionsplédtzen beeinflusst. Mathematisch bedeutet das, dass
der Bedeckungsgrad © fiir sehr kleine Zeiten gegen null geht und vernachléssigt werden
kann. Gleiches gilt fiir eine eventuell auftretende Desorption, deren Wahrscheinlichkeit
direkt mit © verkniipft ist. Es verbleibt die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
bei kleinen Zeiten, also von dO/dt|;—, von der Adsorptivkonzentration c(A) mit der

Ordnung m:

0 .
E|t—>0 = ka C(A) (5'4)

Durch Logarithmieren kann die Gleichung linearisiert werden:

t9 (%0 ) = tath) 4 m tafe() (55)

Die doppellogarithmische Form, in der lg als Kurzschreibweise fiir den dekadischen
Logarithmus verwendet wird, beschreibt eine Gerade, aus deren Ordinatenabschnitt
die Geschwindigkeitskonstante der Adsorption k, und aus deren Steigung die Ordnung
der Reaktion im Adsorptiv bestimmt werden kann. Beim Eintauchen der Sensoren in
die Losung existiert bei t = 0 eine frische Oberfliche, an der die Anfangskonzentra-
tion cg(A) des Adsorptivs in der Losung vorliegt, so dass ¢(A) = ¢o(A) angenommen
werden darf. Die Anfangssteigung d© /dt|;_,o der Adsorptionskurven, also die Anfangs-
geschwindigkeit der Adsorption von AdaSH, HDT, TP2SH und TP2SAc bei 20°C, ist
entsprechend Gleichung (5.5) in Abbildung 5.26 aufgetragen. Bei den hoheren Konzen-
trationen erfolgt die Adsorption so schnell, dass keine ausreichende Datendichte zur
Verfiigung steht, um eine Anfangssteigung sicher bestimmen zu kénnen. Diese Experi-

mente wurden daher nicht in die Auswertung einbezogen. Die aus der Anpassung der
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5. Ergebnisse und Diskussion

Regressionsgeraden erhaltenen Reaktionsordnungen und Geschwindigkeitskonstanten

sind in Tabelle 5.2 gegeben.["

Tabelle 5.2.: Experimentell bestimmte Reaktionsordnungen und Geschwindigkeitskon-
stanten der untersuchten Adsorbate zu Beginn der Adsorption.

Adsorptiv m lg ( ko ) kq ko(m =1)
mol™ s
L™ L
mol™ s mol s

AdaSH 1,37 40,04 62+0,2 (1,740,8)-105 (6,1+0,2)-10*
HDT 1,2240,06  5,340,3 (2+£1)-10°  (2,3£0,2) - 10
TP2SH 1,1440,08  4,440,3 (3+£2)-10*  (7,340,4)-103
TP2SAc  0,2640,04 -1,1£02  (8+£3)-1072 -

Keine der untersuchten Reaktionen zeigt eine ganzzahlige Reaktionsordnung im Adsor-
bat. Die Thiole adsorbieren mit einer Ordnung zwischen 1,1 und 1,4. Allerdings kann
sich die bei niedrigen Konzentrationen einsetzende Diffusionslimitierung (s. Abschnitte
5.3.4) auf die Anfangssteigung der Kurve auswirken. Mit fortschreitender Adsorption
verarmt die oberflichenangrenzende Schicht zunehmend am Adsorptiv und die Ad-
sorptionsgeschwindigkeit geht zuriick, woraus eine verringerte Anfangssteigung folgt.
Dieser Fehler wird umso gréfler ausfallen je kleiner die Konzentration der Losung und
je grofler k, ist. Fiir die aus der Auftragung nach Gleichung (5.5) in Abbildung 5.26
bestimmte Reaktionsordnung m und die Geschwindigkeitskonstante k, bedeutet dies,
dass sie womoglich grofler sind als der wahre Wert. Der Fehler wird von AdaSH iiber
HDT nach TP2SH abnehmen, so dass m fiir die drei Thiole néher an 1 liegen sollte und
die Adsorption erster Ordnung angenommen werden kann. Daher wurde die Geschwin-
digkeitskonstante auch unter der Annahme einer Reaktion erster Ordnung im Adsorbat
bestimmt. Sie ergibt sich in der Auftragung nach Gleichung (5.4) in Abbildung 5.27 aus
der Steigung der jeweiligen Ursprungsgeraden und ist in Tabelle 5.2 mit angegeben. Die
Diffusionslimitierung wird sich auf diese Werte wesentlich weniger stark auswirken, da
die Geradensteigung hauptséchlich durch die Anfangssteigung der Adsorptionskurven
bei hoheren Konzentrationen bestimmt wird, die keinen diffusionskontrollierten Bereich

mehr aufweisen.
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Abbildung 5.26.: Doppellogarithmische Auftragung der Anfangsgeschwindigkeit der

Adsorption von AdaSH, HDT, TP2SH und TP2SAc bei 20°C an Gold gegen die Kon-
]

zentration c(A) des jeweiligen Molekiils.|

(dQrdt),_, /s

c(A)/10” mol L™

Abbildung 5.27.: Lineare Auftragung der Anfangsgeschwindigkeit der Adsorption von
AdaSH, HDT und TP2SH bei 20°C an Gold gegen die Konzentration ¢(A) des jeweiligen

Molekiils.
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Das Thioacetat adsorbiert im Gegensatz zu den Thiolen mit einer Ordnung von ca. 1/4,
was bedeutet, dass sich der Mechanismus der Adsorption deutlich von dem der Thiole
unterscheidet. Die gebrochene Reaktionsordnung kleiner eins im Adsorptiv kann ein
Hinweis darauf sein, dass er mindestens einen dissoziativen Schritt beinhaltet.[””"! Ob
Losungsmittelmolekiile oder im Losungsmittel enthaltenes Wasser an der Reaktion be-
teiligt sind, ist nach dem derzeitigen Stand der Forschung unklar. Nach Singh et al.l’*’l
wird die Spaltung des Thioesters durch protische Losungsmittel begiinstigt. Die Re-
aktion mit Ethanol unter Entstehung von Ethylacetat ist damit ein wahrscheinliches
Szenario.l’””) Gleichzeitig ist auch die homolytische Spaltung auf der Oberfliche ein
moglicher Mechanismus zur Entstehung von Thiolat-SAMs!*'"l aus zunéchst physisor-
biertem Material.['?"?) Ahnliche Mechanismen koénnen auch auf die Adsorption der
Thiole zutreffen, da nicht-ganzzahlige Reaktionsordnungen grofler eins oft durch einen
dissoziativen Schritt hervorgerufen werden, der von der Reaktion eines der Reaktanden

mit einem Produkt oder Zwischenprodukt gefolgt wird.!”']

5.3.3. Die Temperaturabhangigkeit der Adsorption

Die Temperaturabhéngigkeit der Adsorption von HDT an polykristallinem Gold wurde
im Temperaturbereich von -10°C bis 30°C untersucht. Temperaturen unterhalb von
-10°C waren mit dem verwendeten Kryostaten und den notwendigen Schlauchwegen
nicht umsetzbar. Bei Temperaturen oberhalb von 30°C begann das als Losungsmittel
verwendete Ethanol zu stark zu verdunsten und schlug sich als Kondensat im gesamten
Bereich der Steckverbinder nieder, was zur Unterbrechung des elektrischen Kontakts

zwischen Steckverbinder und Sensorarray fiihrte.

Die Adsorptionskurven wurden mit unterschiedlichen Sensoren bei zwei Konzentra-
tionen, 1,8-107*M und 9,04 - 10~° M, aufgenommen. Mit jedem Sensor wurde nur je-
weils eine Konzentration untersucht. Die Grenzwerte der jeweils erreichten relativen
Widersténde (AR/Ry)o sind in Abbildung 5.28 in Abhéngigkeit der Temperatur auf-

getragen.

Es zeigt sich kein klarer Trend in der Temperaturabhéngigkeit des Gleichgewichtszu-
stands. Damit erscheint es gerechtfertigt, die Adsorptionskurven konzentrationsabhén-

gig auf den jeweiligen Wert der Isothermen bei 20°C zu skalieren.
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Abbildung 5.28.: Grenzwerte der relativen Widerstdnde verschiedener Sensoren
bei konstanter Konzentration von HDT (R20c: 1,8-10"%*M, Rest: 9,04-10">M) in
Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Sensoren sind mit ihren Laborbezeichnungen
versehen, wobei der vorangestellte Buchstabe die Charge, eine laufende Nummer das
Array und der letzte Buchstabe das jeweilige Sensorfeld bezeichnet.

Unter der Voraussetzung einer einstufigen Reaktion fiir den geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt gilt fiir die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante k,

nach Arrhenius:
ka = ]{JA € RT (56)

Hierbei ist k4 die Arrheniuskonstante, E, die Aktivierungsenergie, T" die Temperatur
in Kelvin und R = 8,31441 JK 'mol~! die allgemeine Gaskonstante. Durch Logarith-

mieren ergibt sich:

Eq

In(ky) = In(ka) — BT (5.7)
Nach Gleichung (5.4) gilt auch
In(k,) = ln(%) +m In(c(A)) (5.8)
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woraus

de

E,
)

" RT

(5.9)

In( = In(ka) — mIn(c(A))

folgt. Die Auftragung des natiirlichen Logarithmus der Anfangssteigung bei konstanter
Konzentration gegen die reziproke Temperatur, wie in Abbildung 5.29, sollte demnach

eine Gerade mit der Steigung —F, /R ergeben.
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Abbildung 5.29.: Auftragung des natiirlichen Logarithmus der Anfangssteigung der
Adsorption von HDT an polykristallinem Gold gegen die reziproke Temperatur. Werte,
die als Ausreifler betrachtet wurden, sind mit offenen Symbolen dargestellt. Die Feh-
lerbalken zeigen den statistischen Fehler der Ausgleichsgeraden zur Bestimmung der

Anfangssteigung.

Aus der Auftragung nach Gleichung (5.9) ergeben sich Werte der Aktivierungsener-
gie von 24 +4kJ mol™! fiir die Adsorption aus 9,04-107°M Losung und von 22 £=8kJ
mol~! fiir die Adsorption aus 1,8-10~* M Lésung. Sofern die Temperaturabhingigkeit
der Geschwindigkeitskonstanten nach Arrhenius verlauft, betréagt die Aktivierungsener-
gie demnach E, = 23 +6kJ mol*. Dieser Wert stimmt gut mit den von Lavrich et al.

fiir die Adsorption von Ethan-, Butan-, Hexan- und Decanthiol aus der Gasphase gefun-
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denen 29 +5kJ mol ™! iiberein!' "' und bestétigt damit die von den Autoren postulierte

Unabhéngigkeit der Aktivierungsenergie von der Kettenldnge.

5.3.4. Partielle Diffusionskontrolle der Adsorption

Bei néherer Betrachtung der Adsorptionskurven der Thiole fillt auf, dass der Bede-
ckungsgrad bei niedrigen Konzentrationen nach einem ersten steilen Anstieg fiir einige
Sekunden linear ansteigt, um dann bei einem Bedeckungsgrad von 0,7—-0,8 seine Stei-
gung deutlich zu verringern und in eine Séttigungsfunktion iiberzugehen (s. Abb. 5.30).
In dem linearen Bereich ist die Schichtbildungsgeschwindigkeit konstant. Das bedeu-
tet entweder, dass die Zahl an Adsorptionsplitzen bei einem deutlichen Uberschuss an
Adsorptivteilchen in dieser Phase klein und konstant bleibt, oder dass umgekehrt die
Adsorptivkonzentration bei einem groBen Uberschuss an Adsorptionsplitzen klein und
konstant bleibt. In ersterem Fall miisste sich der lineare Bereich in allen Adsorptions-
kurven zeigen. Er findet sich jedoch nur bei den niedrigen Konzentrationen und die
Steigung ist proportional zur Startkonzentration. Daraus lésst sich schlielen, dass die
Schichtbildung wihrend des linearen Anstiegs diffusionskontrolliert ablduft (vergl. Ab-
schnitt 2.3.4). Das Thioacetat unterscheidet sich auch hier von den Thiolen und zeigt
keinen diffusionskontrollierten Bereich in der Adsorption, wie es bei der vergleichbar
niedrigen Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten ist. Nach einem steilen Anstieg flachen
die Kurven zwar ab, gehen aber nicht in einen linearen Bereich iiber. Dies wird beson-
ders in der logarithmischen Auftragung in Abbildung 5.25 deutlich, in der die Kurven
nicht die ausgeprigte S-Form wie die Kurven der Thiole zeigen. Die Thiole verhalten
sich, wie es nach Abbildung 2.27 fiir den Aufbau eines Konzentrationsgradienten in-
nerhalb einer unbewegten Grenzschicht an der Oberfliche erwartet wird. Mit Einsetzen
des linearen Verlaufs ist die Losung an der Oberfliche so weit an Adsorptiv verarmt,
dass die Adsorptivteilchen schneller an die Oberfliche binden als sie an der Oberfliche
ankommen. Die Adsorptionsgeschwindigkeit wird nicht mehr von der chemischen Re-
aktion, sondern durch den Massentransport zur Oberflache bestimmt. Wahrend dieser
Phase der Adsorption ist der Konzentrationsgradient konstant. Die diffusionskontrol-
lierte Rate (d©/dt) ,;; ist damit durch Gleichung (2.47) gegeben (s. Abschnitt 2.3.4).[0%]

<§>M = ko co(A) (247)
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Abbildung 5.30.: Die ersten Sekunden der Adsorption der untersuchen Thiolat-SAMs. Von links nach rechts und oben nach
unten: HDT, TP2SH, TP2SAc, AdaSH.
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Die Geschwindigkeitskonstante der Diffusion, kg, kann damit aus der Auftragung der
Steigung des linearen Bereichs gegen die Konzentration in Abbildung 5.31 bestimmt

werden, wobei sich eine Nullpunktsgerade ergibt.
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Abbildung 5.31.: Steigung des linearen Bereichs der Adsorption von AdaSH, TP2SH
und HDT in Abhéngigkeit der Konzentration.

Unter Annahme eines linearen Konzentrationsgradienten (dc/dx) entlang der unbeweg-
ten Grenzschicht mit der Dicke ¢ gilt
dc C'O(A) — CS(A)

O sV 1
dx ) (5.10)

mit der Konzentration der Losung cy(A) und der Konzentration an der Oberflache ¢ (A).
Bei einer vollstandigen Adsorptivverarmung der oberflichenangrenzenden Schicht ist
¢s(A) = 0 und somit lésst sich iber den Fluss J in Richtung der Oberfliche mit der

maximalen Oberflichendichte Sbmam[

1=~ (%) S (5.11)
dt ) gy
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und dem ersten Fickschen Gesetz mit dem Diffusionskoeffizienten D

J=-D [%} » (5.12)

aus ko das Verhéltnis D/é bestimmen, das fir die untersuchten Thiole in Tabelle 5.3

angegeben ist.

D

k pu—
0 4] Sb,ma;r

(5.13)

Fiir die numerische Berechnung der Diffusion (vgl. Abschnitt 2.3.4) wird jedoch nicht

Tabelle 5.3.: Idealisierte maximale Oberflaichenbedeckung S 4., Geschwindigkeitskon-
stante der Diffusion k¢ und daraus berechnete Verhiltnisse zwischen Diffusionskoeffizi-
ent und Dicke der Diffusionsgrenzschicht D/§ mit Angabe der zugehorigen Standard-
fehler o(x) fiir die untersuchten Thiole.

Adsorptiv Sbmaz ko D/é
1071029 103 k- 107t
AdaSH 41+40,1  5940,2 2441
TP2SH 71403 2524006 18+1
HDT 7,68 £0,06 2,36£0,05 18,1£04

D/, sondern D/§* benétigt. Daraus leitet sich die Notwendigkeit ab, den Diffusi-
onskoeffizienten oder die Dicke der Diffusionsgrenzschicht in einem separaten Expe-
riment zu bestimmen. Eine elektrochemische Bestimmung der Diffusionsschichtdicke,
wie sie von Rouhana et al. im wissrigen Milieu durchgefiihrt wurde,’*”) ist in ethanoli-
scher Losung nicht moéglich. Es wurden daher die Diffusionskoeffizienten bei 20°C von
HDT und AdaSH mit der Schlierenmethode ermittelt (s. Abschnitte 2.3.4, 3.1.4 und
4.5.2). Die erhaltenen Diffusionskoeffizienten und die damit berechneten Schichtdicken
der Diffusionsgrenzschicht sind in Tabelle 5.4 aufgefiihrt. Die Dicken der Diffusions-
grenzschichten liegen mit 46 bzw. 53 ym sehr nah beieinander, was mit der Annahme
iibereinstimmt, dass die Diffusionsschichtdicke bei gleicher Riihrgeschwindigkeit, glei-

chem Gefafidurchmesser und dhnlicher Grofle der Sensorarrays konstant bleibt.
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Tabelle 5.4.: Verhiltnisse zwischen Diffusionskoeffizient und Dicke der Diffusionsgrenz-
schicht D/é, Diffusionskoeffizient D und Dicke der Diffusionsgrenzschicht § mit Angabe
der zugehorigen Standardfehler o(x) fiir die untersuchten Thiole.

Adsorptiv D/é D d

104 10709 m

AdaSH 2441  1,4+03' 53413
TP2SH 1841  0,9+022 5049
HDT 18,1404 0,8440,050 4643

I Diffusionskoeffizient experimentell bestimmt.
2 Diffusionskoeffizient iiber mittlere Diffusions-

schichtdicke berechnet.

Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von TP2SH konnte aufgrund der geringen
Loslichkeit und der Oxidationsempfindlichkeit mit der gewéhlten Methode nicht durch-
gefithrt werden. Er wurde daher iiber die mittlere Diffusionsschichtdicke von 50 ym

abgeschétzt, mit der auch im Weiteren gearbeitet werden soll.

5.4. Mathematische Modelle zur Beschreibung der
Messergebnisse

5.4.1. Einleitende Bemerkungen

Die Adsorptionsmechanismen des Thioacetats und der Thiole miissen sich aufgrund
der unterschiedlichen Reaktionsordnung im Adsorptiv von 0,25 fiir das p-Terphenyl-
4-ethanthioacetat und 1 fiir die Thiole (s. Abschnitt 5.3.2) grundlegend voneinander
unterscheiden. Es ist bei der gefundenen Reaktionsordnung des Thioacetats von einem
dissoziativen Schritt[”"") als Teil eines mehrstufigen Mechanismus zur Adsorption aus-
zugehen. Der Reaktionspartner fiir diesen Schritt ist jedoch noch unbekannt. In Frage
kommen zum Beispiel die Goldoberfliche, im Losungsmittel enthaltenes Wasser, das

verwendete Losungsmittel, die Abgangsgruppe oder ein weiteres Adsorptivmolekiil und
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minimale Verunreinigungen aus der Synthese oder durch das korrespondierende Thi-
ol. Ohne eine vorhergehende Identifizierung des oder der Reaktionspartner und der
ablaufenden Elementarreaktionen wire jedweder Vorschlag eines Mechanismus reine

Spekulation und damit von geringer Aussagekraft.

Die Adsorption der Thiole verlauft zwar auch dissoziativ (Vergl. Seite 44) unter Abspal-
tung des Sulfhydryl-Wasserstoffs, ist in erster Ndherung aber dennoch erster Ordnung
im Adsorptiv. Am wahrscheinlichsten ist die Adsorption unter homolytischer Spaltung
der S—H-Bindung und Abspaltung eines H'-Radikals.l”""] Dieses ist verglichen mit den
Thiolat-Molekiilen sehr klein und wird die Oberflédche bei der Versuchstemperatur von
20°C spitestens nach erfolgter Rekombination zu Hyl"'""” verlassen. Es wird daher keine
Stérung der weiteren Adsorption durch eventuell adsorbierte H-Radikale erwartet. Auf-
grund dieser Uberlegungen wird die Vernachlissigung der Dissoziation in der weiteren

Betrachtung der Adsorptionskinetik als gerechtfertigt angesehen.

5.4.2. Aufbereitung der Datensatze

Die originalen Datensétze umfassen iiblicherweise mehr als 90.000 einzelne Datenpunk-
te. Die damit vorhandene Datenmenge beansprucht fiir die numerische Anpassung von
Differentialgleichungssystemen an die Messkurven eine unverhéltnisméfig hohe Rechen-
zeit. Zudem wird durch die hohere Datenzahl pro Kurvenstrecke die Plateauphase deut-
lich stiarker gewichtet als der schnelle Anstieg zu Beginn der Adsorption. Die Datensétze
wurden daher auf 100 Punkte pro Adsorptionskurve reduziert, wobei der schnelle An-

stieg durch eine hohere Datendichte stiarker gewichtet wurde.

Eine Beschrinkung auf den Bereich bis © = 0,4 erlaubt die Untersuchung der frithen
Adsorption ohne die Storung durch spéter auftretende Effekte der dichter werdenden
Packung, wie die Inhibierung von Bindungsstellen (s. Abschnitt 2.3.3) oder auftreten-
de Gleichgewichte. Diese Daten wurden extrahiert und sind neben den vollstdndigen

Datensétzen in Abbildung 5.32 gezeigt.
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Abbildung 5.32.: Auf 100 Punkte reduzierte Daten der Widerstandsmessungen wahrend
der Adsorption von HDT (oben), TP2SH (mitte) und AdaSH (unten) in logarithmischer
Darstellung. In der rechten Spalte ist der Bereich bis © = 0,4 vergrofiert dargestellt.
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5.4.3. Langmuir-Adsorption erster Ordnung

Die Langmuir-Adsorption erster Ordnung, die das Wachstum des Bedeckungsgrades
mit der Zeit O(t) in Abhéngigkeit des Bedeckungsgrades im Gleichgewicht O, und den

Geschwindigkeitskonstanten von Adsorption und Desorption, k, und k4, nach
O(t) = Oy (1 — e hac)tha) ) (2.17)

beschreibt, ist eines der hiufigsten in der Literaturl’»*"0:20:5%77, 210,201229] yerwen-
deten Modelle zur Beschreibung der Adsorption von Thiolen auf Goldoberflichen. Es
wurde daher auch an die in dieser Arbeit aufgezeichneten Daten angepasst. Die An-
passung an die Daten von TP2SH wurde aufgrund der gefundenen Isotherme, die keine
Desorption zeigt, unter Vernachlassigung des Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichts
durchgefiihrt:

Ot) = (1 — e~k elADh) (5.14)

Gleichung (5.14) wurde auch fiir die Anpassung des Anfangsbereiches der Adsorption
bis © = 0,4 verwendet.

Tatséchlich lasst sich die anféngliche Adsorption von HDT auch unter Vernachlassigung
des Gleichgewichts gut wiedergeben. Allerdings sinkt die zugehorige Geschwindigkeits-
kontante k; stetig mit der Adsorptivkonzentration und erreicht nur fiir die héchste der
untersuchten Konzentrationen den nach Gleichung (5.4) aus der Anfangssteigung be-
stimmten Wert von (23 £2)-103 L mol™'s™! (s. Tabelle 5.2 und 5.5). Wird das Modell
unter Beriicksichtigung des Gleichgewichts auf die gesamte Messdauer angepasst, streut
die Adsorptionskonstante k, innerhalb eines Bereichs, der eine Zehnerpotenz unterhalb
des experimentell bestimmten Wertes liegt. Das Absinken ist nicht mehr zu beobachten,
zeigt sich aber fiir die Desorptionskonstante ky; umso deutlicher. Zudem kommt es bei
langeren Messzeiten zu typischen Abweichungen des Modells von den Messdaten, die
auch von Pan et al.l'l und von Hu und Bard"”""! beobachtet wurden. Um den Kurven-
verlauf bei hoher Bedeckung besser zu treffen, muss die anfangliche Rate des Modells
kleiner sein als es durch die Messdaten vorgegeben wird. Soll hingegen der Anfangsbe-
reich besser angepasst werden, kommt es im weiteren Verlauf zu einem ,, Uberschieflen*

des angepassten Modells. Der Kurvenverlauf flacht nicht frith genug ab und sobald die
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1,0F
HDT
0,8}
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- 1,03 mM
) «1,03mM
0,4 1,03 mM
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Abbildung 5.33.: Anpassung der Langmuir-Adsorption erster Ordnung an die Ad-
sorptionskurven von HDT unter Vernachléssigung des Gleichgewichts an die Daten bis
© = 0,4 (oben) und die zugehorigen Abweichungen zwischen den Datenpunkten und
dem Modell (unten).
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Abbildung 5.34.: Anpassung der Langmuir-Adsorption erster Ordnung unter Einbezie-
hung des Gleichgewichts an die Adsorptionskurven von HDT fiir den gesamten Messbe-
reich (oben) und die zugehérigen Abweichungen zwischen den Datenpunkten und dem
Modell (unten).
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Tabelle 5.5.: Angepasste Geschwindigkeitskonstanten der Langmuir-Adsorption erster
Ordnung fiir den gesamten Adsorptionsverlauf von HDT (k, und k4) und fiir den Beginn
der Adsorption bis © = 0,4 unter Vernachldssigung des Gleichgewichts (k;).

Co kq kq ki
mol 3 _L -1 3_L
L 10 mol s S 10 mol s

241-107% 2,3£0,1 0,28 40,05

1,03-107% 1,640,1 0,089 £0,007

1,03-107% 1,840,1 0,088 +£0,006

1,03-107% 3,240,2 0,18 0,01

1,03-107% 2,440,1 0,124 £0,008

1,8-107*  4,7+0,6 0,29 £0,02 2141
9,8-107°  6,640,3 0,089 +£0,006 8,7+0,4
9,8-107°  5,840,2 0,078 £0,005 7,8+0,4
9,8-107%  3,940,1  0,0066 £0,0002  3,4540,08
9,8-107%  4,140,1  0,0069 40,0002 3,7+0,1
9,8-1077  2,940,1 0,00065=£0,00002 2,3140,03
Mittelwert 442 - 9+£7

Rate sinkt, sinkt sie zu schnell. Es scheint, als wiirde ein friih einsetzender Inhibie-
rungsmechanismus fehlen. Vergleicht man diese Beobachtungen mit den Ergebnissen
fiir TP2SH und AdaSH, zeigt sich ein sehr dhnliches Verhalten.

Auch bei den zwei weiteren untersuchten Thiolen nehmen die Geschwindigkeitskon-
stanten mit der Konzentration ab, obwohl sich die jeweiligen Messungen gut anpassen
lassen. Die fiir AdaSH aus der Anfangssteigung bestimmte Geschwindigkeitskonstan-
te von (6,140,2)-10* L mol™'s™! (s. Tabelle 5.2) wird nur fiir die Anpassung an die
Adsorptionskurven von AdaSH mit den Messungen bei Konzentrationen oberhalb von
0,1 mM erreicht (s. Tab. 5.7). Die Geschwindigkeitskonstanten bei den héheren Konzen-
trationen von TP2SH kommen ebenso nicht an den aus der Anfangssteigung bestimm-
ten Wert von (7,340,4)-103L mol~'s™" (s. Tabelle 5.2) heran, liegen aber in der
entsprechenden Groéflenordnung (s. Tab. 5.6). Die Giite der Anpassungen im Bereich
hoherer Bedeckungsgrade unterscheidet sich jedoch deutlich. Wéhrend die Abweichung
zwischen dem Modell und den Messdaten fiir TP2SH grofler ausfillt als fiir HDT, ist sie
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Abbildung 5.35.: Anpassung der Langmuir-Adsorption erster Ordnung unter Ver-
nachléssigung des Gleichgewichts an die Adsorptionskurven von TP2SH fiir den Mess-
bereich bis © = 0,4 (oben) und die Abweichungen zwischen den Datenpunkten und dem
Modell (unten).
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0,3

AdaSH
0,2F

A®

0,0F -

0,1}
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Abbildung 5.36.: Anpassung der Langmuir-Adsorption erster Ordnung unter Einbe-
ziehung des Gleichgewichts an die Adsorptionskurven von AdaSH fiir den gesamten
Messbereich (oben) und die Abweichungen zwischen den Datenpunkten und dem Mo-
dell (unten).
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Tabelle 5.6.: Angepasste Geschwindigkeitskonstanten der Langmuir-Adsorption erster
Ordnung unter Vernachlassigung des Gleichgewichts fiir den gesamten Adsorptionsver-
lauf von TP2SH (k,) und fiir den Beginn der Adsorption bis © = 0,4 (k).

Co kq ki

mol

B 103 m(I)Jl S 103 m(I:l S
384-107% 3,040,2 4,8+0,2
3,84-107% 3,3+0,2 5,040,2
46-107° 42403 5,64+0,3
34.107° 38402 4,3+02
34-107° 4,140,2 4,6+0,2
23-107%  18+0,1 1,840,03
Mittelwert 3,440,9 441

Tabelle 5.7.: Angepasste Geschwindigkeitskonstanten der Langmuir-Adsorption erster
Ordnung fiir den gesamten Adsorptionsverlauf von AdaSH (k, und kg) und fiir den
Beginn der Adsorption bis © = 0,4 unter Vernachlissigung des Gleichgewichts (k).
Aufgrund eines zu hohen Fehlers nicht plausible Werte sind in eckigen Klammern ge-
schrieben.

Co ka kq Ky
s 10° oo 5™ 10° oo
1,208 -1073 16,9 +0,7 1,02 40,09 18 +2
11-10 483408 0,31 40,02 53 42
11-104 50+1 0,34 0,02 5242
124.104 574403 0,18 40,02 62 +2
0.7-10°6 124403 00115400007 13,6405
9,7-107¢ 11,4+0,2 0,0098 40,0006 12,1404
1,24-107° 7,0=£0,2 0,00088 £0,00008 5,4 40,1
1,24-1076 6,4 +0,2 0,00077 £0,00007  5,040,1
Mittelwert  [(242) - 10'] [0,240,3] (3+2)-10!
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fiir AdaSH geringer. Gleichzeitig lassen sich die Adsorptionskurven von AdaSH schon

durch dieses einfache Modell gut wiedergeben.

5.4.4. Umordnungslimitierte Langmuir-Adsorption erster
Ordnung

In Abbildung 5.37 ist die Anpassung des Modells von Hihner und DeBono nachl”*""]

O(t) =6, (1—eFort?) + Oy (1—e Fore2t) (2.19)

an die Adsorption von HDT gezeigt. Das Modell nimmt zwei Populationen ©; und
O, an Adsorptionsplédtzen an, die unabhéngig voneinander besetzt werden. Die realen
Daten lassen sich durch diese Herangehensweise deutlich besser abbilden als durch die
Langmuir-Adsorption erster Ordnung. Die Abweichung zwischen dem Modell und den
Messdaten lédsst sich um ca. die Halfte reduzieren. Allerdings zeigen die angepassten
Kurven zusétzliche Wendepunkte, die durch eine spite Besetzung der zunéchst inhi-

bierten Spezies an Adsorptionspliatzen entstehen.

Die Geschwindigkeitskonstanten von Adsorption k, und Desorption k4 konnen fiir beide
Schritte iiber die Auftragung der observablen Geschwindigkeitskonstanten gegen die
Adsorptivkonzentration c¢(A) bestimmt werden (vgl. Gl. (2.17)):

Eops = kg C(A) + ka (515)

Diese Auftragung ist fiir beide ks in Abb. 5.38 gezeigt. Die Steigungen der resultieren-
den Geraden ergeben fiir die Adsorptionskonstanten k,; = (3,6 +0,7) - 10> Lmol ' s™!
sowie koo = (1,040,6)-10? Lmol~'s™'. k,; ist verglichen mit der aus der Anfangs-
steigung bestimmten Geschwindigkeitskonstante klein und liegt bei ca. 1/6 des Wer-

tes. Die Geschwindigkeitskonstanten der Desorption kg; = 0,440,657}

und kgo =
0,04 40,06 s7! weisen einen Fehler auf, der grofier ist als der Wert und sind damit
nicht von Null unterscheidbar, obwohl bei der Aufbereitung der Daten ein vorliegen-
des Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht angenommen wurde. Nach dem Modell von
Damos et al.,l'’) das mathematisch gleichwertig ist und deshalb nicht eigens angepasst

wurde, kénnen die Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption k., Desorption k; und
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Abbildung 5.37.: Anpassung von zwei unabhingigen Adsorptionsprozessen an die Ad-
sorptionskurven von HDT (oben) mit der Abweichung der Daten vom Modell (unten).
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Tabelle 5.8.: An die Adsorptionskurven von HDT angepasste Parameter bei Annahme von
zwei unabhéngigen Adsorptionsprozessen nach Gleichung (2.19). Die aufgrund eines zu ho-
hen Fehlers oder der Lage an der Grenze des zugelassenen Wertebereichs nicht plausiblen
Werte sind in eckigen Klammern geschrieben.

Co kobs,z kobs,2 O, O
mTol g1 g1
241-1073 10,5 40,8 0,440,1 0,77 +0,02 [0,24+0,02]
1,03-1073 2,11 +0,06 0,014 0,002 0,909 +0,003 0,054 +0,003
1,03-1073 2,21 +0,05 0,015 40,002 0,912 +0,003 0,055 +0,003
1,03-1073 5,0 £0,2 0,16 £0,02 0,857 £0,007 0,102 £0,007
1,03-1073 3,30 £0,07 0,08 £0,01 0,887 +0,004 0,078 £0,004
1,8-107* 4,74+0,3 0,39 +0,07 0,711 £0,02 [0,240,02]
9,8-1075 1,16 £0,06 0,07 4+0,01 0,70 0,02 [0,240,02]
9,8-107° 0,38 +0,02 [6£1] 0,69 £+0,02 [0,240,02]
9,8-1076 0,0468 +0,0009 0,00014 £0,00006 0,832 40,004 0,047 +0,007
9,8-1076 0,050 £0,001 0,00026 £0,00008 0,823 40,005 0,054 £0,006
9,8-10°7  0,00358 £0,00009 [0,00002 £0,00003] 0,799 +0,007 0,04 £0,02
Mittelwert - - 0,81 +0,08 0,11 40,07
10 0,4 .
8
" 6 o
R ]
X , : X
0 0: X X ) )
00 05 10 15 20 05 10 15 20 25

c(HDT) / 10° mol-L™

c(HDT)/ 10 mol-L*

Abbildung 5.38.: Verlauf der observablen Geschwindigkeitskonstanten des ersten (links)
und zweiten Schrittes (rechts) der Adsorption nach Héhner und DeBono mit der Ad-
sorptivkonzentration ¢(HDT).

der Umordnung auf der Oberflache k, aus der Auftragung der Summe und des Produk-

tes von kops; und keps 2 gegen die Adsorptivkonzentration erhalten werden:

kobs,l + kobs72 = ka C(A) + kd + ks

(2.24)
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und
kobs,l kobs,Z - ka ks C(A) (225)
4- [ ]
2 %, 3t
5 g2r
+ *
2 7 1} g
XO Xo
ok .
00 05 10 15 20 25 00 05 10 15 20 25
c(HDT) / 10° mol-L™ c(HDT) / 10° mol-L*

Abbildung 5.39.: Auftragung der Summe (links) und des Produkts (rechts) von kops
und ks 2 aus Tabelle 5.8. Der Wert, der auf Zeile 8 der Tabelle 5.8 beruht, wurde als
fehlerhaft betrachtet, daher von der Auswertung ausgenommen und in grau dargestellt.

Der Wert fiir die Adsorptionskonstante k, = (3,7 40,8) - 103> Lmol ™ s unterscheidet
sich wenig von dem Wert, der nach der Interpretation von Hidhner und DeBono erhal-
ten wurde. Die Umordnung auf der Oberfliche lduft mit k, = 0,3£0,257! bei einer
hoheren Geschwindigkeit als die Desorption mit k; = 0,24+1s~! ab. Der Fehler von kg,
der aufgrund der fehlenden statistischen Unabhéngigkeit der in die Berechnung einflie-
Benden Groflen als maximaler Fehler fortgepflanzt wurde, ist allerdings deutlich grofier

als kq selbst. kg ist damit wie auch k4; und kg2 nicht von Null unterscheidbar.

Wiéhrend beide Modelle, auf die Daten dieser Arbeit angewendet, nur ein wenig iiber-
zeugendes Ergebnis liefern, lieBen sich die Daten der Autoren!">*'"! sehr gut wieder-
geben. Das ist zunéchst auf den Umstand zuriickzufiihren, dass die von Damos et al.
verwendete Zeitskala mit max. 8000s deutlich kiirzer ist als in dieser Arbeit. Weiterhin
liegt die von DeBono untersuchte Konzentration mit 10 uM Dodecanthiol in Ethanol
in einem Konzentrationsbereich, in dem auch in dieser Arbeit eine gute Anpassung

erreicht werden konnte.
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5.4.5. Diffusionslimitierte Modelle

Bei Adsorptionsprozessen an Oberflichen kénnen Geschwindigkeitskonstanten, die deut-
lich kleiner sind als solche, die aus der Anfangssteigung bestimmt wurden oder mit der
Konzentration abnehmen, aus einer Vernachlassigung der Diffusion der Adsorptivmo-
lekiile zur Oberfldche resultieren. Wird davon ausgegangen, dass der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt die Diffusion durch die Grenzschicht ist und dass die Desorption
vernachléssigt werden kann, breitet sich der Diffusionsgradient immer weiter in das
als halbunendlich betrachtete Medium aus. Bei einer nicht endenden Adsorption ist
die Rate rein diffusionskontrolliert und die Oberflachenbedeckung steigt mit der Wur-
zel aus der Zeit.’”*""] Sinkt die Adsorptionsgeschwindigkeit aufgrund einer sinkenden
Zahl an Adsorptionsplédtzen mit der Zeit unter die Diffusionsgeschwindigkeit, wird die
Rate als diffusionslimitiert bezeichnet. Auch hier besteht nach Gleichung (2.44) eine
Abhéngigkeit des Bedeckungsgrades von der Wurzel aus der Zeit.

Wird eine Losung wie in der vorliegenden Arbeit geriihrt, kann sich der Diffusionsgra-
dient nur bis zum Ende der unbewegten Grenzschicht an der Oberfliche ausbreiten.
Daraufhin bleibt er zeitlich konstant, bis die Adsorptionsgeschwindigkeit unter die Dif-
fusionsgeschwindigkeit sinkt und sich der Diffusionsgradient wieder abbaut. Wahrend
der Diffusionsgradient konstant ist, sind auch die Diffusions- und die Adsorptionsrate
konstant. Der Bedeckungsgrad ist nun nicht mehr abhéingig von der Wurzel aus der
Zeit, sondern steigt proportional mit der Zeit, wie es in Abschnitt 2.3.4 beschrieben
wird. Weder das diffusionskontrollierte noch das diffusionslimitierte Modell sind dem-
nach geeignet, die vorliegenden Daten wiederzugeben. Diese Einschétzung wird durch

das Ergebnis der Anwendung der diffusionslimitierten Langmuir-Adsorption nach
@(t) = @eq - @eq ei(kac+kd)\/z (2.44)

auf die Adsorption von HDT auf polykristallinem Gold in Abbildung 5.40 bestétigt.

Die Daten dieser Arbeit lassen sich bis hinunter zu einer Konzentration von 10 ¢M maxi-
mal bis zu einem Bedeckungsgrad von © = (0,2 anpassen, der in weniger als 10s erreicht
wird. Bei einer Adsorptivkonzentration von 1 uM lésst sich die Adsorption nur bis © =
0,1 wiedergeben. An diesem Punkt ist rechnerisch die Hélfte der Diffusionsgrenzschicht
von ca. 50 ym Dicke vollstindig verarmt. Das bedeutet, dass der Diffusionsgradient in

Génze ausgeprégt ist und die Adsorptionsrate konstant wird.
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Abbildung 5.40.: Durch die diffusionslimitierte Langmuir-Adsorption ldsst sich nur
der Beginn der Adsorption von HDT auf Gold aus ethanolischer Losung bis © = 0,2
wiedergeben.
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Tabelle 5.9.: Angepasste Geschwindigkeitskonstanten der diffusionslimitierten Lang-
muir-Adsorption von HDT auf Gold unter Vernachliassigung des Gleichgewichts fiir
den Beginn der Adsorption bis © = 0,2. In der letzten Spalte ist das Produkt aus
Konzentration und Geschwindigkeitskonstante gegeben, das statt der reinen Geschwin-

digkeitskonstante in der Literaturl”’**%?%") verwendet wird.
Co ka Co - k:a
1 3_ L -0,5
% 10 mol s0-° S
1,8-107* o+l 0,9 £0,2

9,8-1075 4,5+0,2 0,45 40,04
9,8-1075 4,140,2 0,41 £0,04
9,8-1076 7,1£0,2 0,069 40,006
9,8-107°¢ 7,5+0,2 0,073 40,006
9,8-107"  14,0£0,8 0,014 40,001
Mittelwert 7+4 -

Peterlinz und Georgiadis!”*”), Subramanian und Lakshminarayanan!”"! sowie He et al.l’""]
konnten hingegen die ersten 1400 s der Adsorption von Alkanthiolen im Konzentrations-
bereich zwischen 1mM und 1M gut mit dem diffusionslimitierten Modell anpassen.
Mit Ausnahme der von Subramanian und Lakshminarayanan bestimmten Geschwin-
digkeitskonstanten liegen die Literaturwerte bei 1/10 der in der vorliegenden Arbeit
bestimmten Werte. Zustande kommen diese Abweichungen durch die unterschiedliche
Durchfiithrung der Abscheidung, die in der genannten Literatur aus unbewegter Losung

stattgefunden hat.

Rouhana et al.’"’l haben zur Beschreibung der Abscheidung aus bewegter Losung ein
Modell entwickelt, das einen linearen Diffusionsgradienten innerhalb der unbewegten
Grenzschicht an der Substratoberfliche annimmt, der mit zunehmender Schichtbildung
zuriickgeht. Damit geht die anfingliche Diffusionslimitierung in eine Adsorptionslimi-
tierung iiber. Die Diffusion wird iiber den Massentransport zur Oberfliche mit der
Geschwindigkeitskonstante ky einbezogen. Die Adsorption selbst wird als Langmuir-
Adsorption erster Ordnung angenommen, die um eine Abhéngigkeit der Geschwindig-

keitskonstante der Adsorption vom Bedeckungsgrad © erweitert wurde, wodurch sich
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die neue, bedeckungsgradunabhéngige Geschwindigkeitskonstante k; ergibt.

@_ leO(l—(—))Z
dt 1+ﬁ(1—@)2
ko

(2.51)

In Abbildung 5.41 zeigt sich am Beispiel von HDT eine Schwéche des Modells bei
héheren Bedeckungsgraden, die sich nicht darauf beschréankt, dass kein Adsorptions-
Desorptions-Gleichgewicht einbezogen wird. Durch die Annahme einer bedeckungsgrad-
abhéingigen Geschwindigkeitskonstanten nach k, = k; (1 — ©), fillt die Hemmung der
Adsorption durch dieses Modell bei fortgeschrittener Adsorption zu stark aus. Aller-
dings erlaubt die Diffusionslimitierung der Adsorption durch eine Grenzschicht kon-
stanter Dicke eine wesentlich bessere Beschreibung der anfidnglichen Adsorption im

geriihrten System als die klassische Diffusionslimitierung nach Gleichung (2.44).

Tabelle 5.10.: An die Adsorption von HDT auf Gold angepasste Geschwindigkeitskon-
stanten der Adsorption nach Rouhana et al. fiir den Beginn der Adsorption bis © = 0,4.
Aufgrund eines zu hohen Fehlers nicht plausible Werte sind in eckigen Klammern ge-
schrieben.

Co k1 ko
mol 3 _L 3_L
L 10 mol s 10 mol s

1,8-1074 942 9+4
9,8-107°  4,240,1 5,040,2
9,8-107° 3,740,1 4,540,2
9,8-107%  2,740,3 6+2
9,8-107% 24403 4,140,9
9,8-1077 23404 [2430]
Mittelwert 443 6+2

Die Anfangssteigung der Adsorption ist in diesem Modell durch den etwas komplexeren

Term

i) k
[—} = (5.16)
dt 0—0 1+ M

ko

gegeben. Aus einer Auftragung der Anfangssteigung gegen die Konzentration lésst sich
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Abbildung 5.41.: Die Adsorption nach Rouhana et al. erlaubt eine deutlich bessere
Beschreibung der beginnenden Adsorption von HDT aus geriihrter ethanolischer Losung
an Gold als die diffusionslimitierte Langmuir-Adsorption. Sie fiihrt aber im weiteren
Verlauf zu einer zu starken Inhibierung.
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also die gemischte Geschwindigkeitskonstante k = kq/(1 + k1/ko) gewinnen. Die Um-
stellung nach k; ergibt

 kk
T ko —k

K (5.17)
woriiber sich k; bestimmen lésst, sofern die Geschwindigkeitskonstante der Diffusion
ko bekannt ist. Fiir die untersuchten Thiole wurde sie in Abschnitt 5.3.4 bestimmt. In
Tabelle 5.11 ist sie zusammen mit der jeweiligen gemischten Geschwindigkeitskonstante

aus der Auftragung der Anfangssteigung aufgefiihrt.

Tabelle 5.11.: Nach der Methode von Rouhana et al.”*”) experimentell bestimmte Ge-
schwindigkeitskonstanten der Adsorption der untersuchten Thiole an polykristallinem
Gold aus ethanolischer Losung (s. Tabellen 5.2 und 5.3).

Adsorptiv k(m =1) ko ky
103 m(l;l s 103 m(%l s 103 m(%l s
AdaSH 61 9,9 -6,5
HDT 23 2,36 -2,6
TP2SH 7.3 2,52 -3.8

Da die gemischten Geschwindigkeitskonstanten fiir alle Thiole grofer sind als kg, sind
die sich mit diesen Werten nach Gleichung (5.17) ergebenden Adsorptionskonstanten
negativ. Hier zeigt sich, dass die Annahme eines linearen Konzentrationsgradienten in
der unbewegten Grenzschicht, der bereits zum Start der Adsorption vollstéandig ausge-
préagt ist, eine Naherung darstellt, die weder bei fortgeschrittener Adsorption noch zu

Beginn des Prozesses haltbar ist.

Die Anderung des Diffusionsgradienten wihrend des Prozesses kann simuliert werden,
indem die Diffusionsgrenzschicht in N Lagen unterteilt wird, zwischen denen der Stoff-
austausch entlang von linearen Diffusionsgradienten stattfindet (s. Abschnitt 2.3.4). In
dieser Arbeit wurde ein System von N = 10 Lagen gewéhlt. Die oberflichenangrenzende

Schicht z; kann vom Adsorptiv nur in Richtung der néchsthoheren Schicht oder durch
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5.4. Mathematische Modelle zur Beschreibung der Messergebnisse

Adsorption an der Oberflache verlassen werden, woraus sich das folgende Differential-

gleichungssystem ergibt:

W = D (%) [co(A) — 2¢(A,zy) + c(A,zy)]
dc<c?t7zi) = D (%)2 [c(Azip) —2¢(Az) +c(Azig)] 5 1<i<N  (5.18)
w = D (%) [C(A,Zg) — C(A,Zl)] - % % Sb,mam

Waéhrend die zuvor vorgestellten Modelle eine analytische Losung zulassen, kann dieses
Gleichungssystem nur noch numerisch gelost werden. Aufgrund der Steifheit des Sys-
tems, die kein explizites Verfahren wie den Runge-Kutta-Algorithmus zulédsst, wurde

das implizite Verfahren der ,, Backward Differentiation Formula“ (BDF) angewendet.

Das Diffusionsschichtsystem (5.19) wurde zunéchst mit der Langmuir-Adsorption ers-
ter Ordnung kombiniert, um eine moglichst einfache Adsorption zu simulieren. Unter
Annahme des experimentell gefundenen Werts der Adsorptionskonstante k, und der
Diffusionsschichtdicke 6 wurde unter Vernachlissigung der Desorption erst der Diffusi-
onskoeffizient fiir den Beginn der Adsorption angepasst. Anschliefend wurde der Mit-
telwert aus den erhaltenen Fitparametern der niedrigeren Konzentrationen gebildet,
die unter partieller Diffusionskontrolle laufen. Nach Einsetzen dieses Wertes wurden k,
und ¢ gemeinsam angepasst. Fiir TP2SH musste dieses Vorgehen in mehreren Itera-
tionsschritten wiederholt werden, um konsistente Daten zu erzeugen. Die erhaltenen

Parameter, die Mittelwerte und die Startwerte sind in Tabelle 5.12 aufgefiihrt.

Wie schon nach dem Vergleich zwischen dem in dieser Arbeit und dem von Tomi-
naga und Matsumotol’*"! bestimmten Diffusionskoeffizienten von Butanol in Ethanol
in Abschnitt 4.5.2 erwartet, fallen die erhaltenen Werte fiir die Diffusionskoeffizienten
grofler aus als diejenigen, die mit der Schlierenmethode bestimmt wurden. Auch die
Grofle der Abweichung der Werte fiir HDT und AdaSH zwischen 20 und 30 % liegt in
dem erwarteten Bereich. Entsprechend plausibel sind die Ergebnisse fiir die Dicke der
Diffusionsgrenzschicht. Allerdings lassen sich beide Groflen aufgrund der fehlenden Dif-
fusionslimitierung fiir die hoheren Konzentrationen nicht gut anpassen. Die Gréfle von
k, stimmt sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein. k, weist zudem, anders als

fiir das Langmuir-Modell erster Ordnung unter Vernachlassigung der Diffusion, keine
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5. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.12.: Angepasste Parameter der beginnenden Adsorption von HDT (oben),
TP2SH (Mitte) und AdaSH (unten) aus ethanolischer Lésung an Gold nach Langmuir
mit Diffusionsschichtsystem bis © = 0,4. Die aufgrund eines zu hohen Fehlers oder der
Lage nah an der Grenze des zugelassenen Wertebereichs nicht plausiblen Werte sind in
eckigen Klammern geschrieben.

Co D ) k.
mol 1077 e pm 10% L
1,8-107* [10 £7] (2,140,5)-10*  3,340,4
9,8-107° 1,75+0,07  (1,140,2)-10>  2,340,2
9,8-1075 1,4140,05  (1,040,3)-10?  2,040,2
9,8-1076 1,09 40,02 63 +2 [10 £5]
9,8-10°¢ 1,20 40,03 58 +2 [10 £7]
9,8-10~" 0,779 40,007 (741)-10 2+1
Mittelwert 1,3+0,4 - 2,4+0,6
Startwert 0,84 46 2,3
3,84-107*  0,33+£0,06  [(0,0741)-10%] 0,640,5
3,84-1074 0,4+0,1 [(0,07+2)-10%] 0,6 +£0,7
46-107° 6+1 [(142)-10%] 14404
3,4-107° 3,0+0,3 (942)- 10 1,04 40,06
3,4-107° 3,604 (140,2)-10*  1,1740,05
2,3-107 0,90 +0,01 (1+0,3)-10>  0,3240,09
Mittelwert [2 +2] - 0,9+0,4
Startwert 0,9 50 0,73
1,1-1074 [10 £8] [(0,0741) - 101] (6 +7]
1,1-107* [10 £7] [1+9] [6 £6]
1,24-107%  [(142)-10']  [(0,5%1)-10%] 742
9,7-1076 2,6 10,1 39+5 [10 £6]
9,7-107 2,23 +£0,07 45 +4 [10 +5]
1,24-107% 1,08 40,02 90 +£8 (10 £10]
1,24-107% 0,992 0,02 98 £7 (10 +10]
Mittelwert 1,740,8 - -
Startwert 1,4 53 6,1
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Konzentrationsabhéngigkeit auf. Die jeweiligen Mittelwerte von k, und D wurden ver-
wendet, um die Adsorption von HDT und von AdaSH an Gold im Gleichgewichtsfall
durch Variation von § und der Desorptionskonstante k; anzupassen (s. Abb. 5.42 und
5.44 sowie Tab. 5.13).

Ein Vergleich der Ergebnisse der Langmuir-Adsorption erster Ordnung mit (s. Abb.
5.42 bis 5.44) und ohne Diffusionsschichtsystem (s. Abb. 5.34 bis 5.36) zeigt eine Ver-
besserung der Anpassung durch die Einfithrung der Diffusion. Diese manifestiert sich
im Anfangsbereich der Adsorption durch eine Verringerung der Abweichung zwischen

dem Modell und den Datenpunkten.

Obwohl durch die Annahme einer Diffusionsgrenzschicht die Berechnung der Adsorp-
tion deutlich verbessert werden kann, zeigt sich das Langmuir-Modell erster Ordnung
nach der Betrachtung fiir alle untersuchten Konzentrationen erneut als nicht geeignet.
Die Messkurven der hochsten Konzentrationen besitzen im Anfangsbereich mit © < 0,4
keine ausreichende Datendichte, um unter Vernachléssigung der Desorption angepasst
zu werden. Unter Anwendung des Mittelwerts fiir k, zeigt das Modell von diesen Kur-
ven eine grofie Abweichung (vgl. Abb. 5.42 und 5.44). Eine bessere Anpassung lasst sich
nur mit einer deutlich kleineren Adsorptionskonstante erreichen. Es ist moglich, dass
aufgrund des sehr schnellen Widerstandsanstiegs bei der Messung und der daraus re-
sultierenden geringen Datendichte der tatséchliche zeitliche Nullpunkt der Adsorption

nicht genau genug bestimmt werden konnte.

Die Desorptionskonstante weist weiterhin einen mit der Konzentration abnehmenden
Trend auf. Eine Verbesserung dieses Verhaltens durch die Einfithrung der Diffusion ist
allerdings nicht zu erwarten. Der Einfluss der Diffusion auf die Adsorption bei hoheren
Bedeckungsgraden ist unter den gegebenen Reaktionsbedingungen vernachléssigbar.
Daraus folgt fiir diesen Mechanismus die weitere Giiltigkeit der Langmuir-Isotherme,
die nach Abschnitt 5.3.2 nicht bestétigt werden konnte. Statt dessen wurde eine gute
Ubereinstimmung mit der Freundlich-Isotherme gefunden, was ein Hinweis auf Adsorp-
tionsplatze mit unterschiedlicher Adsorptionsenthalpie ist. Dafiir konnen Wechselwir-
kungen zwischen den Adsorbatteilchen oder die Abweichung der Oberfliche von der
idealen Planaritéat, was zu unterschiedlicher Erreichbarkeit und Energie der Adsorpti-

onsplitze fihrt, verantwortlich sein.["']
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5. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.13.: Erhaltene Diffusionsschichtdicken und Desorptionskonstanten der Ad-
sorption erster Ordnung nach Langmuir mit Diffusionsschichtsystem fiir HDT (oben)
mit k, = 2,4-10*Lmol™'s™! und D = 1,25cm?s™! und fiir AdaSH (unten) mit
k, = 6,2-10*Lmol 's™! und D = 1,72cm?s~!. Die aufgrund eines zu hohen Feh-
lers oder der Lage nah an der Grenze des zugelassenen Wertebereichs nicht plausiblen
Werte sind in eckigen Klammern geschrieben.

Co ) kq
an pm 57
2411073 [(1£9)-101] [1+1]
1,03-1073 (0,3 4+4) - 10?] [1,0£0,1]
1,03-1073 [(0,846) - 10%] [1,0+0,2]
1,03-1073 [(0,743) - 10%] [1,0+0,1]
1,03-1073 [(0,743) - 10%] [1,0+0,2]
1,8-107* (3,740,1) - 10? 0,435 40,008
9,8-107° (1,8 +£0,1) - 10 0,305 40,008
9,8-107° (1,3+0,1) - 10 0,321 40,008
9,8-1076 52+1 0,046 +0,001
9,8-107¢ 49 +1 0,046 0,001
9,8-1077 67 +1 0,0062 +0,0001
Mittelwert - (0,2+0,2)
Startwert 46 0,001
1,208 -1073 [(1£5)-10Y (1,0 +0,6]
1,1-1074 [(6,740,2) - 107 0,332 40,003
1,1-1074 [(7,540,4) - 10?] 0,3540,01
1,24-10~*  [(1,00 £0,07) - 10°] 0,28 +£0,01
9,7-107 45 +1 0,064 40,003
9,7-107 51+1 0,059 40,003
1,24-10°¢ 76 +1 0,0092 +0,0003
1,24-10°¢ 87+1 0,0088 +0,0003
Mittelwert - [0,240,2]
Startwert 53 0,001
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« 2,41 mM

- 1,03 mM
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« 1,03 mM
«1,03mM
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Abbildung 5.42.: Anpassung der Langmuir-Adsorption erster Ordnung mit vorgela-
gertem Diffusionsschichtsystem unter Einbeziehung des Gleichgewichts an die Wider-
standskurven der Adsorption von HDT an Gold (oben) und die zugehérigen Abweichun-
gen zwischen den Datenpunkten und dem Modell (unten). Zur Anpassung des Modells
wurden die Adsorptionskonstante k, und der Diffusionskoeflizient D fixiert.
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1,0F
TP2SH
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Abbildung 5.43.: Anpassung der Langmuir-Adsorption erster Ordnung mit vorgelager-
tem Diffusionsschichtsystem unter Vernachlidssigung des Gleichgewichts an die Wider-
standskurven der Adsorption von TP2SH an Gold (oben) fiir den Messbereich bis © =
0,4 und die zugehorigen Abweichungen zwischen den Datenpunkten und dem Modell

(unten).
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0,3

AdaSH

0,1F

AG®
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o

0,1}

—0,2}
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107 10° 10° 10" 10°
t/s
Abbildung 5.44.: Anpassung der Langmuir-Adsorption erster Ordnung mit vorgelager-
tem Diffusionsschichtsystem unter Einbeziehung des Gleichgewichts an die Widerstands-
kurven der Adsorption von AdaSH an Gold (oben) und die zugehorigen Abweichungen

zwischen den Datenpunkten und dem Modell (unten). Zur Anpassung des Modells wur-
den die Adsorptionskonstante k, und der Diffusionskoeflizient D fixiert.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.4.6. Adsorption unter Annahme von Wechselwirkungen
zwischen den Adsorbatteilchen

Das von Liao et al.l'"”"l entwickelte sogenannte Chemisorptionsmodell bezieht die
Wechselwirkung zwischen den organischen Resten einer SAM iiber die Wechselwir-
kungsenergie zwischen den Ketten € und das Chemisorptionspotential ps in die Adsorp-
tion mit ein. € kann sowohl positiv als auch negativ sein, wobei negative Werte absto-
Bende Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatteilchen bedeuten. Mit zunehmendem
Bedeckungsgrad resultiert aus einem negativen € also eine zusétzliche Hemmung der
Adsorption. pu, ist die Potentialdifferenz zwischen dem adsorbierten Zustand eines iso-
lierten Teilchens und dem Zustand in Losung. Es setzt sich aus Beitrédgen der Solvatati-
onsenergie vor und nach der Adsorption sowie der Au—S- und der H—S-Bindungsenergie
zusammen. g ist damit die Triebkraft der Reaktion und bestimmt neben der Geschwin-
digkeit zusammen mit € die Gleichgewichtslage. Im Gegensatz zu den anderen unter-
suchten Modellen, die mit den Geschwindigkeitskonstanten fiir Adsorption und Desorp-
tion arbeiten, beinhaltet dieses Modell eine iibergeordnete Geschwindigkeitskonstante
T. Diese wird von den Autoren als inverse mikroskopische Relaxationszeit interpretiert

und ist abhéngig von der Aktivierungsenergie der Adsorption.

Adsorption und Desorption konnen nicht getrennt werden, weshalb eine Anpassung der
anfianglichen Adsorption unter Vernachldssigung des Adsorptions-Desorptions-Gleich-
gewichtes nicht moglich ist. Der Desorptionsterm ist, anders als bei der Langmuir-
Adsorption, nicht nur abhéngig vom Bedeckungsgrad ©, sondern auch von der Beset-
zungsdichte der Losung n, = V,,-c. Durch Einsetzen von V,,-c in Gleichung (2.26)
ergibt sich fiir die Adsorptionsgeschwindigkeit:

d(—) z O etpus z O etpus

o= T(1-0)V,c(A)e 2T =T O (1 -V, co(A)) e 2T (5.19)

Das Ergebnis der Anpassung des Chemisorptionsmodells, die zundchst unter Vernach-
lassigung der Diffusion durchgefiihrt wurde, ist in den Abbildungen 5.45 bis 5.47 gezeigt.
Da die Dichte der Substanzen nicht bekannt ist, wurde das molare Volumen V,,, aus der
Oberfldchendichte der SAM und der Schichtdicke abgeschétzt (s. Tabelle 5.14).

Die Zahl néchster Nachbarn wurde fiir alle Adsorbate auf z = 6 gesetzt. Die erhaltenen
Werte der gleichzeitig angepassten Parameter T, € und pus sind in den Tabellen 5.15
und 5.16 aufgefiihrt.
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1,0F
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Abbildung 5.45.: Anpassung der Adsorption nach Liao et al. an die Widerstandskurven
der Adsorption von HDT an Gold aus ethanolischer Losung (oben) sowie die Abwei-
chung zwischen dem Modell und den Daten (unten).
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Abbildung 5.46.: Anpassung der Adsorption nach Liao et al. an die Widerstandskur-
ven der Adsorption von TP2SH an Gold aus ethanolischer Losung (oben) sowie die
Abweichung zwischen dem Modell und den Daten (unten).
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Abbildung 5.47.: Anpassung der Adsorption nach Liao et al. an die Widerstandskur-
ven der Adsorption von AdaSH an Gold aus ethanolischer Losung (oben) sowie die
Abweichung zwischen dem Modell und den Daten (unten).
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Tabelle 5.14.: Abschitzung des molaren Volumens fiir HDT, TP2SH und AdaSH aus der
Struktur der SAM.

Adsorptiv  Oberflachendichte Schichtdicke Molares Volumen

1010 —02‘112 nm m%ﬂ
HDT 7,687 115-120] 2,0 £0,2!") 0,26 +£0,03
TP2SH 7,140,4? 1,640,207 0,23 +0,03
AdaSH 4,140,101 0,6 +£0,1¢ 0,15 40,02

292 45 % der Oberflichendichte der HDT-SAM P Annahme der Ungenau-
igkeit anhand der bei der Ellipsometrie iiblichen Ungenauigkeiten.

¢ Abschitzung aus dem Abstand zwischen dem Schwefelatom und dem am
weitesten entfernten Wasserstoffatom. Der Fehler wurde aufgrund des unbe-

kannten Kippwinkels geschétzt.

Im Vergleich mit der Langmuir-Adsorption erster Ordnung und der umordnungslimi-
tierten Langmuir-Adsorption konnte die Anpassung deutlich verbessert werden. Das
trifft insbesondere auf die Adsorption aus Losungen mit Konzentrationen von 0,1 mM
und gréBer zu. Die Streuung der Werte von T ist mit der Streuung der Werte der
Geschwindigkeitskonstante der Langmuir-Adsorption erster Ordnung k, vergleichbar
hoch. Ein quantitativer Vergleich mit anderen Modellen kann anhand der Anfangsge-

schwindigkeit der Adsorption erfolgen:

e s
E|t—>0 =T Vy co(A) eZRT (5.20)

Ein Vergleich mit der Langmuir-Adsorption erster Ordnung liefert die Geschwindig-

keitskonstante der Adsorption k, fiir das Chemisorptionsmodell:

ko =TV, e75T (5.21)

Die Mittelwerte von k, fiir die Adsorption von HDT, TP2SH und AdaSH auf Gold von
(241)-10*Lmol~!'s™, (0,740,3) - 10* Lmol~* s™! und (3 +3) - 10* Lmol ! s~! stimmen
gut mit den aus der Anfangssteigung bestimmten Werten von (2,3 40,2) - 10* L mol ! s~
(0,73 40,04) - 10* Lmol ™' s7* und (6,140,2) - 10* Lmol~!s™! iiberein. Die Standardab-
weichung ist fiir die Ergebnisse der Anpassung an die Adsorptionskurven von AdaSH

jedoch so grof}, dass der Mittelwert statistisch nicht von Null unterscheidbar ist. Hinzu
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Tabelle 5.15.: Angepasste Parameter des Chemisorptionsmodells nach Liao et al. fiir die
Adsorption von HDT (oben) und TP2SH (unten) auf Gold. k, wurde nach Gleichung
(5.21) berechnet. Die aufgrund eines zu hohen Fehlers, der Lage nah an der Grenze des
zugelassenen Wertebereichs oder einer zu grofien Abweichung von den iibrigen Daten
nicht plausiblen Werte sind in eckigen Klammern dargestellt.

Co T —€ Ms ka

mol -1 §5] k. 104 _L
mol mol mol s

241-1073 24402 39401 494408 1,606

1,03-1073 2,1403  4,8404 5542 443
1,03-107% 5,1408  2,140,3 4042 05403
1,03-107% 3,9405  4,6+0,3 5442 744
1,03-1073 6,94£0,8  2,5+0,2 241  1,0£04

1,8-107%  [2242]  2340,1 425405  4+1

98-107° 6,640,6 2,640,1 449407 1,7+0,6
98-107° 6,440,6 24401  438+0,6 13+04
98-10° [10+1] [0,0540,1] 359409 0,440,3
98-10° [10+2] [0,00240,2] 35,740,9 0,402

98-1077 2,5+0/4 (0,1 410] 41 0,340,1
Mittelwert 4+2 3x1 44 +6 241
Startwert 7 2,3 44 -
3,84-107% 3,5+0,5 2940,2 46 £+1 1,0£0,5
3,84-107* 6,14+0,9  2,040,2 42 4+1 0,8 40,4
4,6-107° 52408  1,7+0,2 4341 0,8 +0,4
34-107° 7+1 0,940,2 40 +1 0,6 +0,3
3,4-107° 7T+1 0,8 40,2 40 +1 0,6 0,3
2,3-1076  1,940,2 [0,001+0,02] 41,1404 0,2040,06
Mittelwert 542 1,740,8 42 +2 0,7+0,3
Startwert 7 2,3 44 -
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Tabelle 5.16.: Angepasste Parameter des Chemisorptionsmodells nach Liao et al. fiir
die Adsorption von AdaSHauf Gold. k, wurde nach Gleichung (5.21) berechnet. Die
aufgrund eines zu hohen Fehlers nicht plausiblen Werte sind in eckigen Klammern dar-
gestellt.

Co T —€ [Ls k,
. 5! ol ml 10T
1,208-1073 (1,6 £0,2) - 102 (1,0 £0,2] 34 +1 3+1
1,1-107*  (2,0+0,2)-10> 0,614+0,09 37,6406 742
1,1-107%  (2,4402)-10> 0,5+0,1 36,74+0,7 7+2
1,24-107%  (2,3+0,2)-10*> 0,5240,08 37,6405 842
9,7-1076 1942 0,6+0,1 42240,7 1,6+0,6
9,7-107° 20 42 04401 41,1407 14405
1,24-1076 124£2 [-0,7+0,2] 39,7409 0,6+0,3
1,24-10°¢ 1542 [-1,0£0,1] 38,04+0,8 0,6=+0,2
Mittelwert ~ [(1£1)-102]  0,6+0,2 3842  [343]
Startwert 29 0,5 42 -

kommt, wie bei der Langmuir-Adsorption erster Ordnung, ein Trend der Geschwindig-

keitskonstanten, deren Wert mit der Konzentration abnimmt.

¢ ldsst sich fiir Konzentrationen unterhalb von 107° M, das ist der Konzentrationsbe-
reich in welchem die Adsorption teilweise diffusionskontrolliert lduft, nicht anpassen
und ist fiir alle drei Verbindungen negativ. Nach der Interpretation von Liao et al.l'”]
bedeutet das abstoflende Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen, die in
der Reihenfolge AdaSH < TP2SH < HDT zunehmen. In gleicher Reihenfolge nimmt
auch das Chemisorptionspotential zu, das im Bereich von 40 kJ mol~! liegt. Die Werte
fiir ps unterscheiden sich allerdings nur geringfiigig und stimmen statistisch betrachtet

iberein.

Die Anpassung der Kurvenverldufe kann durch die Einfithrung der Diffusion nur un-
wesentlich verbessert werden (s. Abbildung 5.48 bis 5.50). Sie entspricht in ihrer Giite
der Anpassung an die Langmuir-Adsorption erster Ordnung mit Diffusionsschichtsys-
tem. Dabei wird die Streuung der Parameterwerte bei gleichzeitiger Anpassung aller
fiinf Parameter sehr grofl. Um die Dimensionalitdt des Differentialgleichungssystems

zu verringern, wurde der Diffusionskoeffizient vorgegeben. Da die alleinige Anpassung
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der anfénglichen Adsorption mit diesem Modell nicht moglich ist und die experimentell
bestimmten Werte als zu klein anzusehen sind, wurde auf den Wert zuriickgegriffen,
der aus der Kombination des Diffusionsschichtsystems mit der Langmuir-Adsorption
erster Ordnung stammt. Die erhaltenen Parameterwerte konnen den Tabellen 5.17 und

5.18 entnommen werden.

Tabelle 5.17.: Parameter des Chemisorptionsmodells nach Liao et al. mit Diffusions-
schichtsystem fiir die Adsorption von HDT auf Gold. D wurde auf 1,3-107° cm?s~!
festgelegt und k, wurde nach Gleichung (5.21) berechnet. Die aufgrund eines zu ho-
hen Fehlers oder der Lage nah an der Grenze des zugelassenen Wertebereichs nicht
plausiblen Werte sind in eckigen Klammern dargestellt.

Co T —€ fis 0 Ka

mTOl st mk—il mk—il pum 10% ﬁ
2,41-1073 2,5 40,3 3,94+0,3 4942 [(14£5)-10?] 2+1
1,03-1073 2,7+0,4 4,6 £0,5 54 +3 [(2+£7)-10?] 543
1,03-1073 8+1 1,6 0,5 3743 [(0,241) - 10°] (0,4 £0,4]
1,03-107%  3,45£0,01  4,90£0,02 55,5£0,1 [1+6] 8+1
1,03-1073 8+1 2,440,8 41 +4 [(0,241) - 10%] [1+1]
1,8-1074 [19 £2] 2,8 40,3 4542 [2+1] 543
9,8-107° [(5+2)-10'] 1,040,3 36 +2 [(2,04+0,4) - 10?] [2 £2]
9,8-10=  (4+£1)-10! 1,040,3 36 +1 [(2,040,4) - 10?] 2+1
9,8-1076 5,6 £0,9 4,5+0,3 59 £2 63 +2 [(3+2)-10']
9,8-107¢ 442 442 58 £8 54 +5 [(243)-10']
9,8-1077 3,0£0,4 3,4+£0,1  56,8+0,7 78 £2 [9 +4]
Mittelwert 442 3+1 48 49 — 442
Startwert 15 2,9 47 46 -

Die Diffusionsschichtdicke lasst sich wie bei der Langmuir-Adsorption mit Diffusions-
schichtsystem nur fiir Konzentrationen unterhalb von 107° M anpassen, liefert dort aber
realistische Werte. Das betrifft die Kurven, in denen ein diffusionskontrollierter Bereich
gefunden wurde (s. Abschnitt 5.3.4). Fiir diese Kurven ist jetzt die Anpassung von e
moglich. Wiahrend die Standardabweichung von e kleiner wird, ndhern sich die Werte

fiir die drei Adsorptive einander an.
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Tabelle 5.18.: Parameter des Chemisorptionsmodells nach Liao et al. mit Diffusions-
schichtsystem fiir die Adsorption von TP2SH (oben) und AdaSH (unten) auf Gold. D
wurde auf 2-107%cm?s™!, bzw. 1,7-107% cm?s~! festgelegt und k, wurde nach Glei-
chung (5.21) berechnet. Die aufgrund eines zu hohen Fehlers oder der Lage nah an der
Grenze des zugelassenen Wertebereichs nicht plausiblen Werte sind in eckigen Klam-
mern dargestellt.

Co T —¢€ Hs 0 Ka
. 57! ol ol pom 10" 25
3,84-1074 3,5+0,1 3,0+£0,1  46,24+0,8 [5+10] 1,1£0,3
3,84-10* 5+2 2,440,3 44 +£2 [(143)-10°] 1,0£0,9
46-107° 3,7+0,6 3,0+0,3 51+1 44 49 3+1
3,4-107° 641 1,940,3 4542 (4+1)-10 [1+1]
3,4-107° 541 1,940,3 46 +2 (441)-10* [141]
2,3-107¢ 0,62+0,01 3,4+0,02  59,740,3 148 +8 3,0+£0,6
Mittelwert 442 2,6+0,6 AT +2 - 2,04+0,9
Startwert 4 1,6 44 46 -
1,208-107% [(141)-10'] 2+1 3946  [(0,446)-10°] [0,541]
1,1-107* (1,0+0,1)-10* 2,940,6 5043 941 [(444)-10"]
1,1-107* (2,0£0,6)-10%2  [0,7£2] 38+9  [(0,14£1)-10' [(0,741)-10"]
1,24-107% 297 £6 [0,40+0,02] 37,1+£0,1  (841)-10? 942
9,7-10°¢ 1445 4+1,6 64 +9 5144 [(142)-107]
9,7-10°¢ 1746 4415 62+8 57+4 [(0,9+2)-10%]

1,24-10°¢ 10,4+0,1 6,924+0,07 79,940,3 90 +1 [(2,140,4)-10]
1,24-107%  18440,02  6,8240,02 79,740,1 102 +£1 [(3,040,5) - 10]
Mittelwert  [(1+1)-10 443 (542)-10! — —
Startwert 50 5 64 46 -
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Abbildung 5.48.: Anpassung der Adsorption nach Liao et al. mit vorgelagertem Dif-
fusionsschichtsystem an die Widerstandskurven der Adsorption von HDT an Gold aus
ethanolischer Losung (oben) sowie die Abweichung zwischen dem Modell und den Daten
(unten).
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Abbildung 5.49.: Anpassung der Adsorption nach Liao et al. mit vorgelagertem Dif-
fusionsschichtsystem an die Widerstandskurven der Adsorption von TP2SH an Gold
aus ethanolischer Losung (oben) sowie die Abweichung zwischen dem Modell und den
Daten (unten).
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Abbildung 5.50.: Anpassung der Adsorption nach Liao et al. mit vorgelagertem Dif-
fusionsschichtsystem an die Widerstandskurven der Adsorption von AdaSH an Gold
aus ethanolischer Losung (oben) sowie die Abweichung zwischen dem Modell und den
Daten (unten).
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Der Einfluss des Diffusionsschichtsystems auf die Mittelwerte von p ist nicht signifi-
kant. Allerdings wird die Unsicherheit fiir die Anpassung an die Adsorptionskurven von
AdaSH sehr grofS. Auch der Fehler von T ist grof§ und variiert in beiden Chemisorpti-
onsmodellen in einem groBen Bereich zwischen 300s™! und 10s™!. Diese Unsicherheiten
pflanzen sich in die Unsicherheit der berechneten Adsorptionskonstante fort und haben
zur Folge, dass nur ein Parameterwert der Konzentrationsreihe Signifikanz hat. Dieser
ist ca. 1,5-mal so grofl wie der aus der Anfangssteigung ermittelte Wert. Insgesamt
lassen sich die Widerstandskurven der Adsorption von AdaSH nicht so gut anpassen
wie die Kurven der anderen Thiole. Moglicherweise ist ein Modell, das auf intermo-
lekularen Wechselwirkungen aufbaut, fiir das Molekiil nicht geeignet oder es ist ein
Effekt durch die Grofle des Molekiils, bei dessen Adsorption deutlich mehr potentielle
Adsorptionspléitze pro Molekiil blockiert werden als durch HDT oder TP2SH.

5.4.7. Adsorption mit Ausschlussmuster

Eine weitere Moglichkeit, um eine Hemmung der Reaktion mit zunehmendem Schicht-
wachstum zu erreichen, ist eine zeitweise oder dauerhafte Inhibierung von Adsorp-
tionsstellen, wie sie bei der Adsorption nach Langmuir mit Ausschlussmuster”") (s.
Abschnitt 2.3.3) stattfindet. Die besetzbaren freien Pliatze nehmen in diesem Modell
deutlich schneller ab als der Bedeckungsgrad zunimmt, was sich vor allem im Bereich
der beginnenden Adsorption bemerkbar macht. In diesem Bereich kann die Adsorption
unter Vernachléssigung der Desorption nach

do
i ko c(A) (v — E O) (5.22)

beschrieben werden. Da dieses Modell als Naherung fiir den Anfang des Schichtwachs-
tums davon ausgeht, dass mit der Adsorption jedes Teilchens FE Adsorptionsplétze
vernichtet werden, kann es nur bis zu einem Bedeckungsgrad von /E Giiltigkeit ha-
ben. Sowohl fiir HDT als auch fiir TP2SH wird von v = 3 und £ = 7 ausgegangen.
Das bedeutet, dass die Adsorption iiber Adatome vernachléssigt und eine Bindungspo-
sition der Ankergruppe oberhalb eines Goldatoms angenommen wird. Fiir das deutlich
groflere AdaSH wurden die in Abschnitt 2.3.3 ermittelten Werte mit v = 16,7 und
E =47, F =55 und F = 63 getestet, wobei die besten Ergebnisse fiir £/ = 55 erhalten

wurden. Die Ergebnisse der Anpassung von Gleichung (5.22) nach Kombination mit
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5.4. Mathematische Modelle zur Beschreibung der Messergebnisse

dem Diffusionsschichtsystem nach dem Gleichungssystem (eq:dif) an die Adsorptions-
kurven von HDT, TP2SH und AdaSH sind in den folgenden Abbildungen 5.51, 5.52

und 5.53 sowie der zugehorigen Tabelle 5.19 gezeigt.

Die Anfangsphase der Adsorption bis © = 0,4 fiir HDT und TP2SH und © = 0,3
fiir AdaSH lésst sich fiir alle untersuchten Systeme sehr gut wiedergeben. Bei hoheren
Bedeckungsgraden verliert das Modell seine Giiltigkeit. Die Abweichung zwischen dem
Modell und den Messdaten ist duflerst gering und die Parameter nach gemeinsamer
Anpassung aller Werte liegen nah an den Startwerten. Die Adsorptionskonstante k,
ist deutlich kleiner als bei den bisherigen Modellen. Sie sollte nach den verwende-
ten Differentialgleichungen bei 1/ des aus den Anfangssteigungen bestimmten Wertes
liegen, d. h. bei 0,77-10* Lmol~ts~! fiir HDT, 0,24-10* Lmol~!s~! fiir TP2SH und
0,37 -10*Lmol~'s~! fiir AdaSH. Die Ubereinstimmung ist gut, wobei die Werte fiir
HDT mit 1,1-10* Lmol~'s~! und TP2SH mit 0,5 - 10* Lmol~!s~! gréfler sind. Ein kla-
rer Trend der Geschwindigkeitskonstante mit der Konzentration ist nicht zu beobachten.
Die angepassten Parameter fiir die Adsorption von AdaSH zeigen deutliche Unsicher-
heiten, was an der geringen Zahl der vorhandenen Datenpunkte unterhalb von © = 0,3
und der, verglichen mit der spéteren Adsorptionsphase, relativ groen Fehlerbehaftung

der Daten gerade zu Beginn der Messungen liegt.

Um den weiteren Kurvenverlauf anpassen zu konnen, wird eine Losung benétigt, die ei-
ne Uberlagerung der blockierten Adsorptionspliitze zulisst und auf diese Weise zu einer
vollstandigen Oberflachenbedeckung fiihrt. Ein Weg dazu besteht in einem Zusammen-
hang zwischen dem Bedeckungsgrad und den im Mittel zur Verfiigung stehenden Ad-
sorptionsplitzen. Ein solcher statistischer Ansatz wurde von Garrone und Ugliengo!”"]
in den frithen 1990er Jahren fiir ein Ausschlussmuster mit v = 3 und £ = 7 entwickelt
und in Abschnitt 2.3.3 vorgestellt. Da die Form dieses Modells von dem angenommenen
Ausschlussmuster und nicht von der Adsorptionsgeometrie abhéngt, kann es innerhalb

dieser Arbeit nur auf die Adsorption von HDT und TP2SH angewendet werden.

Die Anzahl freier Adsorptionsstellen wird in Form eines Bedeckungsgrades O ausge-
driickt, der zwischen 0 und 1 liegt. Sie ist abhéngig von der mittleren Belegungszahl
0(0©), die ein Ma$ fiir die bei einem bestimmten Bedeckungsgrad durch ein Teilchen

durchschnittlich blockierten Adsorptionsstellen ist. Die Funktion ©(©) wurde unter der
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Abbildung 5.51.: Anpassung der Langmuir-Adsorption mit Ausschlussmuster und vor-
gelagertem Diffusionsschichtsystem unter Vernachlidssigung des Gleichgewichts an die
Adsorptionskurven von HDT (oben) fiir den Messbereich bis © = 0,4 bei v = 3 und
E =7 und die Abweichung zwischen dem Modell und den Datenpunkten (unten).
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Abbildung 5.52.: Anpassung der Langmuir-Adsorption mit Ausschlussmuster und vor-
gelagertem Diffusionsschichtsystem unter Vernachlidssigung des Gleichgewichts an die
Adsorptionskurven von TP2SH (oben) fiir den Messbereich bis © = 0,4 bei v = 3 und
E = 7 und die Abweichung zwischen dem Modell und den Datenpunkten (unten).
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Abbildung 5.53.: Anpassung der Langmuir-Adsorption mit Ausschlussmuster und vor-
gelagertem Diffusionsschichtsystem unter Vernachlidssigung des Gleichgewichts an die
Adsorptionskurven von AdaSH (oben) an einen Messbereich bis © = 0,3 bei v = 16,7
und E = 55. Unten ist die Abweichungen zwischen dem Modell und den Datenpunkten

gezeigt,.
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Tabelle 5.19.: Angepasste Parameter der beginnenden Adsorption mit Ausschlussmuster
nach Langmuir mit Diffusionsschichtsystem. Fiir HDT (oben) und TP2SH (mitte) gilt
~v =3 und E = 7 bei einer Anpassung bis © = 0,4. Die Adsorptionskurven von AdaSH
(unten) wurden mit v = 16,7 und E = 55 bis © = 0,3 angepasst. Die aufgrund eines zu
hohen Fehlers oder der Lage nah an der Grenze des zugelassenen Wertebereichs nicht
plausiblen Werte sind in eckigen Klammern dargestellt.

Co D ) k’a

mTOl 1075 % pm 104 mgls
1,8-107*  [3440] [4 £40] 1,3+0,5
9,8-107° 23+04 43 +6 0,94 +£0,08
9,8-107° 22404 4549 0,81 +0,08
9,8-107%  2,040,2 85 £5H 0,9+0,1
9,8-107%  2,6+0,2 103 +£7 0,8+0,1
9,8-107" 0,6 £0,2 (441)-10* [1+2]
Mittelwert 1,9+0,8 - 0,940,2
Startwert 1,25 46 0,77
3,84-1074 [2 £8] [(142)-101] 0,3 +0,1
3,84-107* [1+3] [(1£1)-10Y 0,3 +0,1
46-1075  1,6+0,2 61+9 [1+0,2]

3,4-107° 1,440 (441)-10! 0,6 £0,2
3,4-107°  2,040,8 (6+2)-10* 0,5=x0,1
2,3-107%  0,8+0,2 (742)- 10 0,6 +0,3

Mittelwert 1,5+0,5 - 0,5+0,2
Startwert 1,7 50 0,4
1,1-107%  [0,5420] [1+50] [1+10]
1,1-107*  [0,545] [1+10] [1+2]
9,7-1076 541 (8+1)-10! 0,45+0,1

9,7-10°¢ 742 (942)- 10! 0,29 £0,06
1,24-105  3,640,3 (2,14+0,2)-10> [20,03]
1,24-10° 35402 (2,240,2)-10>2  [242]
Mittelwert 541 - 0,4 40,1
Startwert 1,4 53 0,38
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Annahme einer Adsorption ohne Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Molekiilen

durch Monte-Carlo-Simulationen (MC-Simulationen) entwickelt.”"']

Op = 1- o) (5.23)
mit

9(0) = 7-—30 —0,48660% — 4,02680° + 3,51340* (5.24)
und

v(l) = 3 (5.25)

Auch in diesem Modell skaliert die Adsorptionswahrscheinlichkeit mit der Anzahl der
freien Oberflachenplétze.

% =k, c(A) O (5.26)

Genau wie bei der Adsorption erster Ordnung nach Langmuir mit vorgelagertem Dif-
fusionsschichtsystem wurde zunéchst der Anfang der Adsorption ohne Betrachtung der
Desorption angepasst, um Werte fiir £, und D zu erhalten, die anschlieffend fiir die
Anpassung des Gleichgewichtsfalls eingesetzt wurden. Die Ergebnisse der Anwendung
des Modells von Garrone und Uliengo mit vorgelagertem Diffusionsschichtsystem auf
die Adsorption von HDT und TP2SH sind in den folgenden Abbildungen 5.54 und 5.55
sowie Tabelle 5.20 gezeigt.

Anders als bei der vorhergehend betrachteten Adsorption nach Gleichung (5.22) ist
die Anpassung bis © = 0,7 moglich. Dieser Wert liegt knapp unterhalb des Pseudo-
Gleichgewichts, also des Bedeckungsgrades, der ohne eine Moglichkeit zum Platzwechsel
erreicht wird. Die Geschwindigkeitskonstante k, ldsst sich wie bei den vorhergehend
diskutierten Modellen nur fiir die hochsten Konzentrationen anpassen. Sie liegt sehr nah
an dem erwarteten Wert, der in diesem Modell dem aus der Anfangssteigung ermittelten
Wert direkt entspricht. Der Diffusionskoeffizient und die Schichtdicke liegen in einem
realistischen Bereich und zeigen das bekannte Verhalten der besseren Anpassbarkeit fiir

niedrige Konzentrationsbereiche.

Das Ergebnis der Anpassung des Modells im Gleichgewichtsfall ist in der folgenden Ab-

bildung 5.56 sowie der Tabelle 5.21 zusammengefasst. Insgesamt kann die Adsorption
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Abbildung 5.54.: Anpassung der Adsorption nach Garrone und Ugliengol”®"! fiir ein
Ausschlussmuster mit v = 3 und £ = 7 und vorgelagertem Diffusionsschichtsystem
an die Adsorptionskurven von HDT. Die Anpassung wurde unter Vernachléssigung des
Gleichgewichts bis © = 0,7 durchgefiihrt.
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Abbildung 5.55.: Anpassung der Adsorption nach Garrone und Ugliengol”®"! fiir ein
Ausschlussmuster mit v = 3 und £ = 7 und vorgelagertem Diffusionsschichtsystem an
die Adsorptionskurven von TP2SH. Die Anpassung wurde unter Vernachliassigung des
Gleichgewichts bis © = 0,7 durchgefiihrt.
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Tabelle 5.20.: Angepasste Parameter der Adsorption von HDT (oben) und TP2SH
(unten) nach Garrone und Ugliengo!”""! fiir ein Ausschlussmuster mit v = 3 und £ =7
und vorgelagertem Diffusionsschichtsystem unter Vernachlissigung der Desorption. Die
Anpassung wurde bis © = 0,7 fiir alle Parameter gemeinsam durchgefiihrt. Die aufgrund
eines zu hohen Fehlers oder der Lage nah an der Grenze des zugelassenen Wertebereichs
nicht plausiblen Werte sind in eckige Klammern gesetzt.

Co D ) ke

e T T
241-1073 [0,1£0,4] [(445-10] 0,8+0,1
1,8-107%  [(0,141)-10%] [(0,3£1)-10%  3,040,2
9,8-107° 4+1 (7+1)-10 2,0+0,2
9,8-107° 2,1+0,3 62 £5 2,3+0,2
9,8-1076 1,8 40,1 83 +£7 4,0 £0,7
9,8-10°¢ 1,72 £0,09 79+£5 [8 £2]
9,8-107" 0,3+0,01 1941 7]
Mittelwert 2+1 - 2,4+0,1
Startwert 0,84 46 2,3
3,84-1074 0,9+0,4 1243 0,87 40,08
3,84-1074 [0,5+£0,2] 10 +2 1,1+0,1
46-107° 2,0+0,4 56 £8 (2,0 +0,3]
3,4-107° 1,040,2 32+£7 (2,0 +0,5]
3,4-107° 1,240,3 34 £7 (2,0 +0,4]
2,3-107¢ [0,540,2] (442)-10 (2,0 £0,8]
Mittelwert 1,340,5 - 1,040,2
Startwert 0,9 50 0,72

besser wiedergegeben werden als mit dem Langmuir-Modell erster Ordnung mit vorge-
lagertem Diffusionsschichtsystem. Fiir den Fall der Adsorption von HDT, die in beiden
Modellen fiir den Gleichgewichtsfall angepasst werden konnte, kénnen die Korrelati-
onsparameter R? verglichen werden. R? liegt fiir das Modell von Garrone und Ugliengo
mit einem Durchschnitt von 0,998 leicht hoher als fiir das Modell erster Ordnung nach

Langmuir mit einem Durchschnitt von 0,995.

Die Desorptionskonstante zeigt weiterhin einen deutlichen Trend und féllt mit der
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Abbildung 5.56.: Anpassung der Adsorption nach Garrone und Ugliengo!”""! fiir den
Gleichgewichtsfall an die Adsorptionskurven von HDT.
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Tabelle 5.21.: Angepasste Parameter der Adsorption von HDT nach Garrone und
Ugliengo!™"! fiir ein Ausschlussmuster mit v = 3 und F = 7 mit vorgelagertem
Diffusionsschichtsystem fiir den Gleichgewichtsfall bei k, = 2,8-10* Lmol~!'s~! und
D =1,9-10"%cm?s~!. Die aufgrund eines zu hohen Fehlers oder der Lage nah an der
Grenze des zugelassenen Wertebereichs nicht plausiblen Werte sind in eckigen Klam-
mern dargestellt.

Co ) kg4

mol pm st
2.41-107%  [(0,4=£1)-102) 0,78 40,01
1,03-107%  [(245)-10?] 0,297 +0,005
1,03-107%  [(0,8 £3) - 10?] 0,28 £0,01
1,03-1073  [(14£2)-10?] 0,296 +0,008
1,03-107  [(1+£2)-10?] 0,287 £0,004
1,8-107*  [(24£1)-10%) 0,064 +0,003
9,8-107° 20+£2 0,0429 40,0005
9,8-107° 44 43 0,0431 +0,0005
9,8-107° 7043 0,00489 £0,00006
9,8-1076 64 £2 0,00487 £0,00005
9,8-1077 102 £2 0,000572 £0,000007
Mittelwert - [0,240,2]
Startwert 46 0,001

Konzentration iiber Grofienordnungen hinweg ab. Allerdings erreichen die Adsorp-
tionskurven die Gleichgewichtsbedeckung nicht so schnell wie im Langmuir-Modell
erster Ordnung. Die Steigung verringert sich bereits vor dem Erreichen des Pseudo-
Gleichgewichts, wodurch der Kriimmungsradius im oberen Kurvenbereich gréfler wird.
Es findet durch die Adsorption mit Ausschlussmuster also tatséchlich eine deutliche
Hemmung der Reaktion mit zunehmender Bedeckung statt. Dennoch kann auch mit
diesem Modell der in halblogarithmischer Darstellung lineare Bereich bei hoheren Be-

deckungsgraden nicht erklédrt werden.

Die Korrelation zwischen © und dem Anteil der freien Pliatze ©r wurde von Garrone
und Ugliengo fiir die energetisch giinstigste Verteilung der Adsorbate auf der Ober-
flache entwickelt. Diese Verteilung wird auf einer statistisch besetzten Oberfliache erst

durch den Platzwechsel von Adsorbaten und die damit einhergehende Einstellung ei-
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nes Gleichgewichtes zwischen der Freisetzung und Inhibierung von Adsorptionsstellen
erreicht. Bei einer schnellen Adsorption, wie sie in den untersuchten Féllen stattfindet,
muss jedoch von einer Situation ausgegangen werden, die fernab von diesem Gleichge-
wicht liegt. Solange fiir eine weitere Besetzung von Adsorptionspléatzen kein Platzwech-
sel notwendig ist, sollte das System ergodisch sein und keinen relevanten Unterschied
zwischen dem tatséchlichen Zustand und dem Gleichgewichtszustand zeigen. Mit dem
Erreichen des Pseudo-Gleichgewichtes wird der Platzwechsel der Adsorbatteilchen auf
der Oberflache, also die Oberflachendiffusion und die damit einhergehende Freisetzung
besetzbarer Plédtze, zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt werden. Dadurch ist
eine deutliche Hemmung der Reaktion zu erwarten, die durch das Modell von Garrone

und Ugliengo nicht abgebildet wird.

Um die Oberflichendiffusion darzustellen, ist es demnach notwendig, inhibierte Plétze
in das Modell aufzunehmen, die mit einer geringen Geschwindigkeit wieder freigegeben
werden. Die inhibierten Platze konnen nach der Zahl der Adsorbatteilchen, durch die sie
inhibiert werden, unterschieden werden. Auf einer hexagonalen Oberfléiche, auf der das
Adsorbat ein Ausschlussmuster mit v = 3 und E = 7 bildet, sind dies die drei Typen
Si1, Sio und S;3. Mit zunehmendem Bedeckungsgrad werden mit der Adsorption immer
weniger einfach inhibierte Platze S;; entstehen. Stattdessen werden immer haufiger
inhibierte Pldtze doppelt (S;2) oder dreifach (.S;3) inhibiert. Adsorption und Desorption

konnen demnach durch

kq
A+(Oé+1) S, + B S+ S 7y Sy 4+ a Si1 + B Sig + C Si3 (527)

beschrieben werden. «, § und ¢ werden sich mit zunehmendem Reaktionsfortschritt
andern und kénnen Werte zwischen null und sechs annehmen. Die Konzentration der
freien Pliatze S, kann in Form eines Bedeckungsgrades O, ausgedriickt werden. Im
Unterschied zu dem vormals verwendeten ©p muss die Normierung fiir den Erhalt der
Stochiometrie in diesem Modell auf die maximale Oberflaichenbedeckung erfolgen, d. h.
O.(t = 0) = 3 O,q- Entsprechendes gilt fiir die inhibierten Plitze. Zudem sollte
ein Teilchen unabhéngig von der Umgebung auf jedem Platz, der nicht besetzt oder
inhibiert ist, adsorbieren konnen. Damit ist die Adsorptionswahrscheinlichkeit weiterhin
proportional zu der Anzahl unbesetzter Adsorptionsstellen, obwohl mit der Adsorption

eines jeden Teilchens insgesamt (o + 1) Plitze auf der Oberflache vernichtet werden.
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Ein Platzwechsel ist fiir alle Teilchen Sp(S;1) moglich, die mindestens einen einfach

inhibierten Platz S;; neben sich haben und kann durch

k
Sy+ar Sqy+ P Sie+¢ Sz —— (ar+1)S,+ 61 S+ S+ A
k
(g +1) Sy + B2 Sit 4+ o Sip + A —— Sy +as Siy + P2 Sia + (2 Sis (5.28)

beschrieben werden. aq, 51, (1, as, B2 und (, sind wie «, § und ¢ Funktionen des Beset-
zungszustands der Oberfliche. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Platzwechsel stattfin-
det, skaliert mit ©(.S;;) multipliziert mit der durchschnittlichen Anzahl an Plitzen S,
die sich neben einem Platz S,(S;1) befinden, das ist ©i1/e(s;), und ist damit durch k,0;;

gegeben. Daraus folgt fiir das Differentialgleichungssystem:

d:?ta = —(a+1)k, 0, c(A)+ (a+1) kg ©+ (1 — 2) k, Ot
d?til = (a—B) ke Oy c(A) + (a— B) kg O+ (—ay + 1 — Bo + ) ky Ot
dg)tiz = B=QkaOsc(A)+ (L= ka©+ (=f1+C—C+0) ky©u  (529)
dg)ti:% = (koaO,c(A)—CkiO+ (=G + () Ky O4
e
% = ka@aC(A)—kd@

Fiir den Beginn der Adsorption kann fir 3, 81, B2, ¢, (1 und (; null und fiir «, @y und
ap sechs angenommen werden. Damit wird dieses Modell dquivalent zur analytischen

Losung der beginnenden Adsorption nach Gleichung 5.22.

Fiir die numerische Berechnung von © nach dem Gleichungssystem 5.29 ist es not-
wendig, die Funktionen «, a1, ao, £, $1 und [y zu kennen. Zu diesem Zweck wur-
de zunéchst eine Monte-Carlo-Simulation fiir die reine Adsorption ohne Platzwechsel
(ExPMC-Modell, exclusion pattern Monte-Carlo-Modell) auf einer rautenformigen, he-
xagonal aufgebauten Fliche mit 1922 Plitzen durchgefiihrt.

Solange kein Platzwechsel zugelassen wird, kann die Oberfliche nur bis zu einem Bede-
ckungsgrad von ca. 0,7 belegt werden. Um eine vollstéandige Bedeckung der Oberfliche
zu erreichen, wurde die Simulation um die Moglichkeit zum zufélligen Platzwechsel

(ExPMCT-Modell, exclusion pattern Monte-Carlo transposition-Modell) erweitert, wo-
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durch blockierte Adsorptionsstellen wieder freigegeben und besetzt werden kénnen. Der
Platzwechsel der Adsorbatteilchen erfolgt unabhéngig von der chemischen Umgebung
der Adsorptionspléatze. Das bedeutet, dass Wechselwirkungen zwischen den Adsorbat-
teilchen vernachlissigt werden. Die Geschwindigkeit des Platzwechsels wird als konstant
und unabhéngig von der Adsorptivkonzentration angenommen. In der Zeit, in der alle
Oberflichenadsorbate die Moglichkeit zum Platzwechsel haben, treffen ¢ Teilchen auf
die Oberfliche und werden beim Auftreffen auf eine unbesetzte Adsorptionsstelle adsor-
biert. Uber die Variation von ¢ ist es somit moglich, die Simulation fiir unterschiedliche

Konzentrationsbereiche durchzufiihren.

Der Verlauf von o und 3 mit © und O ist in Abbildung 5.57 fiir ¢ = 10 und ¢ = 107
gezeigt. Aufgrund der grofien Streuung wurden die Daten zuvor geglattet. Dazu wurde
fiir die mehr als 8000 Zeilen umfassenden Datensétze der gleitende Mittelwert iiber 30
Punkte gebildet. a und 3 zeigen bei unterschiedlichen ¢ keinen eindeutigen Zusammen-
hang mit ©. Hingegen scheint « fiir alle ¢ dieselbe Funktion von ©p zu sein. Fiir
ist auch das nicht der Fall. Es konnte im Rahmen dieser Arbeit kein Zusammenhang
gefunden werden, mit dem sich [ eindeutig bestimmen lasst. Damit ist das Gleichungs-
system 5.29 extrem steif, weshalb es sich nicht auf die vorhandenen Adsorptionskurven

anpassen lasst.

Eine Alternative ist das Vorgehen analog der Anpassung der Adsorption nach Gar-
rone und Ugliengo, indem die Funktion ©z(0) zur Anpassung genutzt wird. In der
Abbildung 5.58 sind die freien Bindungsstellen in Form des Bedeckungsgrades O in
Abhéngigkeit von © fiir die durchgefiihrten Simulationen mit der Variation von ¢ zwi-
schen 10 und 107 aufgetragen. Auch diese Daten wurden zuvor durch den gleitenden
Mittelwert iiber 30 Punkte geglattet. Zum Vergleich sind aulerdem das Ergebnis der
Simulation des ExpMC-Modells und der von Garrone und Ugliengo!”""! gefundene Funk-

tionsverlauf aufgetragen.

Der Verlauf von O in Abbildung 5.58 stimmt bis © = 0,4 fiir alle drei Modelle sehr
gut iiberein. Solange noch ausreichend freie Plidtze vorhanden sind, ist der Platzwech-
sel wihrend einer Zufallsbesetzung einer Oberflache ohne Wechselwirkung zwischen den
Adsorbatmolekiilen von untergeordneter Bedeutung, was die bereits gemachte Annah-
me der Ergodizitdt bestatigt. Vergleicht man den Verlauf von O fiir unterschiedliche
q, zeigt sich mit der Annéherung an das Pseudo-Gleichgewicht eine immer grofler wer-

dende Abweichung zwischen den Kurven. Je kleiner ¢ wird, desto mehr néhert sich die
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Abbildung 5.58.: Ergebnisse der Simulation des ExPMCT-Modells auf einer hexagona-
len Oberfliche im Ausschlussmuster mit v = 3 und E = 7. Gezeigt ist der Verlauf des
Bedeckungsgrades O aktiver Adsorptionsstellen mit © bei unterschiedlichen ¢. Zum
Vergleich sind das Ergebnis der Simulation des ExPMC-Modells und der von Garrone
und Ugliengo gefundene Verlauf von ©p""! im energetisch giinstigsten Zustand des
Oberflichenadsorbats gezeigt.

Kurve dem von Garrone und Ugliengo gefundenen Verlauf im energetisch giinstigsten
Zustand an. Ubereinstimmend mit den Ergebnissen der Anpassung nach Garrone und
Ugliengo an die Messdaten von HDT und TP2SH besteht fiir kleine ¢, verglichen mit

grofien ¢, ein Uberschuss an Adsorptionsplétzen.

Die Ausgleichsfunktionen ©x(0) fiir unterschiedliche ¢ wurden in Mathematica 8 an-
gepasst und sind in den Tabellen A.2 und A.3 im Anhang aufgefiihrt. Sie wurden zur
Anpassung des ExXPMCT-Modells an die aufgenommenen Widerstandskurven von HDT
und TP2SH in Gleichung (5.26) eingesetzt, die wieder mit dem Diffusionsschichtsystem
kombiniert wurde. Da eine Anderung in ¢ einer Konzentrationsinderung entspricht,
wurden die Adsorptionskurven in unterschiedlichen Konzentrationsbereichen mit den
Funktionsverldaufen von ©r(©) bei unterschiedlichen ¢ angepasst (s. Abb. 5.59 und
5.60). Um das auf die Kurven am besten passende Intervall der Kurvenschar zu finden,

wurden verschiedene Intervalle angewendet. Als das jeweils beste Ergebnis wurde das-

246
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jenige aufgefasst, das die geringste Streuung in den Parameterwerten aufweist. Tabelle
5.22 kann neben den angepassten Parametern auch das jeweils verwendete ¢ entnommen

werden.

Tabelle 5.22.: Angepasste Parameter der Adsorption von HDT (oben) und TP2SH
(unten) nach der MC-Simulation mit vorgelagertem Diffusionsschichtsystem unter Ver-
nachliassigung des Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichts. Die Anpassung wurde bis
© = 0,6 durchgefiihrt. Die aufgrund eines zu hohen Fehlers oder der Lage nah an der
Grenze des zugelassenen Wertebereichs nicht plausiblen Werte sind in eckigen Klam-
mern dargestellt.

Co q D 0 ka
mol —5 cm? L
T 10 ° s M1 104 mol s

241-107% 10°  [0,1+04] [(0,341)-10%] 0,9+0,5
1,8-107%  10* [(1£1)-10Y  (5+£3)-10° 441

98-107° 10*  2,040,2 50 43 2,9 40,2
9,8-107° 10*  1,740,2 52 45 2,5 40,2
98-107¢ 10*°  1,940,1 89 45 3,5+0,5
98-107¢ 10*  1,740,1 80 45 742
9,8-107" 10> [0,240,01] 15+1 [10]
Mittelwert — — 1,8 40,2 - 342
Startwert — — 0,84 46 2,3
3,84-107% 107 2 +3] [(242)-10']  0,840,2
3,84-107* 107 [141] [(1£1)-10']  0,940,2
4,6-107° 10  1,3£0,1 53 44 [4 +1]

34-105 106 14404 (5+1)-10"  1,8+0,5
34-107° 105  1,7405 (6+1)-10*  1,7+0,4

2,3-107% 10° [0,14 £0,01] 1241 4]
Mittelwert  — 1,540,2 - 1,340,5
Startwert — — 0,9 50 0,72

Das die besten Ergebnisse liefernde Intervall der ¢-Werte unterscheidet sich fiir beide
Adsorptive bei gleichem Konzentrationsbereich. Fiir die Adsorption von TP2SH wurde
das beste Ergebnis mit jeweils groflerem ¢ erzielt als fiir die Adsorption von HDT.

Dieser Umstand kann Ausdruck einer stédrkeren Adsorbat-Substrat-Bindung sein, die
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10F
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Abbildung 5.59.: Anpassung des ExPMCT-Modells mit vorgelagertem Diffusions-
schichtsystem unter Vernachlidssigung der Desorption an die Widerstandskurven der
Adsorption von HDT aus ethanolischer Losung an Gold. Die unterschiedlichen Konzen-
trationsbereiche wurden mit ©(Of) bei ¢ = 10°,10%,10% und 10? angepasst (s. Tab.
5.22).
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1,0F
TP2SH
0,8}
0,6}
©)
0.4r . 0,384 MM
. 0,384 mM
0.2 - 0,046 mM
’ . 0,034 mM
. 0,034 mM
0.0 . . | '.0’0023 mM
1072 10° 102 10% 108
t/s
0.3
TP2SH

—0,2}

-0,3

1072

t/s

Abbildung 5.60.: Anpassung des ExPMCT-Modells mit vorgelagertem Diffusions-
schichtsystem unter Vernachlédssigung der Desorption an die Widerstandskurven der
Adsorption von TP2SH aus ethanolischer Losung an Gold. Die unterschiedlichen Kon-
zentrationsbereiche wurden mit ©(Or) bei ¢ = 107,10° und 10° angepasst (s. Tab.

5.22).
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nach den Ausfithrungen auf Seite 167 fiir TP2SH im Vergleich zu HDT erwartet wird

und zu einer langsameren Oberflichendiffusion fithren sollte.

Weiterhin konnten mit dem ExPMCT-Modell alle Parameter gleichzeitig angepasst
werden. D ist mit (1,8 4£0,2)-107%cm?s™! fiir HDT und (1,5+0,3)-107° cm?s™! fiir
TP2SH fiir beide Adsorptive grofler als mit der Langmuir-Adsorption erster Ordnung
als Adsorptionsmechanismus, entspricht aber dem Diffusionskoeffizienten, der zuvor
mit den vereinfachten Modellen der Adsorption mit Ausschlussmuster gefunden wurde.
Wie bei allen bisher vorgestellten Modellen lésst sich der Diffusionskoeffizient fiir die
héchsten zwei Konzentrationen nicht anpassen. Die Dicke der Diffusionsgrenzschicht
liegt hingegen fiir alle Konzentrationen in einem realistischen Bereich zwischen 10 und
100 pm. Auch k, ldsst sich bis auf die kleinste untersuchte Konzentration gut anpas-
sen. Beide Mittelwerte unterscheiden sich mit (3,0 £0,7) - 10* Lmol~*s™! fiir HDT und
(1,340,3) - 10* Lmol ! s~ fiir TP2SH wenig von den experimentell bestimmten Werten
von (2,340,2) - 10* Lmol~!s™! und (0,73 4:0,04) - 10* Lmol s,

Die Form der aufgezeichneten Widerstandskurven lasst sich auch mit dem ExPMCT-
Modell bei keiner Konzentration korrekt wiedergeben. Aus O (0) bei ¢ > 10° ergibt
sich eine Kurvenform, die den ungekiirzten Adsorptionskurven von AdaSH &hnlich sieht
(s. Abb. 5.20, unten rechts). Hingegen zeigen die Kurven, fiir die ©p(0) bei ¢ < 10?
verwendet wurde, einen Verlauf, der der Langmuir-Adsorption erster Ordnung éhnelt,
und die Kurven, die mit dem Verlauf von ©(0) bei ¢ = 10* und ¢ = 10° angepasst
wurden, haben einen Bereich mit einem linearen Anstieg in der halblogarithmischen
Darstellung. ©(t) reagiert folglich sehr empfindlich auf den genauen Kurvenverlauf von
Or(0), der wiederum davon abhéngt, wie schnell die Oberflichenadsorbate agglomeri-
sieren. Eine Anderung der Kurvenform ist damit durch die Einfithrung intermolekularer
Wechselwirkung in der MC-Simulation zu erwarten, was das Modell nochmals verbes-

sern konnte.

Die Anpassung des Gleichgewichtsfalles erfolgte fiir die Adsorption von HDT unter
Vorgabe der Werte von k, und D. Hierfiir wurden die Mittelwerte verwendet, die aus
der Anpassung des ExPMCT-Modells unter Vernachléssigung der Desorption an den
Wertebereich bis © = 0,6 gewonnen wurden. Die Ergebnisse sind in der Abbildung
5.61 und der Tabelle 5.23 fiir die Widerstandskurven der Adsorption von HDT an Gold
gezeigt.
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Abbildung 5.61.: Anpassung der Adsorption nach dem ExPMCT-Modell fiir den
Gleichgewichtsfall mit vorgelagertem Diffusionsschichtsystem an die Widerstandskurven
der Adsorption von HDT aus ethanolischer Losung an Gold. k, = 3,0-10* L mol's~!

und D = 1,8-107% cm?s~! wurden vorgegeben. Die unterschiedlichen Konzentrations-
bereiche wurden mit ©(Of) bei ¢ = 107,10 und 10° angepasst (s. Tab. 5.23).
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Tabelle 5.23.: Angepasste Parameter der Adsorption von HDT aus ethanolischer Losung
an Gold nach dem ExPMCT-Modell mit vorgelagertem Diffusionsschichtsystem fiir den
Gleichgewichtsfall bei k, = 3,0-10*Lmol~!'s™! und D = 1,8-107° cm?s~!. Die auf-
grund eines zu hohen Fehlers oder der Lage nah an der Grenze des zugelassenen Wer-
tebereichs nicht plausiblen Werte sind in eckigen Klammern dargestellt.

Co q d kq

ol pm 1073571
2,41-107* 10° [104100] 0,17 £0,09
1,03-10%  10° [0,7420] 0,120,01
1,03-1073  10° [0,1£200] 0,11 0,02
1,03-107% 10° [0,150] 0,12 40,02
1,03-107% 10° [0,150] 0,1140,02
1,8-107%  10* [0,1£0,8 1,5+02
9,8-107° 104 3842 1,26 40,06
9,8-107° 10* 50 £4 1,3 40,07
98-10°6  10° 7242 2440,
98-10°6 103 6642  2,4-+0,09
9,8-10~7 102 99 £2 0,67 40,01
Mittelwert - - [0,940,9]
Startwert — — 46 0,001

Wie bei der Anpassung unter Vernachldssigung des Adsorptions-Desorptions-Gleichge-
wichts liegt die Diffusionsschichtdicke in einem realistischen Bereich. Der Mittelwert
liegt wenig hoher als bei der Berechnung unter Vernachlédssigung des Gleichgewichts.
Nur fiir die Adsorption bei ¢ > 0,1 mM konnte keine gute Anpassung erreicht werden,
was zum Teil an der zu geringen Datendichte im Anfangsbereich der Adsorptionskurven
liegt. Anders als in allen vorhergehend getesteten Modellen zeigt die Desorptionskon-
stante keinen klaren Trend mit der Konzentration. k4 streut zwar weit um den Mittel-
wert von 9,2-107%s71, halt sich aber in demselben GréBenordnungsbereich auf. Damit
ist das ExPMCT-Modell trotz des nicht korrekt wiedergegebenen Kurvenverlaufs im

Bereich der Plateauphase allen zuvor getesteten Modellen {iberlegen.
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5.4.8. Zusammenfassung der Adsorptionsmodelle

In den Abschnitten 5.4.3 bis 5.4.7 wird der Verlauf der Widerstandskurven der Ad-
sorption von HDT, TP2SH und AdaSH auf Gold mit elf Modellen verglichen. Dabei
ist es mit keinem Modell gelungen, den Verlauf der Adsorption bei hohen Bedeckungs-
graden nachzuvollziehen. Die einfachen Modelle nach Langmuir,”*! Hahner!””) und De-
Bonol”'l, Damos et al.l'’) sowie Liao et al.l'’!, die keine Diffusion zur Oberfléiche hin
annehmen, konnen den iibrigen Kurvenverlauf bereits gut nachvollziehen. Die besten
Ergebnisse, vor allem bei hohen Konzentrationen im Bereich von 1 mM, liefert das Che-
misorptionsmodell nach Liao et al., das Interadsorbatwechselwirkungen und die Trieb-
kraft durch die Anderung des Chemisorptionspotentials mit der Adsorption einbezicht.
Der bedeckungsgradunabhéingige Teil der Geschwindigkeitskonstante der Adsorption &,
stimmt gut mit dem Experiment iiberein, zeigt aber fiir alle drei Adsorptive eine Kon-
zentrationsabhéngigkeit. Auch die Modelle nach Hahner und DeBono sowie nach Da-
mos et al., die mathematisch gleichwertig sind, ergeben eine bessere Anpassung an die
Adsorptionskurven als die Langmuir-Adsorption erster Ordnung. Das wird allerdings
durch einen zweiten Exponentialterm im integrierten Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz er-
reicht, wodurch die Unsicherheit der Parameter steigt. Mit beiden Modellen ist es fiir die
vorliegenden Daten nicht méglich, die Geschwindigkeitskonstante der Desorption k4 zu
bestimmen, obwohl bei der Aufbereitung der Kurven von einem Gleichgewicht, das der
Freundlich-Isotherme folgt, ausgegangen wurde. Die Werte der Adsorptionskonstante
sind fiir beide Modelle in der gleichen Gréfienordnung und mit ca. 3- 103 Lmol~'s™!
deutlich kleiner als der Anfangssteigung bestimmte Wert von 23-103Lmol 's™!. Zu
kleine Werte fiir k,, die zusétzlich noch eine Konzentrationsabhingigkeit aufweisen,
liefert auch die Langmuir-Adsorption. Fiir dieses Modell ist zuséatzlich k4 konzentrati-

onsabhéngig.

Konzentrationsabhingige Geschwindigkeitskonstanten kénnen aus einer Vernachléssi-
gung der Diffusion des Adsorptivs zur Oberfliche resultieren. Bisher in der Literatur
verwendete Modelle wie die diffusionskontrollierte und die diffusionslimitierte Lang-
muir-Adsorption sind zur Beschreibung der Daten dieser Arbeit jedoch ungeeignet, da
sie von einer unbewegten Losung ausgehen. Das Modell von Rouhana et al.l”"’! kann den
Anfang der Adsorption zwar besser beschreiben als die diffusionskontrollierte und die
diffusionslimitierte Langmuir-Adsorption, ergibt aber im Vergleich mit der experimen-

tell bestimmten Geschwindigkeitskonstante der Diffusion ein physikalisch unsinniges
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5. Ergebnisse und Diskussion

Ergebnis. Dieses resultiert aus einem konstanten Konzentrationsgradienten, der bereits
zu Beginn der Adsorption vollstéindig ausgeprigt ist, was zumindest fiir das untersuchte

System eine unzuléssige Ndherung darstellt.

Die Modellierung des Konzentrationsverlaufs in der Grenzschicht iiber ein System von
10 dquidistanten Schichten zeigt sich als wesentlich besser geeignet zur Beschreibung
der Diffusion. Sowohl die Anpassung der Langmuir-Adsorption erster Ordnung als auch
des Chemisorptionsmodells nach Liao et al. konnen durch die Kombination mit dem
Diffusionsschichtsystem verbessert werden. Der Wert der erhaltenen Geschwindigkeits-
konstante k, stimmt fiir beide Modelle mit aus der Anfangsstiegung bestimmten Wert
iiberein. Das Chemisorptionsmodell produziert jedoch trotz fixem Diffusionskoeffizien-
ten eine grofle Unsicherheit in k,. kg sinkt fiir das Langmuir-Modell weiterhin mit der
Konzentration. Die Anpassung der Diffusionsschichtdicke und des Diffusionsgradienten
ergibt bei allen Modellen, die mit dem Diffusionsschichtsystem kombiniert wurden, nur
fiir Konzentrationen unterhalb von 107° M realistische Werte, also fiir die Konzentra-

tionen, bei denen der Einfluss der Diffusion experimentell beobachtet werden konnte.

Die Adsorption mit Ausschlussmuster,”’”) die nur in Kombination mit dem Diffusi-
onsschichtsystem angewendet wurde, wurde in einem ersten Schritt in Form einer Né-
herungslosung fiir niedrige Bedeckungsgrade angepasst. In dem Bereich, in dem die
Néherung Giiltigkeit hat, konnen die experimentellen Daten exzellent beschrieben wer-
den. Die Geschwindigkeitskonstante ist nicht konzentrationsabhingig und stimmt gut
mit dem experimentellen Wert {iberein. Die Losung von Garrone und Ugliengol”™"! ist
nur fiir Oberflachenadsorbate mit einer (\/3 X \/§)R30°—Uberstruktur giiltig und konnte
daher nicht auf die Daten der Adsorption von AdaSH angewendet werden. Die alleinige
Anpassung des Adsorptionsterms ist bis zu einem Bedeckungsgrad von 0,7 moglich.
Die Anpassung des Desorptionsterms an die Widerstandskurven von HDT wurde unter
Vorgabe von k, durchgefiihrt. Daher ist die Abweichung des Modells von den Daten
der hoheren Konzentrationen sehr grofS. Zudem zeigt k4 weiterhin eine Konzentrations-

abhéngigkeit.

Aufbauend auf dem Modell von Garrone und Ugliengo wurde das ExPMCT-Modell
(Ausschlussmuster-Monte-Carlo-Platzwechsel, exclusion pattern Monte-Carlo transpo-
sition) entwickelt. Dieses beschreibt das Oberflichenadsorbat nicht im Gleichgewichts-
zustand wie das Modell von Garrone und Ugliengo, sondern nimmt fiir jeden Konzen-

trationsbereich ein eigenes Verhiltnis ¢ zwischen der Anzahl der mit der Oberfliche
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5.4. Mathematische Modelle zur Beschreibung der Messergebnisse

stolenden Teilchen und dem Anteil der adsorbierten Teilchen, die ihren Platz wechseln
diirfen, an. Durch diesen Ansatz verschwindet fiir das ExPMCT-Modell als einziges
Modell in dieser Arbeit die Konzentrationsabhéngigkeit von k;. Aus diesem Grund
wird das Modell als den anderen Modellen iiberlegen betrachtet, obwohl der Verlauf
der Adsorptionskurven fiir die Adsorption bei Bedeckungsgraden oberhalb des pseudo-
Gleichgewichts nicht erkléart wird. Nur das Chemisorptionsmodell von Liao et al. liefert
dghnlich gute Ergebnisse, ldsst sich aber nicht gut mit dem Diffusionsschichtsystem kom-

binieren, was sich an der groflen Unsicherheit der angepassten Parameter zeigt.
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6. Ausblick

Die Adsorptionskurven des p-Terphenylethanthioacetats wurden nicht wie die Adsorp-
tionskurven der untersuchten Thiole durch Adsorptionsmodelle angepasst. Im Laufe
der Arbeit stellte sich heraus, dass die Adsorption eine Reaktionsordnung von ca. 1/4
im Adsorptiv hat, wihrend die Adsorption der Thiole mit einer Reaktionsordnung von
ca. 1 lauft. Es ist daher wahrscheinlich, dass es sich um eine mehrstufige Reaktion mit
mindestens einem dissoziativen Schritt handelt. Der Mechanismus und die Reaktions-
partner sind derzeit noch unbekannt. Ein moglicher Losungsansatz wére die Untersu-
chung der Abhéngigkeit der Adsorptionsgeschwindigkeit vom Losungsmittel oder vom

Wassergehalt des Losungsmittels.

Fiir die Adsorption der Thiole hat sich in dieser Arbeit die Adsorption mit Ausschluss-
muster, die erstmals von Irving Langmuirl™"! fiir Verhiltnisse von Adsorbatdurchmesser
zu Adsorptionsstellenabstand grofler eins vorgeschlagen wurde, als das beste der getes-
teten Modelle erwiesen. Allerdings versagt der verwendete Losungsansatz, der auf einer
konzentrationsabhédngigen MC-Simulation unter Vernachlédssigung von Interadsorbat-
wechselwirkungen beruht, bei der Beschreibung der Adsorptionskurven von HDT und
TP2SH im Bereich zunehmender Oberflachenséattigung. Sie erscheint damit noch nicht
ausreichend, um das System vollsténdig zu beschreiben. Die Einfithrung von Interadsor-
batwechselwirkungen sollte sich deutlich auf die Oberflichendiffusion und damit auf den
Verlauf von O (©) auswirken, was eine genauere Beschreibung der Adsorptionskurven

ermoglichen konnte.

Die simulierte Kurvenform, die fiir ein hexagonales Ausschlussmuster mit drei Gittern
und sieben belegten Plitzen bei einer im Vergleich zur Oberflachendiffusion schnel-
len Adsorption entsteht, ist den ungekiirzten Widerstandskurven der Adsorption von
Adamantanthiol an Gold (s. Abbildung 5.20, unten rechts) &hnlich. Da die Wech-
selwirkungen zwischen den Adamantanthiolatteilchen auf der Oberflache sehr klein
zu erwarten sind,['”? ist es moglich, dass die gefundene Form der Adsorptionskur-
ven von Adamantanthiol nicht wie in Abschnitt 5.3.2 vermutet auf Verunreinigungen
zuriickzufiithren ist, sondern dem tatsiachlichen Adsorptionsverlauf entspricht. In diesem
Fall wére in der gesamten Auswertung der Adsorptionskurven von AdaSH anstatt des
tatséchlichen Adsorptionsgleichgewichtes das pseudo-Gleichgewicht angepasst worden.

Aufschluss konnte eine MC-Simulation fiir das Ausschlussmuster von Adamantanthiolat
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6. Ausblick

auf Gold liefern. Sofern der daraus resultierende Kurvenverlauf mit den durch Wider-
standsmessung aufgenommenen Kurven iibereinstimmt, wére die erneute Aufnahme
von Widerstandskurven mit deutlich verlangerter Abscheidungszeit notwendig, um das

tatsédchliche Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht zu bestimmen.

Die normierte Signalstéirke von Adamantanthiolat ist in jedem Fall deutlich hoher als
nach dem Verhéltnis der Belegungsdichte von Adamantanthiolat und Hexadecanthiolat
erwartet. Ob die Verstarkung des Signals mit der Bindung der Adsorbatmolekiile iiber
je ein Adatom zusammenhéngt und welchen Anteil daran der Sitz des Schwefelatoms
am Briickenkopfatom hat, konnte der Vergleich mit 1-Adamantanmethylthiolatschich-
ten, die auf der Goldoberflache die gleiche Elementarzelle bilden wie Adamantanthio-
lat,['9519% ergeben. Auch der Vergleich mit Adamantan-2-thiolat kénnte aufschlussreich

sein.

Fiir die groflere Signalstérke, die Terphenyl- und Anthracenthiolatschichten gegeniiber
Schichten der Alkanthiolate zeigen, kann das 7-System des aromatischen Rests ver-
antwortlich gemacht werden. Dieses stéirkt die Substrat-Adsorbat-Bindung durch Aus-
bildung eines zusétzlichen Dipols und erhéht damit den StoBlquerschnitt fiir die Lei-
tungselektronen an der Adsorptionsstelle. Der Dipol entsteht durch das Abflielen von
Elektronendichte aus dem héchsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) in den Fermi-See
des Metalls. Damit sollte der Effekt der Signalverstirkung durch aromatische Adsorba-
te erst einsetzen, sobald die Energie des HOMO grofler wird als die Fermi-Energie Er
und mit der Energie des HOMO skalieren. Diese Hypothese konnte iiberpriift werden,
indem die Widerstandsmessung mit einer Reihe an aromatischen Thiolen mit unter-
schiedlicher Energie des HOMO durchgefiihrt wird. Zuséatzlich wére die Bestimmung
der Oberflichendichte der vollstéindigen Monolage notwendig, sofern diese nicht bereits

in der Literatur bekannt ist.
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7. Zusammenfassung

Hochgeordnete Monolagen von Organothiolaten auf Goldoberflichen bilden sich bei
Kontakt einer Goldoberfliche mit einer Lésung eines Thiols oder Thioacetats spontan
aus. Die Adsorption auf diinnen Metallfilmen mit Schichtdicken im Bereich von 25—
100 nm fithrt zu einer Anderung des elektrischen Widerstandes des Films, die an Gold-
filmen mit Schichtdicken von 25—40nm iiber eine einfache Zweipunktmessung verfolgt
wurde. Die Proportionalitit der Widerstandséinderung mit der Menge an adsorbiertem
Material konnte fiir die in dieser Arbeit verwendeten Diinnschichtsensoren bestétigt
werden. Zu diesem Zweck wurden gleichzeitig Widerstands- und Oberflachenplasmo-
nenresonanzmessungen an 40nm starken Goldfilmen durchgefiihrt. In diesen Experi-
menten zeigt sich die Widerstandsmessung zur Beobachtung der Adsorptionskinetik

als die iiberlegene Technologie.

Die durch Mikrokontaktdrucken und Freidtzen der gedruckten Strukturen hergestell-
ten Sensoren zeigen eine individuelle Signalintensitédt. Die Normierung auf die ma-
ximale, durch Belegung mit Hexadecanthiol (HDT) oder Dodecanthiol erreichte, Si-
gnalstiarke ermoglichte den Vergleich der maximalen Signalstéirke von Thiolatmono-
lagen, die durch Belegung mit n-Alkanthiolen (CHj(CH,)¢, 1)—SH mit n = 12, 16,
19, 22 und 33, Cn), 11-Mercaptoundecyl-hexaethylenglycol (HSC11EG60H), Adaman-
tan-1-thiol (AdaSH), Triptycenthiol (TrpSH), Anthracen-2-thiol (Ant-OSH), Anthra-
cen-2-alkanthiolen (Ant—(CH,),—SH mit n = 1-5 und 10, Ant-nSH), p-Terphenyl-4-
thiol (TPOSH), p-Terphenyl-4-alkanthiolen (TP—(CH;),—SH mit n = 1-4, TPnSH)
und p-Terphenyl-4-ethanthioacetat (TP2SAc) erzeugt wurden. Die Grofle der Wider-
standsénderung zeigt eine deutliche Abhéngigkeit vom organischen Rest des Ober-
flachenadsorbats. Fiir die Verstarkung des Signals wurde die folgende Reihenfolge gefun-
den: Trp > Ada > Ant-0 > Ant-1 > TPO > TP1 > Ant-2 > TP2 > Cn (n = 12-33)
= C11EG60H = Ant-n (n = 3-11) = TPn (n = 3, 4). Bei bekannter Verstérkung
des Signals durch ein Adsorbat kann unabhéingig von der Oberflichenrauigkeit die
Oberflichenbedeckung durch Chemisorbate in einer Giite bestimmt werden, die der
durch STM- und TEM-Messungen erreichten vergleichbar ist. Die Methode wurde an-
gewendet, um Schichten von TP2SH und TP2SAc, die bei 20 und 60°C aus ethano-
lischer Losung abgeschieden wurden, zu vergleichen. Die Unterschiede in der Ober-

flichendichte, die durch eine Erhéhung der Abscheidungstemperatur zu beobachten
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7. Zusammenfassung

sind, konnen durch eine Beschleunigung der Reaktion nach Arrhenius erkliart werden.
Auch die Temperaturabhéangigkeit der Abscheidungsgeschwindigkeit von HDT aus etha-
nolischer Losung an Goldoberflichen, die in einem Bereich von -10°C bis +30°C be-
trachtet wurde, ist mit dem Arrhenius’schen Ansatz konform. Die Aktivierungsenergie
der Adsorption von HDT auf Gold wurde auf £, = 23 £6 kJ mol~! bestimmt.

Die Konzentrationsabhédngigkeit der Abscheidung aus ethanolischer Losung an Gold-
oberflichen wurde fiir HDT, AdaSH, TP2SH und TP2SAc untersucht. Um eine Pré-
adsorption der Thiole vor dem eigentlichen Start der Messung zu verhindern, wurde
eine Apparatur mit einem Diaphragma aus Aluminium entwickelt, das beim Start der
Messung mit dem Sensor durchstoflen wird. Mit Ausnahme von TP2SH zeigen alle
Adsorptive ein Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht. Die Adsorptionsisothermen bei
20°C lassen sich am besten durch die Freundlich-Isotherme beschreiben. Wahrend die
Reaktionsordnung im Adsorbat fiir die Adsorption der Thiole nahe an 1 liegt, hat
sie fiir die Adsorption von TP2SAc einen Wert von ca. 1/4. Damit ergibt sich fiir
die Geschwindigkeitskonstante der Adsorption k,(HDT) = (2,3+0,2)-10* Lmol *s™!,
k,(AdaSH) = (6,140,2) - 10* Lmol~!s™!, k,(TP2SH) = (7,3 +0,4) - 10 Lmol~*s~! und
ko(TP2SAc) = (843) - 102 LY* mol~'/4s~1. Die Adsorptionskurven der Thiole weisen
bei Konzentrationen unterhalb von 5-107° mol L= einen linearen Bereich auf, der einer

zwischenzeitlichen Diffusionskontrolle zugeordnet wird.

An die aufgenommenen Adsorptionskurven der Thiole wurden literaturbekannte Mo-
delle numerisch angepasst und teilweise weiterentwickelt. Die Anpassung konnte durch
die Einfiihrung einer vor der Oberfliche gelagerten Diffusionsgrenzschicht, in welcher
der zeitabhéngige Verlauf der Analytkonzentration in einem System von 10 Schich-
ten berechnet wurde, deutlich verbessert werden. Von allen getesteten Modellen zeigt
nur die Adsorption mit Ausschlussmuster keine Konzentrationsabhéingigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstante der Desorption. Dieses Modell bezieht den Verlust von Ad-
sorptionsplatzen mit ein, die einem besetzten Adsorptionsplatz benachbart sind und
durch das adsorbierte Teilchen verdeckt werden. Der daraus resultierende Zusammen-
hang zwischen der Konzentration freier Adsorptionsplitze und dem Bedeckungsgrad
der Oberfliche ©(0) ist abhéngig vom Verhéltnis der Stofifrequenz zwischen den Teil-
chen und der Oberfliche zur Platzwechselfrequenz der Teilchen auf der Oberflache.
Zur Bestimmung von Oz (0) fiir die numerische Anpassung der Adsorptionskurven von
HDT und TP2SH wurde die Oberflachenbesetzung in einem Monte-Carlo-Verfahren fiir

eine Konzentrationsreihe in Zehnerpotenzschritten simuliert.
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A. Anhang

A.1. Spektren
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Adamantan-1-thiol
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Abbildung A.1.:

"H-NMR-Spektrum von Adamantan-1-thiol in CDClj.

262



DA ut org)-pAweqdor-[ 15 1°1] toa wnnpdg-YINN-H; '¢"V Sunpqqy

(wdd) 14
00 S0 01 §T 0'C ST 0€ S€ 0 S 0'S 'S 0'9 §'9 0z VA 0'¢
1 1 1 n 1 1 1 1 n 1 n 1 n 1 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
o o = g W o
0054 & SR g £Le
| iy iR WL L r—L Dy
O\. Al
|
c (wdd) 14
005+ S€L  ObL SWL  0SZ  SSL  09L S9L  OLL
4 n 1 n 1 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
w » o
0007 1 5 ¥ 2
L y L y |
] o |
00ST-
0002 0007
1 |
|
0057 ]
1 0002
000€-
] 1 i
00S€- 000£-
000t 1
] 000
005t
0005 -~ s g‘ g‘ 0005 —
0055 |
1 0009
0009- \«\\\\
0059 oooz4  LLLLY  NINLS L LY L
| BrRey 23382 ¥ S22 8
00049 | 7 7 7 7 ) N
o = = w [ NNNNNNNNNNNNNNNNN
18 S & g BReRiBr538u808223

[o1U3-p-{Ausydial-[, T4, 1'T]

263



[1,1';4',1"]-Terphenyl-4-thionyl)triisopropylsilan
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Abbildung A.3.: 'H-NMR-Spektrum von ([1,1°,4’,1”]-Terphenyl-4-thio)triisopropylsilan in CDCls.
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[1,1';,4',1"]-Terphenyl-4-thionyl)triisopropylsilan
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Abbildung A.5.: 'H-'-H-COSY-Spektrum von ([1,1’,4’,17]-Terphenyl-4-thio)triisopropylsilan in CDClj.
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[1,1';4',1"]-Terphenyl-4-thionyl)triisopropylsilan
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Abbildung A.7.: 'H-'H-TOCSY-Spektrum von ([1,1°,4’,1”]-Terphenyl-4-thio)triisopropylsilan in CDCls.
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Abbildung A.9.: Massenspektrum (EI) von ([1,1’,4’,1”]-Terphenyl-4-thio)triisopropylsilan.
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A.2. Tabellen

A.2. Tabellen

Tabelle A.1.: Verkniipfung zwischen den vermessenen Alkanthiolen (Cn, n=12, 16, 19,
22, 33) und der Nummer der Messung mit den Sensoren Alb und A5c zu Abb. 5.7.

Nummer Analyt Analyt Nummer Analyt Analyt
der Messung Alb Abc der Messung Alb Abc
1 C16 C16 10 C16 C19
2 C16 C16 11 C19 C19
3 C16 C33 12 C19 C12
4 C33 C33 13 C12 C12
) C33 C22 14 C12 C12
6 C22 C22 15 C12 C19
7 C22 C33 16 C19 C19
8 C16 C22 17 C19 C19
9 C22 C19 18 C19

A.3. Ausgleichsfunktionen

Der Verlauf von ©p mit © fiir unterschiedliche ¢ wurde in Mathematica 8 mit der
Funktion ,, Piecewise“ stiickweise angepasst. Fiir den Bereich von © = 0 bis ¢ wurde fiir
alle Kurven ein Polynom der Form al x + a2 2? + a3 2% + a4 2* + ab 2% + a6 2
verwendet. Der Bereich von ¢ bis © = 1 wurde entweder mit einem Polynom der Form
bl + b2 + b3 22 + b4 2® + b5 2* + b6 2° oder einer Exponentialfunktion der
Form b1 + b2 Exp (b3 (x — b4)) + b5 Exp (b6 (x — b7)) modelliert.
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Tabelle A.2.: Parameter der Ausgleichsfunktion Or(©) =1 + al z +
a3 x® + adz* + aba® + ab 20 fir © < e

a2 2 +

q c al a2 a3 a4 ad ab

10 0,526207 -2,35172 1,53591  -5,93958 33,5441  -74,7787 59,2069
102 0,619608 -2,37635 2,09421  -8,89229 32,7041 -49,4191 27,2176
103 0,742256 -2,32771 0,736696 2,795052 -8,30555 12,7673 -6,91996
10 0,678472 -2,28218 0,344567 3,423778 -7,28938 8,97430  -4,14939
10° 0,698387 -2,33109 1,200161 -1,41510 5,35092 -6,70358 3,16107
105 0,703262 -2,36301 1,804736 -5,53967 17,2650 -21,8457 10,1758
107 0,695699 -2,31788 0,755344 1,379894 -2,94149 4,96829 -2,98369

Tabelle A.3.: Parameter der Ausgleichsfunktion ©¢(0) = y1 + bl z + b2 22 + b3 2% + b4 2* + b5 2
(Polynom) oder y1 + b1 Exp (b2 (x — b3)) + b4 Exp (b5 (x — b6)) (Exponentiell) fiir © > c.

q Funktion yl bl b2 b3 b4 b5 b6

10 Polynom 2,56760 -10,1180 14,2754 -7,50444 0 0,779438 0

10> Polynom 3,16874 -13,3221 20,2713 -11,6622 0 1,54429 0

103> Polynom -0,0496997 0,454377 -0,587660 0 0,182982 0 0

10* Exponentiell -0,0000910910 3,99305 16,8420 -0,365372 0 0 0

10° Polynom 0,0479734 -0,131744 0,101793 0 -0,0180225 0 0

10°  Polynom 0,00936310 -0,0268229  0,0216333 0 -0,00417355 0 0

10" Exponentiell -0,000914041  0,000461689 1,16044 0,304304  0,000604910 0,106234 1,77623
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A.4. Zeitkurven der Korrelationsexperimente
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Abbildung A.10.: Zeitkurven der gleichzeitigen Messung des Widerstands- und des SPR-Signals. Es wurde eine Losung mit

¢~ 15uM — 30 uM verwendet.
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A.5. Quelltext

Listing A.1: Programm zur Ansteuerung des DMM Keithley 3706 und Start der Mess-

routine ausgehend vom PC. Sprache: Python

import time
import visa

import Gnuplot

ip = "192.168.1.101"

name = raw_input ("Enter file name: ")

delay = float(raw_input ("Enter delay (s): "))
block = int(raw_input ("Enter block size: "))
pattern = 1list ()

while True:

cmd = raw_input(”Enter channel to add to scanlist,
start: ")
if cmd == "s":

break

pattern.append (int (cmd))

n = len(pattern)
channels = 7’
for i in pattern:
channels =channels + ’\’’+str(i)+’\’’+’, ~’
channels = channels[:—2]
startcmd = "kinetic ("+str(m)+", {"+channels+"},
(block)+")"
xlabel = ’Zeit (s)’
ylabel = ’Widerstand (0Ohm)’
gp = list ()
for i in range(n):
g = Gnuplot.Gnuplot ()
gp . append (g)
gplil.title (’Channel °’ + str(pattern[il]))
gplil.xlabel(xlabel)
gplil.ylabel(ylabel)

enter s to

"+str(delay)+", "+str

voltmeter = visa.instrument ("TCPIPO::"+ip, timeout =

voltmeter .write(startcmd)
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f = list ()
for i in range(n):

f_count = open(name+str(pattern[i])+’.dat’,’w’,0)

f.append (f_count)

end = False
plot = 0
starttime = 0

while not end:
try:
data = voltmeter.read().split(’,’)

if len(data) > 1 and starttime==0:
starttime=float (data[1])+float (data[2])
if len(data) > 1 and starttime<>O0:
for i in range(n):
meas_time = float(datal[i*3+1])+float(datal[i*3+2]) —
starttime

fli].write(str(meas_time)+’\t’+datal[i*3]+’\n’)

plot = plot+l

if plot > block:
gpl[il (’plot \’’+name+str(pattern[i])+’.dat’’\’

using 1:2 title \’\’7)
plot = 0
else:
for i in range(n):
fli]l . write(’#’+data[0]+’\n’)

if (data[0])[—4:] == "TSP>":
end = True
except:
pass

for i in range(n):
f[il.close ()
voltmeter.close ()
print "Measurement finished! Press <enter> to exit."

raw_input ()

277



A. Anhang

Listing A.2: Routine des DMM Keithley 3706 zur Durchfithrung von Kinetikmessungen.
Sprache: TestScript Language

function config()

reset ()

10

12

14

16

18

20

28

30

32

34

reading buffer=dmm.makebuffer (1000)

reading buffer.appendmode=1

reading _buffer.collecttimestamps =

reading_buffer.collectchannels = 0

dmm.
dmm.
dmm.
.range=10000

dmm .

dmm

measurecount = 1

func =

’twowireohms’

nplc=0.01

configure.set ("fastohms")

dmm.measurecount = 1
dmm.func = ’twowireohms’
dmm.nplc=1
dmm.range=10000

dmm .

end

configure.set ("slowohms")

function slow(a, pattern, delay, b)

dmm.setconfig("1001:1010",
channel.setdelay("1001:1010",

key = display.getlastkey ()
while key <= 0 do

X
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dmm .

dmm .

end

end

1, b do
= 1, a do
.close(pattern[i])

measure (reading_buffer)

open (pattern[i])

"slowohms")
delay)



A.5. Quelltext

for k = 1, b do
36 printbuffer(x, y, reading buffer.readings,

reading_buffer.ptpseconds, reading buffer.fractionalseconds)

X = x + a
38 y =y + a
end
40 reading _buffer.clear ()

key = display.getlastkey ()

42 end

dmm.open (pattern[al)

144 end

46 function fast (a, pattern)
dmm.setconfig("1001:1010", "fastohms")
48 channel.setdelay("1001:1010", 0)

key = display.getlastkey ()
50 if a==1 then
while key <= 0 do

52 x =1
y =1
54 block = 20

dmm.close (patternl[al)

56 for j = 1, block do

dmm.measure (reading buffer)

58 end
for k = 1, block do
60 printbuffer(x, y, reading buffer.readings,

reading buffer.ptpseconds, reading buffer.fractionalseconds)

x = x + 1
62 y =y + 1
end
64 reading_buffer.clear ()

key = display.getlastkey ()

66 end

else
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68 while key <= 0 do
x =1
70 y = a
block = 20
72 for j = 1, block do
for i = 1, a do
74 dmm.close (pattern[i])

dmm.measure (reading_buffer)

76 end
end
78 for k = 1, block do

printbuffer(x, y, reading buffer.readings,

reading_buffer.ptpseconds, reading buffer.fractionalseconds)

80 X = X + a
y =y ta
82 end

reading _buffer.clear ()

84 key = display.getlastkey ()
end
86 end

dmm.open (pattern[al)

88 end

90 function simple(a, pattern, delay, b)
display.settext (’configuration’)
92 config ()
display.clear ()
94 display.screen = display.MAIN
today = os.date(’’c’, os.time ())
96 print (today)
print (’scanlist’)
98 for i = 1, a do
print (pattern[i])
100 end
print (’\n’)
102 slow(a, pattern, delay, b)
today = os.date(’%c’, os.time())
104 print (today)
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end

function kinetic(a, pattern, delay,

display.settext (’configuration’)
config ()
display.clear ()
display.screen = display.MAIN
today = os.date(’’c’, os.time())
print (today)
print (’scanlist’)
for i = 1, a do
print (pattern[i])
end
print (’\n’)
slow(a, pattern, delay, D)
print (’fast’)
fast(a, pattern)
print (’slow’)
slow(a, pattern, delay, b)
today = os.date(’%c’, os.time())
print (today)

end

b)
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Listing A.3: Monte-Carlo-Simulation der Besetzung einer hexagonalen Oberfliche mit

einem Ausschlussmuster mit v = 3 und E = 7 ohne Platzwechsel. Sprache: Mathematica

Remove ["Global “*"]

1=192;

S=SparseArray [{1,1}->0];
alpha={};

beta={};

gamma={};

ThetaF=1{};

Sb=0;

Sa=Tuples [Range [n],2];

While[Length[Sa]>0,
p=RandomInteger [{1,Length[Sal}];pl=Sallp,1]1];p2=Sallp,2]1];
S[[pl,p2]]1+=4;
block={
{Iflpl==n,1,p1+1],p2},{pl,If[p2==n,1,p2+11},{If[pl==1,n,p1-1]1,If[
p2==n,1,p2+11},{If[pi==1,n,p1-1],p2},{pt,If [p2==1,n,p2-11},{If[
pl==n,1,p1+1],If[p2==1,n,p2-11}
}s
Table[S[[block[[i,1]],block[[i,2]1]1]11++,{i,1,Length[block]}];
bl=Table[S[[block[[i,1]],block[[i,2]]1]],{i,1,Length[block]}];
Sb++;
AppendTo [alpha ,{Sb/(1°2/3) ,Count [bl,1]13}];
AppendTo [beta ,{Sb/(1°2/3),Count [bl,2]}];
AppendTo [gamma ,{Sb/(1°2/3) ,Count [bl,3]}];
Sa=DeleteCases[Sa,Alternatives@@S["NonzeroPositions"]];
AppendTo [ThetaF ,{Sb/(1°2/3) ,Length[Sal/1"2}]
1;
ArrayPlot [S]
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Listing A.4: Monte-Carlo-Simulation der Besetzung einer hexagonalen Oberfliche mit
einem Ausschlussmuster mit v = 3 und £ = 7 mit Platzwechsel fiir n=10. Sprache:

Mathematica

Remove ["Global ‘*x"]

block [x ?IntegerQ,y ?IntegerQ]:=Module [{pl=x,p2=y},
{{1f[pi==1,1,pi+1],p2},{pl,If [p2==1,1,p2+11},{If [pi==1,1,pl-1],If [p2==
,1,p2+11} ,{1If[pl==1,1,p1-1],p2},{pl,If [p2==1,1,p2-113},{If[pl==1,1,
pi+1],If[p2==1,1,p2-1]1}}]

ads :=Module [{]},

pl=RandomInteger [{1,1}];p2=RandomInteger [{1,13}];

If[S[[pl,p2]1]1==0,
S[lpl,p211=4;
blockSa=block[pl,p2];
Table[S[[blockSal[[i,1]],blockSal[i,2]]1]]1++,{i,1,Length[blockSal}];
bl=Table[S[[blockSa[[i,1]],blockSal[[i,2]1]1]1],{i,1,Length[blockSa

1315

Sb++;
AppendTo [alpha ,{Sb/(m/3),Count [bl,1]}];
AppendTo [beta ,{Sb/(m/3) ,Count [b1l,2]3}];
AppendTo [gamma ,{Sb/(m/3) ,Count [b1,3]3}];
AppendTo [ThetaF ,{Sb/(m/3) ,(m-Length[S["NonzeroPositions"]])/m}];
AppendTo [Sil ,{Sb/(m/3) ,Count [S["NonzeroValues"],1]/m}];
AppendTo [Si2,{Sb/(m/3) ,Count [S["NonzeroValues"],2]/m}];
AppendTo [Si3,{Sb/(m/3) ,Count [S["NonzeroValues"],3]/m}]1]]

ofDif :=Module [

{},vierer=RandomSample [Position[Normal [S],4]];

Table [blockwp=block[vierer [[j,1]],vierer[[j,2]1]1];

wp=RandomInteger [{1,6}];

pwl=blockwp [[wp,1]];

pw2=blockwp [[wp,2]];

If[S[[pwl,pw2]]l==1,
S[[vierer[[j,11],vierer[[j,21111=0;
Table[S[[blockwp [[i,1]],blockwp[[i,2]]1]1]1--,{i,1,Length[blockwpl}];
blwp=Table [S[[blockwp [[i,1]],blockwp[[i,2]]]1],{i,1,Length[blockwp

1}1;

AppendTo [Deltaalphal ,{Sb/(m/3),Count [blwp,0]}];
AppendTo [Deltabetal ,{Sb/(m/3),Count [blwp,1]12}];
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AppendTo [Deltagammal ,{Sb/(m/3),Count [blwp ,2]}];

S[lpwl,pw2]]=4;

blockpw=block [pwl,pw2];

Table [S[[blockpw [[i,1]],blockpw[[i,2]]1]]1++,{i,1,Length[blockpw]}];

blpw=Table [S[[blockpw [[i,1]],blockpw[[i,2]1]1]],{i,1,Length[blockpw

1315

AppendTo [Deltaalpha2 ,{Sb/(m/3),Count [blpw,1]}];

AppendTo [Deltabeta2 ,{Sb/(m/3),Count [blpw,2]}];

AppendTo [Deltagamma2 ,{Sb/(m/3) ,Count [blpw,3]1}];
1,{j,1,Length[vierer]}]]

n=10;

1=96;

m=1-2;
S=SparseArray [{n,n}->0];
alpha={};
beta={};
gamma={};
Deltaalphal={};
Deltabetal={};
Deltagammal={};
Deltaalpha2={};
Deltabeta2={};
Deltagamma2={};
ThetaF={};
Sb=0;

Sit={};

Si2={};

Si3={%};
einer={{0,0}};
k=0;

While[Length[S["NonzeroPositions"]l<m ||Count[S["NonzeroValues"],1]1>0,
Dol[ads,{n}];
ofDif;
If [IntegerQ[k/50],
Print [Sb];
Print [ArrayPlot [S]]];
k++];
Print [Sb];
Print [ArrayPlot [S]]
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Listing A.5: Ausschnitt aus dem Programmcode zur Anpassung der klassischen

Langmuir-Adsorption an die aufgenommenen Adsorptionskurven.

datalist=Table [Import [datanames [[i]]], {i,Length[datanames]}];
(*Ist eine Liste der Dateinamen, die die auf 100 Punkte reduzierten

Datensédtze beinhalten*)

datalista=Transpose [Table [{Drop[datalist [[i]],3],"a",datalist[[1i
,3,11]1 ,StringDrop [datanames [[1]],-4]1},{i,Length[datalist]}]];

(*Erstellt eine Liste mit den Datensidtzen und Zusatzinformationenx*)

datalistb=ReplacePart[datalista ,{{1}->Table[Select[datalistal[l,1i
]11,0.4>Last [#]&] ,{i,Length[datanames]}],{2,i_}->"b"3}];

datalistb=Transpose[DeleteCases [Transpose[datalistb] ,{{}I{{___,___3}},_
s 3115

(*Erstellt eine Liste, die die Datens&dtze bis Theta=0,4 beinhaltet.

Eintrdge mit weniger als zwei Punkten werden geldscht.*)

eqnsl1={Sal’[t]==-kal*Sal[t]*cO0,Sbl’[t]l==-Sal’[t],
Sa1[0]==1,Sb1[0]==0};
soll1=DSolve[eqnsl ,{Sal,Sbl},t]

SetDirectory [StringJoin[wd,"\\Langmuir"]];
(*wd = working directory; Legt das Verzeichnis fiir den Datenexport

fest.x*)

Clear [fitl];
fitll[data_List,listname_,c_,dataname_]:=
Module [{fit,fitl,fit2,fit3,1fname,reslfname,fitout={}},
fit=NonlinearModelFit [data,Sbl1[t]/.s0ll/.cO0->c,{kal},t];
fitl={{"k_a",fit["ParameterTableEntries"][[1,1]]3},
{"Standard Error",fit["ParameterTableEntries"][[1,2]]1},
{"R"2",fit ["RSquared"]},
{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},
{"Sum of Squares:"},
{"Model",fit ["ANOVATableSums0fSquares"][[1]1]},
{"Error",fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[2]]},
{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[3]]},
{"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]]},

{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]1}};
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£fit2={10"#1,fit [10"#1]1}&/@Range [Log[10,0.001] ,Log[10, 1340001, (Log
[10, 134000]-Log[10,0.001])/1999];

33 fit3=fit["Data"];
fit3[[A11,2]]=fit["FitResiduals"];

35 lfname=StringJoin["1f_",dataname,"_","_",listname,".dat"];
reslfname=S8tringJoin["res_",lfnamel;

37 Export [lfname, Join[fitl,fit2]];
Export [reslfname ,fit3];

39 fitout={StringJoin[Drop[Characters[lfname],-4]],fit}

41
fitla=MapThread [fitl,datalistal;

43 (*Wendet fitl auf alle Datensidtze an, die in datalista stehen.*)
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Listing A.6: Ausschnitt aus dem Programmcode zur Anpassung der umordnungslimitier-

ten Adsorption nach Hidhner und DeBono an die aufgenommenen Adsorptionskurven.

Clear [fitl];
fitll[data_List,listname_,c_,dataname_]:=

Module [{fit,fitl,fit2,fit3,1fname,reslfname,fitout={}},

fit=NonlinearModelFit [data ,{n(1-Exp[-1*xkl*t])+m(1-Exp[-1*xk2*t]),

0.5<=n<=0.95, 0<=m<=0.2, 0<k1<100, k2>=0},

{{k1,0.1},{k2,0.0001},{n,0.8},{m,0.2}},t,Method -> NMinimize];

fitl={{"k_1",fit["ParameterTableEntries"]J[[1,1]]3%},

{"Standard Error k_1",fit["ParameterTableEntries"]J[[1,2]]},

{"k_2",fit["ParameterTableEntries"][[2,1]1]1},

{"Standard Error k_2",fit["ParameterTableEntries"][[2,2]]},
"n",fit["ParameterTableEntries"][[3,111},

{"Standard Error n",fit["ParameterTableEntries"][[3,2]]13},
"m",fit["ParameterTableEntries"][[4,1]]1},

{"Standard Error m",fit["ParameterTableEntries"][[4,2]]%},

{"R"2",fit ["RSquared"]},

{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},

{"Sum of Squares:"},

{"Model" ,fit ["ANOVATableSums0fSquares"][[1]]},

{"Error",fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[2]]},

{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[3]]},

{"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]]},

{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]1}};

fit2={10"#1,fit [10"#1]}&/@Range [Log[10,0.001] ,Log[10,134000], (Log

[10,134000] -Log[10,0.001]1)/1999];
fit3=fit["Data"];
fit3[[A11,2]]=fit["FitResiduals"];
lfname=StringJoin["dB_",dataname,"_","_",listname,".dat"];
reslfname=StringJoin["res_",lfnamel;
Export [lfname, Join[fitl,fit2]];
Export [reslfname ,fit3];
fitout={StringJoin[Drop[Characters[lfname],-4]],fit}
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Listing A.7: Ausschnitt aus dem Programmcode zur Anpassung der diffusionslimitierten

Langmuir-Adsorption an die aufgenommenen Adsorptionskurven.

1 Clear[fitl];

11

13

15

17

19

21

23

fit

l[data_List,listname_,c_,dataname_]:=

Module [{fit,fitl,fit2,fit3,1fname,reslfname,fitout={}},
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fit=NonlinearModelFit [data,{(1-Exp[-1*cO*xka*Sqrt[t]])/.cO0->c,ka
>=0},{{ka,3000}},t,Method->NMinimize];
fitl={{"k_a",fit["ParameterTableEntries"]J[[1,1]11},
{"Standard Error k_a",fit["ParameterTableEntries"][[1,2]]3},
{"R"2",fit ["RSquared"]},
{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},
{"Sum of Squares:"},
{"Model",fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"]1[[1]1]},
{"Error",fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[2]]},
{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[3]]},
{"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]]1},
{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]2}};
fit2={10"#1,fit [10"#1]}&/@Range [Log[10,0.001] ,Log[10,134000], (Log
[10,134000] -Log[10,0.001]1)/1999];
fit3=fit["Data"];
fit3[[Al11,2]]=fit["FitResiduals"];
lfname=StringJoin["dB_",dataname,"_","_",listname,".dat"];
reslfname=StringJoin["res_",lfname];
Export [lfname, Join[fitl,fit2]];
Export [reslfname ,fit3];
fitout={StringJoin[Drop[Characters[lfname],-4]],fit}



1 eqnsl:{sb’ [t]==(k1*(1—sb [t])h2*CO>/(1_(1_Sb [t])hQ*kl/ko) ,Sb [O]==O};
sol1=DSolve [eqnsl ,{Sb},t];

A.5. Quelltext

Adsorption nach Rouhana et al. an die aufgenommenen Adsorptionskurven.

Clear[fitl];

5 fitl[data_List,listname_,c_,dataname_]:=

11

13

15

17

19

21

23

25

27

Module [{fit,fitl,fit2,fit3,1fname,reslfname,fitout={}},

Listing A.8: Ausschnitt aus dem Programmcode zur Anpassung der diffusionslimitierten

fit=NonlinearModelFit [data,{Sb[t]/.s011[[2]]/.c0->c,0<k1,0<k0},{{

k1,4000},{k0,5000}},t];
fitli={{"k_1",fit["ParameterTableEntries"][[1,1]1]3},

{"Standard Error k_1",fit["ParameterTableEntries"][[1,2]1]13},
{"k_0",fit["ParameterTableEntries"][[2,1]1]1},
{"Standard Error k_O0",fit["ParameterTableEntries"][[2,2]11},
{"R"2",fit ["RSquared"]},
{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},
{"Sum of Squares:"},
{"Model",fit ["ANOVATableSums0fSquares"]1[[1]1]},
{"Error",fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[2]]},
{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[3]]},
{"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]]},

{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]}};

fit2={10"#1,fit [10"#1]}&/@Range [Log[10,0.001] ,Log[10, 134000], (Log

[10, 134000]-Log[10,0.001]1)/1999];
fit3=fit["Data"];
fit3[[All1,2]]=fit["FitResiduals"];
lfname=StringJoin["1f_",dataname,"_","_",listname,".dat"];
reslfname=StringJoin["res_",lfname];
Export [lfname, Join[fitl,fit2]];
Export [reslfname ,fit3];
fitout={StringJoin[Drop [Characters[lfname] ,-4]],fit}]
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29

31

33

A. Anhang

Listing A.9: Ausschnitt aus dem Programmcode zur Anpassung der Langmuir-
Adsorption mit Diffusionsschichtsystem unter Vernachlissigung des Gleichgewichts an

die aufgenommenen Adsorptionskurven von HDT an Gold.

dif1=8.4%10"-8;
d1=4.6%10"-5;
sbmax=7.69%10"(-8) ;
ka1=23000;

datalist=Table [Import [datanames [[1]]] ,{i,Length[datanames]}];

datalista=Transpose [Table [{Drop[datalist[[i]],3],"a",datalist [[1i
,3,11]1 ,StringDrop[datanames [[i]],-4],difl,d1,sbmax,kal},{i,Lengthl[
datalist]}1];

Clear [sol3];
$013[cO_?NumericQ, ka_7?NumericQ,dif_?NumericQ,d_?NumericQ, sbmax_?
NumericQ]:=(s0l13[c0,ka,dif,d, sbmax]=
Module [{sb,sa,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl10,t},

First [sb/.NDSolve [{
cs?’[t]l==(dif/(d"2))*(c2[t]l-cs[t])-ka*xcs[tl*sal[t]l*sbmax*x(d~(-1)),
c2’[t]1==(dif/(d"2))*(c3[t]-2%c2[t]+cs[t]),
c3’[t]==(dif/(d~2))*(c4[t]-2%c3[t]+c2[t]),
c4’[t]==(dif/(d"2))*(cb[t]-2*%c4[tl+c3[t]),
c5? [t]==(dif/(d~2))*(c6[t]-2*xc5[t]+c4[t]),
c6’ [t]1==(dif/(d~2))*(c7[t]-2*%c6[t]l+c5[t]),
c7?[t]l==(dif/(d"2))*(c8[t]-2xc7[t]l+c6[t]),
c8’[t]l==(dif/(d~2))*(c9[t]-2%c8[t]+c7[t]),
c9’[t]==(dif/(d~2))*(c10[t]-2%cO[t]+c8[t]),
c10’[t]==(dif/(d"2))*(cO0-2*xc10[t]+c9[t]),
sa’[t]==-ka*sal[t]l*cs[t],
sb’[t]l==-sa’[t],
sa[0]==1,sb[0]==0,cs[0]==c0,c2[0]==c0,c3[0]==c0,c4[0]==cO,
c5[0]==c0,c6[0]==c0,c7[0]==c0,c8[0]==c0,c9[0]==c0,c10[0]==c0},
sb,{t,0,134000},

DependentVariables ->{sb,sa,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl0},
Method->"BDF"]]11)

Clear [fitldif];
fitldif [data_List,listname_,c_,dataname_ ,difl_,dl_,sbmax_,kal_]:=
Module [{fit,fitl,fit2,fit3,1fname,reslfname,fitout={}},
fit=NonlinearModelFit [data,{so0l3[c,ka,1.25%x10~-7,d, sbmax][t],
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35

37

39

41

43

45

47

49

51

53

A.5. Quelltext

107-6<d<10°-3,10000<ka<100000},{{d,d1},{ka,ka1}},t,Method->
NMinimize ,MaxIterations->Infinity];
fitl={
{"d",fit["ParameterTableEntries"]J[[1,1]11},
{"Standard Error d",fit["ParameterTableEntries"]J[[1,2]1]13%},
{"ka",fit["ParameterTableEntries"][[2,1]1]%},
{"Standard Error ka",fit["ParameterTableEntries"][[2,2]]1},
{"R"2",fit ["RSquared"1},
{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},
{"Sum of Squares:"},
{"Model" ,fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[1]1]},
{"Error",fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[2]]},
{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"]1[[3]]},
{"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]]1},

{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]3}};

fit2={10"#1,fit [10"#1]1}&/@Range[Log[10,0.001] ,Log[10, 134000], (Log

[10, 134000]-Log[10,0.001]1)/1999];
fit3=fit["Data"];
fit3[[A11,2]]=fit["FitResiduals"];
lfname=StringJoin[”ldf_”,dataname,”_”,”_",listname,”.dat”];

" 1fnamel];

reslfname=StringJoin["res_
Export [lfname, Join[fitl,fit2]];
Export [reslfname ,fit3];

fitout={StringJoin[Drop[Characters[lfname] ,-4]],fit}]
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2 s014[cO_7?NumericQ,ka_7?NumericQ,kd_7?NumericQ,dif_7?NumericQ,d_?NumericQ,
sbmax_7?NumericQ]:=(so0l4[c0,ka,kd,dif,d, sbmax]=

10

12

14

16
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20

26

28
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A. Anhang

Listing A.10: Ausschnitt aus dem Programmcode zur Anpassung der Langmuir-

Adsorption mit Diffusionsschichtsystem an die aufgenommenen Adsorptionskurven von
HDT an Gold.

Clear [sol4];

Module [{sb,sa,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl10,t},

First [sb/.NDSolve [{
cs?’[t]l==(dif/(d"2))*(c2[t]-cs[t])-ka*xcs[t]l*xsalt]l*sbmax*x(d~(-1))+

kd*sb[tl*sbmax*(d~(-1)),
c2’ [t]l==(dif/(d~2))*(c3[t]-2*c2[t]+cs[t]),
c3’[t]==(dif/(d~2))*(ca[t]-2*xc3[t]+c2[t]),
cd’[t]1==(dif/(d~2))*(c5[t]-2*xc4[t]l+c3[t]),
c5’[t]l==(dif/(d"2))*(c6[t]-2*%c5[t]+cd4[t]),
c6’[t]l==(dif/(d~2))*(c7[t]-2*xc6[t]+c5[t]),
c7’ [t]==(dif/(d"2))*(c8[t]-2%c7[t]+c6[t]),
c8’ [t]==(dif/(d~2))*(c9[t]-2*xc8[t]+c7[t]),
c9’ [t]1==(dif/(d~2))*(c10[t]-2%c9[t]+c8[t]),
c1l0’[t]1==(dif/(d~2))*(cO0-2*xc10[t]+c9[t]),
sa’[t]l==-kax*sal[t]*cs[t]l+kd*sb[t],
sb’[t]==-sa’[t],

sa[0]==1,sb[0]==0,cs[0]==c0,c2[0]==c0,c3[0]==c0,c4[0]==cO,
c5[0]==c0,c6[0]==c0,c7[0]==c0,c8[0]==c0,c9[0]==c0,c10[0]==c0},
sb,{t,0,134000},DependentVariables ->{sb,sa,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,

c8,c9,c10},Method->"BDF"]111])

Clear[fitldifgw];

fitldifgw([data_List,listname_,c_,dataname_,difl_,d1_,sbmax_,kal_]:=
Module [{fit,fitl,fit2,fit3,1fname,reslfname,fitout={}},
fit=NonlinearModelFit[data,{s0l4[c,24000,kd,1.25*%x10"~-7,d, sbmax] [t],
107 -6<d<107-3,0<kd<1},{{d,d1},{kd,0.001}},t,Method->NMinimize,

MaxIterations->Infinity];

fitl={
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{"d",fit["ParameterTableEntries"]J[[1,1]]},
{"Standard Error d",fit["ParameterTableEntries"]([[1,2]11},
{"kd",fit["ParameterTableEntries"][[2,1]1]1%},
{"Standard Error kd",fit["ParameterTableEntries"][[2,2]]1},
{"R"2",fit ["RSquared"]},

{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},
{"Sum of Squares:"},



32

34

36

38

40

42

44

A.5. Quelltext

{"Model" ,fit ["ANOVATableSumsOfSquares"][[1]1]},

{"Error" ,fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[2]]},
{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"]1[[3]1]},
{"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]]},

{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]}};

fit2={10"#1,fit [10"#1]1}&/@Range [Log [10,0.001] ,Log[10, 134000], (Log

[10, 134000]-Log[10,0.001]1)/1999];
fit3=fit["Data"];
fit3 [[A1l,2]]=fit["FitResiduals"];
lfname=StringJoin["1ldifgwf_",dataname,"_","_",listname,".dat"];

" 1lfname];

reslfname=StringJoin["res_
Export [lfname, Join[fitl,fit2]];
Export [reslfname ,fit3];

fitout={StringJoin[Drop[Characters[lfname],-4]],fit}]
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Listing A.11: Ausschnitt aus dem Programmecode zur Anpassung des Chemisorptions-

modells nach Liao et al. an die aufgenommenen Adsorptionskurven von HDT an Gold.

dif1=8.4%10"-8;
d1=4.6%10"-5;
sbmax=7.69%10"(-8) ;

datalist=Table [Import [datanames [[i]]],{i,Length[datanames]}];

datalista=Transpose [Table [{Drop[datalist [[i]],3],"a",datalist [[i
,3,11]1 ,StringDrop[datanames [[i]],-4],dif1,d1,sbmax,{i,Length[
datalist]}]1];

Clear[solll];
soll[cO_7?NumericQ,Y_7?NumericQ,epsilon_?NumericQ ,mu_?NumericQ]:=(soll[
c0,Y,epsilon,mul=
Module [{sb,t},
First [sb/.NDSolve [{
sb? [t]==Y*(c0/3.84)*(1-sb[t])*Exp[(6*sb[t]l*epsilon+mu)
/(2%8.314%293.15)]1-Y*(1-¢c0/3.84)*sb[t]*Exp[-(6*sb[t]l*epsilon+
mu) /(2%8.314%293.15) 1,
sb[0]==0},sb,{t,0,134000},
DependentVariables ->{sb},Method->"BDF"]1]])

Clear[fitlgw];
fitldif [data_List,listname_,c_,dataname_ ,difl_ dl_,sbmax_]:=
Module [{fit,fitl,fit2,fit3,lfname ,reslfname,fitout={}},
fit=NonlinearModelFit [data,{soll[c,Y,epsilon,mu] [t],0<Y<50,-6000<
epsilon<-1,30000<mu<70000},{{Y,7},{epsilon, -2300},{mu,44000}},t,
Method->NMinimize ,MaxIterations ->Infinity];
fitl={{"Y",fit["ParameterTableEntries"]J[[1,1]1]1},
{"Standard Error Y",fit["ParameterTableEntries"][[1,2]1]1},
{"epsilon",fit["ParameterTableEntries"][[2,1]]},
{"Standard Error epsilon",fit["ParameterTableEntries"][[2, 2]1},
"mu",fit ["ParameterTableEntries"][[3,1]]1},
{"Standard Error mu",fit["ParameterTableEntries"][[3, 2113},
{"R"2",fit ["RSquared"]},
{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},
{"Sum of Squares:"},
{"Model" ,fit ["ANOVATableSums0fSquares"][[1]]},
{"Error",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[2]]},
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{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[3]]},
{"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]]},
{"Estimate of Error Variance", fit["EstimatedVariance"]}};
fit2={10"#1,fit [10"#1]}&/@Range [Log[10,0.001] ,Log[10,134000], (Log
[10,134000] -Log[10,0.001]1)/1999];
fit3=fit["Data"];
fit3[[Al1l,2]]1=fit["FitResiduals"];
lfname=StringJoin["1df_",6dataname,"_","_", listname,".dat"];
reslfname=StringJoin["res_",lfnamel;
Export [lfname,Join[fitl,fit2]];
Export [reslfname ,fit3];
fitout={StringJoin [Drop[Characters[lfname] ,-4]],fit}]
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Listing A.12: Ausschnitt aus dem Programmecode zur Anpassung des Chemisorptions-

modells nach Liao et al. mit Diffusionsschichtsystem an die aufgenommenen Adsorpti-

onskurven von HDT an Gold.

Clear[sol2];

s0l2[cO_7?NumericQ,Y_?NumericQ,dif_?NumericQ,d_7?NumericQ,sbmax_"?

NumericQ, epsilon_?NumericQ,mu_?NumericQ]:=

(sol2[c0,Y,dif,d,sbmax,epsilon,mul=

Module [{sb,sa,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl10,t},

First [sb/.NDSolve [{
cs’[t]l==(dif/(d"2))*(c2[t]-cs[t])-Y*x(cs[t]1/3.84)*(1-sb[t])*Exp
[(6xsb[t]l*epsilon+mu) /(2%x8.314%293.15) J*xsbmax*(d~(-1))-

Y*(1-cs[t]/3.84)*sb[t]*Exp[-(6xsb[t]l*xepsilon+mu)
/(2%8.314%293.15) J*xsbmax*(d~(-1)),

c2’[t]1==(dif/(d"2))*(c3[t]-2%c2[t]+cs[t]),

c3’[t]==(dif/(d"2))*(ca[t]-2*xc3[t]+c2([t]),

c4d’ [t]==(dif/(d~2))*(c5[t]-2*xc4[t]+c3[t]),

c6? [tl==(dif/(d~2))*(c6[t]-2xc5[t]+c4[t]),

c6’ [t]1==(dif/(d~2))*(c7[t]-2*%c6[t]l+c5[t]),

c7’[t]l==(dif/(d~2))*(c8[t]-2*xc7[t]+c6[t]),

c8’ [t]==(dif/(d~2))*(c9[t]-2*xc8[t]+c7[t]),

c9’ [t]1==(dif/(d"2))*(cl0[t]-2%xc9[t]+c8[t]),

c10’[t]==(dif/(d~2))*(c0-2*xc10[t]+c9[t]),

sa’[t]==-Y*(c0/3.84)*(1-sb[t])*Exp[(6*sb[t]l*epsilon+mu)
/(2%8.314%x293.15) ]+

Y*(1-c0/3.84)*sb[t]*Exp [-(6*xsb[t]l*epsilon+mu)/(2*%8.314%293.15)],

sb’[t]==-sa’[t],

sa[0]==1,sb[0]==0,cs[0]==c0,c2[0]==c0,c3[0]==c0,c4[0]==cO,

c5[0]==c0,c6[0]==c0,c7[0]l==c0,c8[0]==c0,c9[0]l==c0,c10[0]==c0},

sb,{t,0,134000},

DependentVariables ->{sb,sa,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl0},
Method->"BDF"11])

Clear[fitldifgw];
fitldifgwldata_List,listname_,c_,dataname_,difl_,d1_,sbmax_]:=Module [{

fit,fit1,fit2,fit3,1lfname,reslfname,fitout={}},

fit=NonlinearModelFit [data,{sol2[c,Y,1.25%10"°-7,d, sbmax ,epsilon,mu] [
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t] ,0<Y<100,-10000<epsilon<-1,30000<mu<100000,10"-6<d<10"-3},{{
Y,15},{epsilon, -2900},{mu,47000} ,{d,d1}},t,Method->NMinimize,

MaxIterations->Infinity];
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fitl={

{"Y",fit["ParameterTableEntries"]1[[1,1]1]1},

{"Standard Error Y",fit["ParameterTableEntries"][[1,2]11},

{"epsilon",fit["ParameterTableEntries"][[2,1]]},

{"Standard Error epsilon",fit["ParameterTableEntries"][[2,2]]},
"mu",fit["ParameterTableEntries"][[3,1]]3%},

{"Standard Error mu",fit["ParameterTableEntries"][[3,2]1]1},

{"d",fit["ParameterTableEntries"]1[[4,1]1]1},

{"Standard Error d",fit["ParameterTableEntries"]1[[4,2]1]1},

{"R"2",fit ["RSquared"]},

{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},

{"Sum of Squares:"},

{"Model" ,fit ["ANOVATableSumsOfSquares"][[1]]},

{"Error",fit ["ANOVATableSums0fSquares"][[2]]},

{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[3]]},

{"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]]},

{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]}};

fit2={10"#1,fit [10"#1]}&/@Range [Log[10,0.001],Log[10, 1340001, (Log

[10, 134000]-Logl[10,0.001]1)/1999];
fit3=fit["Data"];
fit3 [[All,2]]=fit["FitResiduals"];

lfname=StringJoin["ldifgwf_",dataname,"_","_",listname,".dat"];

" l1fnamel];

reslfname=StringJoin["res_
Export[lfname, Join[fitl,fit2]1];
Export [reslfname ,fit3];

fitout={StringJoin[Drop[Characters[lfname] ,-4]],fit}]
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Listing A.13: Ausschnitt aus dem Programmcode zur Anpassung der Langmuir-
Adsorption mit Ausschlussmuster und Diffusionsschichtsystem an die aufgenommenen
Adsorptionskurven von HDT an Gold bis © = 0/4.

dif1=8.4%10"-8;
d1=4.6%10"-5;
sbmax=7.69%10"(-8) ;
gamma=3;

Ex=7;

kal=7700;

datalist=Table [Import [datanames [[1]]] ,{i,Length[datanames]l}];

datalista=Transpose [Table [{Drop[datalist[[i]],3],"a",datalist [[1i
,3,1]1] ,StringDrop[datanames [[1]],-4] ,difl1,d1,sbmax,gamma,Ex,kal}, {1,
Length [datalist]3}]];

Clear[soll];
s0l1[cO_7?NumericQ, ka_?NumericQ,dif_?NumericQ,d_7?NumericQ,sbmax_7?
NumericQ, gamma_7?NumericQ ,Ex_?NumericQ]:=(soll[c0,ka,dif,d, sbmax,
gamma , Ex]=
Module [{sb,sa,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl10,t},

First [sb/.NDSolve [{

cs’[t]==(dif/(d"2))*(c2[t]-cs[t])-ka*cs[t]l*(gamma-Ex*sb[t]) *
sbmax*(d~(-1)),
c2’[t]l==(dif/(d"2))*(c3[t]-2*xc2[t]l+cs[t]),
c3’[t]l==(dif/(d~2))*(c4[t]-2%c3[t]+c2[t]),
cd’[t]==(dif/(d~2))*(c5[t]-2%c4[t]+c3[t]),
c5? [t]==(dif/(d"~2))*(c6[t]-2*xc5[t]+c4[t]),
c6’[t]l==(dif/(d~2))*(c7[t]l-2%xc6[tl+c5[t]),
c7’ [t]1==(dif/(d~2))*(c8[t]-2*%c7[t]l+c6[t]),
c8’[t]l==(dif/(d~2))*(c9[t]-2*xc8[t]+c7[t]),
c9’[t]==(dif/(d~2))*(c10[t]-2%cO[t]+c8[t]),
c10’[t])==(dif/(d~2))*(cO0-2*xc10[t]+c9[t]),
sa’[t]==-Ex*sb’[t],
sb’ [t]==ka*(gamma-Ex*sb[t])*cs[t],
sa[0]==3,sb[0]==0,cs[0]==c0,c2[0]==c0,c3[0]==c0,c4[0]==cO,
c5[0]==c0,c6[0]==c0,c7[0]==c0,c8[0]==c0,c9[0]==c0,c10[0]==c0},
sb,{t,0,134000}%},
DependentVariables ->{sb,sa,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl10},
Method ->"BDF"]11)
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32
Clear [fitldif];
34 fitldif[data_List,listname_,c_,dataname_,difl_,dl_,sbmax__,gamma_,Ex_,
kal_]:=
Module [{fit,fitl,fit2,fit3,1fname,reslfname,fitout={}},

36 fit=NonlinearModelFit [data,{soll[c,ka,dif,d, sbmax,gamma,Ex] [
t],1000<ka<15000,10"-9<dif<10"-6,10"(-6)<d<5*10~(-3) },{{ka, kal
},{dif,dif1},{d,d1}},t,Method->NMinimize ,MaxIterations ->

Infinityl;
fiti={

38 {"d",fit["ParameterTableEntries"][[1,1]1]1},

{"Standard Error d",fit["ParameterTableEntries"][[1,2]1]13%},
40 {"ka",fit["ParameterTableEntries"]J[[2,1]1]},

{"Standard Error ka",fit["ParameterTableEntries"]1[[2,2]1]1},
42 {"R"2",fit ["RSquared"]},

{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},
44 {"Sum of Squares:"},

{"Model" ,fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[1]1]},
46 {"Error",fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[2]]},

{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"]1[[3]]},
48 {"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]]},

{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]}};
50 £it2={10"#1,fit [10"#1]}&/@Range [Log[10,0.001] ,Log[10, 1340001, (Log

[10, 134000]-Log[10,0.001]1)/1999];
fit3=fit["Data"];
52 fit3[[All,2]]=fit["FitResiduals"];

' n n

lfname=StringJoin["1df_",dataname,"_","_",listname,".dat"];
54 reslfname=StringJoin["res_",lfnamel;

Export [lfname, Join[fitl,fit2]];
56 Export [reslfname ,fit3];

fitout={StringJoin[Drop[Characters[lfname],-4]],fit}]
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Listing A.14: Ausschnitt aus dem Programmcode zur Anpassung der Adsorption nach

Garrone und Ugliengo mit Diffusionsschichtsystem unter Vernachléssigung des Gleich-

gewichts an die aufgenommenen Adsorptionskurven von HDT an Gold.

dif1=8.4%10"-8;
d1=4.6%10"-5;
sbmax=7.69%10"(-8) ;
ka1=23000;

datalist=Table [Import [datanames [[1]]],{i,Length[datanames]}];
datalista=Transpose [Table [{Drop[datalist[[i]],3],"a",datalist [[1i

,3,11]1 ,StringDrop[datanames [[i]],-4],difl,d1,sbmax,kal},{i,Lengthl[
datalist]}]];

Clear [soll];

s0l1[cO_?NumericQ, ka_7?NumericQ,dif_?NumericQ,d_?NumericQ, sbmax_?

NumericQ]:=(soll1[c0O,ka,dif,d, sbmax]=

Module [{sb,sa,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl10,t},

300

First [sb/.NDSolve [{

cs’[t]l==(dif/(d"2))*(c2[t]l-cs[t])-ka*cs[t]l*(1-(7*sb[t]-3*sb[t

172-0.4866*xsb[t]°3-4.0268*sb[t] "4+3.5134*sb[t]"5)/3)*sbmax*(d

“(-1)),
c2’[t]l==(dif/(d"2))*(c3[t]-2xc2[t]+cs[t]),
c3’[t]==(dif/(d~2))*(ca[t]-2*xc3[t]+c2[t]),
c4’[t]==(dif/(d"2))*(cb[t]-2*xc4[t]+c3[t]),
c5’ [t]l==(dif/(d"2))*(c6[t]-2*xc5[t]+cd4[t]),
c6’[t]l==(dif/(d~2))*(c7[t]-2%c6[t]+c5[t]),
c7’[t]l==(dif/(d~2))*(c8[t]-2%c7[t]+c6[t]),
c8’ [t]==(dif/(d~2))*(c9[t]-2*xc8[t]+c7[t]),
c9’ [t]==(dif/(d"2))*(c10[t]-2*xc9[t]+c8[t]),
cl0’[t]l==(dif/(d~2))*(c0-2%cl10[t]+co[t]),
sa’[t]==(-7T*xsb’ [t]+3*sb’[t]~2+0.4866*sb’[t] " 3+4.0268%*sb’[t
1°4-3.5134*sb’[t]"5)/3,
sb?[t]==ka*(1-(7*sb[t]-3*sb[t]~2-0.4866*xsb[t]"3-4.0268*sb[t
1°4+3.5134xsb[t]1°5)/3)*cs[t],
sa[0]==1,sb[0]==0,cs[0]==c0,c2[0]==c0,c3[0]==c0,c4[0]==cO,
c5[0]==c0,c6[0]==c0,c7[0]==c0,c8[0]==c0,c9[0]==c0,c10[0]==c0},
sb,{t,0,134000}%},
DependentVariables ->{sb,sa,cs,c2,c3,c4d,c5,c6,c7,c8,c9,cl10},
Method->"BDF"111)
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Clear[fitldif];
31 fitldif [data_List,listname_,c_,dataname_ ,difl_,d1_,sbmax_,kal_]:=
Module [{fit,fitl,fit2,fit3,1fname,reslfname,fitout={}},
33 fit=NonlinearModelFit [data,{soll[c,ka,dif,d, sbmax] [t] ,5000<
ka<100000,10"-8<dif<10~-6,10"-6<d<10~ -2} ,{{ka, kat1},{dif,dif1},{d,
d1}},t,Method->NMinimize ,MaxIterations->Infinity];

fitl1={

35 {"ka",fit["ParameterTableEntries"]J[[1,1]]1},

{"Standard Error ka",fit["ParameterTableEntries"][[1,2]1},
37 {"dif",fit["ParameterTableEntries"]1[[2,1]11},

{"Standard Error dif",fit["ParameterTableEntries"][[2,2]]},
39 {"d",fit["ParameterTableEntries"]J[[3,1]]1},

{"Standard Error d",fit["ParameterTableEntries"]1([[3,2]11},
41 {"R"2",fit ["RSquared"]},

{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},
43 {"Sum of Squares:"},

{"Model" ,fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[1]]},
45 {"Error",fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[2]]},

{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"]1[[3]]},
a7 {"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]]},

{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]}};
49 fit2={10"#1,fit [10"#1]1}&/@Range[Log[10,0.001] ,Log[10, 134000], (Log

[10, 134000]-Log[10,0.001]1)/19991;
fit3=fit["Data"];

51 fit3[[A11l,2]]=fit["FitResiduals"];
1fname=StringJoin["1df_”,dataname,”_”,"_",listname,".dat”];
53 reslfname=StringJoin["res_",lfnamel];
Export [lfname, Join[fitl,fit2]];
55 Export [reslfname ,fit3];

fitout={StringJoin[Drop[Characters[lfname] ,-4]1],fit}]
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Listing A.15: Ausschnitt aus dem Programmcode zur Anpassung der Adsorption nach
Garrone und Ugliengo mit Diffusionsschichtsystem an die aufgenommenen Adsorpti-

onskurven von HDT an Gold.

Clear[so0l2];
2 5012 [c0O_7?NumericQ,ka_7?NumericQ,kd_7?NumericQ,dif_7?NumericQ,d_?NumericQ,
sbmax_7?NumericQ]:=(so0l2[c0,ka,kd,dif,d, sbmax]=
Module [{sb,sa,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl0,t},
4 First [sb/.NDSolve [{
cs’[t]l==(dif/(d~2))*(c2[t]-cs[t])-ka*xcs[t]*(1-(7*sb[t]-3*sb[t
172-0.4866*sb[t]~3-4.0268*%sb[t]~4+3.5134*xsb[t]"5)/3)*sbmax*(d
“(-1))+kd*sb[t]l*sbmax*x(d~(-1)),

6 c2?[t]l==(dif/(d~2))*(c3[t]-2*xc2[t]+cs[t]),
c3’[t]l==(dif/(d~2))*(ca[t]-2*xc3[t]+c2[t]),
8 c4d’ [t]1==(dif/(d~2))*(c5[t]-2%xc4[t]l+c3[t]),
c5’ [t]l==(dif/(d~2))*(c6[t]-2*xc5[t]+cd4[t]),
10 c6’[t]l==(dif/(d~2))*x(c7[t]-2*c6[t]+c5[t]),
c7’[t]==(dif/(d~2))*(c8[t]-2*xc7[t]+c6[t]),
12 c8’[t]==(dif/(d~2))*(c9[t]-2%c8[t]+c7[t]),
c9 [t]==(dif/(d~2))*(c10[t]-2%xc9[t]+c8[t]),
14 c1l0’ [t]1==(dif/(d"2))*(cO-2xcl10[t]+c9[t]),

sa’[t]==(-7*sb’[t]+3*sb’[t] 2+0.4866*sb’[t] "3+4.0268%*sb’ [t
1°4-3.5134*sb’[t]"5)/3,
16 sb’[t]l==ka*x(1-(7T*sb[t]-3*sb[t]~2-0.4866*xsb[t]"3-4.0268*sb[t
174+3.5134*sb[t]175) /3)*cs[t]l-kd*sb[t],
sa[0]==1,sb[0]==0,cs[0]==c0,c2[0]==c0,c3[0]==c0,c4[0]==cO,

18 c5[0]==c0,c6[0]==c0,c7[0]==c0,c8[0]==c0,c9[0]==c0,c10[0]==c0},
sb,{t,0,134000},
20 DependentVariables ->{sb,sa,cs,c2,c3,c4d,c5,c6,c7,c8,c9,cl10},

Method->"BDF"111)

22 Clear [fitldifgw];
fitldifgw[data_List,listname_,c_,dataname_,difl_,d1_,sbmax_,kal_]:=
Module [{fit,fitl,fit2,fit3,1fname,reslfname,fitout={}},
24 fit=NonlinearModelFit [data,{s0l2[c,22000,kd,2%10"-7,d, sbmax] [
t],107-6<d<10°-2,0<kd<10},{{d,d1},{kd,0.001}},t,Method->NMinimize,

MaxIterations->Infinity];

fitl={
26 {"d",fit["ParameterTableEntries"][[1,1]1]1},
{"Standard Error d",fit["ParameterTableEntries"]J[[1,2]]13%},
28 {"kd",fit["ParameterTableEntries"][[2,1]1]1%},
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{"Standard Error kd",fit["ParameterTableEntries"][[2,2]]1},
{"R"2",fit ["RSquared"]},
{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},
{"Sum of Squares:"},
{"Model" ,fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[1]]},
{"Error",fit ["ANOVATableSumsOfSquares"][[2]]},
{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[3]]},
{"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]1]},
{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]}};
£fit2={10~#1,fit [10~#1]1}&/QRange [Log[10,0.001] ,Log[10, 1340001, (Log
[10, 134000]1-Log[10,0.001]1)/1999];
fit3=fit["Data"];
fit3[[All,2]]=fit["FitResiduals"];
1fname=StringJoin["ldifgwf_”,dataname,"_”,"_",listname,”.dat"];
reslfname=StringJoin["res_",lfnamel;
Export [lfname, Join[fitl,fit2]];
Export [reslfname ,fit3];
fitout={StringJoin[Drop[Characters[lfname],-4]1],fit}]
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Listing A.16: Ausschnitt aus dem Programmcode zur Anpassung der Adsorption nach
dem ExPMCT-Modell mit Diffusionsschichtsystem unter Vernachlissigung des Gleich-

gewichts an die aufgenommenen Adsorptionskurven von HDT an Gold.

1 dif1=8.4%10"-8;
d1=4.6%10"-5;

3 sbmax=7.69%10~(-8) ;
kal1=23000;

ThetaF9:=Function [{x},Piecewise [{

7 {1-2.351723613110116*x+1.535911085101299%x"2-5.939578470453524*x"~3+
33.54412192277081%xx"4-74.77870707481829%x"5+59.20693474227558%*
x"6,x<0.5262071140523119},

{2.5676063405287874-10.117981009192091%x+14.275375003708806*xx" 2~
7.50443820770195%x"3+0.7794378192575044%*x"5,
x>=0.52620711405231193}3},0]11];

9 ThetaF10:=Function[{x},Piecewise [{

{1-2.3763524996156327*xx+2.094207415815055*x"2-8.892292167010833*x"3+
32.70411851669286*xx"4-49.41908009875027*x"5+27.21756855125856%*
x"6,x<0.6196082844945815},

11 {3.1687404430162127-13.322132540863437*x+20.271263182125235*xx"2~-
11.662162092793677*x"3+1.5442909669408236%*x"5,
x>=0.6196082844945815}},011];

ThetaF11:=Function[{x},Piecewise [{

13 {1-2.327714845471992*xx+0.7366955164887351*xx"2+2.7950522743250747*
x73-8.305551243709456%x"4+12.767274165634444%xx"5-
6.919958404927296*x"6,x<0.7422562502864908},

{-0.04969972281439873+0.454377016009334*x-0.5876596884277104*x"2+
0.18298239395299754*xx"4,x>=0.7422562502864908}},0]11;

15 ThetaF12:=Function[{x},Piecewise [{

{1-2.282181588298298%*x+0.3445666020039006*xx"2+3.423778214377063*xx"3~-
7.289383681324292*%xx"4+8.974301336255614*xx"5-4.149388281290387*x76,
x<0.6784715070842644%

17 {-0.00009109096587091123+3.9930527707548404/E"(16.841960231896817*

(-0.36537247748150564+x)) ,x>=0.6784715070842644}},0]11];
ThetaF13:=Function[{x},Piecewise [{

19 {1-2.3310903763017765*xx+1.2001612395601569*xx"2-1.4150984119830117%
x~3+5.350919790125779%x"4-6.703582767348011*xx"5+
3.161065549697789*xx"6,x<0.69838661735731571%},

{0.0479734207499377-0.13174420479315632%x+0.10179326554323873*x"2~
0.018022471897999402*xx"4,x>=0.6983866173573157}},0]11;
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ThetaF14 :=Function[{x},Piecewise [{
{1-2.363006395222373*xx+1.8047356622700421*xx"2-5.539672852193611*%xx"3+
17.264966086967746*%x"4-21.845681519631203*xx"5+10.175836829818007*
x"6,x<0.7033206811089441}%},
{0.0093631012481625-0.026822884994875788*x+0.02163332523620118*x"2~
0.004173549356506357*x"4,x>=0.7032620786636161}},011;
ThetaF15:=Function[{x},Piecewise [{
{1-2.3178758348715878*x+0.7553444312340998*xx"2+1.379893691401678%
x~3-2.941485872805708%x"4+4.968288793858181%x"5-
2.983689656404499*xx°6,x<0.6956986330417836},
{-0.0009140411994096882+0.00046168892120776873/
E~(1.1604424785559362*(0.30430421952035175+x))
+0.0006049104977362515*E~(0.10623401071121687%*
(1.7762312241400735+x)) ,x>=0.6956986330417836}},0]]

functionlist={ThetaF13,ThetaF13,ThetaF13,ThetaF13,ThetaF13,ThetaF12,
ThetaF12,ThetaF12,ThetaF11 ,ThetaF11,ThetaF10};

datalist=Table [Import [datanames [[i]]],{i,Length[datanames]}];

datalista=Transpose [Table [{Drop[datalist[[i]],3],"a",datalist [[i
,3,11]1 ,StringDrop [datanames [[1]],-4],difl,d1,sbmax,kal},{i,Length[
datalist]}]1];

datalistb=ReplacePart[datalista ,{{1}->Table[Select[datalistal[l,1i
11,0.6>Last [#]&] ,{i,Length[datanames]}] ,{2,i_}->"b"}];

datalistb=Transpose[DeleteCases [Transpose[datalistb] ,{{}I{{___,___
L T N S SR ) o It (NS O RPN SO (R i S
S

Clear[soll];
soll[cO_7?NumericQ , ka_?NumericQ,dif_7?7NumericQ,d_?NumericQ, sbmax_7?
NumericQ, ThetaF_]:=(so0l1[c0O,ka,dif,d, sbmax, ThetaF]=
Module [{sb,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl0,t},
First [sb/.NDSolve [{
cs’[t]l==(dif/(d~2))*(c2[t]-cs[t])-ka*xcs[t]l*ThetaF[sb[t]]*sbmaxx*(
d~(-1)),
c2’[t]l==(dif/(d~2))*(c3[t]l-2*xc2[tl+cs[t]),
c3’[t]==(dif/(d~2))*(c4[t]-2*%c3[t]+c2[t]),
c4’[t]l==(dif/(d~2))*(c5[t]-2%c4[t]+c3[t]),
c5?[t]==(dif/(d~2))*(c6[t]-2*%c5[t]+ca[t]),
c6’ [t]==(dif/(d~2))*(c7[t]-2*xc6[t]+c5[t]),
c7’[t]l==(dif/(d"2))*(c8[t]-2%c7[tl+c6[t]),
c8’ [t]l==(dif/(d~2))*(c9[t]-2*xc8[t]+c7[t]),
c9’ [t]l==(dif/(d"2))*(c10[t]-2*xcO[t]+c8[t]),
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c10’[t]==(dif/(d"2))*(c0-2xc10[t]+c9[t]),

sb’[t]l==ka*ThetaF[sb[t]]l*cs[t],

sb[0]==0,cs[0]==c0,c2[0]==c0,c3[0]==c0,c4[0]==cO,

c5[0]==c0,c6[0]==c0,c7[0]==c0,c8[0]==c0,c9[0]==c0,c10[0]==c0},

sb,{t,0,134000},

DependentVariables ->{sb,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl0},Method~->
"BDF"111)

Clear [fitldif];
fitldif [data_List,listname_,c_,dataname_ ,difl_,dl1_,sbmax_,kal_, ThetaF_

]:

Module [{fit,fitl,fit2,fit3,1fname,reslfname,fitout={}},
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fit=NonlinearModelFit [data,{soll[c,ka,dif,d,sbmax, ThetaF][t] ,5000<
ka<100000,10"-6<d<10"-3,10"-8<dif<10~-6},{{ka,ka1},{d,d1},{dif,
dif1}},t,Method->NMinimize ,MaxIterations->Infinity];
fitl={
{"ka",fit["ParameterTableEntries"][[1,1]1]1%},
{"Standard Error ka",fit["ParameterTableEntries"][[1,2]11},
{"d",fit["ParameterTableEntries"]1[[2,1]1]1},
{"Standard Error d",fit["ParameterTableEntries"][[2,2]]1},
{"dif",fit["ParameterTableEntries"]J[[3,111},
{"Standard Error dif",fit["ParameterTableEntries"][[3,2]11},
{"R"2",fit ["RSquared"]},
{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},
{"Sum of Squares:"},
{"Model" ,fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[1]]},
{"Error",fit ["ANOVATableSums0fSquares"][[2]]},
{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[3]]},
{"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]1]},
{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]}};
fit2={10"#1,fit [10"#1]}&/@Range [Log[10,0.001] ,Log[10, 134000], (Log
[10, 134000]-Log[10,0.001])/1999];
fit3=fit["Data"];
fit3[[Al1l,2]]1=fit["FitResiduals"];

lfname=StringJoin["1df_",dataname,"_","_",listname,".dat"];

reslfname=StringJoin["res_",lfnamel;
Export [lfname, Join[fitl,fit2]];
Export [reslfname ,fit3];

fitout={StringJoin[Drop[Characters[lfname] ,-4]],fit}]
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Listing A.17: Ausschnitt aus dem Programmcode zur Anpassung der Adsorption nach
dem ExPMCT-Modell mit Diffusionsschichtsystem an die aufgenommenen Adsorpti-

onskurven von HDT an Gold.

Clear[sol2];
s0l2[cO_7?NumericQ , ka_?NumericQ, kd_?NumericQ,dif_?NumericQ,d_7?NumericQ,
sbmax_7?NumericQ, ThetaF_]:=(s0l2[c0,ka,kd,dif,d, sbmax, ThetaF]=
Module [{sb,sa,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl10,t},
First[sb/.NDSolve [{
cs’[t]l==(dif/(d~2))*(c2[t]-cs[t])-ka*xcs[t]l*ThetaF[sb[t]]*sbmaxx*(
d~(-1))+kd*sb[t]l*sbmax*x(d~(-1)),
c2’[t]==(dif/(d~2))*(c3[t]-2*c2[t]+cs[t]),
c3’[t]==(dif/(d~2))*(ca[t]-2*xc3[t]+c2[t]),
c4’[t]l==(dif/(d~2))*(c5[t]-2%c4[t]+c3[t]),
c5’ [t]l==(dif/(d"2))*x(c6[t]-2*xc5[t]+c4[t]),
c6’[t]l==(dif/(d~2))*(c7[t]-2%c6[t]+c5[t]),
c7’[t]==(dif/(d"2))*(c8[t]-2*xc7[t]+c6[t]),
c8’[t]l==(dif/(d~2))*(c9[t]-2%c8[t]l+c7[t]),
c9’[t]==(dif/(d"2))*(c10[t]-2%c9[t]+c8[t]),
c10’[t]==(dif/(d~2))*(c0-2%cl0[t]+co9[t]),
sb?’[t]l==ka*ThetaF[sb[t]]l*cs[t]-kd*sb[t],
sb[0]==0,cs[0]==c0,c2[0]==c0,c3[0]==c0,c4[0]==cO,
c5[0]==c0,c6[0]==c0,c7[0]==c0,c8[0]==c0,c9[0]==c0,c10[0]==c0},
sb,{t,0,134000},
DependentVariables ->{sb,cs,c2,c3,c4,c5,c6,c7,c8,c9,cl10},Method->
"BDF"111)

Clear [fitldifgw];
fitldifgwldata_List,listname_,c_,dataname_,difl_,d1_,sbmax_,kal_,
ThetaF_]:=Module [{fit,fitl,fit2,fit3,1fname,reslfname,fitout={}},
fit=NonlinearModelFit [data,{s0l1l2[c,30000,kd,1.8%x10"~-7,d, sbmax, ThetaF
1[t],107-7<d<10"-3,0<kd<10},{{d,d1},{kd,0.0001}},t,Method ->
NMinimize ,MaxIterations->Infinity];
fitl={
{"d",fit["ParameterTableEntries"][[1,1]1]1},
{"Standard Error d",fit["ParameterTableEntries"]1[[1,2]11},
{"kd",fit["ParameterTableEntries"][[2,1]1]1},
{"Standard Error kd",fit["ParameterTableEntries"]1[[2,2]]13},
{"R"2",fit ["RSquared"]},
{"Adjusted R"2",fit["AdjustedRSquared"]},

{"Sum of Squares:"},
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40
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A. Anhang

{"Model" ,fit ["ANOVATableSumsO0fSquares"][[1]]},
{"Error",fit ["ANOVATableSumsOfSquares"][[2]]},
{"Uncorrected Total",fit["ANOVATableSumsO0fSquares"][[3]]},
{"Corrected Total",fit["ANOVATableSumsOfSquares"][[4]]},
{"Estimate of Error Variance",fit["EstimatedVariance"]}};
fit2={10"#1,fit [10"#1]}&/@Range[Log[10,0.001] ,Log[10, 134000], (Log
[10, 134000]-Logl[10,0.001]1)/1999];
fit3=fit["Data"];
fit3[[A11,2]]=fit["FitResiduals"];

lfname=StringJoin["1ldifgwf_",dataname,"_","_",listname,".dat"];

" 1fnamel];

reslfname=StringJoin["res_
Export [lfname, Join[fitl,fit2]];
Export [reslfname ,fit3];

fitout={StringJoin[Drop[Characters[lfname],-4]],fit}]
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