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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einflul der Umgebung auf selbstorganisierende
Monolagen (self-assembling monolayers, SAMs) oligo(ethylenglykol) (OEG)-terminierter
und unfunktionalisierter Alkanthiole mittels nichtlinear-optischer Spektroskopie unter-
sucht. Unfunktionalisierte Alkanthiole wie das in der vorliegenden Arbeit untersuchte
Undekanthiol dienen als Modellsystem zum Versténdnis der Bildung und Eigenschaften
von selbstorganisierenden Monolagen. An Monolagen aus OEG-terminierten Alkanthio-
len besteht grofies Interesse, da diese SAMs auf Goldsubstraten resistent gegeniiber der
Adsorption von Proteinen sind. Die vorgestellten Experimente dienen dazu, die fiir die
Ursachen der Proteinresistenz wichtigen Effekte von Losungsmitteln auf Monolagen sol-
cher funktionalisierter Alkanthiole zu untersuchen.

Es wurden IR-vis-Summenfrequenzspektren von Undekanthiol-Monolagen auf Gold-
oberflichen an Luft, in CCly, D2O und Perfluorhexan aufgenommen. Undekanthiol wur-
de gewihlt, da die Endgruppen dieser Molekiile aufgrund der anderen Kettenldnge eine
andere Orientierung als das hiufig untersuchte Hexadekanthiol aufweisen und dadurch
auch ein Vergleich von Thiolen unterschiedlicher Kettenlinge moglich ist. Die Spektren
der SAMs im Losungsmittel zeigen dabei nur relativ geringe Unterschiede zu den Spek-
tren an Luft. Insbesondere zeigt sich keine Zunahme der Intensitéit der Methylenbanden,
so dal die Monolagen auch im Losungsmittel gut geordnet bleiben.

Beim Vergleich zwischen Alkanthiolen mit geradzahliger (MC11) und ungeradzahliger
(MC16) Kettenlédnge zeigt sich ein deutlicher gerade/ungerade-Effekt: Die Intensitét
der Bande der asymmetrischen in-plane CHs-Schwingung ist bei Undekanthiol deutlich
grofler als bei Hexadekanthiol, was sich auf die Unterschiede in der Orientierung der
Endgruppen zuriickfithren 148t.

Die auffilligste Anderung in den Spektren, die Intensitéitsabnahme der Methylban-
den, 148t sich bei der quantitativen Auswertung auf linear-optische Effekte zuriickfiihren.
Diese Auswertung zeigt ebenfalls, dafl bis auf Perfluorhexan die untersuchten Lésungs-
mittel keine Anderung der Vorzugsorientierung der Endgruppe im Vergleich zu Luft
bewirken. Fiir den Winkel zwischen der Symmetrieachse der Endgruppe und der Ober-
flichennormalen ergibt sich in Perfluorhexan ein Wert von 6y = 28°, an Luft 6y = 55°.
Eine genauere Untersuchung zeigt, dafl sich die verdnderte Vorzugsorientierung in Per-
fluorhexan nicht auf eine Anderung von Twist- und Tiltwinkel zuriickfithren la8t.

In D20 zeigt sich anders als in den anderen Losungsmitteln eine Rotverschiebung der



symmetrischen CHs-Schwingung. Dies 148t sich moglicherweise durch eine Wechselwir-
kung zwischen den Wassermolekiilen und den Molekiilen der Monolage wie die Bildung
von Wasserstoffbriickenbindungen erkldren. Auflerdem ist in den Losungsmitteln eine
Verbreiterung der Bande der asymmetrischen CH3-Schwingung zu sehen. Dies steht im
Gegensatz zu den anderen Schwingungsmoden der Endgruppe, bei deren Banden keine
Verbreiterung zu erkennen ist.

Im Gegensatz zu diesen Undekanthiol-Monolagen, bei denen sich nur ein relativ ge-
ringer Einflufl der Losungsmittel zeigte, traten bei den im weiteren Verlauf der vorliegen-
den Arbeit untersuchten oligo(ethylenglykol)-terminierten Alkanthiolen (SH-(CHgz)i;-
(O-CH2-CHz2)3-O-CHg) drastische Unterschiede zwischen den Spektren der SAMs an
Luft und im Losungsmittel auf. Um eine Zuordnung der zahlreichen in den Spektren die-
ser Monolagen vorhandenen Banden erreichen zu kénnen, wurden Spektren unterschied-
lich deuterierter OEG-SAMs auf Gold aufgenommen. Dadurch zeigt sich, daf} die die
Spektren dominierenden Peaks bei 2820, 2890 und 2985 cm ™! der symmetrischen CHjz-
Schwingung, der asymmetrischen out-of-plane CHs-Schwingung und der asymmetrischen
in-plane CHs-Schwingung zuzuordnen sind. Gleichzeitig ist zu erkennen, daf vor allem im
Bereich der symmetrischen CHs-Schwingung ebenfalls Methylenbanden auftreten. Der
Vergleich mit ab-initio-Berechnungen von IR-Spektren von Dimethoxyethan zeigt, dafl
gekoppelte Schwingungen sowohl zwischen der Endgruppe und den CHs-Gruppen der
Ethylenglykoleinheiten als auch zwischen den EG-CHjy untereinander auftreten. Dariiber
hinaus zeigen die ab-initio-Berechnungen, daf3 sich durch Konformationsdnderungen die
Linienpositionen sehr stark verschieben kénnen. Dadurch L8t sich eine bei 2950 cm™!
auftretende Bande erklédren: Dieser Peak zeigt deutlich, daf3 die Monolagen einen signi-
fikanten Anteil anderer als des helikalen Konformers enthalten, da dieser Peak nur bei
einer zusétzlichen Drehung um die letzte C-O-C-Bindung auftritt. Die Filme zeigen eine
weniger einheitliche Struktur als z.B. die Hexadekanthiol-SAMs.

Der Einflul der Losungsmittel DoO und CCly auf EG3-OMe-Monolagen auf Gold-
und Silberoberflichen wurde ebenfalls mittels SFG untersucht. Dabei zeigen sich anders
als bei den Undekanthiol-Monolagen starke Effekte der Losungsmittel. Bei den Pro-
ben auf Goldoberflichen zeigt sich in beiden Losungsmitteln ein starker Riickgang der
Intensititen der der Endgruppe zugeordneten Schwingungsbanden und ein deutliches
Anwachsen der Intensitit der Methylenbanden. In DO ist auflerdem eine Verschiebung
der symmetrischen CHs-Bande zu hoheren Wellenzahlen zu beobachten. Eine solche Ver-
schiebung kann durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wassermolekiilen und
den Sauerstoffatomen der EG-Einheiten verursacht werden. Eine Erkldrung fiir die be-
obachteten Effekte ist das Eindringen der Losungsmittelmolekiile in die oberen Bereiche
der Monolage, den Bereich der EG-Einheiten, und die Ausbildung der erwdhnten H-
H-Briickenbindungen. In CCly zeigt sich eine stédrkere Abnahme der CHsz-Banden und
eine stiarkere Zunahme der CHs-Intensitdten, was zu der Interpretation fithrt, dafl die
Losungsmittelmolekiile hier tiefer in die Monolagen eindringen kénnen.

Auf Silber sind die Anderungen etwas geringer. Auch die Unterschiede zwischen den
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beiden Loésungsmitteln sind hier weniger stark ausgepriagt. Hier ist die Abnahme der
Intensitdt der CHs-Schwingungen geringer als auf Gold, so dafl diese noch im Bereich
der von linear optischen Effekten verursachten Anderung liegen kénnen. Wihrend sich
in D0 nur geringe Anderungen der Methylenintensitit zeigen, nimmt die Intensitéit der
Methylenbanden in CCly deutlich zu. Anders als auf Gold zeigt sich keine Verschiebung
der symmetrischen Methylschwingung, in der all-trans-Konformation werden in DsO
offenbar keine Wasserstoffbriickenbindungen gebildet.

Abschlielend wurde auch der Einflufl der Luftfeuchtigkeit untersucht. Dazu wurden
Spektren an Luft, in trockenem Stickstoff sowie wasserdampfhaltigem Stickstoff aufge-
nommen. Sowohl bei hoher als auch bei niedriger Luftfeuchtigkeit nimmt die Intensitét
der Bande der symmetrischen CH3-Schwingung gegeniiber dem Spektrum der Probe an
Luft ab. Die Methylenbanden dagegen zeigen nur geringe Anderungen, es lassen sich
keine eindeutigen Tendenzen erkennen. Dariiber hinaus erschweren die relativ grofien
Unterschiede in den Spektren von Probe zu Probe, die vermutlich auf eine im Vergleich
zu unfunktionalisierten Alkanthiolen weniger einheitliche Struktur der Filme zuriick-
zufiihren ist, die Interpretation, so dafl aus den aufgenommenen Spektren keine sichere
Aussage iiber die Ursache der beobachteten Effekte gemacht werden konnte.
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1. Einleitung

Die Untersuchung von organischen Adsorbatsystemen hat sich zu einem wichtigen Zweig
der Oberflaichenwissenschaften entwickelt. Eine besonders interessante Klasse solcher Ad-
sorbate sind dabei selbstorganisierende organische Monolagen (SAMs, self assembling
monolayers). Dabei handelt es sich um geordnete Monolagen organischer Molekiile auf
Oberfléchen, die sich spontan durch Eintauchen eines Substratmaterials in eine Losung
des Molekiils bilden. Solche Monolagen kénnen von vielen unterschiedlichen Verbindun-
gen wie Dialkylsulfiden, Dialkyldisulfiden, Alkoholen, Aminen, Fettsiuren und vielen
anderen gebildet werden [Ulm91, Ulm96).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden SAMs aus funktionalisierten und un-
funktionalisierten Alkanthiolen auf Gold- und Silbersubstraten untersucht. Beginnend
mit der ersten Verdffentlichung auf diesem Gebiet von Nuzzo und Allara 1983 [Nuz83]
wurden SAMs dieser Substanzklasse sowohl hinsichtlich ihrer Eigenschaften als auch
ihrer moglichen Anwendungen intensiv untersucht.

Als einfachstes System dieser Klasse gilt dies besonders fiir Alkanthiole (HS-(CHz);,—1-
CHgs). Diese bestehen aus einer Kopfgruppe, einer Alkylkette und der Endgruppe (s.
Abb. 1.1). Diese Molekiile bilden zur Minimierung ihrer freien Energie auf der Ober-
fliche geordnete Strukturen aus. Die Kopfgruppen gehen dabei mit Substratatomen in
einer exothermen Reaktion unter Abspaltung jeweils eines Wasserstoffatoms eine kova-
lente Bindung ein [Wid91]. Dabei bilden die Kopfgruppen auf der Au(111)-Oberfléche
eine v/3 x v/3R30°-Uberstruktur [Fen93, Cam93].

Diese Anordnung der Kopfgruppen hat einen Einfluf auf die Alkylketten. Durch die
Uberstruktur ist der Abstand der Kopfgruppen festgelegt, Elektronenbeugungsexperi-
mente liefern fiir diesen Abstand einen Wert von etwa 4.97 A [Dub93]. Die Alkylketten
sind gegeniiber der Oberflichennormale um etwa 30° Grad verkippt. Diese Orientie-
rung ist energetisch giinstig, da diese zum einen die sp?-Hybridisierung [Ron01] der
Schwefelatome ermoglicht. Zum anderen bestehen zwischen den Alkylketten van-der-
Waals-Wechselwirkungen. Durch die Verkippung kénnen die Ketten einen energetisch
giinstigeren Abstand als bei senkrechter Orientierung einnehmen. Daher mifit man fiir
den Abstand der Ketten einen Wert von etwa 4.6 A [Dhi95].

Neben dem Einflu der Kopfgruppe und der Alkylkette auf die Eigenschaften der
SAM:s spielen die Endgruppen eine entscheidende Rolle fiir die physikochemischen Eigen-
schaften der Oberfldche. Durch geeignete Wahl der Endgruppe lassen sich die Oberfléche-
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Endgruppe
(Methylgruppe)

Alkylkette

Kopfgruppe
(Thiolgruppe)

Substrat

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung eines Alkanthiol-Molekiils. Die Eigenschaften
der Oberfléche lassen sich durch Ersetzen der Endgruppe modifizieren.

neigenschaften gezielt verdndern. Zu diesen Eigenschaften gehtren die Benetzungseigen-
schaften [Lai91], die elektrochemischen Eigenschaften [Fin96, Fel01] oder die Resistenz
gegeniiber Adsorption von Biomolekiilen [Har98].

Letztere Eigenschaft ist besonders interessant fiir Anwendungen in Medizin und Bio-
sensorik. In der Medizin werden oft Implantate verwendet, deren Oberflichen proteinad-
sorbierend sind. Im Anschlufl an die Anlagerung der Proteine z. B. aus dem Blut an die
Oberfliche kommt es zu einer Denaturierung des Proteinfilms, was wiederum zu einer
Abstoflung des Implantats durch das Immunsystem fiihrt. Diese Proteinadsorption kann
durch die Beschichtung der Oberfliche mit Polyethylenglykol (PEG, [-CH3-CHz-O-],,)
verhindert werden, da solche Schichten proteinresistent sind [Har92]. Als Ursache fiir
diese Proteinresistenz gilt nach einer Theorie von Jeon und Andrade der Effekt der ste-
rischen Repulsion [Jeo91b, Jeo91a]. Nach dieser Theorie geht mit der Proteinadsorption
eine Kompression und Dehydratation der Monolage einher. Die zugehorige positive Freie
Enthalpie dieses Prozesses ist der Grund fiir die Abstoung der Proteine.

Wihrend es sich bei diesen PEG-Schichten um eine ungeordnete Verteilung der sehr
langen Polymerketten auf der Oberfliche handelt, kénnen auch SAMs, die aus kiirzeren
Ketten bestehen und im Vergleich zu PEG hochgeordnet sind, proteinresistent sein. Die
Praparation einer solchen Monolage gelang erstmals Whitesides et al. [Pal91, Pri93|. Die
Molekiile, die diese SAMs bildeten, bestanden aus wenigen Ethylenglykoleinheiten, die an
ein Alkanthiol gekoppelt waren. In der vorliegenden Arbeit wurden oligo(ethylenglykol)-
terminierte Undekanthiol-Monolagen mit drei Ethylenglykol-Einheiten und einer Me-
thoxygruppe als Endgruppe (im folgenden kurz EG3-OMe genannt) untersucht. Die
Proteinresistenz dieser Monolagen kann allerdings nicht mehr durch die Theorie der
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Abbildung 1.2.: Konformation von EG3-OMe-Molekiilen auf Gold- und Silberober-
flichen

sterischen Repulsion erkliart werden. Fiir solche kurzen OEG-Ketten sagt die Theorie
stattdessen eine Anziehung aufgrund der van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen Pro-
teinen und Oberfliche voraus.

Allerdings sind solche EG3-OMe-SAMs nicht generell proteinresistent: wiahrend die
Monolage auf Gold als Substratmaterial proteinresistent ist, kénnen bei Verwendung
von Silber als Substrat Proteine adsorbieren. Gleichzeitig ist in FTTR-Messungen zu er-
kennen, daf sich die Konformation der Ethylenglykoleinheiten je nach Substratmaterial
unterscheidet: Wahrend die Alkylkette in beiden Féllen eine all-trans-Konformation ein-
nimmt, sind die EG-Einheiten auf Silber in planarer oder all-trans-Konformation, auf
Gold dagegen bilden sie eine Helix [Har99] (s. Abb. 1.2). Diese beiden Konformationen
unterscheiden sich durch Drehungen um die Bindungen innerhalb der Ethylenglykolein-
heiten. Jede C-C-Bindung besitzt drei um jeweils 120° gedrehte stabile Zusténde. In all-
trans-Konformation liegen alle Atome des Molekiils in einer Ebene, eine Drehung um die
Achse der C-C-Bindung wird dann als gauche-Konformation bezeichnet. In der helikalen
Konformation befinden sich die O-C-C-O-Einheiten in trans-gauche-trans-Konformation.

Dies zeigt, dal zum Verstéindnis der Ursachen der Proteinresistenz eine genauere
Kenntnis iiber die Eigenschaften der EG3-OMe-Monolagen nétig ist. Selbstorganisieren-
de Monolagen wurden bisher bereits mit einer groffen Anzahl unterschiedlicher Mef3-
methoden untersucht. Dazu gehoéren Infrarot-Reflexions-Absorptionsspektroskopie (IR~
RAS) [Sto90, Sch99], Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) [Buc91], kantenna-
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he Rontgenabsorptionsspektroskopie (NEXAFS) [H&h93|, Ellipsometrie [Bai89], ober-
flachenverstirke Ramanspektroskopie (SERS) [San83], optische Frequenzverdopplung
(SHG) [Buc91], Summenfrequenzspektroskopie (SFS) [Lam97] und andere. Die Adsorp-
tion von Proteinen an die Monolage findet aus einer wéssrigen Pufferlosung statt. Da
es sich bereits frither gezeigt hat, daf§ sich die im Vakuum oder an Luft gewonnenen
Erkenntnisse iiber Struktur und Figenschaften von SAMs nicht unveréindert auf die
Situation im Losungsmittel iibertragen lassen [Zol97], miissen zum Versténdnis der Pro-
teinresistenz die Effekte von Losungsmitteln auf die EG3-OMe-Monolagen untersucht
werden. Daher wurde fiir die vorliegende Arbeit als Untersuchungsmethode die Sum-
menfrequenzspektroskopie gewéhlt, da sie anders als etwa XPS kein UHV benotigt,
sondern Messungen in situ ermdoglicht. Als optische Methode erméglicht SFS zudem
zerstorungsfreie Experimente an den Monolagen. Der Vorteil der nichtlinear-optischen
Summenfrequenzspektroskopie gegeniiber linear-optischen Methoden wie IRRAS oder
SERS besteht in der hoheren Grenzflachensensitivitdt und der zusétzlichen Sensitivitét
auf die Symmetrieeigenschaften des untersuchten Systems und damit auf die Ordnung
der Monolagen. Dieser Vorteil rechtfertigt auch den gegeniiber linear-optischer Spektro-
skopie deutlich erhéhten experimentellen Aufwand.

In dieser Arbeit wurde die Methode der Summenfrequenzspektroskopie benutzt, um
zum einen eine bereits frither begonnene quantitative Untersuchung iiber die Losungs-
mitteleffekte auf unfunktionalisierte Alkanthiol-Monolagen [Zo0l97] fortzufiihren, zum an-
deren, um den Einflul der Umgebung auf EG3-OMe-Monolagen zu untersuchen. Dazu
wurden mit Hilfe von Messungen an unterschiedlichen deuterierten Monolagen die Spek-
tren im Bereich der C-H-Streckschwingungen systematisch charakterisiert. Darauf auf-
bauend wurde der Effekt verschiedener Losungsmittel auf die EG3-OMe-Monolagen auf
Gold- und Silberoberflichen und der Einflufl der Luftfeuchtigkeit auf diese Monolagen
untersucht.



2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die zum Verstindnis der Summenfrequenz-Experimente und
der Interpretation der Spektren noétigen theoretischen Grundlagen beschrieben. Im er-
sten Teil wird der Unterschied zwischen linearer und nichtlinearer Optik dargestellt,
anschlieend wird auf die fiir das Verstédndnis der nichtlinearen optischen Prozesse wich-
tigste Grofle, die nichtlineare Suszeptibilitédt, genauer eingegangen. Darauf werden die
Besonderheiten der Summenfrequenzerzeugung an Oberflichen sowie die theoretische
Beschreibung eines Summenfrequenzspektrums erlautert. Den Abschlufl des Kapitels
bildet eine Darstellung der Orientierungsbestimmung von Molekiilen mit Hilfe von SFG.

2.1. Grundlagen der nichtlinearen Optik

Die im Alltag auftretenden optischen Effekte lassen sich durch die lineare Optik beschrei-
ben. Wird dabei ein Molekiil einem elektrischen Feld E ausgesetzt, so ist das dadurch
induzierte Dipolmoment [ proportional zu E:

fi = fio + aF (2.1)

Dabei ist fip ein statisches, auch ohne dufleres Feld vorhandenes Dipolmoment; die Pro-
portionalitéitskonstante a wird als molekulare Polarisierbarkeit bezeichnet. Im allgemei-
nen miissen das duBere Feld E und das induzierte Dipolmoment f nicht parallel orientiert
sein, daher ist « ein Tensor zweiter Stufe.

Das induzierte Dipolmoment ist eine mikroskopische, auf ein einzelnes Molekiil bezo-
gene Grofle, dagegen sind optische Untersuchungsmethoden, zu denen auch die Summen-
frequenzspektroskopie zéhlt, makroskopische Methoden. Es ist daher sinnvoll, die dem
Dipolmoment entsprechende makroskopische Grofie einzufiihren. Diese Grofle, die Pola-
risation ﬁ, erhélt man aus i durch Mittelung {iber die Dipolmomente aller betrachteten
Molekiile [Jac62].

P =P+ VE (2.2)
130 ist hier eine eventuell vorhandene statische Polarisation. Die lineare Suszeptibilitéit

x1) ersetzt in dieser Gleichung die molekulare Polarisierbarkeit . Man erhilt sie fiir
Molekiile ohne statische Polarisation durch Mittelung tiber alle méglichen Orientierungen
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der molekularen Polarisierbarkeit:

X0 = T4 ) (23)
€0
N4 bezeichnet die Anzahldichte der Molekiile auf der untersuchten Fléiche, ¢y die Di-
elektrizitdtskonstante. Aus der linearen Suszeptibilitit ergeben sich dann optische Ei-
genschaften wie der Brechungsindex iiber n = /1 + y(1).

Die bisher beschriebene lineare Niherung gilt allerdings nur fiir relativ schwache elek-
trische Felder, bei stirkeren Feldern — vergleichbar mit der Feldstérke, die ein Elektron
im Atom erfihrt — bricht sie zusammen. Die Bewegung der Elektronen als Reaktion auf
das duflere Feld ist nicht mehr harmonisch, es miissen fiir Dipolmoment bzw. Polarisa-
tion Terme hoherer Ordnung beriicksichtigt werden. In diesem Fall wird Gl. 2.1 ersetzt
durch

f=jo+aE+(:EE+~: EEE+--- (2.4)

B und v sind die molekularen Hyperpolarisierbarkeiten erster und zweiter Ordnung.
AuBerdem steht hier g : EE als Kurzform fiir

(ﬁ : EE) =" BinE;Ex (2.5)
7.k

Damit wird Gl. 2.2 zu [She84]

B o— PO LB LB ...
VB +x@ s BB+ y® . BEE + .. (2.6)

Die nichtlineare Suszeptibilitit x(?) erhilt man als Mittelung x?) = N (B) tber die
moglichen Orientierungen der Molekiile. Diese Mittelung wird in Kapitel 2.5 ausfiihrli-
cher beschrieben.

Effekte, die mit X(Q) oder hoheren Termen verkniipft sind, werden als nichtlineare
optische Prozesse bezeichnet. Im folgenden wird neben dem linearen Term nur noch
der Term zweiter Ordnung beriicksichtigt, da hohere Terme zur Beschreibung der im
Rahmen dieser Arbeit auftretenden Effekte nicht benttigt werden.

Bei der Superposition zweier Felder E=FE, +Eymit E; = E; (7)exp (—w;t) i =1,2
bewirkt x(? das Auftreten der Differenz- (wy — wi) und der Summenfrequenz (w; +
wo) [She84, But90]. Im folgenden soll nur der Prozefl der Summenfrequenzerzeugung
betrachtet werden, wobei sich die dargestellten theoretischen Uberlegungen ebenso auf
die Differenzfrequenzerzeugung anwenden lielen.

Im folgenden wird fiir die Frequenzen der einfallenden Strahlen entsprechend den im
Experiment verwendeten Frequenzen statt wy und wo wy;s und wrr verwendet, wgp =
wyis + wrr bezeichnet die Frequenz der Summenfrequenzstrahlung.



2.2.  Die nichtlineare Suszeptibilitét

2.2. Die nichtlineare Suszeptibilitat

Die nichtlineare Suszeptibilitét x(2) charakterisiert die nichtlinear-optische Reaktion des
durch sie beschriebenen Mediums. Es gilt fiir die Polarisation [Blo62]

PZ-(Q) (wsr) = Z Xijk (wsr) Ej (wois) B (WiR) (2.7)
ik

x?) ist ein Tensor dritter Stufe und hat deshalb 3 x 3 x 3 = 27 Elemente:

) Xexx Xzzy Xazzz Xeyr Xzyy Xzyz Xzze Xzzy Xzzz
X( ) = Xyzx Xyzy Xyzz Xyyz  Xyyy Xyyz Xyzz Xyzy Xyzz (2-8)
Xzzx Xzxy Xzzz Xzyz Xzyy Xzyz Xzze Xzzy Xzzz

Wenn die nichtlineare Suszeptibilitéit die Eigenschaften des untersuchten Mediums be-
schreiben soll, so muf} sie insbesondere dieselben Symmetrieeigenschaften besitzen wie
das Medium selbst. Dadurch verringert sich die Anzahl der voneinander unabhéngigen
und von Null verschiedenen Elemente deutlich.

Es 148t sich bereits, ohne genauere Eigenschaften des Mediums zu kennen, eine grund-
legende Aussage iiber die nichtlineare Suszeptibilitit und damit {iber den Prozefl der
Summenfrequenzerzeugung treffen: x(? ist ein polarer Tensor, damit gilt bei einer In-
versionsoperation: () (7) = —x® (—7). Wenn das zu untersuchende Medium zentro-
symmetrisch ist, dann muf gleichzeitig x(? (7) = x(® (=) gelten. Daraus folgt, daB
x? = 0. Dies bedeutet, daB Medien, die auf der untersuchten GréBenskala eine In-
versionssymmetrie besitzen (also auch amorphe Medien oder Fliissigkeiten), in der hier
verwendeten elektrischen Dipolndherung kein nichtlinear-optisches Signal erzeugen.

Diese Tatsache erkldrt die Oberflichensensitivitdt der Summenfrequenzerzeugung:
eine im Medium vorhandene Inversionssymmetrie ist an der Oberfliiche gebrochen, da-
her finden nur dort optische Prozesse zweiter Ordnung statt, obwohl die elektrischen
Felder bis zu einer Tiefe der Groflienordnung A in das Medium eindringen. Auf die-
selbe Weise lidBt sich auch die Konformationssensitivitdt von SFG erkldaren. Wie in
Abb. 2.1 zu sehen ist, sind in einer vollstéindig geordneten Schicht von Alkylketten in
all-trans-Konformation Inversionszentren vorhanden, daher tritt kein resonantes Sum-
menfrequenzsignal der Methylengruppen auf. Dagegen sind die Methyl-Endgruppen bzw.
deren Ubergangsdipolmomente bei einer geordneten Monolage parallel ausgerichtet, was
wieder zu einer starken Brechung der Inversionssymmetrie und damit zu einem starken
Summenfrequenzsignal dieser Gruppen fiihrt.

Die untersuchten Proben weisen eine Rotationssymmetrie um die Probennormalen
sowie eine Spiegelsymmetrie an Ebenen normal zur Probenoberfliche (Cooy) auf. Das
bedeutet fiir den Suszeptibilitdtstensor X(Q), dafl er invariant unter den entsprechenden
Symmetrietransformationen sein muf3.

XY = T TjmTenxi, (2.9)

Ilmn
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Abbildung 2.1.: Alkanthiol-Monolage. Bei der duflersten Kette wurden die Inversions-
zentren markiert

Die Transformationsmatrizen T sind dabei

cos¢p sing 0

T (¢) = —sing cos¢ 0
0 0 1

-1 0 0

T = 0 10

0 01

1 0 0

™ = [0 -1 0

0 0 1

Durch diese Invarianzbedingungen x(” = y? reduziert sich die Anzahl der von Null
verschiedenen Tensorelemente, so dafl Gl. 2.8 zu

xXP=( 0 0 o0 0 0 Xao 0 Xewwe O (2.10)
Xzzz O 0 0 Xeza 0 0 0 Xzzz

wird.



2.3. SFG an Oberflichen

SFG
s-polarisiert

vis
s-polarisiert

Abbildung 2.2.: Aufbau des Summenfrequenzexperiments. Gezeigt sind die einfallenden
Strahlen und der emittierte Summenfrequenzstrahl in ssp-Polarisations-
kombination, die Einfallsebene und das Laborkoordinatensystem

2.3. SFG an Oberflachen

Die Energieerhaltung fiihrt zu folgenden Bedingungen fiir die bei der Summenfrequenzer-
zeugung beteiligten Frequenzen bzw. Wellenlédngen:
1 1 1

I = hwyis + R R _— 2.11
wSE Wois T IR ASE Avis * AIR (2.11)

Gleichzeitig mufl wegen der Impulserhaltung fiir die Wellenvektoren E,

E‘ = “n gelten:

ksp = kuis + kir (2.12)

Die hier vorgestellten Messungen wurden in einer Reflexionsgeometrie durchgefiihrt, bei
der der sichtbare und infrarote Laserstrahl unter den Winkeln 6,5 bzw. g treffen (sog.
,co-propagating” Geometrie, Abb. 2.2). Dabei wird die Impulskomponente senkrecht
zur Oberflache von dieser selbst aufgenommen, so daf3 fiir die Impulserhaltung nur die
Komponenten parallel zur Oberfliche berticksichtigt werden miissen:

kspsinOgp = kyis sin b5 + krrsin g (2.13)

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten mufl anders als bei Messungen an
Luft [Lam97] die Dispersion des Losungsmittels beriicksichtigt werden. Damit erhélt
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man aus Gl. 2.13 fiir den Winkel 6gp, unter dem der Summenfrequenzstrahl von der
Probe emittiert wird [Hun87]:
nsr Nwyis nNIRr

——sinfgp = sin 0yis + —— sinfrgr (2.14)
AsF vis AIR

Bei der Summenfrequenzerzeugung handelt es sich um einen kohérenten Prozef, so
dafl die Intensitidt Igp der emittierten Strahlung vom Betragsquadrat ‘P(2) ‘2 der nicht-
linearen Polarisation abhéngt. Fiir die Intensitéit gilt [Sup88]:

2
Isp = I (wsp) x ]Xg?}‘ I (wois) I (wiR) (2.15)

Im Laborkoordinatensystem ist die z-Achse parallel zur Oberflichennormale, wih-
rend die xy-Ebene die Probenoberfliche beschreibt. Bei den Summenfrequenz-Expe-
rimenten sind zwei Polarisationen der beteiligten Strahlen von Bedeutung: Sind die
elektrischen Felder senkrecht zur zz-Einfallsebene polarisiert, so spricht man von ,,s-
Polarisation“, das E-Feld besitzt nur y-Komponenten. Eine parallel zur Einfallsebene
polarisierte Welle wird entsprechend als ,,p-polarisiert bezeichnet und besitzt z- und
z-Komponenten.

Wenn man die nichtverschwindenden Komponenten des Xg?});—Tensors aus GIl. 2.10 in
2.7 einsetzt, erhélt man fiir die Komponenten der nichtlinearen Polarisation

Pm(2) (WSF) = Xxszg (WU'L’S) ES (WIR) + szng (Wms) Eg (WIR)
Py(2) (wsr) = nyZEg(/) (wis) E,(z) (wir) + XyzyEg (Wis) Eg(/) (wrr) (2.16)
Png) (WSF) = Xzszg (ins) Eg (WIR) + Xzz:rEg (wms) ES (WIR)

0

In diesen Gleichungen sind die elektrischen Felder an der Oberfliche einzusetzen, was
durch E° verdeutlicht werden soll. Wie in Kap. 2.5 noch erldutert wird, vereinfachen sich
diese Gleichungen dadurch, dafi die Effekte des Metallsubstrats beriicksichtigt werden,
noch weiter.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden in der ,,ppp“-Polarisations-
kombination durchgefiihrt, was bedeutet, daff alle beteiligten Strahlen (SFG, 532, IR)
p-polarisiert waren. Wenn diese Tatsache in Gl. 2.16 beriicksichtigt wird, ergibt sich fiir
die nichtlineare Polarisation

P,gz) (WSF) = (szzE(z) (ins) + szwEg (wm's)) E
+ (Xxsz;(p] (wvis) + XzzzEg (wvis)) E

(wrr)
(WrRr) (2.17)

NO 8O

Um die Intensitédt des Summenfrequenzsignals bestimmen zu konnen, ist es nétig,
den Zusammenhang zwischen den an der Oberfliche auftretenden elektrischen Feldern

10



2.4. Theoretische Beschreibung der SFG-Spektren

E° und den Feldern der einfallenden Strahlen E herzustellen. Aus Gl. 2.15 mit 2.7 ergibt
sich die Intensitdt des SF-Signals zu [Hir92]

Isp o | Y Li (wsr) Xob G (wois) B (weis) Ki (01r) E (wrr) (2.18)
ijk

Die Koeffizienten K j (w) stellen die geforderte Verkniipfung der E-Felder her, wéhrend
die L; (w) den Zusammenhang zwischen der nichtlinearen Polarisation und dem elektri-
schen Feld des emittierten Summenfrequenzstrahls beschreiben. Die Koeffizienten erge-
ben sich aus den Stetlgkeltsbedmgungen der klassischen Elektrodynamik fiir die Kom-
ponenten von D und B bzw. E und H an der Grenzfliiche zweier Medien.

Um die Koeffizienten bestimmen zu kénnen, muf} ein Modell der in den Experimenten
untersuchten Oberflache aufgestellt werden. Zur Beschreibung von nichtlinear-optischen
Prozessen an Oberflichen wird von einer Polarisationsschicht mit Dicke d und Suszep-
tibilitét x(?) ausgegangen [Sip87, Miz88|. Fiir diese Schicht wird der Grenziibergang
d — 0 durchgefiihrt. Bei fritheren Summenfrequenzexperimenten [Lam97] zeigte sich,
dafl die Ergebnisse am besten durch das sogenannte Zweischichtmodell beschrieben wer-
den. Dabei wird, anders als beim Dreischichtmodell, der Polarisationsschicht kein eigener
Brechungsindex zugeordnet. Statt dessen gilt ngy = n1. Dann haben die Koeffizienten die
folgende Form:

2n1 cos 09

L,.=K,=(1 £ 0, = 0
x z = (1+ 775 (w))costy Y Rr—, cos 01
2n1 cos 01
Y y= (1477 (W) n1 cos 01 + no cos 6 ( )
- . 2n9 cos 01 )
L.=K,=(1 Tz sinf; = 0

z i ( te (w)) S n1 cos O 4+ no cos 01 S

rléy’ sind die linearen Fresnelfaktoren fiir die Transmission von elektrischen Feldern an

der Grenzflache zweier Medien [Bor80]. Das Produkt

Fiji (wsF,Wuis, wir) = Li (wsr) Kj (weis) Ky (WIR)

wird als nichtlinearer Fresnelkoeffizient bezeichnet. Diese Gréfle hingt sowohl von den
Eigenschaften der untersuchten Medien (iiber die Brechungsindizes) als auch vom Expe-
rimentaufbau (iiber die Einfallswinkel) ab.

2.4. Theoretische Beschreibung der SFG-Spektren

Das Summenfrequenzsignal wird, wie bereits erldutert, maf3geblich von der nichtlinearen
Suszeptibilitét (2 bestimmt. Bei den hier vorliegenden Systemen von organischen Ad-
sorbaten auf Metallsubstraten liBt sich x(2) aufspalten in einen nichtresonanten Anteil

11
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Xﬁ% und die Beitrige X,(,Q) der Schwingungsmoden v des Adsorbatmolekiils [Hal90].

X = xGr+ @ (2:20)

Der nichtresonante Anteil entsteht durch die Symmetriebrechung an der Oberfliche
[Bro91] und kann iiber den hier betrachteten Wellenlédngenbereich als konstant angese-
hen werden. Fiir Metalloberfliichen ist dieser Anteil von vergleichbarer Gréfle wie die
resonanten Beitrige [Har87].

Aus GI. 2.15 und 2.20 ergibt sich fiir die Intensitdt des SFG-Signals:

2

Isp o Z (Fijk (X%%,ijk + ZXl(i)jk)) (2.21)

ijk

F ist hierbei wieder der nichtlineare Fresnelfaktor. Da die nichtlinearen Suszeptibilitdten

komplexe Groflen sind, hdngt nach obiger Gleichung das Summenfrequenzsignal sowohl

von der Amplitude als auch der relativen Phasenlage der Beitrége aus Gl. 2.20 ab.
Daher kénnen die Suszeptibilitdten auch geschrieben werden als

(2)

XNR = )X%% e, X =

x| e (2.22)

€ bezeichnet den Phasenunterschied zwischen dem nichtresonanten Beitrag der Suszep-
tibilitdt und den Beitrdgen der Molekiilschwingungen. Dieser kann als Ndherung fiir den
gesamten Frequenzbereich der Molekiilschwingungen als konstant angenommen werden.

Um Aussagen iiber die Phase 6, des Beitrags Xl(/z) treffen zu konnen, mufl die ent-
sprechende mikroskopische Grofle, die Hyperpolarisierbarkeit 3, betrachtet werden. Die
Komponente 3, ;,, des Hyperpolarisierbarkeitstensors 1&t sich auf ein Produkt der

Raman- und IR-Ubergangsmatrixelemente Ay ims M,y zurtickfithren [She84].

Au,lmMV,n
h (wy — WiR + ZTV)

Bu,lmn = (223)
Hier ist w, die Resonanzfrequenz der Schwingung und I', deren Linienbreite. Aus die-
ser Gleichung ist sofort zu erkennen, dafl im Summenfrequenzspektrum nur diejenigen
Schwingungsmoden zu sehen sind, die gleichzeitig IR- und Raman-aktiv sind.

Gl. 2.23 beschreibt eine Lorentzkurve, daher ergibt sich ein Phasengang von X,(,Q)
in Abhéngigkeit von der Anregungsfrequenz, der dem eines harmonischen Oszillators

entspricht:
I'y

tan d, = — 2.24
and, (wrr) o (2.24)
Fiir die Amplitude gilt:
B,
X = (2.25)

12



2.5.  Bestimmung der molekularen Orientierung mit SFG

Bei Schwingungen, deren Dipolmoment relativ zur Oberfliche invertiert ist, muf} statt
9, der um 7 verschobene Phasengang —d, zur Anpassung verwendet werden [War93].
Diese Phasenverschiebung entspricht einem Vorzeichenwechsel der Amplitude B,,.

Aus den in diesem Kapitel dargestellten Beziehungen ergibt sich die Moglichkeit zur

quantitativen Beschreibung der SFG-Spektren: Dazu werden der Betrag ‘Xf&%‘ des nicht-

resonanten Untergrunds und dessen Phase ¢ benotigt, die Resonanzen lassen sich durch
Lorentzkurven beschreiben, deren Parameter die jeweilige Amplitude B,, Resonanzfre-
quenz w, und Breite T', sind. Insgesamt werden also zur Anpassung eines Spektrums
mit n Resonanzen 3n + 2 Parameter benotigt [Lam97].

2.5. Bestimmung der molekularen Orientierung mit SFG

Wie bei der linear-optischen Methode der FTIR-Spektroskopie hiangt auch bei der Sum-
menfrequenzerzeugung die Intensitit einer Schwingungsbande von der Orientierung des
Molekiils — genauer gesagt von der Orientierung des Ubergangsdipolmoments der je-
weiligen Schwingung — ab [Har87]. Dieser Zusammenhang soll in diesem Unterkapitel
quantitativ beschrieben werden.

Die Eigenschaften der Molekiilschwingungen lassen sich am einfachsten in einem
angepafiten Koordinatensystem (a,b,c) der Schwingung beschreiben. Grélen wie die mo-
lekulare Hyperpolarisierbarkeit 3, die in diesem Schwingungskoordinatensystem darge-
stellt werden, miissen deshalb in das Oberflichenkoordinatensystem (x,y,z) transformiert
werden. Diese Transformation wird entsprechend Gl. 2.9 ausgefiihrt. Bei dieser Transfor-
mation von einem Koordinatensystem in ein anderes wird die Transformationsmatrix T
gebildet als Produkt dreier aufeinanderfolgender Drehungen um die Eulerschen Winkel

.0, ¢ [GolTs].
T(lb,@, (b) =D, ("b) Dy (9) D. (¢) (2'26)

Fiir T ergibt sich dann

cos ¢ cos ) — cosfsinpsinty — cosicosfsing — cos¢psintyy  sin ¢sin 6
T = cosysing+ cospcosfsiny cospcosypcos —singsiny  —cospsind
sin ) sin 0 cos 1 sin 6 cos 6

(2.27)

Die Ubergangsdipolmomente der CHs-Streckschwingungen in einem Alkanthiol-Mo-

lekiil stehen senkrecht aufeinander und bilden ein rechtshindiges Koordinatensystem

(a,b,c). Dabei ist die c-Achse durch die Richtung des Dipolmoments der symmetrischen

CHjs-Streckschwingung, die b-Achse durch die Richtung des Dipolmoments der asymme-

trischen Schwingung senkrecht zur Ebene des Molekiils (,,out-of-plane“-Schwingung) und

die a-Achse durch die Richtung des Dipolmoments der asymmetrischen Schwingung in

der Ebene der Alkylkette (,,in-plane“-Schwingung) festgelegt. Dieses Koordinatensystem
sowie das Oberflichensystem sind in Abb. 2.3 dargestellt.

13
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>

Abbildung 2.3.: Das Koordinatensystem (a, b, ¢) der CH3-Gruppe und das Oberfldchen-

14

koordinatensystem (z,y,z). @ und 7 sind Tilt- und Twistwinkel der
Alkankette, ¢, 8,1 die Eulerschen Winkel der Koordinatentransformati-
on



2.5.  Bestimmung der molekularen Orientierung mit SFG

In diesem Koordinatensystem wird die symmetrische Methyl-Streckschwingung durch
die Komponenten (uac, Bpbe und Bece beschrieben [Hir93]. Nach Transformation in das
Oberflichenkoordinatensystem und unter Ausnutzung der Beziehung Gy = Saac [Hir93]
und der Beziehungen der trigonometrischen Funktionen erhélt man dann:

Bozz: = Baaccosb (cos2 1 + cos? 6 sin’ w) + Bece (cos 6 — cos® 6) sin?y  (2.28)
Byyz = Paaccost (sin2 ¥ + cos? 0 cos? w) + Bece (cos 0 — cos® 9) cos? 1) (2.29)
Brrr = Baae (cos 0 — cos® 0) + Beee cos® 0 (2.30)
Boyy = —Baaccos?cosfsin? @ 4 Beee cos? 3 cos O sin? 0 (2.31)
Byzy = —Baac cos? 1) cos 0sin? 0 + Bee cos? 1 cos O sin® 0 (2.32)

Um aus dieser Eigenschaft eines einzelnen Molekiils auf ein Molekiilaggregat, wie es
in einer selbstorganisierenden Monolage vorliegt, schlieffen zu kénnen, muf}, wie bereits
in Kapitel 2.1 erwihnt, iber Gl. 2.28 ff. gemittelt werden. Diese Mittelung findet iiber
eine Verteilungsfunktion f (¢,1,0) der Orientierungen der Einzelmolekiile statt.

21 21 ™

X = Nagg) = 2 / d / i / d0sinbf (6,1,0) B (6,1, 6)
0 0 0

27 21 T

N—/dd)/dw/desinef (6,10, 0) (2.33)
0 0 0

Uber 1 und ¢ kann isotrop gemittelt werden. Eine Mittelung iiber 1 entspricht einer
Rotation um die Probennormale, eine Mittelung iiber ¢ einer Rotation der CH3-Gruppe
um ihre Symmetrieachse. Diese beiden Mittelungen sind einerseits wegen der azimuta-
len Symmetrie der Probe, andererseits wegen der freien Rotierbarkeit der Methylgruppe
bei Zimmertemperatur [Bey88] gerechtfertigt. 6 bezeichnet den Winkel zwischen dem
Ubergangsdipolmoment der symmetrischen CHz-Schwingung (und damit der Symme-
trieachse der Methylgruppe) und der Probennormale, daher kann iiber diesen Winkel
nicht isotrop gemittelt werden. Stattdessen muf} die Verteilung f (0) des Verkippwinkels
beriicksichtigt werden. Fiir diese Verteilung kann als Nidherung fiir gut geordnete Mono-
lagen f(0) = 6 (0 — 0y) verwendet werden. Diese Verteilungsfunktion liefert nur fiir die
Vorzugsorientierung 6y der Endgruppen einen Beitrag.

Auf diese Weise lassen sich die Tensorelemente von x(® in Abhingigkeit von der
Orientierung der Methylgruppe berechnen:

X2 (00) = NaBeee [yacosp — (ya —1) cos® 6o) (2.34)
N

Xl(/i)y (60) = ng)y (6g) = TAﬁCCC (1 —74) (cos 0y — cos® 90) (2.35)
N

2. (6,) = Xz(fy)z (6)) = TABCCC [(ya +1)cosby + (v4a — 1) cos® 6]  (2.36)
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Die Konstante v4 verkniipft die molekularen Hyperpolarisierbarkeiten B4 und Bec. iiber

ﬁaac = IYAﬁccc (237)

Diese Konstante wird auch als Anisotropieparameter bezeichnet. Fiir diesen Parameter
wird hier der aus dem Depolarisationsgrad bei spontaner Ramanstreuung an Methanol
[Col72] gewonnene Wert von v4 = 1.66 [Wol94] verwendet.

Die asymmetrische in-plane CHgs-Streckschwingung wird durch die Komponenten
Baaa = —Bba UNd Beaq = Baca der Hyperpolarisierbarkeit beschrieben [Hir93]. Aus diesen
erhilt man nach Koordinatentransformation und Mittelung entsprechend:

N
X2, (00) = x2), (o) = %ﬁcaa cos® (2.38)
N
X!(J?J)Z (90) = X:gc2a:)z (00) = _TAﬁcaa (COS 0o — cos® 90) (239)
ngz)z (90) = NaBraa (COS 0o — 0053 90) (2.40)

Wie GI. 2.17 zeigt, tragen in der in dieser Arbeit verwendeten ppp-Polarisationskom-
bination alle vier unabhingigen y(?)-Tensorelemente zum SFG-Signal bei. Allerdings
werden bei Messung auf Metallsubstraten, wie sie auch hier verwendet wurden, die x-
und y-Komponenten des IR-Strahls parallel zur Oberfliche stark abgeschirmt, d.h. fiir die
Fresnelfaktoren gilt F..o, Froe < Frpsy Fy.., somit sind die Beitridge der entsprechenden
Tensorelemente zur SFG-Intensitét vernachléssigbar. Damit ergibt sich fiir die Intensitét
des Summenfrequenzsignals aus Gl. 2.18:

2

Tppp ox
Nach Einsetzen der XE?,)C erhélt man als Ausdruck fiir die Intensitéit des Summenfrequenz-
signals der symmetrischen CHs-Streckschwingung in Abhéingigkeit von der Vorzugsori-
entierung 6

F,
Lypp ot (00) o |Bece|? % (74 + 1) cos b + (va — 1) cos® yo]
2
+F,,, [’yA cos By — (y4 — 1) cos® 90] (2.42)
und fiir die Intensitét der asymmetrischen in-plane-Schwingung
2 1 ’
Ippp7ri—p (6o) o |Beaal <Fzzz — 2sz> (cos by — cos® 6o) (2.43)

FEine wichtige Voraussetzung fiir die geschilderte Herleitung ist die Csy-Symmetrie
der untersuchten Gruppe. Zwar dndert sich die Symmetriegruppe der Methylgruppe,
wenn die Alkylkette bei der Symmetriebetrachtung mitberiicksichtigt wird, zu Cg, al-
lerdings zeigt sich, dafl die oben angegebenen Gleichungen immer noch eine sehr gute
Néherung darstellen [Hir93].
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3. Aufbau und Durchfiihrung des
Experiments

In diesem Kapitel wird der Aufbau des Summenfrequenzexperiments beschrieben. Im
ersten Teil wird das verwendete Lasersystem vorgestellt, der ndchste Teil befafit sich mit
der Elektronik zum Auslesen der Mefidaten und der weiteren Auswertung. Darauf folgt
eine Beschreibung der verwendeten Probenhalter. Den Abschlufl des Kapitels bildet eine
kurze Beschreibung der Probenpréaparation.

3.1. Das Lasersystem

Fiir nichtlinear-optische Experimente werden Laserstrahlen hoher Leistung benétigt, da-
her werden hier gepulste Laser verwendet.

Einen Uberblick iiber den optischen Aufbau des Experiments bietet Abb. 3.1. Im
folgenden soll auf einige Teile dieses Aufbaus niher eingegangen werden.

3.1.1. Der Nd-YAG-Laser

Die Laserpulse werden von einem Nd-YAG-Laser (Continuum YG671C) erzeugt. Es
handelt sich dabei um einen aktiv-passiv modengekoppelten Festkorperlaser [Kne95],
der Pulse mit einer Wellenlédnge von 1064 nm mit einer Repetitionsrate von 10 Hz er-
zeugt. Diese Pulse sind anndhernd gauBférmig und haben eine Liange von 7,5 = 40ps.
Durch einen nichtlinear-optischen Kristall (KD*P, deuteriertes Kaliumdihydrogenphos-
phat [Eim87]) wird aus dieser Fundamentalwellenlédnge die zweite Harmonische mit einer
Wellenldnge von 532 nm erzeugt. Durch Verdrehen dieses Kristalls kann der Phase-
Matching-Winkel fiir optimale Konversion eingestellt werden [Him97]. Die Energie der
Pulse kann durch Anderung der Pumpleistung variiert werden; fiir die Summenfrequenz-
Experimente wurde die Pulsenergie auf 20 mJ eingestellt, um die Zerstérschwellen der
optischen Komponenten nicht zu iiberschreiten. Damit betrégt die Flachenleistungsdich-
te etwa 0.75 GW /cm?.

Durch einen Strahlteiler (BS1 in Abb. 3.1) werden etwa 80 % der Pulsenergie abge-
zweigt, um damit den Farbstofflaser zu pumpen.
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3. Aufbau und Durchfiihrung des Experiments

D1
Nd-YAG _¢
| Nd-YAG-
Energi
D2 ¢
51 1 Monochromator/ IR-Energie
BS2 N
2
A
p 2
Farbstoftlaser LiNbO
A
2
Wellenldngen-
D Eichung
Trigger

Justierlaser

Abbildung 3.1.: Gesamtiibersicht iiber das Summenfrequenz-Experiment. BS1/2: Strahl-
teiler, P: Polarisator, A: Analysator, D1/2: Prisma fiir Verzogerungs-
strecke (,,Delay*)

3.1.2. Der Farbstofflaser

Der im Farbstofflaser (Continuum PTL10) verwendete Farbstoff DCM erlaubt ein Durch-
stimmen von 620 — 645 nm [Con86], was im Infraroten einem Wellenzahlbereich von
2670 — 3170 cm ™! entspricht. Die Steuerungselektronik des Farbstofflasers erlaubt beim
Durchstimmen eine minimale Schrittweite von 0.1 nm, was 2.5 cm ™! im IR entspricht. Die
Pulsenergie liegt iiblicherweise zwischen 300 und 800 uJ, die Pulsdauer wurde bereits in
einer fritheren Arbeit durch eine Kreuzkorrelationsmessung zu 7pye = 20.1940.26ps be-
stimmt [Zol97]. Mit einem Strahldurchmesser von etwa 1 cm ergeben sich damit Flichen-
leistungsdichten von ca. 50 MW /cm?.

3.1.3. Erzeugung der IR-Pulse

Fiir die Aufnahme von Summenfrequenzspektren wird ein Infrarotstrahl, der iiber den
Wellenzahl-Bereich der zu untersuchenden Schwingungsmoden durchstimmbar ist, be-
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3.1. Das Lasersystem

notigt. Bei den hier vorgestellten Messungen wurde der Bereich der CH-Streckschwin-
gungen untersucht, daher muBten von ca. 2800 — 3050 cm~! durchstimmbare IR-Pulse
erzeugt werden.

Diese Pulse werden durch Differenzfrequenzmischung in einem LiNbOs-Kristall er-
zeugt. Dazu miissen der Strahl des Nd-YAG-Lasers und der des Farbstofflasers nicht nur
rédumlich, sondern wegen der kurzen Pulsdauern im Bereich von Pikosekunden — die ei-
ner Pulsldnge von etwa 0.5 cm entsprechen — auch zeitlich iiberlagert werden. Um diese
zeitliche Uberlagerung zu gewihrleisten, durchliuft der Strahl des Nd-YAG-Lasers eine
Verzogerungsstrecke, deren Liange dem optischen Weg innerhalb des Farbstofflasers ent-
spricht. Die Linge dieser Verzogerungsstrecke und damit die zeitliche Uberlagerung der
Laserpulse kann durch Verschieben des Schwalbenschwanzprismas D1 eingestellt werden.
Der zeitliche Uberlapp ergibt sich dabei aus dem Maximum der erzeugten IR-Pulse, der
riumliche Uberlapp wird optisch kontrolliert.

Fiir eine hohe Energie im Infraroten sind hohe Pulsenergien notig, der limitierende
Faktor ist hierbei aber die Zerstorschwelle des LiNbO3-Kristalls, daher mufl die Energie
des griinen Nd-YAG-Strahls vor dem Eintritt in diesen Kristall abgeschwicht werden.
Dies geschieht durch eine Kombination von %-Platte und Polarisator. Durch Verdrehen
der %—Platte wurde die Pulsenergie auf etwa 2 mJ eingestellt, was bei einem Strahldurch-
messer von 4 mm zu einer Fliichenleistungsdichte von 400 MW /cm? fiihrt.

Bei der Differenzfrequenzerzeugung in einem LiNbOs-Kristall handelt es sich um
eine sogenannte Typ II ooe-Phasenanpassung [Dmi97]. Dabei bedeutet , Typ 11, dafl
die einfallenden Strahlen senkrecht zueinander polarisiert sind, durch ,,ooe“ werden die
Polarisationsebenen der Strahlen bezeichnet. ,,0“ bedeutet eine Polarisation in Richtung
des ordentlichen, ,,e* in Richtung des auflerordentlichen (,extra-ordinary*) Brechungsin-
dex des Kristalls. Die Bezeichnung ,,0oe“ ist dabei nach aufsteigender Frequenz sortiert.
Um Infrarotstrahlung in p-Polarisation zu erzeugen, miissen deshalb der rote Laserstrahl
p-polarisiert und der griine s-polarisiert sein.

Diese Differenzfrequenzmischung findet mit maximaler Konversion statt, wenn die
Wellenvektoren der beteiligten Laserstrahlen im Kristall der phase-matching-Bedingung

EIR = Evis - EDye (31)

mit ‘E‘ = “n geniigen.

Der auflerordentliche Brechungsindex ist vom Winkel zwischen einfallendem Strahl
und optischer Achse abhéngig, daher kann diese Bedingung durch Drehen des Kristalls
um eine Achse senkrecht zur Hauptebene des Kristalls erfiillt werden. Da die Brechungs-
indizes wegen der Dispersion auch von der Wellenldnge abhingen, mufl der Kristall
wahrend des Durchstimmens des Farbstofflasers nachgefiihrt werden.

Fiir die Wellenldnge des erzeugten IR-Strahls gilt:

1 1 1

S 3.2
AR Mvis  ADye (3:2)
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3. Aufbau und Durchfiihrung des Experiments

Beim Durchstimmen des Farbstofflasers von 625 nm bis 635 nm ergibt sich damit die
geforderte IR-Wellenlénge. Die Energie der infraroten Pulse betrigt etwa 25 - 40 uJ,
daraus ergibt sich eine IR-Flichenleistungsdichte auf der Probe von ca. 0.2 GW/ecm™2.

Nach Durchgang durch den Kristall werden der griine und der rote Laserstrahl durch
einen halbdurchléssigen Spiegel und ein Germanium-Plattchen ausgefiltert.

3.1.4. Erzeugung der Summenfrequenzstrahlung

Um Summenfrequenzstrahlung zu erhalten, mufl der im LiNbOs-Kristall erzeugte IR-
Strahl auf der Probe mit der zweiten Harmonischen des Nd-YAG-Lasers rdumlich und
zeitlich zum Uberlapp gebracht werden. Dazu wird mit einem Strahlteiler (BS2 in
Abb. 3.1) ca. 12 % der Energie des griinen Strahls vor dem LiNbOs-Kristall ausge-
koppelt. Dieser Teilstrahl durchliuft, um die zeitliche Uberlappung von IR- und griinem
Strahl zu erreichen, eine weitere Verzogerungsstrecke (D2). Vor der Probe befinden sich
ein %—Pléttchen und ein Polarisator zur Einstellung von Polarisation und Pulsenergie
und ein Hochpaffilter (Schott GG490), um eventuell bereits vor der Probe erzeugte SF-
Photonen auszufiltern. Die Energie der Nd-YAG-Pulse auf der Probe betrigt etwa 140 —
200 pd. Durch eine in den Strahlengang klappbare Linse kann der Strahl auf die Probe
fokussiert werden, in diesem Fall mufl aber eventuell die Energie der Laserpulse z.B.
durch zusétzliche Filter verringert werden, um die Zerstérung der Probe zu vermeiden.

Die Polarisation des IR-Strahls ist durch die ooe-Wechselwirkung auf p-Polarisation
festgelegt, kann aber durch ein %—Pléttchen gedreht werden. Anschliefend wird der
Infrarot-Strahl durch eine CaF2-Linse mit einer Brennweite von 155.6 mm (bei 3 pm) auf
die Probe fokussiert. Dabei ist zu beachten, daf} sich die Probe in der Strahltaille befin-
det. Die Brennweite der Linse ist wellenlingenabhiingig [Lam97], durch diese Anderung
der Brennweite wihrend des Durchstimmens kann eine Anderung der Querschnittsfliiche
des IR-Strahls auf der Probe und damit der Flichenleistungsdichte bewirkt werden. Da
die Linge der Strahltaille deutlich gréBer ist als die Anderung der Brennweite [Lam97],
lassen sich diese Probleme durch eine geeignete Positionierung der Linse vor der Probe
vermeiden.

Durch Verschieben eines Spiegels kann nach dem LiNbO3-Kristall ein He-Ne-Laser-
strahl kollinear zum IR-Strahl zur besseren Justierung des rdumlichen Uberlapps einge-
koppelt werden.

Die Intensitédt der emittierten Summenfrequenzstrahlung héngt {iber die in Kapi-
tel 2.3 beschriebenen nichtlinearen Fresnelfaktoren auch vom Winkel der einfallenden
Strahlen ab. Dabei gilt derselbe Zusammenhang zwischen diesen und der Grofle der
Komponente des elektrischen Feldes senkrecht zur Probenoberfliche wie bei der linear-
optischen IR-Spektroskopie, so daf3 die Intensitdt der SF-Strahlung bei Einfallswinkeln
grofer als 80° maximal wird [Sue95, Yat87]. Allerdings wird bei derart flachen Einfalls-
winkeln ein relativ grofler Anteil der infraroten Strahlung bereits am Eintrittsfenster

der Probenhalter reflektiert, daher wurden fiir die Experimente steilere Einfallswinkel
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3.2.  Weiterverarbeitung der Signale

gewihlt. Auf die Strahlgeometrie wird in Kapitel 3.3 bei der Beschreibung der Proben-
halter genauer eingegangen.

3.1.5. Detektion der Signale

Beim Durchstimmen der IR-Wellenzahl von 2800 — 3050 cm™! #indert sich die Wel-
lenléinge des SF-Strahls von 463 — 457.7 nm. Der Summenfrequenzstrahl wird unter dem
Winkel Ogr mit

nsr . Nyis . nir .
2 sinfgp = —= sin Oyis + —— sinOrp (3.3)
ASF vis AIR

emittiert. Da der von der Probe reflektierte griine Strahl und der Summenfrequenzstrahl
eine unterschiedliche Richtung haben, ist eine rdumliche Filterung der Strahlen moglich.
Durch zwei dielektrische Interferenzfilter wird zusétzlich noch die Hintergrundstrahlung
unterdriickt. Die Summenfrequenzstrahlung wird anschliefend mittels eines Monochro-
mators (Sopra SP-150) und Photomultipliers (Hamamatsu R4220) detektiert.

Die von der Probe reflektierte IR-Strahlung wird von einem pyroelektrischen De-
tektor (Laser Precision RJ 7620/RJP 735) registriert (IR-Detektor 1) und zur Nor-
mierung des SF-Signals auf die einfallende IR-Intensitdt verwendet. Parallel zur SF-
Messung wurde eine Wellenldngeneichung vorgenommen. Dazu wurde vor IR-Detektor
1 an einem schréiggestellten CaFa-Pléttchen ein kleiner Prozentsatz der IR-Strahlung
(ca. 1 pJ) reflektiert und mit einem zweiten pyroelektrischen Detektor (IR-Detektor 2)
registriert. Vor diesem Detektor befindet sich eine weitere CalFs-Scheibe, die mit ei-
nem diinnen Polystyrol-Film bedeckt ist. Auf diese Weise kann parallel zur Aufnahme
des Summenfrequenz-Spektrums ein Transmissionsspektrum von Polystyrol aufgenom-
men werden. Durch Vergleich mit einem Referenzspektrum kann die Wellenléinge des
Infrarot-Strahls bzw. des Farbstofflasers bei jeder Messung geeicht werden (s. Abb. 3.2).

3.2. Weiterverarbeitung der Signale

Die Ausleseelektronik wird durch den nach dem LiNbOj3-Kristall ausgeblendeten griinen
Strahl, der von einer Photodiode (,, Trigger® in Abb. 3.1) registriert wird, getriggert. Zur
Aufbereitung der von den Detektoren gelieferten Signale dienen insgesamt drei Boxcar-
Integratoren (Stanford Research Systems SR250) (Abb. 3.3). Diese integrieren die in-
nerhalb eines Zeitfensters, dessen Breite und Verzogerung gegeniiber dem Triggersignal
sich frei wihlen lassen, liegenden Eingangssignale. Durch diese Aufarbeitung verbessert
sich das Signal-Rauschverhéltnis. Zusétzlich wire mit den Boxcars auch eine Mittelung
iiber mehrere Pulse moglich, darauf wurde aber hier verzichtet, da diese Mittelung bei
der anschliefenden Datenauswertung durchgefithrt wird.

Der erste Boxcar-Integrator dient zur Weiterverarbeitung des vom Photomultiplier
gelieferten Signals, wiahrend der zweite das Signal einer weiteren Photodiode (,Nd-YAG-
Energie® in Abb. 3.1) integriert. Diese mifit die Energie eines kleinen Teils des sichtbaren
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3. Aufbau und Durchfiihrung des Experiments
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Abbildung 3.2.: Vergleich der Transmissionsspektren von Polystyrol, aufgenommen mit
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IR-Detektor 2 des Summenfrequenzaufbaus (unten) und mit FTIR-
Spektrometer (oben). Die Pfeile bezeichnen die zur Wellenléngeneichung
des Farbstofflasers verwendeten Absorptionsbanden.



3.3. Die Probenhalter

Trigger

(I
Nd-YAG- Photo- PC zur Experiment-
Energie BC Multiplier | g~ | IR-Detektor2| pc IR-Detektor 1 | ADC Steuerung
1]
‘ ‘ Steuerung DFG-
Farbstofflaser Krisall
Oszilloskop

Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung der Ausleseelektronik. BC: Boxcar-Integrator,
ADC: Analog-Digital-Wandler

Strahls, der an einem Strahlteiler reflektiert wird. Die Ausgangsdaten dieses Boxcars
dienen wéihrend der Messung der Kontrolle der Stabilitdt und zeitlichen Drift des Nd-
YAG-Lasers.

Waéhrend die von Pyrometer 1 gemessene IR-Energie in eine wihrend eines Laserpul-
ses konstante Spannung, die proportional zur Energie ist, umgewandelt wird und diese
direkt zum Analog-Digital-Konverter weitergeleitet werden kann, erzeugt Pyrometer 2
einen Wellenzug, dessen Integral proportional zur IR-Energie ist, daher muf} dieses Signal
vor der Weiterverarbeitung durch einen dritten Boxcar-Integrator integriert werden. Das
dabei verwendete Zeitfenster liegt um das Maximum des Signals und hat eine Breite von
15 ps.

Das Triggersignal fiir die Boxcar-Integratoren wird auflerdem als externer Trigger
fiir Pyrometer 2 verwendet, da die Energie des reflektierten Anteils der IR-Pulse sehr
niedrig (ca. 0.5 — 1 pJ) ist.

Die so vorverarbeiteten Signale werden iiber einen 8-Kanal-AD-Wandler (Stanford
Research SR245) in den Mef-Computer eingelesen. Dieser Rechner ist neben der Auf-
nahme der Daten auch fiir die Steuerung der Wellenléingen von Farbstofflaser und Mo-
nochromator und den Drehwinkel des LiNbO3-Kristalls zustandig.

3.3. Die Probenhalter

Fiir die Messungen wurden je nach Fragestellung unterschiedliche Probenhalter benutzt.
Fiir die Aufnahme von SF-Spektren der Monolagen in Losungsmitteln kam der bereits
in einer fritheren Arbeit [Zol97] beschriebene Probenhalter zum Einsatz. Dieser besteht
aus einer Fliissigkeitszelle, die sich iiber eine Zu- und Ableitung befiillen und entleeren
1a3t. Der Abstand der Probe zum Quarzglasfenster der Zelle 148t sich mit Hilfe einer
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3. Aufbau und Durchfiihrung des Experiments

’ H Luft ‘ CCI4 ‘ DQO ‘ C6F14 ‘
nsr 1 1.470 | 1.388 | 1.254
Nois 1 1.462 | 1.364 | 1.252
nIR 1 1.444 | 1.253 | 1.252!
Ois 37° | 24.31° | 26.18° | 28.72°
Orr 57° | 35.51° | 42.02° | 42.06°
Osr || 39.32° | 25.54° | 27.16° | 30.35°

Tabelle 3.1.: Brechungsindizes und daraus resultierende Winkel der emittierten SF-
Strahlung fiir die verwendeten Losungsmittel. Zahlenwerte fiir die Bre-
chungsindizes aus [Pfu35] (CCly), [Ber89] (D20) und [Bri53] (Perfluorhex-
an)

Mikrometerschraube variieren. Bei der Messung an Luft in der leeren Zelle haben der
IR-Strahl und der griine Strahl Einfallswinkel von 57° bzw. 37°, was nach Gl. 3.3 zu
einem Austrittswinkel der Summenfrequenzstrahlung von ca. 40° fithrt. Bei der Mes-
sung in Losungsmitteln dndern sich diese Winkel durch die Brechung an der Grenzfléiche
Glas/Losungsmittel entsprechend Tabelle 3.1. Fiir eine ausfiihrlichere Beschreibung die-
ses Probenhalters sei auf [Zol97] verwiesen.

Der Probenhalter fiir Messungen bei unterschiedlicher Temperatur und Luftfeuchtig-
keit ist in Abb. 3.4 gezeigt. Die Probe befindet sich in einer von einer Quarzglasscheibe
bedeckten Zelle mit einem Volumen von etwa 3 ml. Durch die Zuleitungen an der Riick-
seite des Probenhalters 148t sich diese Zelle mit Stickstoff spiilen. In der Ns-Zuleitung
befindet sich eine Kiihlfalle mit fliissigem Stickstoff, um eventuelle Verunreinigungen zu
entfernen. Durch Umschalten der Dreiwegehihne 148t sich das Gas durch eine Wasch-
flasche mit Millipore-Wasser leiten, so daf sich die Zelle wahlweise mit trockenem oder
wasserdampfgesittigtem Stickstoff spiilen 148t. Dadurch wurde die relative Luftfeuch-
tigkeit in der Probenzelle zwischen ca. 16% und 80% variiert. Zusétzlich 148t sich die
Temperatur der Probe mit einem Heizer (HeatWave STD), der iiber einen Kupferblock
mit ihr in Kontakt steht, éndern. Die Temperatur wird dabei mit einem auf der Probe
befestigten Ni/Cr-Ni-Thermoelement gemessen.

3.4. Auswertung der Messungen

Zur Auswertung der vom AD-Wandler gelieferten Daten wurden diese iiber die pro ein-
gestellter Wellenldnge aufgenommenen 100-200 Laserpulse gemittelt. Auflerdem wurde
das Summenfrequenz-Signal auf die Transmission der Filter vor dem Monochromator
und die vom Pyrometer gemessene Energie der Infrarot-Pulse normiert. Die Intensitét

24



3.4. Auswertung der Messungen
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Abbildung 3.4.: Aufbau fiir die Messungen in Stickstoffatmosphéire

der Summenfrequenz-Strahlung héngt zwar nach

Isp o ‘ngz} LyisIir (3.4)
auch von der Intensitét der einfallenden sichtbaren Strahlung ab, dennoch wurde auf eine
Normierung auf die Pulsenergie des Nd-YAG-Lasers verzichtet. Da der Durchmesser des
Infrarot-Strahls auf der Probe deutlich kleiner ist als der des sichtbaren Strahls, wird
nur ein kleiner Teil der Nd-YAG-Pulsenergie zur Erzeugung der Summenfrequenz-Pulse
genutzt. Da der sichtbare Strahl rdumlich nicht homogen ist, sondern ein Gaufisches
Strahlprofil aufweist, miifite fiir die korrekte Normierung die Energie des sichtbaren
Strahls an der Stelle des Uberlapps mit dem Infraroten benutzt werden. Dieser Wert ist
einer Messung allerdings nicht zugénglich. Stattdessen wurde, wie in Kap. 3.2 beschrie-
ben, die zeitliche Anderung der Strahllage und Pulsenergie iiberwacht, so daf fiir die
Auswertung der Daten diese Energie als konstant angesehen werden kann. Messungen,
bei denen die dazu verwendete Photodiode eine zeitliche Anderung des Signals regi-
strierte, wurden verworfen. Um die verschiedenen Mefserien untereinander vergleichen
zu koénnen, wurde der nichtresonante Untergrund der Spektren, der {iber den gesamten
Bereich konstant ist, als ,,interne Referenz“ verwendet und die Spektren so skaliert, dafl
dieser Untergrund dieselbe Intensitét hatte.

Die so normierten Spektren wurden entsprechend dem in Kapitel 2.4 beschriebenen
Modell entfaltet. Dazu wurden an die gemessenen Daten mit Hilfe eines eigens dafiir
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3. Aufbau und Durchfiihrung des Experiments

erstellten Auswerteprogramms Lorentzkurven angepafit. Die Parameter der Anpassung
waren Position, Halbwertsbreite und Amplitude jeder Schwingung sowie die Intensitét
des nichtresonanten Untergrunds (die durch die vorhergehende Normierung immer etwa
bei dem Wert 1 lag) und die Phasendifferenz zwischen diesem Untergrund und den
Resonanzen.

3.5. Praparation der Proben

Als Substrat fiir die Proben wurde ein (100)-Siliziumwafer verwendet, auf den eine
100 nm dicke Gold- bzw. Silberschicht aufgedampft wurde. Als Haftvermittler wurde
eine 5 nm dicke Titan-Schicht verwendet. Dadurch entstand eine polykristalline (111)-
texturierte Oberfldche [Alb96].

Zur Priparation der Monolagen wurde dieses Substratmaterial nach dem Abspiilen
mit Ethanol und Trocknen im Stickstoffstrom (Reinheitsgrad 4.6) [Str88] fiir zwei Tage in
eine 1 mM Losung des zu untersuchenden Thiols eingelegt. Fiir Undekanthiol wurde da-
bei Ethanol als Losungsmittel verwendet, fiir die oligo(ethylenglykol)-terminierten Thiole
dagegen Dimethylformamid. Dimethylformamid statt Ethanol wurde als Losungsmittel
gewé&hlt, da sich so bei diesen Thiolen ein hoherer Bedeckungsgrad erreichen 148t [Her99].
Vor dem Einbauen in den Probenhalter wurden die Proben wiederum mit Ethanol abge-
spiilt und mit Stickstoff getrocknet, um eventuell noch auf der Probe vorhandene, aber
nicht chemisorbierte Thiole zu entfernen.

Undekanthiol [Nol33] sowie die verwendeten Ethylenglykol-terminierten Alkanthiole
[Pri93, Her01] wurden in der Arbeitsgruppe von W. Eck von S. Herrwerth und A. Kiiller
synthetisiert.
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4. Losungsmittel-Einfliisse auf
Alkanthiol-Monolagen

In diesem Kapitel werden Ergebnisse von SFG-Messungen an Undekanthiol-Monolagen
in Losungsmitteln und an Luft vorgestellt und mit fritheren Messungen an Hexadekan-
thiol verglichen. Im ersten Teil werden die Spektren der Monolagen an Luft beschrieben,
anschlieBend wird der Einflul von Losungsmitteln auf die Monolagen untersucht. Ab-
schlieflend wird gezeigt, wie sich aus den Summenfrequenzspektren die Orientierung der
Molekiile in der Monolage bestimmen 148t.

4.1. Alkanthiol-Monolagen an Luft

In Abb. 4.1 ist ein Spektrum einer Undekanthiol-Monolage auf Gold dargestellt. Zum
Vergleich ist in der unteren Hélfte der Abbildung ein Spektrum von Hexadekanthiol
aus [Zol97] gezeigt. Es zeigt sich ein Unterschied in den Bandenpositionen der beiden
Spektren. Dabei handelt es sich héchstwahrscheinlich um ein Artefakt der Messung. Da
in [Zol97] noch nicht die in Kap. 3.1.5 beschriebene Wellenléngeneichung durchgefiihrt
wurde, ergaben sich dort durch die ungenaue Bestimmung der Wellenldnge haufiger
Abweichungen in den Bandenpositionen im Vergleich zu anderen Arbeiten. Neben den
eigentlichen Mefldaten sind in dieser Abbildung auch die nach dem in Kapitel 2.4 be-
schriebenen Modell an die Daten angepasste Kurve der SFG-Intensitit und die einzelnen
Resonanzkurven, aus denen sich diese zusammensetzt, zu sehen. Bei beiden Spektren
wurde der nichtresonante Untergrund auf den Wert 1 normiert, um die Spektren verglei-
chen zu kénnen. Im folgenden ist mit der Intensitét einer Schwingungbande die Intensitét
bezogen auf den nichtresonanten Untergrund des jeweiligen Spektrums gemeint.
Wihrend im Spektrum von Hexadekanthiol bei 2848 cm™! die symmetrische CHos-
Streckschwingung und bei etwa 2855 cm™! die endstéindige symmetrische CHay-Streck-
schwingung zu sehen sind, liefen sich bei den Undekanthiol-Spektren an dieser Stel-
le keine Resonanzen anpassen. Dieser Unterschied zwischen Alkanthiolen mit gerader
und ungerader Kettenlinge! wurde bereits in [Lam97] beschrieben. Dort zeigte sich
ein gerade/ungerade-Effekt bei den Intensitdten dieser Schwingungen: die symmetri-

Mit ,, Kettenlsinge“ wird im folgenden die Anzahl der C-Atome der Kette ohne das der Methylgruppe
bezeichnet, d. h. Undekanthiol hat eine gerade, Hexadekanthiol ungerade Kettenldnge
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Abbildung 4.1.: SF-Spektren von Undekanthiol (oben) und Hexadekanthiol [Zol97] (un-
ten) im Vergleich. Dargestellt sind die Mefidaten (Punkte), die Anpas-
sung an die Daten (durchgezogene Linie) und die einzelnen Peaks (ge-
strichelte Linien).
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4.1. Alkanthiol-Monolagen an Luft
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Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung des gerade/ungerade-Effekts bei Alkanthiol-
Monolagen

sche CHa-Streckschwingung trat bei geraden im Gegensatz zu ungeraden Kettenléingen
nicht auf, die endstéindige symmetrische CHa-Streckschwingung zeigte ebenfalls bei ge-
raden Kettenlingen eine geringere Intensitit als bei ungeraden. Diese Anderungen der
Bandenintensitéten lassen sich auf die alternierende Orientierung der Dipolmomente der
Schwingungen bei Anderung der Kettenlinge zuriickfithren. Dieser Wechsel der Orientie-
rung bewirkt eine Anderung der Komponente des Dipolmoments senkrecht zur Proben-
oberfliche, die die Bandenintensitét der jeweiligen Schwingungsmode mafigeblich beein-
fluBBt. Dieser Effekt wird in Abb. 4.2 verdeutlicht. Bei den hier gezeigten Meflergebnissen
ist allerdings zu beachten, dafl aufgrund der geringeren Stabilitdt der Undekanthiol-
Monolagen [Lam97] fiir diese SAMs die Dauer der fiir ein Spektrum benétigten Zeit
verkiirzt werden mufite. Dies fiihrt zu einem etwas schlechteren Signal-Rausch-Verhélt-
nis, was sich besonders im Bereich der CHo-Schwingungen bemerkbar macht.

Im Undekanthiol-Spektrum tritt als eine der zwei stédrksten Schwingungbanden die-
jenige der symmetrischen CHz-Streckschwingung bei etwa 2877 cm™! auf. Benachbart
dazu zeigt sich eine Methylenschwingung bei 2895 cm™!. Dies ist der Bereich der Fermi-
resonanz der symmetrischen CHa-Streckschwingung [Mac84]. Im Spektrum von Hexade-
kanthiol ist neben diesem Peak auBlerdem noch bei 2908 cm™! als ein weiterer Methylen-
peak die Bande der asymmetrischen CHy-Streckschwingung zu sehen. In beiden Spektren
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4. Losungsmittel-Einfliisse auf Alkanthiol-Monolagen

sind die Intensitédten der Methylenschwingungen im Vergleich zu den Methylschwingun-
gen deutlich kleiner. Dies ist auf die in Kapitel 2.2 beschriebene Konformationsemp-
findlichkeit der Summenfrequenzerzeugung zuriickzufiihren. Bei geordneten Alkanthiol-
Monolagen in all-trans-Konformation findet eine starke Symmetriebrechung an den ge-
ordnet ausgerichteten Endgruppen statt, so daf} ein starkes Summenfrequenzsignal er-
zeugt wird, wiahrend wegen der Inversionssymmetrie der Alkylketten die Intensitét der
Methylenpeaks nur gering ist.

Beim Vergleich der beiden Spektren zeigt sich, dafi die SFG-Intensitidt im Bereich
von 2890 — 2920 cm ™! bei Hexadekanthiol grofer ist als bei Undekanthiol. Allerdings
schwankt die Intensitit der Peaks im CHs-Bereich von Probe zu Probe deutlich, so dafl
sich anhand der vorliegenden Spektren nicht feststellen 148t, dal die MC11-Monolagen
generell besser geordnet sind als die MC16-SAMs. In Abb. 4.5 wird die Intensitét der Me-
thylenschwingungen in diesem Bereich bei Hexadekanthiol und Undekanthiol verglichen.
Dabei zeigt sich kein Unterschied zwischen MC11- und MC16-Monolagen.

Als néchste starke Schwingungsbande tritt die Fermiresonanz der symmetrischen
CHj3-Streckschwingung bei 2939 cm™! auf [Dub93]. Es handelt sich dabei um eine quan-
tenmechanische Aufspaltung der symmetrischen CHg-Schwingung. Diese tritt auf, wenn
die Frequenz dieser Schwingung mit der einer Oberschwingung einer Resonanz niedri-
gerer Energie, hier einer CH-Biegeschwingung, zusammenfillt, sofern beide beteiligten
Schwingungsmoden derselben Symmetriegruppe angehéren [Bis93].

Bei den verbleibenden beiden Peaks handelt es sich um die asymmetrische out-of-
plane CHjs-Schwingung und die asymmetrische in-plane CHjs-Schwingung. Die out-of-
plane-Schwingung interferiert konstruktiv mit dem nichtresonanten Untergrund und er-
zeugt so den schwachen , Uberschwinger iiber die Basislinie bei 2953 cm™!, wihrend
die in-plane-Schwingung destruktiv interferiert und so als starker negativer Peak bei
2967 cm~! zu sehen ist. Beim Vergleich zwischen Undekanthiol- und Hexadekanthiol-
Spektrum fillt der starke Unterschied der Intensitéiten der asymmetrischen in-plane-
Schwingungen auf: Bei MC11 ist die Intensitét dieses Peaks vergleichbar mit der des
symmetrischen Methylpeaks, wiahrend sie bei MC16 deutlich geringer ist. Auch dieser
Unterschied zwischen Alkanthiolen unterschiedlicher Kettenldingen ist wieder auf den
gerade/ungerade-Effekt zuriickzufithren [Lam97]. Wie in Abb. 4.2 zu sehen ist, &ndert
sich die Orientierung der terminalen Methylgruppe beim Hinzufiigen einer zusétzlichen
Methylengruppe zur Alkylkette deutlich. Bei geraden Kettenlingen steht dabei die End-
gruppe aufrechter, so dafl wegen der groferen z-Komponente des Ubergangsdipolmo-
ments ein groferes Summenfrequenzsignal erzeugt wird.

In Tabelle 4.1 sind die aus der Anpassung gewonnenen Parameter der Peaks im
gemessenen Spektrum zusammengefafit.
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wy/em™t | T, /em™! B, I,
sym. CHs 2877 £ 1 7 1.05 £0.07 | 0.1574 + 0.0224
sym. CHy Fermi-Resonanz 2895 10 0.15£0.08 | 0.0022 £ 0.0025
sym. CH3 Fermi-Resonanz | 2939 £ 1 7 0.79 £0.09 | 0.0898 +0.0195
asym. CHjs out of plane 2953 £ 2 7 —0.40 £ 0.08 | 0.0222 4+ 0.0092
asym. CHs in plane 2967 + 1 7 1.17+0.09 | 0.1966 £ 0.0302

Tabelle 4.1.: Intensitdten der Peaks der Undekanthiol-Monolage an Luft

4.2. EinfluB von Losungsmitteln auf die Monolage

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Summenfrequenzspektren von Undekanthiol-Monola-
gen in den Losungsmitteln Do O, Tetrachlorkohlenstoff und Perfluorhexan aufgenommen.
Abb. 4.3 zeigt die Spektren der MC11-Monolagen in diesen Lésungsmitteln und an Luft.
Zum Vergleich sind auch hier in Abb. 4.4 die entsprechenden Messungen aus [Zol97] zu
sehen.

Auch bei Undekanthiol zeigt sich wie schon bei Hexadekanthiol, dafi die Monolagen
durch die Losungsmittel nur gering beeinflufft werden, denn in allen Lésungsmitteln
bleibt die typische Gestalt eines Alkanthiol-Spektrums mit den drei dominierenden Peaks
weiterhin erkennbar.

Die deutlichste Anderung zeigt sich bei der asymmetrischen in-plane CHjs-Schwin-
gung, deren Intensitidt im Losungsmittel deutlich abnimmt. Gleichzeitig zeigt sich in
allen Losungsmitteln eine starke Verbreiterung dieses Peaks, die in DoO am deutlichsten
zu sehen ist. Ahnlich wie die in-plane- nimmt auch die out-of-plane-Schwingung im
Losungsmittel ab, so daff im Unterschied zu Luft an dieser Position im Spektrum kein
Uberschwinger iiber die vom nichtresonanten Untergrund gebildete Basislinie hinaus
auftritt.

In CCly und CgF14 bleibt die symmetrische Methyl-Streckschwingung unbeeinfluft,
wihrend in DyO eine Verschiebung dieser Bande um 6 — 8 em™! in Richtung kleinerer
Wellenzahlen auftritt.

Eine genauere Untersuchung des Losungsmitteleinflusses auf die CHa-Schwingungs-
banden ist problematisch, da zum einen besonders im Bereich von 2885 bis 2925 cm™!
eine ganze Reihe von Methylen-Schwingungsbanden eng beieinander liegt und teilweise
iiberlappt, und zum anderen die Intensitdt der Banden nur schwach ist. Dariiberhin-
aus zeigen sich gerade in diesem Bereich bereits ohne den Einflufl des Losungsmittels
Unterschiede von Probe zu Probe.

Als Gemeinsamkeit bei den unterschiedlichen Lésungsmitteln ist bei den Undekan-
thiol-Monolagen ein Anwachsen der Methylenbande bei etwa 2895 cm™' zu beobach-
ten, so dafl im Losungsmittel ein deutlicher Peak statt wie an Luft nur eine schwache
Schulter der Bande der symmetrischen CHs-Streckschwingung zu sehen ist. Als weiterer
Unterschied tritt in den Losungsmitteln eine schwache Schulter der Fermi-Resonanz der
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Abbildung 4.3.: Vergleich der SF-Spektren von Undekanthiol in Losungsmitteln und an
Luft
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Abbildung 4.4.: Vergleich der SF-Spektren von Hexadekanthiol in Lésungsmitteln und
an Luft [Zol97]
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Abbildung 4.5.: Gesamtintensitit der Methylenschwingungen im Bereich 2880 cm™! —

2920 cm~!. Dabei entspricht jeder Punkt einem SF-Spektrum, die Feh-
lerbalken ergeben sich aus den Fits der CHa-Resonanzen in den jeweili-
gen Spektren®.

symmetrischen CHs-Schwingung auf. Beim Vergleich der Gesamtintensitéten in diesem
Bereich (Abb. 4.5) fiir die verschiedenen Proben ist allerdings im Rahmen der Mefige-
nauigkeit kein Anwachsen der Methylen-Intensitéit zu bemerken.

In D50 tritt die symmetrische endstindige CHy-Schwingung bei 2855 cm ™! stiirker
hervor, wiahrend in den anderen untersuchten Losungsmitteln hier kein Peak zu sehen
ist.

4.3. Orientierungsbestimmung mit SFG

Die Orientierung der endstidndigen Methylgruppe 148t sich wie in [Z0l97] beschrieben aus
den Intensitéiten der symmetrischen und der asymmetrischen in-plane CH3-Schwingung
bestimmen. Nach Kap. 2.5 gilt fiir die Intensitit der symmetrischen Methylschwingung

F
Ippp77n+ (90) = Ksys |NAﬁccc|2 I212 [(’YA =+ 1) Ccos 90 + ('YA - 1) COS3 ’70]
2
+F, .., ['yA cosfy — (4 — 1) cos® 00] (4.1)

3Bei einem MC16-Spektrum an Luft mussten die Parameter der einzigen CHa-Resonanz in diesem
Bereich fiir eine geeignete Anpassung konstant gehalten werden, daher fehlt hier der Fehlerbalken.
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4.3. Orientierungsbestimmung mit SFG

MC11 MC16

Luft | 55°+5° | 26° +2°4
DO [ 52°+3°| 31°£8°
CCly |56°+3°] 29°+1°
CeFia | 28°+2° | 18°+1°

Tabelle 4.2.: Aus den Summenfrequenzspektren ermittelte Orientierungen fiir Hexade-
kanthiol- und Undekanthiol-SAMs

und fiir die asymmetrische in-plane Schwingung

2

Ippp,n; (60) = Koys | Beaal” (4.2)

1
(FZZZ — 2sz> (cos 0y — cos® 00)

Ky ist hier eine Proportionalitédtskonstante, die vom Aufbau des Experiments ab-
héingige Faktoren (GroSe des zeitlichen und rdumlichen Uberlapps) zusammenfafit
[Sup88]. Da zur Bestimmung der Orientierung unterschiedliche Schwingungsbanden ei-
nes Spektrums herangezogen wurden, hat diese Gréfle in den beiden obigen Gleichungen
den selben Wert.

Dagegen mufl, um das Verhéltnis von Gl. 4.2 und 4.1 bilden zu konnen,

Bean |

caa
ﬂccc

bekannt sein. Fiir diesen Ausdruck wurde in [Zol97]

2

Peaa =2.80 + 1.60

ﬂCCC

ermittelt.
Mit der Kenntnis dieses Wertes 148t sich dann aus den gemessenen Intensitédten der

symmetrischen bzw. asymmetrischen Methylbande I, - nach
"ip

r- 1 (0
& _ ppp;Ty ( 0) (43)
Liv Ipppy+ (60)

die Vorzugsorientierung 6y der Methylgruppe ermitteln.
Die auf diese Weise fiir Undekanthiol berechneten Werte sind in Tab. 4.3 im Ver-
gleich mit den entsprechenden Werten fiir Hexadekanthiol zu sehen. Der in der Tabelle

aufgefithrte Wert fiir Hexadekanthiol an Luft wurde [Lam97] entnommen und diente zu-
2
% zu ermitteln.

c

sammen mit den hier gezeigten MC16-Spektren dazu, den Wert von

“Referenzwert aus [Lam97]
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4. Losungsmittel-Einfliisse auf Alkanthiol-Monolagen

4.4. Diskussion der Ergebnisse

In [Z0197] wurde die in Kap. 4.3 beschriebene Methode vorgestellt, um aus dem Vergleich
der Intensitdten von symmetrischer und asymmetrischer in-plane-Schwingung in einem
Summenfrequenzspektrum den Winkel der terminalen Methylgruppe relativ zur Ober-
flichennormalen und damit die Orientierung des Alkanthiol-Molekiils zu bestimmen.
Die Methode der Summenfrequenzspektroskopie erlaubt es, diese Bestimmung auch in
situ, d.h. bei Kontakt der Probe mit Losungsmitteln, durchzufithren. Allerdings wur-
de dort diese Mefireihe nur fiir Alkanthiol-Monolagen einer Kettenlédnge, ndmlich fiir
Hexadekanthiol-SAMs, durchgefiihrt. Da deutliche Unterschiede zwischen Monolagen aus
Alkanthiolen unterschiedlicher Kettenlédngen auftreten konnen [Lam97], ist es von grofler
Bedeutung, auch SAMs anderer Kettenldnge zu untersuchen, um nachzuweisen, daf3 die
vorgestellte Methode tatsdchlich allgemein verwendbar ist und dariiber hinaus weitere
offene Fragen zu beantworten.

Fiir diese Arbeit fiel die Wahl auf Undekanthiol-Monolagen. Dabei ist aber zu beach-
ten, dafl diese SAMs an Luft nicht stabil sind. Es zeigte sich eine bereits nach kurzer Zeit
auftretende Desorption, die in [Lam97] auf den Einflufl des Luftsauerstoffs zuriickgefiihrt
wurde. Bei den hier durchgefiihrten Experimenten zeigte sich, dafl — obwohl die Tempe-
ratur im Labor wihrend der Messungen konstant gehalten wurde — diese Desorption von
den Auflentemperaturen abhing: bei hochsommerlichen Temperaturen zeigte sich bereits
nach wenigen Minuten eine Desorption der Monolage, wihrend die SAMs bei niedrigeren
Auflentemperaturen iiber einen ganzen Tag hinweg keine mefibaren Verdnderungen zeig-
ten. Dies 148t vermuten, dafl fiir die Desorption nicht der Luftsauerstoff (O2), sondern
das durch Sonneneinstrahlung erzeugte Ozon (Os) verantwortlich ist. Auch in [Sch98]
wurde eine Oxidation der Thiolfilme an Luft beobachtet, fiir die das in der Luft enthalte-
ne Og verantwortlich gemacht wurde. Dagegen zeigte sich in einem anderen Experiment
[Buc01], daf durch den Kontakt der Monolagen mit Ozon die Alkanthiol-Molekiile zwar
oxidiert werden, aber auf der Oberfldche verbleiben, wogegen an Luft eine Desorption
auftritt. Dies bedeutet, dal das Ozon nicht fiir die beobachtete Instabilitéit der Monola-
gen verantwortlich ist, die Ursache dieses Effekts ist weiter unklar.

Fiir die in diesem Kapitel vorgestellte Auswertung wurden nur solche Spektren in
Betracht gezogen, bei denen keine Desorption der Molekiile der Monolage feststellbar
war. Die hier vorgestellten Undekanthiol-Spektren zeigen gut geordnete Monolagen, was
sich bereits bei einer rein qualitativen Betrachtung durch die typische Gestalt der Spek-
tren (vgl. [Hin95, Him00]) zeigt. Die Spektren werden dominiert durch die Banden der
CHjs-Schwingungsmoden, wihrend die Intensitéit der Methylen-Peaks im Vergleich dazu
duflerst gering ist. Bei dem hier gezeigten Spektrum von MC11 unter Umgebungsbedin-
gungen konnte sogar nur eine schwache CHp-Resonanz bei 2895 cm~! angepafit werden.
Deren Intensitéit betrigt etwa 1.4 % im Vergleich zur Intensitét der symmetrischen CHg-
Schwingung.

Beim Vergleich der Spektren von Hexadekanthiol und Undekanthiol ist deutlich ein
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gerade/ungerade-Effekt zu erkennen. Die Intensitéit der asymmetrischen in-plane-CHs-
Schwingung ist fiir Undekanthiol etwa um den Faktor 3 gréfler als fiir Hexadekanthiol.
Nicht nur bei dieser Schwingungsmode der Endgruppe, sondern auch bei den Methy-
lenschwingungen um 2850 cm ™! zeigt sich ein odd/even-Effekt: Die zwei bei MC16-
Monolagen in diesem Bereich auftretenden Schwingungsbanden sind in den MC11-Spek-
tren nicht zu sehen. In [Lam97] wurde fiir die symmetrische CHg-Streckschwingung bei
2848 cm ™! derselbe Effekt beobachtet, die symmetrische w-CHy-Streckschwingung war
dort allerdings bei geraden Kettenldngen trotz der geringeren Intensitdt noch zu se-
hen. Dieser Unterschied 148t sich auf das etwas schlechtere Signal-Rausch-Verhéltnis der
hier vorgestellten Messungen zuriickfithren. Dadurch lief sich keine Resonanz mit der
erwarteten geringen Intensitdt hier anpassen.

Bei dem gezeigten Spektrum der Undekanthiol-Monolage ist auch eine hohere In-
tensitdt der asymmetrischen out-of-plane-CHs-Schwingung zu sehen. Dies ist unerwar-
tet, da sich durch den gerade/ungerade-Effekt die Orientierung des Ubergangsdipolmo-
ments dieser Schwingung nicht &ndern und somit die Intensitét gleich bleiben sollte (vgl.
Abb 4.2). Bei genauerer Betrachtung zeigt sich bei der Mittelung der Intensititen iiber
sdmtliche Spektren eine Ubereinstimmung zwischen den Alkanthiol-Monolagen mit ge-
rader und ungerader Kettenldnge: Die Intensitét betragt fiir MC11 0.0253 £ 0.0211, fiir
MC16 0.025940.0104. Allerdings tritt bei diesen Werten ein sehr grofier Fehler auf. Die-
ser erklért sich dadurch, dafl die Anpassung an die Daten an dieser Stelle sehr schwierig
ist: Die Bande der asymmetrischen out-of-plane Schwingung wird iiberlappt von zwei be-
nachbarten, relativ starken Banden, zum einen der Fermi-Resonanz der symmetrischen
CH3s-Schwingung, zum anderen der asymmetrischen in-plane CHs-Schwingung. Dadurch
ist die Bestimmung der Intensitét der asymmetrischen out-of-plane-Schwingung nur sehr
ungenau moglich. Dies bedeutet wiederum, dafl der in Abb. 4.1 zu sehende Effekt in die-
sem Bereich des Spektrums nicht signifikant ist. Es 148t sich anhand der Anpassungen
nicht entscheiden, ob tatséchlich bei MC11 eine erhthte Intensitéit gegeniiber MC16
auftritt.

Bei Kontakt mit den untersuchten Loésungsmitteln bleibt die Ordnung der SAMs
erhalten, was sich darin zeigt, dal die Gestalt der Spektren sich nur wenig veréndert.
Die Spektren werden weiterhin durch die CHs-Schwingungsbanden dominiert, wihrend
sich bei den CHy-Banden nur geringe Anderungen zeigen. Dariiber hinaus ist auch im
Losungsmittel bei einem Vergleich der Spektren noch ein gerade/ungerade-Effekt zu
sehen, was bei einer ungeordneten Monolage nicht der Fall wire.

In [Zol97] wurde eine Méglichkeit beschrieben, aus den Summenfrequenzspektren
die Orientierung der Endgruppe zu bestimmen (s. Kap. 2.5 und 4.3). Allerdings wur-
de diese Methode nur bei Hexadekanthiol-Monolagen angewandt. Um zu zeigen, daf
dieses Verfahren allgemein anwendbar ist, miissen auch Alkanthiol-SAMs mit anderer
Kettenléinge untersucht werden. Die Ergebnisse fiir Undekanthiol-Monolagen zeigen ei-
ne sehr gute Konsistenz mit denen fiir Hexadekanthiol. Der in den Spektren sichtbare
gerade/ungerade-Effekt 1i8t sich auf diese Weise auch quantitativ nachweisen. Wie bei
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MC16 ist auch bei MC11 keine Anderung der Orientierung bei Kontakt mit DoO und
CCly zu erkennen, dagegen zeigt sich fiir Hexan eine gegeniiber Luft verdnderte Orien-
tierung.

Bei den Undekanthiol-Monolagen ist bei allen Losungsmitteln ein Anstieg der Inten-
sitéit des Peaks bei 2895 cm™! zu erkennen. Dies ist die Position der Fermi-Resonanz der
symmetrischen Methylen-Streckschwingung. Allerdings ist nur bei DoO auch ein Anstieg
der resonanten Intensitdt im Bereich der zugehorigen symmetrischen CHs-Schwingung
bei etwa 2850 cm™! zu sehen. Dies mufl allerdings nicht bedeuten, daf die Deutung
dieses Peaks als Fermi-Resonanz falsch ist. Das Losungsmittel konnte diese Methylen-
mode derart beeinflussen, dafl sich das Verhiltnis der Intensitdten von symmetrischer
CHs-Schwingung und zugehoriger Fermi-Resonanz dndert (ein dhnlicher Effekt wird in
[Dev98] beobachtet), was sich als Intensititszunahme der Fermi-Resonanz gegeniiber der
CHs-Schwingung duflern konnte.

Eine mogliche Erklirung fiir den Anstieg der Intensitit einer Resonanz ist die Ande-
rung der Orientierung, so daf} sich durch die verénderte Richtung des Dipolmoments eine
Intensitatséinderung ergibt. Diese Erkldrung ist hier allerdings nicht anwendbar, da sich
keine Anderung der Orientierung der Endgruppen zeigt. Eine andere Erklirung fiir eine
erhohte Intensitdt der Methylen-Schwingungsbanden ist das vermehrte Auftreten von
gauche-Defekten in der Monolage, wodurch die lokale Inversionssymmetrie gebrochen
wire. Allerding zeigt Abb. 4.5, dafl die Gesamtintensitit der Methylenbanden sich im
Losungsmittel nicht wesentlich éndert. Daher handelt es sich hier wahrscheinlich nur um
einen geringen Zuwachs der gauche-Defekte an Doménengrenzen, so dal die Ordnung
der Monolagen sehr gut erhalten bleibt. Dieser Effekt ist offenbar fiir MC11 stérker
als fiir MC16, wo diese Resonanz nur in DoO anwéchst. Die stédrkere van-der-Waals-
Wechselwirkung zwischen den Hexadekanthiol-Ketten im Vergleich zu Undekanthiol sta-
bilisiert moglicherweise die Monolage besser gegen diesen Einflufl der Losungsmittel. Wie
beim Vergleich der Spektren zu sehen ist, ist der Effekt des Losungsmittels am stark-
sten bei D2O. Als moglicher Grund kommt die Minimierung der Grenzfliche zwischen
dem hydrophoben Film und dem Wasser in Frage. Dies konnte dazu fithren, dafl an
Doménengrenzen Defekte im Film durch Konformationséinderungen verringert werden.

Eine Erkldrung fiir die Rotverschiebung der symmetrischen Methylschwingung in
D50 besteht in einer Komprimierung des Films durch die Einwirkung des Losungsmit-
tels. Dies fiihrt zu einer hoheren Packungsdichte und damit zu einer Umgebung der Me-
thylgruppen, die eine groBere Ahnlichkeit mit der in kristallinen Alkanen hat. Bei solchen
kristallinen n-Alkanen trat in [Mac84] die symmetrische CHz-Schwingung bei 2870 cm™*
auf, was merklich niedriger liegt als die hier an Luft gemessenen 2877 cm™!. Die Posi-
tion dieses Peaks konnte sich also durch die Ann&herung an den kristallinen Zustand
verschieben. Wie oben bereits erwéahnt, 148t sich vermuten, dafl das Losungsmittel die
Monolage hauptséichlich an Doménengrenzen beeinfluit. Dagegen rithrt das Summenfre-
quenzsignal der Endgruppen von den geordneten Bereichen innerhalb der Doménen her,
daher ist es fraglich, ob das Einwirken des Losungsmittels auf die Doménengrenzen einen
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solch starken Effekt auf diese Bereiche haben kann. Eine andere mogliche Erklérung ist
die Wechselwirkung der Losungsmittelmolekiile mit der Monolage, wie die Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen. Durch solch eine Wechselwirkung kénnte sich die Bande
der symmetrischen Methylschwingung ebenfalls verschieben.

Sowohl in den Spektren der Hexadekanthiol-Monolagen als auch bei Undekanthiol ist
beim Kontakt mit den Losungsmitteln eine Verbreiterung der Bande der asymmetrischen
Methylschwingung zu sehen. Auch in anderen Arbeiten wurde eine solche Verbreiterung
gemessen [St090, And94, And96]. Dort wurde dies auf eine verdnderte Orientierung der
Endgruppe durch vom Losungsmittel induzierte Unordnung an den Kettenenden zuriick-
gefithrt. Eine solche Orientierungsédnderung ist aber bei den vorliegenden Spektren nicht
zu erkennen, wie auch die SAMs in den Losungsmitteln nur geringe Stérungen zeigen.
Eine mogliche Erklédrung wére eine inhomogene Verbreiterung aufgrund des Losungsmit-
tels, allerdings ist hierbei unklar, wieso dadurch nur eine der im Spektrum sichtbaren
Methylschwingungen betroffen sein sollte. Man kénnte den Effekt des Losungsmittels
auch als Lebensdauerverbreiterung deuten: In einer , halbklassischen“ Betrachtungswei-
se besitzt die Endgruppe Zusténde, die sich nur durch eine Rotation von 120° um die
Symmetrieachse unterscheiden und die durch Potentialbarrieren getrennt sind. Werden
durch die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel diese Potentialbarrieren verringert,
fithrt dies zu einer Verkiirzung der Lebensdauer dieser einzelnen Zustdnde und damit
zu einer Linienverbreiterung. Allerdings ist auch hier wieder die Frage, wieso nur die
asymmetrische CHs-Schwingung von diesem Effekt betroffen sein sollte. Moglicherweise
wird die asymmetrische Schwingung stérker beeinflufit als die symmetrische wegen der
deutlich unterschiedlichen Richtungen der Dipolmomente. Durch diesen ,,geometrischen
Effekt“ konnte die Wechselwirkung zwischen den Dipolmomenten der Wassermolekiile
und dem der asymmetrischen Schwingung stérker sein als die mit dem der symmetrischen
Schwingung.

Als einziges der untersuchten Losungsmittel bewirkt Perfluorhexan eine Umorientie-
rung der Monolage. Diese Umorientierung wird aber offenbar nicht durch gauche-Defekte
der Alkylketten verursacht, denn in diesem Fall miifite eine stark angewachsene Intensitét
der Methylen-Resonanzen im Spektrum zu sehen sein. Andererseits 148t sich die gedinder-
te Orientierung auch nicht durch ein einfaches Verkippen der Alkanthiol-Molekiile un-
ter der Annahme vollig starrer Alkylketten erkldren. Die Orientierung der Alkylkette
wird durch zwei Parameter, den Twistwinkel v und den Tiltwinkel a, beschrieben (s.
Abb. 2.3). Aus diesen ergibt sich bei einer Alkylkette in all-trans-Konformation die Vor-
zugsorientierung 6y = f (a,~y) der Endgruppe. Wie in Abb. 2.3 zu sehen ist, la8t sich
sowohl das Molekiilkoordinatensystem der CHs-Gruppe (a, b, ¢) als auch das durch die
Alkylachse und die Winkel o und 7 beschriebene System auf das Oberflichenkoordina-
tensystem (x,y, z) transformieren. Setzt man diese beiden Transformationsgleichungen
gleich, ergibt sich nach Umformen fiir die Beziehung zwischen den Winkeln «, v und 6

+ cos v sin asin 34° + cos v cos 34° = cos b (4.4)
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4. Losungsmittel-Einfliisse auf Alkanthiol-Monolagen

140 |
I Vel

120

100 |

) MCI16

s b b b by s b s brsss s s s

3 D 3 P $ Y 6 Y 5
a

Abbildung 4.6.: Moégliche Werte fiir Twist- und Tiltwinkel, die zu den gemessenen Ori-
entierungen der Endgruppe in Hexan fiithren.

Das positive Vorzeichen steht fiir ungerade, das negative fiir gerade Kettenlédngen. Durch
numerisches Losen dieser Gleichung erhélt man die moglichen Kombinationen von a und
v, die zu den gemessenen Orientierungen der Endgruppe passen. Diese sind in Abb. 4.6
dargestellt. Bei unterschiedlichen Kettenldngen &ndern sich Twist- und Tiltwinkel nicht,
dagegen héngt die Orientierung der Endgruppe durch den gerade/ungerade-Effekt von
der Anzahl der Methyleneinheiten in der Kette ab. Wenn das Losungsmittel beide Mo-
nolagen in gleicher Weise beeinflufit, miifite es bei Alkylketten in all-trans-Konformation
ein Paar («,7y) geben, durch das sich gleichzeitig die gemessenen Orientierungen fiir ge-
rade und ungerade Kettenléingen erkléren lassen. Dies ist aber offenbar nicht der Fall,
die beiden Kurven in Abb. 4.6 schneiden sich nicht. Moglicherweise kann eine Entkopp-
lung der terminalen Methylgruppe von der Alkylkette als Erklarung fiir die geéinderte
Orientierung gelten. Allerdings miifite dies dann auch die terminale Methylengruppe be-
einflussen, was sich in den Spektren im Bereich der symmetrischen Schwingung dieser
Gruppe bei etwa 2855 cm™! bemerkbar machen miifite. Weder in Abb. 4.3 noch 4.4 ist
aber ein Einflul von Perfluorhexan auf diese Schwingung zu erkennen, daher bleibt hier
ungeklért, was die beobachtete Orientierungsédnderung verursacht.
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5. Oligo(ethylenglykol)-terminierte
Monolagen auf Goldoberflachen

In diesem Kapitel werden Summenfrequenz-Experimente an Monolagen verschieden deu-
terierter Oligo(ethylenglykol)-terminierter Alkanthiole auf Gold vorgestellt. Diese Mes-
sungen dienen der Zuordnung der im SFG-Spektrum von EG3-OMe auftretenden Schwin-
gungsbanden.

5.1. Vergleich der Summenfrequenzspektren

In Abb. 5.1 sind die untersuchten funktionalisierten Alkanthiol-Molekiile dargestellt. Bei
der mit EG3-OMe bezeichneten Verbindung handelt es sich um ein Molekiil bestehend
aus einer Alkylkette mit Thiolgruppe, drei Ethylenglykoleinheiten und einer terminalen
Methoxygruppe (SH-(CHg)11-(O-CHg-CHs-)3-O-CHs). Bei EG3-OCDg ist diese End-
gruppe deuteriert, wihrend bei dem mit EG3(d)-OCD3 bezeichneten Molekiil sowohl
die Endgruppe als auch die Ethylenglykoleinheiten deuteriert sind. Schliellich wurde
noch eine (sozusagen komplementére) Verbindung untersucht, bei der nur die Alkylket-
te, nicht aber Endgruppe und EG-Einheiten deuteriert sind. Hierbei ist allerdings zu
beachten, daf3 bei diesem Molekiil die Alkylkette nicht wie bei den anderen untersuch-
ten Verbindungen aus elf, sondern nur aus zehn (hier deuterierten) Methyleneinheiten
aufgebaut ist.

Von diesen Molekiilen gebildete Monolagen auf Gold als Substratmaterial wurden
mit SFG untersucht. Die erhaltenen Spektren sind in Abb. 5.2 zu sehen.

Das Spektrum von EG3-OMe zeigt drei relativ starke Banden bei etwa 2820, 2890
und 2982 cm™!. Die Bande bei 2820 cm™! weist eine Schulter auf der hoherenergetischen
Seite auf, bei der Anpassung der Daten zeigt sich, dafl diese Bande sich aus zwei einzelnen
Peaks bei 2815 und 2828 cm™! zusammensetzt, wobei derjenige bei 2815 ecm ™! deutlich
stirker ist. Zwischen den beiden Peaks bei 2890 und 2982 cm™' sind schwache Peaks
bei 2916 und 2945 cm™! zu sehen. Bei 2874 cm™! und 2963 cm~! ragen zwei Peaks
mit entgegengesetzter Phasenlage nur leicht iiber die vom nichtresonanten Untergrund
gebildete Grundlinie hinaus.

Das Spektrum von EG3-OMe mit deuterierter Alkylkette zeigt grofie Ahnlichkeiten
mit dem des undeuterierten EG3-OMe. Auch in diesem Spektrum lassen sich die stérk-
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chitei gteAlktigte

Abbildung 5.1.: Die untersuchten Oligo(ethylenglykol)-terminierten Alkanthiol-Molekii-
le. Die Deuterium-Atome sind schwarz markiert.
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5.1. Vergleich der Summenfrequenzspektren

EG3-OMe
perdeut. Alkylkette

SFG-Intensitat [rel. Einheiten]

EG3(d)-OCD 3

2800 2850 2900 2950 3000 3050

Wellenzahl [cm™ ]

Abbildung 5.2.: Summenfrequenz-Spektren der ethylenglykol-terminierten Alkanthiol-
Monolagen auf Gold. Dargestellt sind die Mefidaten (Punkte), die An-
passung an die Daten (durchgezogene Linie) und die einzelnen Peaks
(gestrichelte Linien).
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5. Oligo(ethylenglykol)-terminierte Monolagen auf Goldoberflichen

sten im EG3-OMe-Spektrum auftauchenden Peaks wiederfinden. Als erstes fillt auch
hier wieder die Uberlagerung zweier benachbarter Peaks bei 2817 bzw. 2828 cm™! ins
Auge. Die anderen beiden dem EG3-OMe-Spektrum entsprechenden Banden liegen bei
2897 cm ™! und 2983 cm~!. Allerdings ist in diesem Spektrum die Intensitit aller dieser
Banden im Vergleich zu EG3-OMe merklich geringer, was besonders bei dem Peak bei
2897 cm~! auffillt. Dariiber hinaus ist im Bereich von 2920 — 2950 cm™! eine breite
Bande zu sehen, die sich in der Anpassung der Daten aus zwei Resonanzen bei 2926 und
2944 cm~! zusammensetzt. Auf der hoherenergetischen Seite der stirksten Bande, bei
2840 cm~! und 2857 cm ™! liegen weitere relativ starke Peaks.

In starkem Gegensatz zu den bisher beschriebenen Spektren stehen diejenigen der
EG3-OCD3- und EG3(d)-OCDs-Monolagen. Hier ist keine Schwingungsbande einer solch
hohen Intensitit zu sehen wie beispielsweise bei EG3-OMe. Im EG3-OCD3-Spektrum ist
eine breite Bande iiber den Bereich von 2820 cm™! bis 2875 cm™! zu erkennen. Diese
setzt sich zusammen aus Resonanzen bei 2827, 2844 und 2866 cm~!. Auch bei 2894
und schwach erkennbar bei 2982 cm ™! finden sich Peaks. Bei 2934 cm ™! wiederum liegt
ein Peak entgegengesetzter Phase, auBerdem mufl auch bei 2877 cm™! ein solcher zur
korrekten Anpassung der Spektren bertiicksichtigt werden.

Bei EG3(d)-OCDj3 treten bis auf eine ausgeprigte, nach oben gerichtete Doppel-
peakstruktur bei 2943 bzw. 2957 cm™! nur sehr schwache Resonanzen auf. Diese liegen
im Bereich von 2860-2920 cm™!. Besonders bei den Spektren dieser Monolagen fillt es
wegen der sehr geringen resonanten Intensitéiten schwer, tatsichliche Resonanzen und
durch Rauschen verursachte Artefakte der Messung zu unterscheiden. Daher wurde hier
— wie auch bei allen anderen Messungen — die Laserwellenldnge mehrfach durch den
MeBbereich durchgestimmt. Nur Anderungen der Summenfrequenzintensitit, die bei je-
der dieser Einzelmessungen an der selben Position auftraten, wurden als Resonanzen
angesehen. Daher wurde in diesem Spektrum die Peaks bei 2850 cm ™! und 2870 cm™!
angepasst, nicht aber die schwachen ,, Wellen“ bei 2820 — 2835 cm™!.

5.2. Zuordnung der Schwingungsbanden

Die Spektren der funktionalisierten Thiol-Monolagen lassen sich im wesentlichen in zwei
Gruppen einteilen: auf der einen Seite stehen die Spektren der Thiole mit undeuterierten
Endgruppen, bei denen starke Schwingungsbanden zu sehen sind, auf der anderen Seite
die der Thiole mit deuterierter Endgruppe, wo die resonanten Intensitdten nur relativ
gering sind.

Bereits die Diskussion der Konformationsempfindlichkeit der Summenfrequenzerzeu-
gung in Kap. 2.2 weist darauf hin, daf die starken im EG3-OMe-Spektrum auftretenden
Resonanzen Schwingungsmoden der Methoxy-Endgruppe zuzuordnen sind. Da hier bei
geordneten Monoschichten eine starke Symmetriebrechung vorliegt, erwartet man auch
hohe Intensitidten des resonanten Summenfrequenzsignals.
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5.2.  Zuordnung der Schwingungsbanden

Dies wird bestétigt durch FTIR-Untersuchungen von Monolagen unterschiedlicher
oligo(ethylenglykol)-terminierter Alkanthiole [Har98]. Dort trat in den Spektren von
EG3-OMe-Monolagen die symmetrische CH;z-Streckschwingung bei 2819 cm™! und die
asymmetrische CH3-Streckschwingung bei 2982 em™! auf (s. Abb. 5.3). Der Vergleich
der FTIR-Spektren von EG3-OMe- und EG3-OCDs-Monolagen [Her99] bestétigte diese
Zuordnungen. Die Positionen der beiden stiarksten Schwingungsbanden in den Summen-
frequenzspektren stimmen sehr gut mit den Ergebnissen dieser IR-Messungen iiberein,
allerdings wurde ein im IR-Spektrum bei etwa 2894 cm™! auftretender Peak als eine
symmetrische CHa-Streckschwingung der Ethylenglykoleinheiten identifiziert, wohinge-
gen der starke Riickgang der Intensitdt in diesem Bereich des EG3-OCD3s-Spektrums
gegeniiber demjenigen der EG3-OMe-Monolagen eher darauf hindeutet, dafl es sich hier
um eine Schwingungsmode der Methoxy-Endgruppe handelt.

In den Spektren der EG3-OMe-SAMs mit perdeuterierter Alkylkette treten diese drei
bisher besprochenen Peaks ebenfalls auf, womit sich bereits ausschlielen 148t, daf3 diese
durch Schwingungsmoden der Alkylketten verursacht werden. Entsprechend Kapitel 2.2
weist dies darauf hin, dafl die Alkylketten der EG3-Monolagen eine hohe Ordnung auf-
weisen. Allerdings ist die Intensitét der drei der Endgruppe zugeordneten Schwingungs-
banden im EG3-OCDs- deutlich geringer als im EG3-OMe-Spektrum. Moglicherweise ist
hierfiir eine etwas andere Orientierung der Endgruppe aufgrund der geringeren Lénge
der perdeuterierten Alkylkette (zehn C-Atome statt wie im EG3-OMe elf) verantwort-
lich. Im Spektrum der deuterierten Monolage ist im Bereich von 2820 cm™!
starke Schulter der CH3-Schwingung zu sehen, was eine gegeniiber EG3-OMe etwas ver-
ringerte Ordnung der Monolage als Erklarung fiir die Intensitédtsédnderungen ebenfalls
wahrscheinlich erscheinen l48t.

Waihrend also die IR-Untersuchungen die Einschétzung bestéitigen, dafl die Peaks bei
2820 cm~! und 2982 cm~! von Schwingungen der Endgruppe herriihren, liefern diese
Messungen keine Klarheit iiber den Ursprung der ,, Aufspaltung® der Schwingungsban-
de bei 2820 cm ™! sowie den Peak bei 2894 cm™!. In den IR-Spektren ist fiir den Peak
bei 2820 cm~! keine dem SFG-Spektrum vergleichbare Doppelpeakstruktur zu erken-
nen. Dies konnte allerdings auch daran liegen, daf3 die FTIR-Spektren von den sehr
starken Methylen-Schwingungen dominiert werden, so dafl die Resonanz der symmetri-
schen CH3-Schwingung nur noch als relativ schwache Schulter dieser Banden zu sehen
ist. Eine eventuell vorhandene zweite Komponente dieser Bande kénnte daher durch die
Methylenbanden vollstéindig {iberdeckt sein.

In den Summenfrequenzspektren von methoxy-terminiertem Hexadekanthiol von Bain
et al. [Ong93] ist eine &hnliche Struktur zu sehen: Hier ist der Abstand der zwei Peaks
bei 2810 und 2828 cm ™! etwas grofer als bei den hier vorgestellten EG3-OMe-Spektren.
In [Ong93] ist ebenfalls eine Bande bei 2981 cm™! zu sehen. Die Spektren wurden von
Bain et al. mit Hilfe von Untersuchungen kristalliner Dimethylether aus [All71] gedeutet.
Anders als bei einer ,isoliert* betrachteten CHs-Gruppe sind im Molekiil die H-Atome
der Endgruppe nicht mehr dquivalent. Bain et al. erklirten daher das Peak-Dublett

eine relativ
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Abbildung 5.3.: Vergleich von IR~ [Har99] und Summenfrequenz-Spektren von EG3-OMe
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5.2.  Zuordnung der Schwingungsbanden
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Abbildung 5.4.: Schwingungsmoden der Methoxy-Endgruppe [Ong93]

bei 2810/2828 cm™! mit einer Linearkombination der symmetrischen Schwingung der
H-Atome, die aulerhalb der Ebene der Alkylkette liegen (Anteil 85 %) mit der Schwin-
gung des H-Atoms in dieser Ebene (15 %, siehe Abb. 5.4) — dies entspricht der bisher
erwihnten symmetrischen CHs-Schwingung, da diese beiden Anteile in Phase sind. Ent-
sprechend wurde dem Peak bei 2981 cm™! die komplementiire Linearkombination mit
den Anteilen 15 % und 85 % zugeordnet, die gegenphasig schwingen — entsprechend der
asymmetrischen Methylschwingung. In diesem Bild wird dann die Dublettstruktur bei
2820 cm~! durch eine Fermi-Resonanz dieser symmetrischen Streckschwingung der End-
gruppe mit einer Kombination von Methyl-Deformationsschwingungen, ndmlich der sym-
metrischen Methyl-Deformationsmode bei 1390 cm™! und einer asymmetrischen CHs-
Biegeschwingung bei 1440 cm ™! erklirt. Der in [Ong93] ebenfalls auftauchende Peak bei
2895 cm ™! wird als Oberton der asymmetrischen CHz-Deformationsmode bei 1456 cm ™1,
ein Peak bei 2930 cm ™! als asymmetrische out-of-plane Schwingung der Endgruppe iden-
tifiziert. Gegen die Ubernahme dieser Erklirung fiir die EG3-OMe-Monolagen spricht,
daB in den IR-Spektren der oligo(ethylenglykol)-terminierten SAMs auf Gold [Har99]
weder bei 1390 cm™! noch bei 1440 cm ™! eine Schwingungsbande auftritt.

Eine andere Zuordnung der Schwingungsbanden liefert eine ab-initio-Berechnung des
IR-Spektrums eines Dimethoxyethan-Molekiils von M. Buck [Buc01] (Abb. 5.5). Dieses
Molekiil (CH3-O-CH2-CH2-O-CH3) wird als repréisentativ fiir eine EG-Einheit ange-
nommen. Fiir den Vergleich dieser Modellrechnung mit den Messungen miissen die be-
rechneten Peakpositionen mit einem empirisch ermittelten Faktor skaliert werden. Wird
fiir diesen Skalierungsfaktor der Wert 0.927 gewihlt, so ergibt sich eine gute Uberein-
stimmung der Rechnung sowohl mit den hier vorgestellten Spektren als auch mit den
Messungen von Dreesen et al. [Dre01]. Dann la8t sich nach dieser Modellrechnung der
Peak bei etwa 2890 cm™! der asymmetrischen out-of-plane-CH3-Schwingung zuordnen,
withrend im Bereich von 2805 cm™! bis 2830 cm™' mehrere Schwingungsmoden eine
Rolle spielen. Es sind dies neben der symmetrischen Methylschwingung zwei gekoppel-
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Abbildung 5.5.: Ab-initio-Berechnung der Schwingungsmoden eines Dimethoxyethanmo-
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lekiils in helikaler Konformation (oben) und mit zusitzlicher Drehung
um die COC-Achse (unten). Zum Vergleich zeigt die durchgezogene Li-
nie im oberen Teil ein Spektrum von EG3-OMe. Bei den berechneten
Schwingungsmoden bezeichnet die erste Zahl die Molekiilgruppe (1=Me-
thoxygruppe, 3=erste CHy usw.), der Rest gibt an, ob es sich um eine
asymmetrische/symmetrische CHa- (as2/s2), eine symmetrische CHs-
(s3) oder eine asymmetrische in-plane/out-of-plane CHjs-Schwingung
(ip3/op3) handelt.



5.2.  Zuordnung der Schwingungsbanden

te symmetrische Streckschwingungen der zwei letzten Methylengruppen, wobei diese
Gruppen einmal in Phase und zum anderen gegenphasig schwingen. Die entsprechenden
asymmetrischen gekoppelten Schwingungen treten im berechneten Spektrum bei 2860 —
2870 cm™! auf. Eine dhnliche ab-initio-Berechnung fiir ein methoxyterminiertes Butan-
thiolmolekiil (CH3-O-(CHz)3-SH, Abb. 5.6) widerspricht ebenfalls der oben erwihnten
Peak-Zuordnung aus [Ong93]: Die Rechnung zeigt im Bereich 2920 — 2930 cm™! nur
Methylenschwingungen, keine Schwingung der Endgruppe.

Diese ab-initio-Berechnungen bieten eine Erklarung dafiir, dafl in den EG3-OCDs-
Spektren trotz der deuterierten Endgruppe die resonante Intensitdt im Bereich um
2820 cm ™! nicht verschwindet. Es handelt sich nach diesem Modell um Schwingungsmo-
den der Methylengruppen der letzten Ethylenglykoleinheit. Dazu pafit, dafl diese Peaks
im Spektrum von EG3(d)-OCDs, wo neben der Endgruppe auch die EG-Einheiten deu-
teriert sind, nicht mehr zu sehen sind. Diese Uberlegungen deuten darauf hin, daf die
starke Bande bei 2820 cm™! im EG3-OMe-Spektrum neben der symmetrischen Methyl-
schwingung ebenfalls Methylenschwingungen der EG-Einheiten enthélt. Allerdings ist
die Gesamtintensitiit der Banden im Bereich von 2815 cm™! bis 2830 cm™! deutlich ge-
ringer als die Intensitét der Schulter des Peaks bei 2820 cm™! im EG3-OMe-Spektrum.
Die Intensitéit der Resonanzen in den EG3-OCDs-Spektren hier betrigt nur etwa 10 %
der Intensitédt dieser Schulter. Ein moglicher Grund dafiir ergibt sich aus der Kopp-
lung der CHjs-Schwingungen mit den CHa-Schwingungen der EG-Einheiten, die sich
in der ab-initio-Berechnung zeigt: Im EG3-OMe-Molekiil wird die Intensitét der Reso-
nanz durch das Gesamtdipolmoment, das sich aus den Dipolmomenten von Methyl- und
Methylenschwingung durch vektorielle Addition zusammensetzt, bestimmt. Durch die
Deuterierung der Endgruppe wird die Kopplung aufgehoben, so dafl der Anteil der CHs-
Schwingung am Gesamtdipolmoment wegfillt, nur der CHs-Anteil bleibt iibrig. Damit
dndert sich aber nicht nur die Grofle, sondern auch die Richtung dieses Dipolmoments.
Damit konnte diese andere Richtung, die zu einer gréfleren Komponente des Dipolmo-
ments parallel zur Oberfliche und einer kleineren senkrecht zur Oberflache fiihrt, einen
Riickgang der Intensitét bei der deuterierten Monolage begriinden.

Die Zuordnung der Methylen-Schwingungsmoden wird dadurch erschwert, da3 zum
einen mehrere verschiedene CHa-Spezies beriicksichtigt werden miissen (in der Alkyl-
kette, dem Schwefel oder den EG-Einheiten benachbart sowie Methylengruppen in den
EG-Einheiten, s. Abb. 5.7), zum anderen iiberlappen die CHs-Schwingungsbanden stark
untereinander sowie mit den Methylbanden. Da sowohl konstruktive Interferenz zwischen
dem resonanten Summenfrequenzsignal der Methylenschwingungen und dem nichtreso-
nanten Untergrund (die Peaks zeigen nach oben) als auch destruktive Interferenz (die
Peaks zeigen nach unten) auftreten kann, kénnen sich auBerdem verschiedene iiberlap-
pende Peaks nicht nur in der Intensitéit verstérken, sondern moglicherweise auch gegen-
seitig kompensieren und die sichtbare Intensitét verringern.

Die von der Alkylkette herrithrenden Schwingungen lassen sich mit Hilfe des EG3(d)-
OCDs-Spektrums identifizieren, da alle dort auftretenden Schwingungsbanden von Al-
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Ab-initio-Berechnung der Schwingungsmoden einer Methoxy-terminier-
ten Alkylkette. Die hellen Balken bezeichnen dabei die Schwingungsmo-
den, wenn beide CHs-Gruppen deuteriert sind, die dunklen Balken die
Moden bei protonierter Methoxygruppe.



5.2.  Zuordnung der Schwingungsbanden

<— Endgruppe

Abbildung 5.7.: Die verschiedenen Methylen-Spezies im EG3-OMe-Molekiil

kyl-CHy stammen miissen. Bei etwa 2850 cm™! ist ein Peak zu sehen. Zwar liegt in
diesem Bereich bei SAMs unfunktionalisierter Alkanthiole die symmetrische Methylen-
schwingung, allerdings lassen sich die bei diesen Monolagen auftretenden Peakpositionen
wegen der deutlich verschiedenen chemischen Umgenung nicht unverédndert fiir EG3-
Monolagen iibernehmen. Bei etwa 2870 cm ™! liegt ein weiterer Peak, an dieser Position
des Spektrums erhilt man aus der ab-initio-Berechnung der Schwingungsmoden der me-
thoxyterminierten Alkylkette (Abb. 5.6) eine symmetrische Streckschwingung der Me-
thyleneinheiten der Alkylkette. Auch fiir den Peak bei 2940 cm™! liefert eine ab-initio-
Berechnung eine mogliche Erklarung (s. Abb. 5.8). Die Abbildung zeigt die berechne-
ten Schwingungsmoden eines Dimethoxyethanmolekiils in ,, COC-CC*- und ,,COC+CC*-
Konformation. Bei dieser Konformation entsteht durch eine Drehung um die C-C-Achse
vor der Methoxygruppe ein gauche-Defekt, wihrend gleichzeitig eine weitere Drehung
um die C-O-Achse in dieselbe (,COC4+CC*) bzw. entgegengesetzte (,COC-CC*) Rich-
tung wie diese erste Drehung stattfindet. In ,,COC-CC“-Konformation liegt dann bei
2940 cm~! ein CH3-Peak, und zwar die asymmetrische out-of-plane Methylschwingung.

Bei 2890 cm ™! im EG3(d)-OCD3-Spektrum (und damit an der selben Position wie die
asymmetrische out-of-plane CHs3-Schwingung bei EG3-OMe) ist ein Peak zu sehen, der
Vergleich mit den Hexadekanthiol-Spektren deutet auf die Fermi-Resonanz der symmetri-
schen CHy-Schwingung hin [Sny79]. Das berechnete Spektrum des methoxy-terminierten
Butanmolekiils in Abb. 5.6 zeigt allerdings an dieser Stelle eine asymmetrische CHs-
Streckschwingung der Alkylkette.

Im Spektrum der EG3-OCD3s-Monolagen sind zusétzlich zu den Alkyl-CHs-Schwin-
gungen auch die Methylenschwingungen der Ethylenglykol-Einheiten zu sehen. Bei
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5. Oligo(ethylenglykol)-terminierte Monolagen auf Goldoberflichen
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Abbildung 5.8.: Ab-initio-Berechnung der Schwingungsmoden eines Dimethoxyethanmo-
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lekiils in COC-CC- (oben) und COC+CC-Konformation (unten). Die
hellen Balken bezeichnen dabei die Schwingungsmoden bei zwei deute-
rierten Methoxygruppen, die dunklen bei einer deuterierten Endgruppe.



5.2.  Zuordnung der Schwingungsbanden

2828 cm ™! ist eine der bereits erwiihnten Schwingungsmoden der Methylengruppen der
EG-Einheiten zu sehen. Bei etwa 2840 cm™! tritt eine Resonanz auf, die bei EG3(d)-
OCDs3 nicht zu sehen ist, daher handelt es sich um eine weitere EG-CHa-Schwingungs-
mode. Bei etwa 2870 cm ™! ist wie bei EG3(d)-OCDj3 eine Resonanz zu sehen. Der Ver-
gleich mit den Spektren der Monolagen mit perdeuterierter Alkylkette, wo dieser Peak
ebenfalls auftritt, weist darauf hin, daff an dieser Position nicht nur eine Alkyl-CHs-
Schwingungsbande liegt, sondern ebenfalls die Bande einer EG-CHs-Schwingung. Dies
stimmt mit den Modellrechnungen iiberein, die an dieser Position das Auftreten der
asymmetrischen CHs-Schwingung der EG-Einheiten bei helikaler Konformation vorher-
sagen. Es handelt sich dabei um eine gekoppelte Schwingung der zwei letzten Methy-
leneinheiten, die gegenphasig schwingen. Bei den IR-Spektren [Har98] liegen in diesem
Bereich ebenfalls Methylenstreckschwingungen der EG-Einheiten, die sich in einer heli-
kalen Konformation befinden. Allerdings wird eine sichere Zuordnung dieses Peaks durch
das bereits erwihnte Auftreten sehr vieler unterschiedlicher Methylenstreckschwingun-
gen stark erschwert, denn bei etwa 2870 cm™! liegen ebenfalls die CHp-Schwingungen
anderer Konformationen.

In den Spektren der Monolagen mit perdeuterierten Alkylketten tritt neben den
bereits erwihnten Resonanzen der EG-CHs-Schwingungen bei etwa 2840 und 2870 cm™!
auch ein relativ starker Peak bei etwa 2920 cm™! auf. In den IR-Spektren taucht an dieser
Position die asymmetrische Alkyl-CHa-Schwingung auf [Har98, Har99]. Um diese kann
es sich hier wegen der deuterierten Alkylketten nicht handeln. Dagegen zeigt Abb. 5.8,
daf} in COC-CC-Konformation an dieser Position die asymmetrische Schwingung der der
Methoxygruppe benachbarten Methylengruppe liegt.

Im EG3-OMe-Spektrum sowie im Spektrum der Monolage mit deuterierten Alkyl-
ketten tritt bei etwa 2950 cm™! ein Peak auf, dessen Intensitdit von Probe zu Probe
deutlich schwankt. Fiir diesen Peak liefert die ab-initio-Berechnung unter der Annahme,
daB sich die Ethylenglykoleinheiten in der in [Har98] beschriebenen helikalen Konforma-
tion befinden, keine Erkldrung. Wenn allerdings eine zusétzliche Drehung um die letzte
C-0O-C-Bindung angenommen wird, zeigt sich eine deutliche Verschiebung insbesonde-
re der Methylenbanden. In diesem Fall tritt bei etwa 2950 cm™' eine asymmetrische
Methylenschwingung auf. Gleichzeitig verschieben sich durch diese Konformationséande-
rung die asymmetrische out-of-plane- und die symmetrische CHs-Streckschwingung zu
hoheren Wellenzahlen. Dadurch befindet sich die asymmetrische Schwingung in einem
Wellenzahlbereich oberhalb von 2900 cm™!, in dem sich im EG3-OMe-Spektrum eine
Reihe von relativ schwachen Peaks findet, fiir die es im berechneten Spektrum bei heli-
kaler Konformation keine Entsprechung gibt. Gleichzeitig befinden sich die verschobenen
Peaks der symmetrischen Methylschwingung in dem Bereich, in dem bei der Messung die
Komponente hoherer Energie des Doppelpeaks beobachtet wird, so daf3 die beschriebene
Konformationsénderung neben dem Auftreten der gekoppelten Methylenschwingungen
ebenfalls als Erklirung der Schulter bei 2828 cm ™! dienen kann.

Der Vergleich zwischen Messung und ab-initio-Berechnung zeigt, dafl die Monolagen
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5. Oligo(ethylenglykol)-terminierte Monolagen auf Goldoberflichen

Position [cm™!] | Zuordnung

2815 sym. CHz (helikal)

2828 (sh) sym. CHjz (trans) / sym. CHy EG
2840 CHs EG
2850 ?
2874 asym. CHy EG (helikal) / sym. CHy alkyl
2890 asym. out-of-plane CHs / asym. CHy alkyl
2916 ?
2920 asym. CHy EG COC-CC
2940 asym. out-of-plane CH3 COC-CC
2950 asym. CHy EG (COC-Drehung)
2963 CHy w-alkyl
2982 asym. in-plane CHs

Tabelle 5.1.: Zuordnung der in den SF-Spektren von EG3-OMe-Monolagen auftretenden
Peaks

der ethylenglykol-terminierten Thiole offensichtlich weniger gut geordnet sind als die von
beispielsweise Hexadekanthiol. Es treten in den Spektren Peaks auf, die sich durch Kon-
formationsdnderungen der Ethylenglykoleinheiten erkléren lassen, das heifit, wihrend
sich die Molekiile der Monolage auf Gold iiberwiegend in der aus IRRAS-Untersuchungen
[Har98] bekannten helikalen Konformation befinden, enthélt der Film offenbar auch si-
gnifikante Anteile anderer Konformationen, wie die Analyse der SFG-Spektren zeigt.
Dadurch 148t sich auch ein Effekt erkldren, der die Deutung insbesondere der Spek-
tren der Monolagen mit deuterierter Endgruppe, wo die resonanten SFG-Signale relativ
schwach sind, erschwert: Bei diesen SAMs sind deutlich stérkere Unterschiede von Probe
zu Probe zu beobachten als bei unfunktionalisierten Alkanthiolen. Als Beispiel sind in
Abb. 5.9 die Spektren zweier EG3-OCD3-Proben dargestellt. Es zeigen sich deutliche
Unterschiede in der Gestalt der Spektren, bei der Anpassung der Daten ergibt sich, dafl
sich beide Spektren durch dieselben Peaks beschreiben lassen, die sich allerdings deutlich
in ihren Intensititen unterscheiden.

Die sich aus den hier dargestellten Uberlegungen ergebende Zuordnung der in den
Spektren der EG3-OMe-Monolagen auftretenden Schwingungsbanden ist in Tab. 5.1
zusammengefafit.
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5.2.  Zuordnung der Schwingungsbanden

SF-Intensitat [rel. Einheiten]

2800 2850 2900 2950 3000 3050

Wellenzahl [ecm ]

Abbildung 5.9.: Summenfrequenzspektren zweier EG3-OCD3-Monolagen. Zum Vergleich
ist ein EG3-OMe-Spektrum zu sehen
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5. Oligo(ethylenglykol)-terminierte Monolagen auf Goldoberflichen
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6. Losungsmitteleinfliisse auf
OEG-Monolagen

Die hier vorgestellten Untersuchungen von Lésungsmitteleinfliissen sind Teil umfassender
experimenteller und theoretischer Bemiihungen, die Beziehung zwischen der mikrosko-
pischen Struktur von EG-Filmen und deren makroskopischen Eigenschaften besser zu
verstehen. Vor dem Hintergrund, die Ursachen fiir die Proteinresistenz dieser Filme zu
verstehen, ist insbesondere die Wechselwirkung mit Wasser von Interesse.

6.1. EG3-OMe-Monolagen auf Goldoberflachen

In Abb. 6.1 sind die Spektren von EG3-OMe-SAMs in Kontakt mit DoO und CCly im
Vergleich mit einem unter Umgebungsbedingungen aufgenommenen Spektrum zu se-
hen. Das Spektrum der Monolage an Luft wurde bereits in Kap. 5 besprochen, daher
soll hier nur noch kurz auf die typische Gestalt eines EG3-OMe-Spektrums hingewiesen
werden: Das Spektrum wird dominiert durch die drei Schwingungsmoden der Endgrup-
pe, die symmetrische CH3-Schwingung bei 2815/2828 cm™!, die asymmetrische out-of-
plane-Schwingung bei etwa 2890 cm ™! und die asymmetrische in-plane-Schwingung bei
2982 cm~!. Zusitzlich treten noch vor allem im Bereich 2915 — 2960 cm ™! wesentlich
schwiichere Methylen-Schwingungen auf.

Durch den Kontakt mit Losungsmitteln verdndert sich die Gestalt der Spektren dra-
stisch. In DoO nimmt die Intensitdt der CHs-Schwingungen stark ab. Gleichzeitig sind so-
wohl die symmetrische als auch die asymmetrische in-plane-CHs-Schwingung zu héheren
Wellenzahlen hin verschoben. Die beiden Komponenten des symmetrischen CHs-Peaks
liegen in DyO bei 2823 und 2835 cm ™!, wobei hier im Gegensatz zu den Verhiltnissen
an Luft der bei hoheren Wellenzahlen liegende Peak die etwas groflere Amplitude hat.
Die asymmetrische in-plane-Methylschwingung ist bis nach 3001 cm™! verschoben.

Im gesamten Bereich von etwa 2850 cm™! bis etwa 2960 cm™! ist eine breite Bande
von Methylenschwingungsmoden zu sehen, nur bei 2858 cm ™! und 2929 cm ™! sind noch
einzelne Peaks eindeutig auszumachen, wogegen sich insbesondere um 2900 cm ™! nur ein
breites Band von sich iiberlappenden und ineinanderiibergehenden Resonanzen zeigt.

Ein dhnliches Bild bietet sich vom Spektrum der Monolage in Kontakt mit CCly.
Die Intensitiat der Methylschwingungen geht ebenfalls stark zuriick, allerdings zeigt sich
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6. Losungsmitteleinfliisse auf OEG-Monolagen
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Abbildung 6.1.: Vergleich der SFG-Spektren von EG3-OMe auf Gold unter Umgebungs-
bedingungen, in D2O und CCly. Dargestellt sind die Medaten (Punk-
te), die Anpassung an die Daten (durchgezogene Linie) und die einzelnen
Peaks (gestrichelte Linien).
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6.1. EG3-OMe-Monolagen auf Goldoberflidchen

hier keine Verschiebung zu héheren Wellenzahlen. Hier ist anders als bei den ande-
ren Spektren in Abb. 6.1 keine Schulter bei der symmetrischen CHs-Schwingungsbande
zu erkennen, es ist nur ein einzelner Peak bei 2816 cm™! zu sehen. Die asymmetrische
in-plane-CH3-Schwingung liegt bei 2983 cm ™!, bei 2891 cm ™!, an der Position der asym-
metrischen out-of-plane-CHs-Schwingung, ist ebenfalls ein Peak zu sehen. Wie in D2O
zeigt sich hier im gesamten Bereich von 2850 bis 2960 cm ™! eine ganze Reihe sich iiber-
lappender Methylenpeaks, allerdings liegt die maximale Intensitéit des so entstandenen
Bandes bei etwa 2920 cm ™! statt bei 2900 cm™!.

6.1.1. EinfluB der Lésungsmittel

Die geordnete Struktur der Monolagen, wie sie sich in den Spektren unter Umgebungs-
bedingungen zeigt, wird durch die Losungsmittel stark beeinflufit. Dieser Einfluf} ist bei
EG3-OMe deutlich stirker als bei unfunktionalisierten Alkanthiolen wie etwa Undekan-
thiol (s. Kap. 4.2).

Beim Kontakt der Monolagen mit DyO zeigen sich drastische Anderungen in den
Spektren. Die Abnahme der Intensitéit der asymmetrischen Methylschwingungen ist we-
sentlich stérker als bei methoxyterminierten Alkanthiolen [Ong93], der Peak der asym-
metrischen in-plane Schwingung ist fast vollstdndig verschwunden. Die Intensitdt der
symmetrischen CH3-Schwingung nimmt ebenfalls deutlich ab, allerdings ist die genaue
Bestimmung der Anderung im Losungsmittel sowie der Vergleich mit der Intensititsab-
nahme der asymmetrischen Schwingungen wegen des Auftretens der Methylen-Schwin-
gungsbanden der Ethylenglykol-Einheiten in diesem Bereich schwierig. Die Gesamtin-
tensitit im Bereich der symmetrischen CH3-Schwingung nimmt in D2O auf etwa 14 %
der Intensitéit an Luft ab.

FEine starke Intensitdtsabnahme der der Endgruppe zugeordneten Schwingungsban-
den ist (zusammen mit einer Zunahme der Methylen-Intensitéiten) meist ein Zeichen
fiir den Verlust der Ordnung der Monolage. Allerdings ist dabei zu beachten, daf} die
durch das Losungsmittel verursachte Anderung der Einfallswinkel ebenfalls zu Inten-
sitdtsdnderungen fithren kann. Die durch die gednderten Einfallswinkel sowie die Disper-
sion des Losungsmittels verursachten Intensitdtsdnderungen der Bande der symmetri-
schen Methyl-Streckschwingung sind in Abb. 6.2 dargestellt. Die Intensitit dieser Bande
ergibt sich aus:

F:m:z
Lypp o+ (00) o | Bece| 5 (74 + 1) cos by + (v — 1) cos® Yo
2
+F,,., [’yA cos By — (y4 — 1) cos® 90] (6.1)

Auch hier wurde, wie in Kap. 2.5 beschrieben, davon ausgegangen, daf§ diese Gleichung
eine brauchbare N&herung fiir die Methoxygruppe im EG3-OMe-Molekiil darstellt, ob-
wohl hier wie in unfunktionalisierten Alkanthiolen keine Cjsy-Symmetrie vorliegt. In
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6. Losungsmitteleinfliisse auf OEG-Monolagen
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Abbildung 6.2.: Durch den Kontakt mit den Losungsmitteln verursachte Anderung der

Intensitét der symmetrischen CHs-Schwingung. Dabei wurde angenom-
men, daf sich die Orientierung der Endgruppe nicht &ndert.

dieser Gleichung beeinflufit der Kontakt mit dem Losungsmittel nur die nichtlinearen
Fresnelfaktoren F,,, und F,,,, so daf} sich das Intensitédtsverhéltnis zwischen Losungs-
mittel und Luft unter der Annahme einer festen Vorzugsorientierung 6y durch Einsetzen
der gednderten Fresnelfaktoren ermitteln 1483t. Das Diagramm zeigt, dafl bei einer Aus-
richtung der Endgruppen parallel zur Oberfliche (§ = 90°) die Intensitit bei Kontakt
mit D20 ca. 30 % der Intensitit an Luft betréigt. Die gemessene Intensitét liegt allerdings
deutlich selbst unter dieser minimalen theoretischen Intensitdat. Wenn man zusétzlich be-
denkt, dafl in dem betrachteten Wellenzahlbereich auch Methylenschwingungen liegen,
dann ist die tatséchliche CHs-Intensitét im Losungsmittel moglicherweise noch geringer
als die sich aus der Addition aller Peakintensitdten in diesem Bereich ergebende. Die-
se Abschitzung zeigt damit, dafl ein linear-optischer Effekt des Losungsmittels wie der
verdnderte Brechungsindex als Ursache fiir die starke Intensitdtsabnahme ausgeschlossen
werden kann.

FEine weitere mogliche Ursache fiir die beobachtete Intensitdtsabnahme ist eine durch
die Wechselwirkung mit dem Lésungsmittel verursachte Anderung der Elemente des Ra-
mantensors A, ;,, oder des IR—Ubergangsmatrixelements M, ;,. Da die molekulare Hyper-
polarisierbarkeit durch diese zwei Faktoren bestimmt wird (s. Kap. 2.4), beeinflufit eine
solche Anderung auch die beobachtete SF-Intensitit. Obwohl es wahrscheinlich erscheint,
daB eine solche Anderung auftritt, kann diese vermutlich nicht allein die Abnahme der
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6.1. EG3-OMe-Monolagen auf Goldoberflidchen

Intensitidt der symmetrischen CHs-Schwingung erkléren, denn die starke Zunahme der
Intensitit der Methylenbanden weist deutlich auf eine Anderung der Struktur der Mo-
nolage hin.

Daher ist diese Abnahme der Intensititen der Methylschwingungen ein deutliches
Zeichen dafiir, dafl die Ausrichtung der Endgruppen verloren geht. Die Monolage erfahrt
eine Amorphisierung, bei der die Endgruppen eine weitgehend zufillige Orientierung
annehmen.

Das Losungsmittel beeinflufit nicht nur die Endgruppe, sondern auch die Methylen-
einheiten. Die CHy-Peaks nehmen {iber den gesamten Bereich des Spektrums an Inten-
sitdt zu. Werden die Intensitéiten aller zwischen der symmetrischen und der asymme-
trischen in-plane Methylschwingung liegenden Methylenbanden aufsummiert, ergibt sich
bei Kontakt mit Wasser eine etwa dreimal hohere CHy-Intensitét als an Luft. Selbst wenn
man beriicksichtigt, dafl ein Teil der so aufsummierten Intensitét von der asymmetrischen
out-of-plane CH3-Schwingung bei etwa 2890 cm ™! herriihren kann, weist die starke In-
tensitdtszunahme eindeutig auf einen Verlust der Ordnung der Monolage hin. Dariiber
hinaus treten in Wasser nicht wie an Luft einige klar voneinander zu unterscheidende
Methylenpeaks, sondern ein breites Band sich stark iiberlappender Resonanzen auf. Dies
ist auch bei ungeordneten Monolagen unfunktionalisierter Alkanthiole (z.B. [Him97]) zu
beobachten und ein weiterer Hinweis auf schlecht geordnete oder ungeordnete Filme.
Diese Effekte auf die Methylenbanden zeigen, dal die durch das Wasser verursachte
Storung der Ordnung der Monolage sich nicht auf die Oberfliche des Films, d. h. die
Endgruppen, beschriankt, sondern daf} tieferliegende Schichten ebenfalls betroffen sind.

Der Kontakt der Monolage mit Wasser verursacht eine Blauverschiebung der Schwin-
gungsbanden der Methylgruppe. Diese Verschiebung ist ebenfalls in Spektren von me-
thoxy-terminierten Alkanthiolen zu sehen [Ong93] und wird dort auf die Bildung von
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Lésungsmittelmolekiilen und dem Sauerstof-
fatom der Methoxygruppe zuriickgefithrt. Ab-initio-Berechnungen [Buc01] zeigen eben-
falls, daf3 eine solche Verschiebung auftritt, wenn die Wassermolekiile mit den Sauer-
stoffatomen der EG-Einheiten iiber Wasserstoffbriickenbindungen wechselwirken.

Um die Bande bei etwa 2825 cm™! in DyO anzupassen, sind wie an Luft zwei Re-
sonanzen bei 2823 bzw. 2835 cm ™! notig. Die Interpretation wird durch die groBe Zahl
moglicher Schwingungsbanden in diesem Bereich (s. Kap. 5.2) erschwert. Zum einen
besteht die Moglichkeit, dafl es sich nur bei der stidrkeren der beiden Resonanzen bei
2835 cm ™! um eine verschobene Methylschwingung handelt, wihrend die schwiichere
einer der in diesem Bereich liegenden Methylenschwingungen der EG-Einheiten zuzu-
ordnen ist. Eine andere mogliche Erklarung ist, daf es sich bei beiden Resonanzen um
die symmetrische CHs-Schwingung handelt — allerdings mit unterschiedlicher Konforma-
tion der Ethylenglykol-Einheiten — die beide durch die Wasserstoffbriickenbindung mit
den Losungsmittelmolekiilen gegeniiber Luft verschoben sind. Da in diesem Fall die In-
tensitat der Methylmoden hoher ist als bei der ersten moglichen Erkldrung, kénnte dies
auf eine geringfiigig hohere verbleibende Ordnung der Monolage hindeuten. Die durch-
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6. Losungsmitteleinfliisse auf OEG-Monolagen

gefiithrten Untersuchungen liefern allerdings keine eindeutige Zuordnung dieser Peaks.

Wiéhrend sich in einer ab-initio-Berechnung der Wechselwirkung zwischen EG3-OMe-
Monolagen und Wassermolekiilen von Wang et al. [Wan97] Wasserstoffbriickenbindun-
gen zwischen den Losungsmittelmolekiilen und den obersten Sauerstoffatomen der EG3-
OMe-Molekiile zeigten, ergab sich aus dieser theoretischen Untersuchung, dafi die Was-
sermolekiile nicht tiefer in die Monolage eindringen kénnen, so dal keine Wechselwir-
kungen mit den tieferen Bereichen der EG-Einheiten stattfinden. Dabei ist allerdings zu
beachten, dafl dort eventuelle durch das Losungsmittel verursachte Konformationsénde-
rungen nicht beriicksichtigt wurden, sondern daf} eine feststehende helikale Konformati-
on der EG3-OMe-Molekiile als Ausgangspunkt diente. Die hier vorgestellten Messungen
zeigen, daf} diese Annahme eine tiberméflige Vereinfachung ist, die nicht mehr haltbar
ist. Dagegen stimmen Monte-Carlo-Simulationen der Monolage im Kontakt mit Wasser
[Per00] sehr gut iiberein mit den Meflergebnissen: In der Simulation zeigt sich, dafl die
Konformation der Molekiile in der Monolage durch den Kontakt mit dem Losungsmittel
gestort wird. Die Wassermolekiile kénnen in die EG-Schicht der Monolage eindringen und
dort Wasserstoffbriickenbindungen mit den Sauerstoffatomen der SAM-Molekiile einge-
hen. Diese Effekte lassen sich wie bereits beschrieben in den Summenfrequenzspektren
beobachten.

Die Unordnung der Monolage im Kontakt mit Wasser wird also durch diese Wech-
selwirkung zwischen den Wassermolekiilen und den Ethylenglykol-Einheiten verursacht.
Durch die Unordnung der Ethylenglykol-Schicht wird auch die gemeinsame Ausrichtung
der Endgruppen weiter verringert. Dies diirfte zu einer stéirkeren Stérung der Endgrup-
pen fiithren als sie durch die Wechselwirkung der Losungsmittelmolekiile mit dem ober-
sten Sauerstoffatom allein auftritt. Dadurch 148t sich die im Vergleich zu [Ong93] stérkere
Intensitdtsabnahme erkléren.

In CCly zeigt sich ebenfalls ein starker Riickgang der CHs-Intensitéten. Im Bereich
der symmetrischen Methylschwingung tritt im Unterschied zu Luft und D2O nur ein Peak
bei 2816 cm~! auf. Die Abnahme der Intensitéit dieser Bande im Vergleich zu Luft ist
sogar stirker als im Kontakt mit D2O — in CCly betréigt die Intensitéit dieser Bande nur
noch 8 % der Intensitéit an Luft. Auch hier ist die gemessene Intensitéit deutlich geringer
als die fiir eine geordnete Monolage erwartete von minimal etwa 25 % (s. Abb. 6.2). Dies
ist wie in D2O ein Anzeichen fiir den Verlust der Ordnung in der Monolage.

Die Intensitdt der CHa-Schwingungen nimmt in CCly ebenfalls stéirker zu als in
D,0. Im Spektrum der Monolage in CCly ist bei 2890 cm™! deutlich ein Peak zu sehen.
Der Vergleich der unterschiedlichen deuterierten Monolagen in Kap. 5.2 ergab, dafi in
diesem Bereich sowohl die asymmetrische out-of-plane Methylschwingung als auch Me-
thylenschwingungen der EG-Einheiten und der Alkylkette liegen, daher l&8t sich nicht
feststellen, ob es sich bei dem im Spektrum des SAMs in CCly auftretenden Peak um ei-
ne Schwingungsmode der Endgruppe oder einer CHo-Gruppe handelt. Allerdings nimmt
die Intensitit der anderen Methylpeaks derart stark ab, dafl auch hier vermutlich nur
ein geringer Anteil der resonanten Intensitit von einer Schwingungsmode der Endgruppe
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Luft D,0 CCl,

Abbildung 6.3.: Schematische Darstellung des Einflusses der untersuchten Losungsmittel
auf EG3-OMe-Monolagen auf Gold

stammt. Die gesamte Intensitit der Resonanzen im Bereich von 2840 cm ™! bis 2960 cm ™!

ist etwa vier- bis fiinfmal so grofl wie an Luft, je nachdem, ob die Intensitét dieses Peaks
mitberiicksichtigt wird oder nicht. Im Wellenzahlbereich um 2920 cm~! liegen CHo,-
Schwingungsmoden der Alkylkette. Dafi die Methylen-Intensitit bei Kontakt mit CCly
hier ihr Maximum hat, zeigt, dafl durch dieses Losungsmittel anders als durch Wasser
die Alkylketten ebenfalls deutlich beeinflufit werden. Offenbar kann das Losungsmittel
hier tiefer in die Monolage eindringen. Dies setzt voraus, dafl in den Monolagen ein deut-
lich melbarer Anteil an Defekten vorhanden ist, da bei dichtgepackten SAMs solch ein
Findringen nicht moglich wire. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dafi die Monolage
aus verschiedenen Konformeren zusammengesetzt ist (s. Kap. 5.2).

In CCly tritt anders als im Kontakt mit D2O keine Verschiebung sowohl der sym-
metrischen als auch der asymmetrischen in-plane Methylschwingung auf. Das unpolare
CCly kann nicht wie die DoO-Molekiile Wasserstoffbriickenbindungen mit den Sauerstof-
fatomen der Monolage eingehen. Dagegen ist CCly besser in der Monolage 16slich, was
fiir die beobachteten Effekte des Losungsmittels verantwortlich sein kann.

Das Modell der Losungsmitteleinfliisse, das sich aus den Ergebnissen der hier vor-
gestellten Messung ergibt, zeigt zusammengefafit Abb. 6.3. An Luft zeigt die Monolage
eine relativ hohe Ordnung mit iiberwiegend helikaler Konformation der EG-Einheiten,
in Wasser ist die Ordnung dieser EG-Schicht durch das Eindringen der Losungsmittel-
molekiile gestort, wihrend die CCly-Molekiile tiefer in den Film eindringen und gréfiere
Storungen der geordneten Struktur verursachen.

6.2. EG3-OMe-Monolagen auf Silberoberflachen

6.2.1. Spektren der Monolagen an Luft

Wie in Abb. 6.4 zu sehen ist, zeigen die Spektren der EG3-OMe-Monolagen auf Silber ei-
ne grofe Spannbreite, die noch iiber die auf Gold auftretenden Schwankungen von Probe
zu Probe hinausgeht. Ein Grund dafiir besteht in den Eigenschaften von Silber als Sub-
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Vergleich dreier SFG-Spektren von EG3-OMe auf Silber unter Umge-
bungsbedingungen. Dargestellt sind die MeBdaten (Punkte), die An-
passung an die Daten (durchgezogene Linie) und die einzelnen Peaks
(gestrichelte Linien).



6.2. EG3-OMe-Monolagen auf Silberoberflédchen

stratmaterial: Anders als auf Gold bildet sich auf den Silberoberflichen bei Kontakt mit
Luft eine Oxidschicht, die bei der Thioladsorbtion wieder reduziert werden mufl [Him97].
Trotz moglichst gleicher Praparationsbedingungen kénnen sich daher Unterschiede durch
die Substrateigenschaften ergeben.

Die meisten im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Spektren hatten eine Abb. 6.4a
ghnliche Gestalt. Die Zuordnung der Banden orientiert sich an den fiir die Monolagen
auf Goldoberflichen gewonnenen Ergebnissen, die in Tabelle 5.1 zusammengefafit sind.
In den Spektren der Monolagen auf Silber zeigt sich die sehr starke symmetrische CHgs-
Streckschwingung bei etwa 2817 cm~!. Die relative Intensitit dieses Peaks ist auf Silber
deutlich hoher als auf Gold, was durch den wesentlich kleineren nichtresonanten Unter-
grund von Silber zu erkléren ist. Auflerdem stehen die Molekiile auf Silber fast senkrecht
auf der Oberfliche [Har98], was zu einer grofieren Komponente des Ubergangsdipolmo-
ments parallel zur Oberflichennormalen fiithrt. Als weiterer Unterschied zeigt sich auf
Silber nicht die ausgepragte Doppelpeakstruktur, wie sie bei den Monolagen auf Gold
zu sehen ist. Zwar wurde zur Anpassung des Spektrums in Abb. 6.4a eine weitere Reso-
nanz bei etwa 2800 cm ™! eingefiihrt, diese ist aber anders als der Doppelpeak auf Gold
keineswegs charakteristisch fiir die Spektren der Monolagen auf Silber. Diese experimen-
tellen Beobachtungen stimmen mit den in Abb. 6.5 gezeigten ab-initio-Berechnungen fiir
das Infrarot-Spektrum von Dimethoxyethan in all-trans-Konformation [Buc01] iiberein.
Dieses Molekiil dient wie schon bei den Monolagen auf Gold als Modell fiir die termi-
nale Ethylenglykoleinheit. Im berechneten Spektrum treten im Bereich der symmetri-
schen Methylschwingung drei sich iiberlappende Resonanzen auf, die durch Kopplung
der symmetrischen CHs-Schwingung mit der symmetrischen Schwingung der obersten
Methylengruppe entstehen. Diese liegen deutlich nidher zusammen als die in Abb. 5.5
zu sehenden Peaks bei helikaler Konformation. Zwar liegen diese Peaks im berechneten
Spektrum bei hoheren Wellenzahlen als im gemessenen Spektrum, dieser Unterschied
konnte aber daher rithren, dafl bei der ab-initio-Berechnung nur ein einzelnes Molekiil
untersucht wurde statt einer dichtgepackten Monolage.

Bei etwa 2977 cm ™! liegt die Bande der asymmetrischen in-plane Methylschwingung.
Dariiber hinaus ist nach der ab-initio-Berechnung der Peak der asymmetrischen out-of-
plane Methylschwingung bei 2900 cm™! zu erwarten, allerdings ist bei der Messung an
dieser Stelle kein Peak klar zu erkennen, da in dem Bereich von 2860 — 2920 cm™!
eine ganze Reihe sich iiberlappender Peaks zu einem breiten Band resonanter Intensitét
verschmelzen. Allerdings ergibt sich bei der Anpassung der Daten eine Resonanz bei
2892 cm ™!, bei der es sich um die out-of-plane CH3-Schwingung handeln konnte.

Bei 2950 cm ! ist wie auf Gold ein schwacher Peak zu sehen. Dabei kann es sich um
eine Streckschwingung einer CHa-Gruppe der Ethylenglykoleinheiten handeln, die wie
in Kap. 6.1 erldutert auf verschiedene Konformere in der Monolage auch auf Silberober-
flichen hinweist. Bei 2867 cm ™! ist ein schwacher Peak zu sehen; die ab-initio-Berechnung
sowie IR-Spektren [Har99] zeigen, daf hier eine weitere EG-CHs-Schwingungsbande liegt.
Dieser Peak konnte wie derjenige bei 2950 cm™! von EG3-OMe-Molekiilen, die sich nicht
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Abbildung 6.5.: Ab-initio-Berechnung der Schwingungsmoden von Dimethoxyethan in
all-trans-Konformation

in all-trans-Konformation befinden, herrithren. Zusétzlich zu den erwidhnten Schwin-
gungsbanden sind Schwingungsmoden der Methylengruppen der Alkylkette zu erkennen:
bei 2853 cm ™! die symmetrische und bei 2910 cm ™! die asymmetrische CHy-Schwingung.

Im Vergleich zu diesem Spektrum ist in Abb. 6.4b ein etwas anders aussehendes
Spektrum zu sehen. Bei diesem Spektrum ist die Intensitéit der symmetrischen CHgs-
Schwingung deutlich geringer (Abnahme auf ca. 50 %) als beim ersten Spektrum, dage-
gen bleibt die Intensitédt der asymmetrischen in-plane CH3-Schwingung etwa gleich. Bei
beiden Schwingungsbanden zeigt sich im Rahmen der Mefigenauigkeit keine Verschie-
bung.

Waéhrend die Intensitit der symmetrischen Methylbande abnimmt, steigt die Inten-
sitdit im Bereich von 2850 — 2950 cm™! im Vergleich zu Spektrum a deutlich an. Beide
beschriebenen Effekte sind {iblicherweise ein Anzeichen fiir eine ungeordnete Monolage,
allerdings stehen auch einige Eigenschaften des Spektrums im Widerspruch zu dieser
Interpretation. Zum einen miifite bei einer Stérung der Ordnung des SAMs beide im
Spektrum sichtbaren Methylschwingungsbanden an Intensitét verlieren, statt nur der
symmetrischen Schwingung. Gleichzeitig wiire ein Anstieg der Intensitit der Schwingung
bei 2950 cm™!, die ja auf Defekte in der Monolage hinweist, zu erwarten. Tatséichlich
ist in diesem Bereich beim Vergleich der Spektren a und b gerade kein Anstieg der
resonanten Intensitét festzustellen.

Einen Hinweis auf eine moégliche Interpretation der Unterschiede dieser zwei Spektren
liefert Spektrum c. Bei dieser Probe war die Bildung von Multilagen zu beobachten. Die-
se Multilagenbildung duflert sich in einer von weillichen Schlieren bedeckten Oberfléiche
der Proben [Har99, Par99]. Im SFG-Spektrum zeigt sich eine schwache Blauverschie-
bung der symmetrischen CHs-Schwingung auf etwa 2824 cm™!, gleichzeitig ist bei etwa
2840 cm ™! eine deutliche Schulter zu sehen, die in Spektrum b bereits andeutungsweise
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zu sehen ist. Auch in Spektrum c sind iiber den gesamten Bereich von 2850 cm™! bis
2950 cm ! starke Methylenschwingungsbanden zu sehen. Insgesamt treten in Spektrum c
die Merkmale, die Spektrum b vom zuerst gezeigten Spektrum der EG3-OMe-Monolage
unterscheiden, noch deutlicher hervor. Dies fithrt zu einer anderen Erkldrung der Un-
terschiede der Spektren: Moglicherweise zeigt Spektrum b einen Film bei dem bereits
die Multilagenbildung eingesetzt hat. Dann lieflen sich die Methylenschwingung im Be-
reich 2850 — 2950 cm ™! einer ungeordneten Schicht von Alkanthiol-Molekiilen auf der
eigentlichen Monolage zuordnen.

6.2.2. EinfluB der Lésungsmittel

Die untersuchten Losungsmittel haben auf die EG3-OMe-SAMs auf Silber einen dhnli-
chen Effekt wie auf die Monolagen auf dem Goldsubstrat. Bei Kontakt mit DoO nimmt
die Intensitidt der symmetrischen Methylbande #dhnlich wie auf Gold auf etwa 13 %
ab, wihrend die asymmetrische in-plane Schwingung fast vollig verschwindet. Anders
als auf Gold liegt bei Silber als Substratmaterial diese Abnahme in dem Bereich, der
nach der oben erwihnten Abschétzung (s. Abb. 6.7) durch linear-optische Effekte ver-
ursacht werden kann. In den Silberspektren fehlt auch die bei Gold auftretende starke
Zunahme der Intensitdt der Methylenbanden, im Bereich der CHs-Schwingungsmoden
zwischen 2870 und 2950 cm ™! zeigt sich keine erhohte Intensitéit der Resonanzen. Auch
in der Monte-Carlo-Simulation einer Monolage in all-trans-Konformation im Kontakt
mit Wasser zeigt sich, dal das Losungsmittel die Ordnung der Monolage nur wenig be-
einfluft [Per00]. Durch die hohere Packungsdichte der Monolage auf Silber kénnen die
Wasser-Molekiile nicht in den Film eindringen, wie es bei den Monolagen auf Gold der
Fall ist. Die geringe Intensitit der Methylenpeaks weist darauf hin, dafl die Monolage
auch in DO in Ubereinstimmung mit der Simulation weiterhin relativ gut geordnet ist.
Neben diesen Intensitidtsdnderungen zeigt sich eine Verschiebung der Methylpeaks,
die sehr gut der Verschiebung entspricht, die in den Spektren der Monolage auf Gold
zu beobachten ist. Der Peak der symmetrischen Methylstreckschwingung verschiebt sich
hier von 2817 cm™! zu 2826 cm™!, der der asymmetrischen in-plane-Schwingung von
2977 zu 2999 cm~!. Diese Verschiebung konnte wie die entsprechende Verschiebung
in den Spektren der Monolage auf Gold durch Wasserstoffbriickenbindungen verursacht
werden, die sich trotz der hoheren Packungsdichte und anders als in [Per00] vorausgesagt,
zwischen den Losungsmittelmolekiilen und den Sauerstoffatomen der Methoxygruppe
bilden. Ein Grund fiir diese Abweichung kann in den in einer realen Monolage anders
als in der als ideal angenommenen Monolage in der Simulation immer vorhandenen
Defekten und Doménengrenzen liegen, zumal die EG3-OMe-Monolagen wie bereits in
fritheren Kapiteln festgestellt im Vergleich zu MC16 relativ schlecht geordnet sind.
Anders als DO beeinflufit CCly als Losungsmittel die Monolagen auf Gold und Sil-
ber in sehr d&hnlicher Weise. Bei Kontakt mit CCly ist die Intensitéit der Methylbanden
im Vergleich zu Luft auf etwa 50 % verringert. Die Abnahme der Intensitét ist hier
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Vergleich der SFG-Spektren von EG3-OMe auf Silber unter Umgebungs-
bedingungen, in DyO und CCly. Dargestellt sind die Mefldaten (Punk-
te), die Anpassung an die Daten (durchgezogene Linie) und die einzelnen
Peaks (gestrichelte Linien).
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Abbildung 6.7.: Durch den Kontakt mit den Losungsmitteln verursachte Anderung der

Intensitét der symmetrischen CHs-Schwingung. Dabei wurde angenom-
men, daf sich die Orientierung der Endgruppe nicht &ndert.

deutlich geringer als bei den Monolagen auf Goldsubstraten. Wie schon bei D20 zeigt
die Abschiitzung, daB dies durch linear-optische Effekte, d.h. die Anderung des Bre-
chungsindex, verursacht worden sein kénnte. Gegen die Annahme, daf3 dies allein fiir die
beobachtete Abnahme der CHs-Intensitit verantwortlich ist, spricht allerdings die deut-
lich erhéhte Intensitét (auf das 10-14-fache der Intensitit an Luft) der Methylenbanden.
Dabei liegt das Maximum der CHy-Intensitét bei etwa 2920 cm™!. Bei etwa 2890 cm™!
zeigt sich ebenfalls ein Peak. An dieser Position liegt zwar an Luft die asymmetrische
out-of-plane Methylschwingung, allerdings treten hier auch Methylenschwingungen auf,
welche fiir den in CCly sichtbaren Peak verantwortlich sein diirften. Bei 2950 cm ™! zeigt
sich die EG-Methylenschwingung als Schulter einer deutlich stérkeren Methylenschwin-
gung bei 2936 cm ™!, Diese starke Zunahme der CHa-Intensitéit deutet auf eine Abnahme
der Ordnung der Monolage hin. Die Banden in diesem Bereich weisen auf eine Erhéhung
des Anteils anderer Konformationen hin, was die Annahme der Verringerung der Ord-
nung stitzt.

In CCly zeigt sich anders als in D2O keine Verschiebung dieser Peaks, derjenige der
symmetrischen CHs-Schwingung liegt bei 2816 cm ™!, der der asymmetrischen in-plane-
Schwingung bei 2983 cm™!. Wie auf Goldsubstraten gibt es auch hier keine Wasserstoff-
briickenbindungen, die zur Verschiebung dieser Banden fiihren kénnten.
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7. EinfluB der Luftfeuchtigkeit auf
EG3-OMe-Monolagen

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, zeigt sich ein starker EinfluB von Wasser auf
die EG3-OMe-Monolagen, verursacht durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Losungsmittelmolekiilen und den EG3-OMe-Ketten. Unter Umgebungsbedingungen be-
findet sich immer etwas Wasserdampf in der Luft, auflerdem bildet sich auf Oberflichen
dadurch ein diinner Wasserfilm [Hen91]. Hierbei stellt sich die Frage, ob diese Wasser-
molekiile in der Luft ebenfalls einen Einflufl auf die Konformation der Molekiile im Film
haben. Dieser Frage soll in diesem Kapitel nachgegangen werden.

7.1. EG3-OMe-Monolagen bei niedriger Luftfeuchtigkeit

Die relative Luftfeuchtigkeit im Labor wihrend der bisher beschriebenen Messungen
betrug etwa 40 %. Um diesen Wert zu verringern, wurde der in Kap. 3.3 beschriebene
Probenhalter verwendet. Wahrend der Messungen wurde dieser mit Stickstoff, der vorher
durch eine Kiihlfalle geleitet wurde, gespiilt. Fiir den aus dem Probenhalter austretenden
Stickstoffstrom wurde eine relative Luftfeuchtigkeit von etwa 16 % gemessen.

Es zeigte sich von Probe zu Probe ein etwas unterschiedliches Verhalten nach dem
Einleiten des Stickstoffs. In Abb. 7.1 und 7.2 ist ein Vergleich der Spektren zweier
EG3-OMe-Probe unter Umgebungsbedingungen und in Stickstoffatmosphére zu sehen.

Das Spektrum der Probe I (Abb. 7.1) unter Umgebungsbedingungen zeigt die mittler-
weile bekannte Gestalt eines EG3-OMe-Spektrums. Der Doppelpeak der symmetrischen
Methylschwingung liegt bei 2815 bzw. 2828 cm ™!, die asymmetrischen Methylschwingun-
gen sind bei 2890 und 2985 cm ™! zu sehen. Im Bereich von 2900 bis 2950 cm ™ liegen ei-
nige Methylenresonanzen, die stiirkste bei 2936 cm~!. Als Besonderheit dieses Spektrums
ist anders als bei den bisher gezeigten Messungen die hoherenergetische Komponente des
Doppelpeaks der symmetrischen CHs-Schwingung die stédrkere. Dariiber hinaus zeigen
sich relativ starke, nach oben weisende Peaks bei etwa 2875 cm ™! und 2960 cm~".

Im Vergleich zu diesem Spektrum zeigen sich bei der Messung in Stickstoffatmo-
sphiire nur relativ geringe Anderungen. Die Intensitéit der Bande der symmetrischen
Methylschwingung hat auf etwa 40 % abgenommen. Gleichzeitig ist die Bande etwas
schmaler geworden, in der Anpassung liegen die beiden Einzelpeaks jetzt bei 2818 und
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Abbildung 7.1.: Spektren der EG3-OMe-Monolage (Probe I) unter Umgebungsbedingun-
gen (oben) und in Stickstoffatmosphére (unten)
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Abbildung 7.2.: Spektren der EG3-OMe-Monolage (Probe II) unter Umgebungsbedin-

gungen (oben) und in Stickstoffatmosphére (unten)

73



7. Einfluf der Luftfeuchtigkeit auf EG3-OMe-Monolagen

2829 cm~!. Im Unterschied zu der CHs-Bande bleiben die Intensitéten der Methylenban-
den bei 2900 — 2950 cm ™! etwa gleich, so daf sich die Gestalt des Spektrums in diesem
Bereich nicht dndert. Dagegen zeigt sich eine Abnahme des nach oben weisenden Peaks
bei etwa 2875 cm 1.

Der Vergleich der Abbildungen 7.1 und 7.2 verdeutlicht einige Unterschiede zwi-
schen den jeweiligen Spektren der Monolage an Luft. Zum einen unterscheidet sich wie
bereits erwdhnt die Gestalt der Bande der symmetrischen CHs-Schwingung. Wahrend
bei der ersten Probe die hoherenergetische Komponente dieses Doppelpeaks intensiver
ist, ist dies bei der anderen Probe wie bei den in fritheren Kapiteln gezeigten Spektren
die Komponente niedrigerer Energie. Zum anderen ist bei Probe II die Intensitét der
Methylenpeaks iiber den gesamten Bereich des Spektrums hoher, was sich unter ande-
rem deutlich im Bereich von 2850 bis 2880 cm™! bemerkbar macht. Auch bei 2929 und
2950 cm ™! liegen starke Methylenbanden.

In Stickstoffatmosphire zeigen sich wie bei Probe I nur geringe Anderungen vergli-
chen mit den durch Losungsmittel verursachten Effekten. Die Bande der symmetrischen
Methylschwingung zeigt eine Abnahme auf etwa 75 % der Intensitidt an Luft Der Peak
bei etwa 2890 cm~! weist dagegen eine starke Zunahme der Intensitit auf. Bei den CHa-
Banden im Bereich 2900 — 2950 cm™! ist keine Zunahme der Intensitét zu erkennen,
withrend die Intensit#it des Peaks bei ca. 2875 cm ™! sogar deutlich abnimmt.

7.2. EG3-OMe-Monolagen bei hoher Luftfeuchtigkeit

Um Messungen in einer Atmosphére mit hoher Luftfeuchtigkeit durchfithren zu kénnen,
wurde der Probenhalter mit Stickstoff, der vorher durch eine Waschflasche mit Millipore-
Wasser geleitet wurde, gespiilt. Dadurch ergab sich eine relative Luftfeuchtigkeit von
etwa 80 %.

Ein Vergleich zwischen den Spektren einer EG3-OMe-Monolage unter Umgebungsbe-
dingungen und bei erhohter Luftfeuchtigkeit ist in Abb. 7.3 dargestellt. Im Spektrum der
Monolage an Luft fillt eine hohe Intensitdt der Methylenschwingungen im Bereich 2885
~ 2950 cm~! auf. Dadurch lifit sich die asymmetrische out-of-plane CH3-Schwingung
anders als bei den anderen gezeigten Spektren nicht mehr deutlich vom Methylen-,,Un-
tergrund“ unterscheiden. Neben diesen Peaks zeigt sich bei etwa 2870 cm ™! eine weitere
Methylenbande, sowie bei 2822 bzw. 2836 cm ™! der Doppelpeak der symmetrischen CHs-
Schwingung und bei 2986 cm ™! die Bande der asymmetrischen in-plane-Schwingung.

Beim Ubergang in die wasserdampfgesittigte Atmosphire zeigt diese Probe wieder-
um nur relativ geringe Verdnderungen. Die Intensitdt der symmetrischen Methylbande
nimmt auf etwa 80 % der Ausgangsintensitit ab, gleichzeitig nimmt aber der hoherener-
getische Peak dieser Bande an Intensitét zu, so daf sich die Form dieser Bande gedndert
hat. Bei 2844 cm™! taucht ein relativ starker Methylenpeak auf, der an Luft nicht zu
sehen war. Die Intensitéit der Resonanz bei 2866 cm™! bleibt etwa gleich, dagegen nimmt
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Abbildung 7.3.: Spektren der EG3-OMe-Monolage unter Umgebungsbedingungen
(oben) und bei hoher Luftfeuchtigkeit (unten)
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die Intensitit der Methylenbanden im Bereich 2900 — 2950 cm™! merklich ab, so da8
jetzt anders als an Luft die Bande der asymmetrischen out-of-plane Methylschwingung
bei 2892 cm ™! deutlich zu sehen ist. Die Intensitéit der asymmetrischen in-plane Methyl-
schwingung nimmt ebenfalls etwas ab.

7.3. Diskussion der Ergebnisse

Bei der Variationen der Umgebung — sowohl bei erhchter wie auch bei verringerter
Luftfeuchtigkeit — zeigen sich sehr deutliche Variationen von Probe zu Probe. Aus diesem
Grund ist es zum einen wichtig, nur Spektren der selben Mefserie, bei der die selbe Probe
verwendet wurde, zu vergleichen. Beim Vergleich der Spektren unterschiedlicher Proben
kéme es sonst sehr leicht zu falschen Schliissen. Zum anderen ist es nétig, bei jeder
Veranderung eines Parameters eine ausreichende Anzahl von Mefiserien durchzufiihren,
damit sich trotz des etwas unterschiedlichen Verhaltens der einzelnen Proben zumindest
eine gemeinsame Tendenz bei der Anderung der Umgebungsbedingungen herauslesen
1483¢.

Die starken Schwankungen der Meflergebnisse deuten darauf hin, dafl die Reaktion
der Monolage auf die Anderung der &uBeren Parameter stark von der Zusammensetzung
der Monolage aus den verschiedenen Konformeren abhéngig ist.

Bei Kontakt der Monolage mit Wasser bilden sich Wasserstoftbriickenbindungen zwi-
schen den Losungsmittelmolekiile und den EG3-OMe-Molekiilen [Per00]. Genauso kénn-
ten sich auch H-H-Bindungen zwischen den Molekiilen der Monolage und Wassermo-
lekiilen aus der Luft bilden. Die Bindungsenergie der Wassermolekiile an die Monolage
liegt dabei bei im Bereich von 0.01 — 0.03 eV [Wan97], diese ist relativ gering. Daher
besteht die Frage, ob durch ein Spiilen des Probenhalters mit trockenem Stickstoff die-
se Bindungen aufgebrochen und die Wassermolekiile entfernt werden kénnen. Bei den
Messungen zeigen sich tatsichlich beim Ubergang von Umgebungsluft zu Stickstoffat-
mosphire deutliche Anderungen in den Spektren der Monolage.

Betrachtet man die Intensitdtsidnderungen der Bande der symmetrischen Methyl-
schwingung, so erkennt man als Gemeinsamkeit bei allen Proben beim Ubergang von
Luft zu Stickstoff eine Abnahme dieser Bande. Diese Intensitéitsabnahme féllt allerdings
von Probe zu Probe deutlich unterschiedlich aus, das Verhéltnis der gesamten Intensitét
des Doppelpeaks der symmetrischen Schwingung zwischen Luft und Umgebungsbedin-
gungen liegt zwischen 40 und 80 %. Trotz des deutlichen Riickgangs der Intensitéit dieser
Bande tritt hier nicht das deutliche Anwachsen der Methylen-Resonanzen auf, wie man
es bei einer Storung der Monolage erwartet. Dariiber hinaus &ndern sich die Intensitéiten
der asymmetrischen Methylschwingungen anders als die der symmetrischen nur wenig.
Damit bleibt als Erkldrung fiir die Intensitdtsdnderung eine Umorientierung der End-
gruppe, dagegen spricht aber das Verhalten der asymmetrischen in-plane Methylschwin-
gung. Wie in Abb. 4.2 fiir unfunktionalisierte Alkanthiole zu sehen, miifite sich auch bei
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7.3. Diskussion der Ergebnisse

EG3-OMe bei einer Verkippung der Endgruppe die Richtung des Dipolmoments nicht
nur der symmetrischen Streckschwingung, sondern auch der asymmetrischen in-plane
Streckschwingung dndern.

Als auffallendste Besonderheit der Spektren von Probe I zeigt sich die Gestalt der
symmetrischen CHs-Bande, bei der anders als bei den Spektren aus z.B. Abb. 6.1 die
hoherenergetische Komponente dominiert. In Kap. 5.2 wurde festgestellt, dal in die-
sem Bereich mehrere Schwingungsmoden auftauchen, daher gibt es zur Erkldrung dieser
Besonderheit ebenfalls mehrere Moglichkeiten. Zum einen liegt hier die symmetrische
Methyl-Streckschwingung des all-trans-Konformers. Eine hohere resonante Intensitit in
diesem Bereich kénnte daher auf einen besonders hohen Anteil dieses Konformers in
der Monolage bei Probe I hindeuten. Allerdings zeigt sich bei der ab-initio-Berechnung
der Schwingungsmoden dieses Konformers (Abb. 6.5), daf in all-trans-Konformation
nicht nur die symmetrische Streckschwingung, sondern auch die asymmetrische out-of-
plane Streckschwingung im Vergleich zur helikalen Konformation blauverschoben ist.
Der Peak dieser asymmetrischen Schwingung miisste bei 2900 — 2905 cm ™! auftreten,
im Spektrum der Probe I ist an dieser Stelle aber keine Resonanz zu sehen, was die
Annahme einer hohen Konzentration an all-trans-Konformeren nicht wahrscheinlich er-
scheinen l483t. Auflerdem liegt etwa im Bereich dieser hoherenergetischen Komponente
des CH3-Peaks auch eine symmetrische CHs-Schwingung der EG-Einheiten. Eine hohere
Intensitét hier kann also auch auf eine verringerte Ordnung der Monolage zumindest im
Bereich der EG-Einheiten hindeuten. Der relativ starke Peak bei etwa 2875 cm™! — hier
liegt eine asymmetrische CHy-Mode der EG-Einheiten — konnte diese Annahme stiitzen.
Allerdings zeigt sich ansonsten im Spektrum keine ungewthnlich hohe CHs-Intensitét,
die auf eine verringerte Ordnung hindeutet. Eine erhohte Intensitdt konnte auch be-
deuten, daf} eine Orientierungsdnderung nicht nur der Endgruppe, sondern ebenfalls der
EG-Einheiten stattfindet. Aus den SFG-Spektren 148t sich offenbar nicht feststellen, was
die Ursache fiir die verénderte Bande der symmetrischen CHs-Schwingung ist. Allerdings
zeigt der Vergleich mit anderen Mefserien wie z.B. mit Probe II, daf§ die beobachteten
Effekte beim Wechsel in die Stickstoffatmosphére nicht mit der verinderten Gestalt der
Bande zusammenhéngen.

Auch bei Probe II, bei der die Bande der symmetrischen CHs-Schwingung an Luft
keine Besonderheiten aufweist, tritt eine Intensitdtsabnahme auf, wenn auch schwicher
als bei Probe I. Die Intensitdt der asymmetrischen in-plane Schwingung bleibt beim
Wechsel in die Stickstoffatmosphére etwa gleich, dagegen zeigt sich bei der asymmetri-
schen out-of-plane Schwingung bei 2890 cm ™! sogar eine Zunahme der Intensitét. Aller-
dings iiberlappen hier, wie Kapitel 5.2 zeigt, auch Methylenpeaks mit dem CHj-Peak,
so daf} sich nicht feststellen 148t, ob diese Zunahme der resonanten Intensitéit durch eine
Methylen- oder durch die Methylschwingung verursacht wird. Die Intensitdt der CHs-
Peaks bleibt etwa gleich oder nimmt sogar ab, z. B. bei 2870 cm ™!, was eine merkliche
Abnahme der Ordnung der Monolage beim Ubergang in die Stickstoffatmosphire als
Erklarung fiir die Abnahme der Intensitdt der symmetrischen CHs-Schwingung nicht
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7. Einfluf der Luftfeuchtigkeit auf EG3-OMe-Monolagen

wahrscheinlich erscheinen 148t.

Als iibereinstimmende Effekte der verringerten Luftfeuchtigkeit zeigten sich bei den
meisten Proben eine Abnahme der Intensitit der symmetrischen Methylschwingung, wo-
gegen die asymmetrischen Schwingungen sich nicht dnderten. Auch die CHy-Schwingun-
gen zeigten nur sehr geringe Anderungen. Der Anteil der unterschiedlichen Konformere
an der Monolage, auf den die Intensitit des Peaks bei 2950 cm™' und mdoglicherwei-
se auch die Gestalt der Bande der symmetrischen CHs-Schwingung einen Hinweis gibt,
scheint ebenso wie die anfingliche Intensitédt der CHa-Peaks dabei keinen Einflul auf die
auftretenden Verdnderungen zu haben.

Da bei Kontakt mit Wasser Losungsmittelmolekiile mit den Molekiilen der Monolage
itber H-H-Bindungen wechselwirken kénnen und dadurch eine Stérung des Films verur-
sachen [Per00], sind auch entsprechende Wechselwirkungen zwischen der Monolage und
den Wassermolekiilen einer Wasserdampf-geséttigten Stickstoffatmosphére zu erwarten.

Es lassen sich tatsichlich Anderungen der Spektren beim Ubergang von Luft zur
Stickstoff/Wasserdampf-Atmosphére beobachten. Die Intensitéit der Methylbande nimmt
ab, wihrend die Methylenintensitit im Bereich von 2845 cm™! bis 2865 cm™! deutlich
anwichst. Bei 2845 cm™! taucht in der Wasserdampfatmosphére ein Peak auf, der an
Luft vorher nur schwach als Schulter der CHs-Bande zu sehen war. Dagegen zeigen die
Methylenschwingungen bei 2900 — 2950 cm~! eine merkliche Abnahme der Intensitit.
Wiéhrend eine Abnahme der Intensitét der der Endgruppe zugeordneten Banden im all-
gemeinen auf eine zunehmende Unordnung der Monolage hinweist, scheint die Abnahme
der Methylenintensitit eher auf das Gegenteil, ndmlich eine Verringerung der Defekte
und Storungen der Monolage, hinzuweisen.

Aus den aufgenommenen Spektren ld8t sich keine eindeutige Erklérung der auftre-
tenden Effekte finden. Die Interpretation wird dadurch erschwert, dafl bereits an Luft —
wie in den vorigen Kapiteln ebenfalls schon berichtet — deutliche Unterschiede in den
Spektren verschiedener Proben auftreten. Dies diirfte auf eine gegeniiber unfunktionali-
sierten Alkanthiolen schlechtere Filmqualitéit zuriickzufiihren sein. Sowohl bei gegeniiber
Umgebungsbedingungen erhohter wie bei verringerter Luftfeuchtigkeit zeigen sich dhn-
liche Effekte: Wihrend die Intensitédt der symmetrischen Methylschwingung abnimmt,
148t sich {iber das Verhalten der Methylenschwingungen keine eindeutige Aussage treffen.
Daher ist — unter anderem wegen der komplizierten Struktur der EG3-OMe-Spektren
— unklar, woher die Abnahme der CHs-Intensitét rithrt, es 148t sich nur sagen, daf die
Luftfeuchtigkeit einen Einflufl auf die Proben hat.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen zeigen, wie wichtig eine genauere
Kontrolle der Filmstruktur, d.h. der Anteile der verschiedenen Konformere und Defek-
te innerhalb der Monolage ist. Die sich daraus ergebende bessere Reproduzierbarkeit
der Spektren wiirde es nicht nur ermdglichen, besser einen Zusammenhang zwischen
den beobachteten Effekten in den Spektren und Anderungen der Struktur der Filme
herzustellen, sondern auch eine genauere Zuordnung der Banden erlauben. Daher wéren
weitere Experimente zur Optimierung der Priparationsbedingungen von groffem Nutzen.
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A. Nichtlineare Fresnelfaktoren

Die nichtlinearen Fresnelfaktoren berechnen sich wie in Kapitel 2.3 angegeben aus den

linearen Fresnelfaktoren
ria(w)
7"?1/2 (w)

2 (w)

ng cosfy —nycosby ;-

N9 cos 01 + nq cos b
11 cosf1 — ny cos by

n1 cos 01 + no cos O
ng costy —nycosby ;-

T cos 01 + nq cos O

(A1)
(A.2)

(A.3)

Die verwendeten Brechungsindizes fiir Gold und Silber sind [Pal85] entnommen und
in Tab. A.1 aufgefiihrt. Daraus ergeben sich die in Tabelle A.2 und A.3 angegebenen

Fresnelfaktoren fiir die verwendeten Losungsmittel und Substratmaterialien.

nsr

Nyis

nIiRr

Gold | 1.357 — 1.826i | 0.428 — 2.294i | 2.046 — 21.3i

Silber | 0.129 — 3.193i | 0.159 — 2.480i | 1.710 — 20.9i

Tabelle A.1.: Brechungsindizes der verwendeten Substratmaterialien Gold und Silber

Luft

D,O

CCly

CeF14

Tz 0.11706 + 10.72867

0.25921 +10.94838

0.27738 +10.891212

0.19367 + 10.84030

y- | —0.09886 +1i0.53768

0.03634 +10.87610

0.07852 + 10.84642

—0.01893 4 10.74052

0.30247 —10.43788

0.21143 —i0.33031

0.40764 — i0.54231

gy | —0.01647 +10.0213266 | —0.01971 +10.03910

—0.02196 4+ 10.04997

—0.02236 + 10.03910

Fy
Ly
F... 0.93541 —i1.08428
F,
Iy

2y | —0.00443 +10.02684

0.00106 +i0.04542

0.00404 + i0.05490

—0.00072 +10.04651

Tabelle A.2.: Nichtlineare Fresnelfaktoren fiir Gold
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Luft

D,O

2z | —0.34689 4 10.59663

—0.36175 4 10.8883

—0.44218 4-10.64671

2z | 1.18411 —i1.60335

0.36808 —i0.67993

Fy
Fyy- | —0.33691 +10.29179
F,
F;

| —0.02315 +10.02633

—0.02863 + 10.05266

F,., | —0.01646 + 10.01838

—0.02181 +10.03958

Tabelle A.3.: Nichtlineare Fresnelfaktoren fiir Silber
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nissen aufzunehmen, wenn es um Arbeitsvertrige oder Abrechnungen ging.

Allen Mitgliedern des ,, Team APC“, auch denen, die ihre Schuhe vergessen haben
oder zum Schneckenhof miissen, fiir den allwochentlichen Kick — und natiirlich die
legendéren Siege iiber die orangene Gefahr.

Ich mochte allen, auch den nicht namentlich erwihnten Mitgliedern des Arbeitskrei-
ses fiir die gute Stimmung, das angenehme Arbeitsklima und — nicht zu vergessen —
die diversen Weihnachts- und Faschingsfeiern und Polterabende (,once in a lifetime*)
danken.



Ich erklédre hiermit, dafl ich die vorgelegte Dissertation selbst verfat und mich dabei
keiner anderen als der von mir ausdriicklich bezeichneten Quellen und Hilfen bedient
habe.

Heidelberg, den 18.10.2001



