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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden selbstaggregierende Multischichten aus
Alkyl-Siloxanen auf einer Biphenylthiol-Modelloberflache auf Gold mit Hilfe
verschiedener MelRmethoden wie Infrarot-Reflexions-Adsorptionsspektroskopie
(IRRAS), Summenfrequenz-Spektroskopie (SFG), Rontgen-Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS), Ellipsometrie, Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM) und
Kontaktwinkelmessung charakterisiert.

w-Mercaptobiphenyle wurden benutzt, um stabile, auf Molekulebene
manipulierbare OH-Oberflachen herzustellen, die man als Substrat fur die
Untersuchung des Selbstaggregationsmechanismus der Alkyltrichlorsilane
verwenden kann. In der vorliegenden Arbeit wurde als Vertreter der n-
Alkyltrichlorsilane n-Octadecyltrichlorsilan (OTS) herangezogen.

Fur die w-Mercaptobiphenyl-Filme (4’-Hydroxy-4-Mercaptobiphenyl, HMBP;
4’Methyl-4-Mercaptobiphenyl, MMBP; Mercaptobiphenyl, MBP) auf Gold wurde
gezeigt, dass sie eine vollstandig ausgebildete, dichtgepackte Monolage auf Gold
(111) bilden, in der die Molekule nah zur Oberflachennormalen orientiert sind.

Die gemischten HMBP/MMBP-Monoschichten haben sich als ein geeignetes
System zur prazisen Modifizierung der Hydrophobizitat einer Goldoberflache
erwiesen. Fur die Qualitat der darauf adsorbierten OTS-Schicht scheint der
geschlossene Wasserfilm auf der Modelloberflache verantwortlich zu sein.

Die HMBP-Modelloberflache auf Gold ermoglicht einen Zugang zur direkten
spektroskopischen Untersuchung von OTS, da sie keine signifikanten Peaks im
CH-Bereich der IRRAS- und SFG-Spektren zeigt. Als ein weiterer Vorteil erweist
sich bei der Ubertragung der OTS-Adsorption auf ein Goldsubstrat, dass dieses
ein groes Signal/Rausch-Verhaltnis bietet und dadurch die Verfolgung der
Adsorption nicht nur im CH-Bereich sondern auch im ,Fingerprint‘-Bereich der
IRRAS-Spektren ermoglicht.

Wir haben die CO-Valenzschwingung der IRRAS-Spektren benutzt um zu zeigen,
dass im Durchschnitt ca. 26 % der OTS-Molekule an den OH-Oberflachengruppen
chemisch gebunden sind. Da das zweidimensionale Siloxan-Netzwerk angeblich
aus Trimeren besteht®, zeigt dieses Ergebnis, dass nur ein Molekil pro Trimer an
der Oberflache gebunden ist, wahrend die Restlichen frei sind, um an die
Nachbartrimere zu binden und so ein Siloxan-Netzwerk auszubauen. Das breite
Doppelsignal bei 1105 cm™ und 1205 cm™ ist ein Zeichen fiir OTS-Polymerisation
auf der Oberflache und kann benutzt werden um sie nachzuweisen.

* A. Ulman, An Introduction to Ultrathin Organic Films, Academic Press, Boston, 1991



AFM-Aufnahmen haben gezeigt, dass die Bildung der OTS-Monoschicht sowonhl
auf einem Siliziumoxyd-Substrat als auch auf unserer HMBP/Au-Oberflache mit
Inselwachstum beginnt.

Eine Nachbehandlung der OTS/HMBP/Au-Filme mit Ethanol/Toluol verdichtet den
Film und fuhrt zur Bildung von hochgeordneten OTS-Monolagen, in denen die
Molekule um 23° im Verhaltnis zur Normalen verkippt sind.

Die gewonnene Erfahrung mit den Mercaptobiphenyl-Filmen wurde weiter genutzt,
um dunne Phenothiazin-Filme auf Gold spektroskopisch zu untersuchen (Kapitel
4). Alle drei untersuchten Molekile (CSK 320c, CSK 320b, CSK 325) bilden
Monolagen auf Gold und sind nah zur Normalen orientiert. Ein hoher
Bedeckungsgrad wurde bei den CSK 320c- und -320b-Filmen festgestellt. Die
schlechtere Ordnung und der niedrige Bedeckungsgrad bei CSK 325 wurde mit
der storenden sterischen Wirkung der Hexankette erklart.



Abstract

In this thesis self-assembling mulitilayers consistent of alkylsiloxanes on a
biphenylthiol-model-surface on gold were characterised by various techniques like
Infrared Reflection Adsorption Spectroscopy (IRRAS), Sum Frequency Generation
Spectroscopy (SFG), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Ellipsometry,
Atomic Force Microscopy, and Contact Angle Measurement.
w-mercaptobiphenyles were used to produce OH-surfaces that are stable and can
be manipulated on molecular level. These can be employed as substrates for the
investigation of the mechanism of self-assembly of alkyltrichlorosilanes. Here, as
representative for the n-alkyltrichlorosilanes n-octadecyltrichlorosilane (OTS) was
taken.

For the w-mercaptobiphenyle-films (4’-hydroxy-4-mercaptobiphenyle, HMBP;
4’methyle-4-mercaptobiphenyle, MMBP; mercaptobiphenyle, MBP) on gold it was
shown that they form a fully developed, densely packed monolayer on gold (111),
in which the molecules are oriented close to the surface normal.

The mixed HMBP/MMBP monolayers proved to be a suitable system for precisely
modifying the hydrophobicity of a gold surface. A closed water film on the model
surface seems to be responsible for the quality of the adsorbed OTS-layer.

The HMBP-model-surface on gold provides access to the direct spectroscopic
investigation of OTS, since it shows no significant peaks in the CH-range of
IRRAS- and SFG-spectra. As a further advantage of transferring the OTS-
adsorption on a gold substrate, the latter has a high signal-to-noise-ratio and
therefore enables the tracking of the adsorption not only in the CH-range but also
in the fingerprint-area of the IRRAS-spectra.

We used the CO stretching vibration in the IRRAS-spectra to show that in average
about 26 % of the OTS molecules are involved in the chemisorption. Since the
siloxane network is said to consist of trimers®, this result indicates that only one
molecule per trimer binds to the surface, while the remaining two are free to bind
to neighbouring trimers, thus supporting the formation of an interconnected two-
dimensional network. The broad double signal at 1105 cm™ and 1205 cm™ is a
feature for OTS polymerization on the surface and serves as an indicator.
AFM-images make clear that formation of OTS monolayers on a silicon oxide
substrate as well as on our HMBP/Au surface starts with island growth.
After-treatment of the OTS/HMBP/Au-films with ethanol/toluene densifies the film
and causes the formation of highly ordered OTS monolayers, in which the
molecules are tilted 23° to the surface normal.

® A. Ulman, An Introduction to Ultrathin Organic Films, Academic Press, Boston, 1991



This gain in experience with mercaptobiphenyle films was exploited for the
spectroscopic examination of thin phenothiazine films on gold (see Chapter 4).
The three assayed molecules (CSK 320c, CSK 320b, CSK 325) form monolayers
and are oriented close to the surface normal. A high coverage was found for the
CSK 320c and -320b films. For CSK 325, lesser order and poorer coverage were
explained by the disturbing steric effect of the hexane chain.
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Einleitung

Metall- und Metalloxid-Oberflachen neigen dazu organische Molekule zu
adsorbieren, da sie auf diese Weise die freie Energie der Grenzflache zwischen
ihrer Oberflache und der Umgebung reduzieren”.

Selbstaggregierende Monolagen (self-assembled monolayers, SAMs) bilden eine
bequeme, flexible und einfache Moglichkeit, Metallen, Metalloxiden und
Halbleitern neue Grenzflacheneigenschaften zu verleihen und Oberflachen
bestimmten Anforderungen anzupassen. Bei ihnen handelt es sich um organische
dunne Schichten, die sich bei Eintauchen eines geeigneten Substrats in die
Lésung eines oberflachenaktiven organischen Molekulls spontan ausbilden. Diese
monomolekularen Schichten haben eine kristalline oder semikristalline Struktur,
bei der die funktionalen Endgruppen in Richtung auf die Oberflache hin
ausgerichtet sind. Deshalb konnen durch Variation dieser Gruppen Oberflachen
mit ganz unterschiedlichen Eigenschaften erzeugt werden, an die beispielsweise
auch  weitere Molekule  ankoppeln konnen. Die meiststudierten
selbstaggregierenden Schichten sind SAMs aus Silanen bzw. Siloxanen auf
Metalloxid- und Halberleiteroxid-Oberflichen sowie Alkanthiole auf Gold***,
Silber*® und Kupfer’. Die hohe Affinitat der Thiole zur Oberflaiche der Edelmetalle
ermoglicht die Herstellung von gut definierten organischen Oberflachen mit
niitzlichen und veranderbaren chemischen Eigenschaften®*.

Selbstaggregierende Monolagen aus Alkylsilanen auf oxidischen Oberflachen
werden haufig in der Technologie verwendet, wie sich zum Beispiel in der
zunehmenden Verwendung in MEMS (Mikroelektromechanische Systeme, Micro-
Electro-Mechanical Systems) zeigtg. Letztere sind eine Kombination aus
mechanischen Elementen, Sensoren und elektronischen Schaltungen integriert
auf einem Substrat bzw. Chip. lhre Herstellung basiert auf den Verfahren der
Halbleiter-Elektronik und das Grundmaterial ist in der Regel Silizium oder
Galliumarsenid. Die mikroskopische Grofle der MEMS verbietet die Verwendung
von multimolekularen flussigen Schichten als Schmierstoffe zur Reduktion von
Reibung und Abnutzung der Strukturen. Eine gute Alternative bieten hier
selbstaggregierende monomolekulare Schichten, die kovalent an das Substrat
gebunden sind und einen Film dinner als 100 A bilden'"",

Siloxan-Filme auf Siliziumoxid finden aul’erdem grof3es Interesse wegen ihrer
chemischen und strukturellen Ahnlichkeit mit biologischen Membranen. Sie finden
deshalb Anwendung als Substrate bei der Herstellung von Hybrid-Membranen, die
aus einer aulleren Lipid-Schicht und einer inneren Silanschicht auf SiO;
bestehen'®. Auf diese Weise werden sie in fundamentalen biophysikalischen
Studien zu Membranen eingesetzt.
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Siloxan-Filme konnen als Biosensoren verwendet werden. Mit Hilfe von
Aminosiloxan-SAMs, die mit Proteinen reagieren, kann die Ankopplung, Verteilung
und Orientierung von Proteinen auf Silizium-, Glas-, und Metalloxid-Oberflachen
kontrolliert werden™.

AuBerdem wurden Alkylsilane zur Modifizierung der Oberflachen-Hydrophobie
verwendet' und als Mittel, um aromatische funktionelle Gruppen in eine Monolage
einzubauen, um diese der Untersuchung ihrer elektronischen Eigenschaften
zuganglich zu machen'®.

Um Selbstaggregation zu zeigen, bendtigen Organosilane (X3Si(CH2),Y) ein
hydroxylterminiertes Substrat. Das meistgebrauchte Organosilan zur Herstellung
selbstaggregierender Monoschichten (SAMs) ist das n-Octadecyltrichlorsilan
(OTS, CHs-(CH2)47-SiCls), da seine 17 Methyleneinheiten fur einen optimalen
Ordnungsgrad sorgen. Deswegen wurde es in der vorliegenden Arbeit als
Vertreter der Organosilane ausgewahlt. Wahrend der Adsorption reagieren die Si-
Cl Bindungen mit den OH-Oberflachegruppen und mit dem Wasserfilm, der auf
der hydrophilen Oberflache adsorbiert ist. Es bildet sich ein Siloxan-Netzwerk, in
dem die Molekule sowohl untereinander als auch mit der Oberflache durch starke
chemische Bindungen verbunden sind.

In der vorliegenden Arbeit wurde als Alternative zum normalerweise fur Alkylsilane
benutzten Si/SiO2-Substrat eine Modelloberflache aus 4’-funktionalisierten-4-
Mercaptobiphenylen auf Gold verwendet. Die Idee dabei ist, die Vorteile der 4’-
Mercaptobiphenyle zu nutzen, um stabile, auf Molekllebene manipulierbare
Oberflachen herzustellen, die man als Substrat fur die Untersuchung des
Selbstaggregationsmechanismus der Alkyltrichlorsilane benutzen kann. Das Ziel
lag darin, SAM-Doppelschichten aus 4’-funktionalisierten-4-Mercaptobiphenylen
und Alkylsilanen herzustellen und die Bildung hochgeordneter Alkylsilan-SAMs in
Abhangigkeit von der Dichte und Verteilung der OH-Gruppen auf der Oberflache
zu untersuchen.

Dazu wurden sowohl Monoschichten aus 4’-Hydroxy-4-Mercaptobiphenyl (HMBP),
4’-Methyl-4-Mercaptobiphenyl (MMBP), Hydroxybiphenylmethanthiol (HBPMT)
und Mercaptobiphenyl (MBP) als auch gemischte Monoschichten aus HMBP und
MMBP auf Gold (111) hergestellt und detailliert spektroskopisch untersucht. Im
nachsten Schritt wurde OTS auf HMBP-, HBPMT- und gemischten HMBP/MMBP-
Modelloberflachen adsorbiert. Der Einfluss des Ldsungsmittels, der
Lésungskonzentration, der Einlegezeit, der Konzentration der OH-Gruppen auf der
Modelloberflache und der Spulprozedur nach dem Entnehmen der
Doppelschichten aus der Losung auf die Struktur des OTS-Schicht wurde studiert.
Ellipsometrie und Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) wurden benutzt,
um die Schichtdicke bzw. den Bedeckungsgrad der Mono- und Doppelschichten
zu bestimmen. Die XPS-Spektren wurden aul3erdem dazu verwendet, um einen
Einblick in den chemischen Aufbau der Filme zu erhalten. Die Hydrophobizitat der
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Oberflachen wurde mittels Kontaktwinkelmessungen bestimmt. Mittels Raster-
Kraft-Mikroskopie (AFM) wurde das Wachstumsverhalten von OTS auf den
verschiedenen Oberflachen verfolgt. Information Uber die Orientierung der
Molekule in den organischen Filmen wurde durch Infrarot-Reflexions-
Absorptionsspektroskopie (IRRAS)- und Vibrations-Summenfrequenz-
spektroskopie (SFG)-Spektren gewonnen. Die experimentellen Untersuchungen
wurden durch eine Frequenzanalyse erganzt, die eine Zuordnung der
verschiedenen Schwingungsbanden in optisch linearen und nichtlinearen
Schwingungsspektren erlaubt. Ein Programm zur Spektrensimulation wurde
benutzt, um die mittlere Orientierung bzw. den Kippwinkel der OTS-Molekule
quantitativ zu ermitteln.

Die gewonnenen Erfahrungen mit den spektroskopischen Eigenschaften von
Mercaptobiphenylen haben wir bei der Charakterisierung ahnlicher, jedoch
komplexerer Phenothiazin-Systeme benutzt, um dunne Phenothiazin-Filme auf
Gold spektroskopisch zu untersuchen (Kapitel 4). Sie sind von Interesse wegen
ihrer Anwendung als molekulare Schalter und werden in der Gruppe von Prof. T.
J. J. Muller synthetisiert und untersucht. Da sie Thioacetat-Gruppen enthalten, die
nach Zugabe von Ammoniaklosung entschutzt werden konnen, sind sie
darUberhinaus wegen ihrer schaltbaren Ankergruppe interessant.
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1.: Theoretische Grundlagen

1. 1.: Allgemeine Eigenschaften selbstaggregierender Monolagen

Die Struktur der Molekule, die selbstaggregierende Schichten bilden, kann man in
drei Teile unterteilen: Kopfgruppe, Volumengruppe (Spacer) und Endgruppe.
Kopfgruppe nennt man die Gruppe, die mit dem Substrat wechselwirkt und eine
bestimmte Affinitat zum Substrat aufweist. In vielen Fallen hat sie eine so hohe
Affinitdt zum Substrat, dass sie andere organische Stoffe, wie Kontaminationen,
von der Oberflache verdrangt. Durch eine exotherme Reaktion chemisorbiert sie
an die Oberflache. Dabei folgen die mdglichen Kombinationen von Kopfgruppe
und Substrat dem HSAB-Prinzip (principle of hard and soft acids and bases)”.
Diesem Prinzip nach fuhren Reaktionen von ,harten Sauren® mit ,harten Basen®
und von ,weichen Sauren“ mit ,weichen Basen®“ zu stabileren Verbindungen als
die Kombination ,weich-hart‘. Als ,hart” werden kleine, schwer polarisierbare und
als ,weich” grol3e, leicht polarisierbare lonen und Atome bezeichnet. Beispiel fur
ein weiches HSAB-Paar sind Thiole (R-SH) auf Gold'®. Die Triebkraft fiir die
Chemisorption ist die freiwerdende Reaktionsenthalpie, die im Fall der Thiole auf
Gold etwa 40-45 kcal/mol betragt'®?. Es ist noch nicht eindeutig klar, was genau
mit dem Wasserstoff der S-H Gruppe passiert’"?*?®. Bei einer Adsorption in
Vakuum ist es moglich, dass jeweils zwei Wasserstoffatome als Hz von der
Oberflache desorbieren, da die Reduktion von Au (111) ein leicht aktivierbarer
Prozess ist. In Losung besteht auch die Moglichkeit, dass die Anwesenheit von
Sauerstoff im Reaktionsmedium zur Wasserbildung fuhrt.

Der zweite Abschnitt eines selbstaggregierenden Moleklls ist die sogenannte
Volumengruppe oder auch "Spacer", die normalerweise aus einer Alkylkette,
Phenylringen oder einer Kombination dieser Gruppen besteht. Bei unpolaren
Volumengruppen  (Alkylketten,  Phenylringe) sind die van-der-Waals-
Wechselwirkungen die wichtigsten intermolekularen Krafte, die die Molekule dazu
bringen, sich aneinander auszurichten. Die exothermen Energien, die mit den van-
der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Ketten einhergehen, betragen pro
Methyleneinheit ca. 1 kcal/mol*. So wurde bei Alkylketten mit wachsender
Kettenlange eine Zunahme der Geschwindigkeit des
Selbstorganisationsprozesses beobachtet?®>. Wenn sich in den Molekillen auch
funktionelle Gruppen (OH, COOH, NH) befinden, konnen auch starkere
elektrostatische Krafte und Wasserstoffbriicken®® an dem Ordnungsprozess
beteiligt sein.

In Abhangigkeit von der Oberflache und dem Adsorbatmolekul beansprucht jedes
Molekul einer Monolage eine bestimmte Flache auf dem Substrat. Die
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Orientierung der Molekule bzw. der Kipp- und Twistwinkel hangt von dem
Substrat, den intermolekularen und Adsorbat/Substrat-Wechselwirkungen ab.
Untersuchungen an biphenylsubstituierten Alkanthiolen mit verschiedener Zahl
von Methyleneinheiten auf Gold und Silber zeigen (odd-even-Effekt), dass die
Struktur  der  selbstaggregierenden  Filme  hauptsachlich  durch  die
Adsorbat/Substrat-Wechselwirkung bestimmt ist’.

Die dritte Komponente eines Adsorbatmolekuls ist die Endgruppe. Sie bestimmt im
Wesentlichen die Eigenschaften der Monolage und damit die Eigenschaften der
beschichteten Oberflache.

In dieser Arbeit wurde als Substrat fur die Untersuchung der selbstaggregierenden
Filme Gold ausgewanhlt. Gold hat sich als sehr wichtiges Substrat durchgesetzt, da
es mehrere wichtige Vorteile hat. Erstens ist ein Goldsubstrat leicht herzustellen,
sowohl als dunner Film als auch als Kolloid. Ein dinner Gold-Film kann leicht
durch Bedampfung, Sputtern oder elektrochemische Abscheidung prapariert
werden. Zweitens ist Gold ein relativ inertes Metall, das unter seiner
Schmelztemperatur kaum oxidiert und weder mit Atmospharensauerstoff noch mit
den meisten anderen Chemikalien reagiert?®. Diese Eigenschaften erlauben eine
Behandlung der Proben unter Atmospharenbedingungen. Gold bindet Thiole mit
einer sehr groRen Affinitat, was dazu fuhrt, dass Thiole leicht andere Nebenstoffe
von der Goldoberflache ablosen konnen. Dunne Goldfilme werden auch haufig als
Substrat bei verschiedenen spektroskopischen Techniken, wie IRRAS und
Ellipsometrie, verwendet. AuRerdem ist Gold kompatibel mit biologischen Zellen,
was bedeutet, dass die Zellen auf einer Goldoberflache lebens- und funktionsfahig
sind, ohne einen Hinweis auf Toxizitat?®.

Silber ist neben Gold das meistgebrauchte Substrat fir Alkanthiole, aber Silber
oxidiert leicht an Luft und ist toxisch fur Zellen.
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1. 2.: Siloxan-Adsorption auf Modelloberflaichen aus 4’-
funktionalisierten-4-Mercaptobiphenylen auf Gold; Motivation

Mit Hilfe von gut geordneten Siloxan-Filmen koénnen die chemischen und
physikalischen Eigenschaften einer Substratoberflache modifiziert werden.

Trotz der umfangreichen Untersuchungen und der in der Literatur dargestellten
Fortschritte bei der Herstellung gut geordneter Siloxan-SAMs, ist das
fundamentale Verstandnis der Rolle der kritischen Praparationsparameter auf den
Wachstumsmechanismus immer noch unzureichend.

Das meistgebrauchte Alkyltrichlorsilan zur Herstellung von selbstaggregierenden
Monoschichten (SAMs) ist Octadecyltrichlorsilan (CHs-(CH2)17-SiClz, OTS). Um
Selbstaggregation aufzuweisen bendtigt OTS ein hydroxylterminiertes Substrat.
Die treibende Kraft fur diese Selbstaggregation ist die Bildung von Polysiloxan,
das uber Si-O-Si-Bindungen an die Silanol-Gruppen (-SiOH) des Substrats
gebunden ist. Wahrend der Adsorption reagiert die Si-Cl Bindung mit den OH-
Oberflachengruppen und mit dem Wasserfilm, der auf der hydrophilen Oberflache
adsorbiert ist. Es bildet sich ein Siloxan-Netzwerk, wo die Molekule sowohl
untereinander als auch an der Oberflache durch starke chemische Bindungen
verbunden sind. Dank dieses Netzwerks sind die Siloxan-SAMs chemisch® und
thermisch®® besonders stabil.

Die ersten OTS-selbstaggregierenden Monolagen wurden von Sagiv im Jahr 1980
berichtet mit dem Hintergrund, gemischte oleophobe (nicht von
Kohlenwasserstoffen benetzbar) Monoschichten auf Glas herzustellen®'.

Es ist schwierig, gut geordnete OTS-Schichten reproduzierbar herzustellen. Das
Hauptproblem stellt die Wassermenge in der Losung dar, die einen grof3en
Einfluss auf die Filmqualitat hat. Unter Abwesenheit von Wasser bilden sich
unvollstandige Filme®3*** wahrend Wasseriiberschuss zur Polymerisation der
Molekule in Losung und zur Ablagerung der sich dabei bildenden Polysiloxane auf
der Oberflache fiihrt*®>*>% . Silberzan und Mitarbeiter’> untersuchten die OTS-
Filmbildung bei kontrolliertem Wassergehalt und zeigten, dass eine kleine
Wassermenge in der Losung (6 mM) notwendig ist, um gut geordnete OTS-SAMs
herzustellen. McGovern und Mitarbeiter berichten, dass eine Wasserkonzentration
in der Losung von 0.15 mg/100 ml (8 pM) zur Bildung von dichtgepackten
Monoschichten fiihrt®.

In der Literatur werden unterschiedliche OTS-Adsorptionsmechanismen diskutiert.
McGovern und Mitarbeiter®® haben beobachtet, dass die OTS-Adsorption aus
Toluol und Benzol, also aus zwei Losungsmitteln, die fahig sind, signifikante
Wassermengen aus der Oberflache zu extrahieren, zu den am dichtest gepackten
Filmen fuhrt, und schlagen deshalb den folgenden Mechanismus vor: Der erste
Schritt ist die Extraktion einer gewissen Menge des Oberflachenwassers, die eine
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Hydrolyse der OTS-Molekule in der LOsung verursacht. Darauf folgt
Polymerisation auf der Oberflache. Ein zweiter moglicher Mechanismus>? beginnt
mit einer schnellen und starken Physisorption der OTS-Molekule auf dem
Wasserfilm, der auf dem Si/SiO, Substrat vorhanden ist. Der Physisorption folgt
die Ausbildung von Bindungen zwischen den Silanen und die Verankerung des
Netzwerks auf dem Wasserfilm. Der Wasserfilm auf dem Substrat gibt den
Molekulen die notwendige laterale Mobilitat, die Reorganisationsprozesse erlaubt
und so zu einer hoheren Packungsdichte im Film fuhrt. Allara und Mitarbeiter®’
haben OTS-Filme auf oxidierten Silizium- und Gold- Substraten untersucht und
gezeigt, dass die Oberflachenhydratation fur die Ausbildung hochgeordneter Filme
verantwortlich ist.

Le Grange und Mitarbeiter®® haben den Effekt der Dehydratation des Si-
Substrates auf die OTS-Filmbildung untersucht. Bei einer Dehydratation bei
1000°C in Stickstoffatmosphare reduziert sich die Zahl der Hydroxyl-Gruppen von
5 OH/100A auf weniger als 1 OH/100A, was in einer deutlichen Verschlechterung
der Filmqualitat auswirkt.

Eine hohe Mobilitat der adsorbierten OTS-Molekule konnte mit Hilfe von AFM-
Studien, mit denen die lokale Struktur und das Wachstumsverhalten der
Alkyltrichlorsilanfilme untersucht wurden, nachgewiesen werden®®**°. Sie zeigten,
dass nach wenigen Sekunden Eintauchdauer OTS-Inseln auf der Oberflache
entstehen und zu wachsen beginnen. Sekundarnukleation von kleineren runden
Inseln setzt zwischen den ursprunglichen Primarinseln ein. Mit steigender
Eintauchdauer wachsen die Sekundarinseln und fullen die freien Substratstellen
auf. Gleichzeitig reduziert sich die Grole der Primarinsel, was auf
Austauschprozesse zwischen den Inseln und somit auf eine hohe Mobilitat der
adsorbierten Molekile hindeutet.

Es stellt sich naturlich die Frage nach der optimalen OH-
Oberflachenkonzentration, die zu einem geschlossenen Wasserfilm auf dem
Substrat fuhrt, der fur gut geordnete OTS-Monoschichten notwendig zu sein
scheint.

Allara und Mitarbeiter haben die ausfuhrlichste Studie zu dieser Fragestellung
veroffentlicht. Sie haben OTS-SAMs auf Serien gemischter OH/CHs-Oberflachen
bestehend aus HO(CH.)1sSH und CH3(CH2)1sSH auf Gold prépariert®. Die
Bedeckung, die Kettenstruktur und die Oberflachenbenetzung der daraus
resultierenden OTS-Filme wurde als Funktion der OH-Anteile, fon=[OH]/
[CH3+OH], in den gemischten Alkanthiolfilmen bestimmt. Es wurden drei
verschiedene Adsorptionsregime beobachtet. Auf CHs-terminierten Oberflachen
bilden sich keine stabilen adsorbierten Schichten. Bei fon 0.1 bis 0.8 ist die
Bedeckung unvollstandig und nimmt  monoton mit der  OH-
Oberflachenkonzentration zu. Die OTS-Strukturen bestehen in diesem Fall aus
nebeneinander liegenden Domanen, wo Ketten mit all-trans-Konformation

22



zusammen mit ungeordneten flissigkeitsahnlichen Komponenten mit maximalem
Unordnungsgrad bei fon=0.5 koexistieren. Fur fou>0.8 bilden sich dicht gepackte
Monoschichten, vorwiegend mit Ketten in all-trans-Konformation, die unter 9-13°
zur Normalen gekippt sind.

Diese Abhangigkeit der Filmstruktur von der OH-Oberflachenkonzentration stimmt
mit friheren Publikationen Uberein und zeigt noch einmal, dass ein gleichmaliiger,
voradsorbierter Wasserfilm verantwortlich fir das Erreichen der maximalen
Ordnung der OTS-SAM s ist.

Zwei Parameter dominieren den Selbstaggregationsprozess der Trichlorsilane:
einerseits die Zahl der aktiven Platze auf der Oberflache und andererseits die
Anwesenheit des Wasserfilms auf der Oberflache des Substrates.

Ulman und Mitarbeiter*’ stellten auf Grund von Kontaktwinkelmessungen an
gemischten aliphatischen OH/CH3;-SAMs fest, dass sich noch bei fon~0.4 ein
geschlossener Wasserfilm bildet. Sanssary und Evans** bestatigten dieses
Resultat. Sie berichteten, dass der Kontaktwinkel noch bei Oberflachen mit
fon>0.35 20° erreicht. Andererseits berichten Allara und Mitarbeiter von einem
vollstandigen Wasserfilm erst bei fon~0.8. Diese unterschiedlichen Beobachtungen
konnen durch Unterschiede in der Oberflachenreorganisation bei den gemischten
Alkanthiol-SAMs erklart werden, die nach der Adsorption mit der Zeit stattfindet.
Eine OH-Monoschicht besitzt eine hohe freie Oberflachenenergie, die sie durch
,vergraben“ der OH-Gruppen zu reduzieren versucht, was zur Veranderung der
Benetzbarkeit der Oberfliche filhrt. Ulman und Mitarbeiter*® haben eine
Kontaktwinkel-Studie an gemischten OH/CHs-Alkanthiolen durchgefuhrt, die bei
unterschiedlichen Bedingungen (Luftfeuchtigkeit, Temperatur) und unterschiedlich
lang gelagert wurden. Es wurde berichtet, dass diese Oberflachen, die eine hohe
freie  Oberflachenenergie = aufweisen, auf  Dauer keinen  stabilen
Wasserkontaktwinkel zeigen. Der Wasserkontaktwinkel der Monoschichten aus
Hydroxyundecanthiol steigt von 25° bis auf 55° Uber 60 min hinweg an und
erreicht so den Kontaktwinkel einer frisch praparierten OH/CHs-Oberflache mit
dem OH/CHs Verhaltnis 1:1. Das entspricht einer Senkung der freien
Oberflachenenergie um 30 mJ/m?. Die Kontaktwinkelvariationen hdngen von der
freien Oberflachenenergie ab und werden starker mit steigender OH-
Oberflachenkonzentration. Aufbewahrungsbedingungen scheinen keine Rolle
dabei zu spielen. Um die Moglichkeit auszuschlieRen, dass die Erhdhung des
Kontaktwinkels von der Anlagerung von Kontaminationen herruhrt, wurden die
Proben mit Essigsdure (CH3;COOH) bedeckt und so vor Luftkontamination
geschutzt. Nach dem Abspulen mit Millipore-Wasser wurden genau so hohe
Kontaktwinkel gemessen wie bei den nichtbehandelten Proben. Man kann daraus
schlie®en, dass der Grund fur die beobachteten Variationen des Kontaktwinkels
die Reorganisationsprozesse in den Alkanketten und nicht die Ablagerung von
Kontaminationen sind.
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Eine SFG-Studie zeigte®, dass die Struktur der aus flexiblen Alkanthiolderivaten
bestehenden SAMs gestort ist, wenn sie in den Kontakt mit einer flissigen Phase
treten.

Diese trans-gauche-Konformationsanderungen konnen betrachtlich sein, wenn die
Oberflache in Kontakt mit einem unpolaren LOsungsmittel mit niedriger
dielektrischer Konstante gebracht wird, wie beispielsweise Toluol, das haufig als
Losungsmittel fur Trichlorsilane verwendet wird. In diesem Fall andert sich die
Zahl der OH- Gruppen und ihre Verfugbarkeit fur chemische Reaktionen wahrend
des Selbstaggregationsprozesses. Deswegen spielt die Untersuchung der
Adsorption auf einer stabilen Modell-Oberflache eine kritische Rolle fur das
detaillierte Verstandnis des OTS-Aggregationsmechanismus.

Die OH-Oberflachenkonzentration auf den fur Alkylsilane Ublicherweise
verwendeten anorganischen Substraten zu kontrollieren ist nicht leicht, und die
quantitative Analyse ist begrenzt. SiO,-Oberflachen haben beispielsweise mehr
Silanol-Gruppen als andere gebrauchliche Oberflachen, wie z. B. Glimmer, der
eine geringere und dabei variierende OH-Gruppendichte an der Oberflache
aufweist’. Auch andere anorganische Oxidoberflichen erlauben keine
systematische Einstellung der OH-Oberflachenkonzentration. Eine interessante
Alternative bieten deshalb gemischte SAMs auf Gold, die eine exzellente Kontrolle
der OH- Oberflachenkonzentration erlauben und als Modelloberflache fur die
Untersuchung der SAM-Bildung aus Trichlorsilanen benutzt werden konnen.

Die Bedeutung der OH-Konzentration fur die Qualitat der resultierenden OTS-
SAMs zeigt sich auch aus dem Vergleich der OTS-Filme auf Silizium und
Glimmer. Hoffman*> und Mitarbeiter berichten, dass die Ordnung der Filme und
der Adsorptionsgrad auf Glimmer hoher ist als auf Silizium. Die bessere Ordnung
wurde als Konsequenz der niedrigeren OH-Konzentration und dem daraus
folgenden erhohten Diffusionsgrad der schwach gebundenen Moleklle auf
Glimmer interpretiert. Andererseits deutet der hohere Adsorptionsgrad auf eine
zusatzliche Aktivierung der Glimmeroberflache hin, die an den elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen der negativ geladenen Glimmeroberflache und den
polaren Kopfgruppen liegen konnte. (Es ist bekannt, dass Glimmer K'-lonen
enthalt, die normalerweise durch das Wasser der Atmosphare hydratisiert und im
Kontakt mit dem Losungsmittel gelost werden und daraufhin eine negativ
geladene Oberflache hinterlassen. Das konnte die zusatzliche elektrostatische
Anziehungskraft fur die hydrolisierten Silanol-Kopfgruppen erklaren.)

Um die Rolle des Substrates auf quantitativer Basis zu beleuchten, ist es
erforderlich, das gleiche Substrat zu benutzen und dabei nur die Zahl der OH-
Gruppen systematisch zu variieren. Das ist moglich, wenn man SAMs aus
unflexiblen Biphenylthiolen verwendet.

Ulman et al. haben in den letzten Jahren SAMs aus starren 4-Mercaptobiphenylen
auf Gold und Silber hergestellt und systematisch untersucht*®*. Um als
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Modelloberflache verwendet zu werden, mussen die SAMs folgende
Anforderungen erfullen: Sie sollten erstens eine starke Bindung an die Oberflache
aufweisen, zweitens homogen und dicht gepackt sein, so dass die
Modelloberflache eine bestimmte, gut definierte Struktur aufweist, und drittens
eine groRe Auswahl an moglichen funktionellen Endgruppen besitzen. SAMs aus
4-Mercaptobiphenyl bieten mehrere Vorteile im Vergleich zu den entsprechenden
Alkanthiol-SAMs. Durch verschiedene Substituenten in der 4’-Position des
Biphenyl-Molekuls kdonnen die Adsorptionseigenschaften der Thiophenolgruppe
geandert werden. Die Konjugation des Substituenten in der 4'-Position mit dem
absorbierenden Thiolat durch das starre Biphenyl-1-System resultiert in einem
molekularen Dipolmoment, das die  Adsorptionskinetik und die
Gleichgewichtsstruktur der gemischten SAMs beeinflusst'’“®. Eine genauere
Beschreibung dieser Wechselwirkungen ist im Kapitel 3. 1. 1. zu finden.

Wegen des fast kompletten Ausschlusses konformativer Freiheitsgrade, mit
Ausnahme der Rotation um die Bindung der C-C Brucke, liefern diese SAMs eine
stabile Oberflache, die auf Moleklilebene manipuliert werden kann.
Kontaktwinkelstudien zeigten, dass Oberflachen bestehend aus solchen SAMs fur
Monate stabil bleiben’.

Die Idee des Projektes ist, die Vorteile der 4'-Mercaptobiphenyle zu nutzen, um
stabile, auf Molekllebene manipulierbare Oberflachen herzustellen, die man als
Substrat fur die Untersuchung des Selbstaggregationsmechanismus von
Alkyltrichlorsilanen benutzen kann. Dabei soll OTS als Modelladsorbat benutzt
werden.

Kontaktwinkelmessungen®® von gemischten Monoschichten aus 4'-Methyl- und 4'-
Hydroxy-4-Mercaptobiphenyl auf Gold zeigten eine lineare Abhangigkeit der OH-
Oberflachenkonzentration  von  der  Konzentration der  4'-Hydroxy-4-
Mercaptobiphenyle in der Losung. Die Kontaktwinkel bleiben fur langer als einen
Monat unverandert, was auf eine hohe Stabilitat der gemischten Filme hindeutet™.
Dichtgepackte und geordnete OTS-Monoschichten wurden bereits auf OH-
Oberflachen bestehend aus 11-Hydroxyundecanthiol auf Gold hergestellt®’. Dies
unterstutzt die Idee, dass organische Oberflachen eine vorzugliche Alternative zu
den Si/SiO,-Oberflachen bieten.

Mittels gemischter Monoschichten auf Gold mit kontrollierbarer OH-
Oberflachenkonzentration ist es zum ersten Mal mdoglich, Fragen zum
Adsorptionprozess von Alkylsilanen quantitativ zu beantworten: Wie beeinflusst
die OH-Konzentration die Reaktionskinetik, die finale Struktur, die Defekt-
Haufigkeit und die Inselbildung? Es ist auch interessant, den Einflud kritischer
Parameter, die die OTS-Adsorption steuern, auf die OTS-Struktur zu studieren.
Normalerweise wird fir OTS-Monoschichten eine Konzentration um 10° M
verwendet, aber im Fall zweier nacheinander folgender Adsorptionen von zwei
verschiedenen Molekulen konnte die Variation der Losungskonzentration dazu
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benutzt werden, um die Struktur der Monoschicht zu manipulieren und zu
optimieren.

Wahrend die Abhangigkeit der Filmbildung von der Wassermenge in der Losung
gut bekannt ist, ist wenig Information Uber den Einfluss des Losungsmittels an sich
vorhanden. Es ist bekannt, dass die Adsorption aus einem starken Donor-
Losungsmittel wie Aceton, THF oder Acetonitril wegen der starken Solvatation, die
das Zwischenprodukt und die Bindungsstellen auf der Oberflache blockieren kann,
nicht moglich ist. Normalerweise wird Toluol als OTS-Losungsmittel
verwendet®***** McGovern und Mitarbeiter’ haben acht Kohlenwasserstoff-
Losungsmittel mit unterschiedlicher Kettenlange und Polaritat und zwei chlorierte
Losungsmittel (CCls und CH2Cl,) getestet, um den Einfluss des Losungsmittels (in
Bezug auf seine Polaritat) auf die OTS-Filmqualitat zu untersuchen. Die
aromatischen Losungsmittel wie Toluol und Benzol, die fahig sind, signifikante
Wassermengen von der Substrat-Oberflache zu extrahieren, ergaben die
dichtgepacktesten OTS-Filme. Die Polaritat der Losungsmittel scheint keinen
groRen Einfluss zu haben. Sagiv und Mitarbeiter™ zeigen, dass dicht gepackte
Filme auf Silizium mit Toluol und Bicyclohexyl als Losungsmittel erreicht werden
konnen und dagegen Hexadecan zur Verschlechterung der Filmqualitat fuhrt. Der
Grund dafir kénnte die physikochemische Ahnlichkeit zwischen Hexadecan und
der C18-Kette des OTS-Molekuls sein, die das Einbauen der Losungsmittel-
Molekiile in die OTS-Monoschicht ermdglicht. Eine andere Studie® untersucht
Heptan und Dodecan als reprasentative Losungsmittel, die im Vergleich zu Toluol
eine geringere Wasserloslichkeit aufweisen, wobei Dodecan die kleinste
Loslichkeit zeigt. Wahrend die OTS-Molekule aus Heptan Monoschichten bilden,
fuhrt Dodecan =zur Bildung von Multilagen mit kontinuierlich steigender
Schichtdicke.

Damit die 4'-Mercaptobiphenyle als Modell-Oberflache fur die Alkyltrichlorsilane
benutzt werden kdénnen, muss auch ihre Uberstruktur auf Gold (111) zu der
lateralen Struktur des Siloxan-Netzwerks passen.

Die 4'-substituierten-4-Mercaptobiphenyle bilden auf Gold (111) eine
kommensurable (¥3*\V3)R30° Struktur’’, in der der Abstand zwischen zwei
Molekiilen ca. 5A betragt. Sie bilden also eine OH-Oberflache, bei der die Dichte
der OH-Gruppen 1 pro 21.6 A2 betragt. Diese Dichte ist vergleichbar mit der OH-
Dichte auf einer SiO,-Oberflache®*®,

Es ist bekannt, dass OTS auf Halbleiteroxiden ein zweidimensionales Siloxan-
Netzwerk bildet. Die Elementarzelle dieses Netzwerks besteht aus Trimeren®,
deren mogliche Struktur in Abb. 1. 1. dargestellt ist. Bei dem ersten (links) sind die
Alkylketten in aquatorialer Position und bei dem zweiten (rechts) in axialer Position
angeordnet. Die beiden Isomere unterscheiden sich im Abstand zwischen den
Methylengruppen, die an das Silizium-Atom (blau) gebunden sind.
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Aquatoriale Axiale
Struktur Struktur

Abbildung 1. 1.: Uberstruktur von 4'-substituierten-4-Mercaptobiphenylen auf Gold (111)
(links) und die zwei Isomere der OTS-Cyclotrimere

Dieser Abstand ist ein wichtiger Parameter, da durch ihn das freie Volumen
zwischen den Alkylketten definiert wird. Bei der axialen Struktur betragt er 4.25-
4.35 A, was einem Kippwinkel von <15° entspricht. Bei der dquatorialen Struktur
dagegen betragt er 4.90-5.00 A, was einen Kippwinkel von >30° erfordert. In
Wirklichkeit liegt vermutlich in der Losung eine Mischung beider moglicher
Isomere vor.

In der aquatorialen Struktur des Trimers betragt der intermolekulare Abstand 5 A
und die Flache pro RSi-Gruppe in einer Monolage auf SiO, ist (21+3) A%, Also
liefert HMBP eine fiir OTS kompatible Uberstruktur und OTS sollte im Stande sein,
dichtgepackte, chemisorbierte Monolagen auf HMBP-SAMs durch Chemisorption
der Siloxan-Ankergruppen an die OH-Gruppen von HMBP zu bilden.
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1. 3.: Analytische Methoden

1. 3. 1.: Infrarot-Reflexions-Absorptionsspektroskopie (IRRAS)

1. 3. 1. 1.: Grundlagen der Infrarotspektroskopie

Ein Molekul kann durch Einstrahlung elektromagnetischer Strahlung zu
Rotationen, Schwingungen und Elektronenubergangen angeregt werden. Wenn
man mit Licht aus dem mittleren Infrarot (IR)-Bereich ein Molekul bestrahlt, beginnt
es zu rotieren und zu schwingen. Die damit verbundenen Energien liegen
zwischen 400 und 4000 cm'. Die angeregten Resonanzen sind
molekulgruppenspezifisch und hangen von der chemischen Umgebung ab.
Deswegen lassen sich aus den IRRAS-Spektren Informationen sowohl Uber den
Aufbau von Molekilen als auch Uber ihre intermolekularen Wechselwirkungen
gewinnen.

Schwingungen eines Teilchens werden durch ein einfaches mechanisches Modell
(Modell des harmonischen Oszillators) beschrieben. Der Oszillator besteht aus
einem Massepunkt, der am Ende einer Spiralfeder fixiert ist. Die Spiralfeder ist an
einer Wand befestigt und die Bewegungsmaoglichkeit des Massepunktes ist auf die
x-Richtung beschrankt (Abb. 1. 1.).

Bringt man den Massepunkt durch Dehnung
der Feder um die Strecke x aus der
Ruhelage, so wird der Massepunkt mit der \
Federkraft F=-kx (Hooke'sches Gesetz) in

.

Richtung der Ruhelage zurtuckgezogen. F ist @ - Ve
die Kraft, x die Auslenkung aus der Ruhelage E v

und k die Kraftkonstante, die in unserem Fall vef ) V=0

ein MaR fur die Starke der chemischen 1

. . . Gleichgewichtslage
Bindung ist. Um den Massepunkt um die

Strecke x aus der Ruhelage auszulenken,

F=-kx
bendtigt man die Energie V=1/2kx?. : whq
x=0 .

Abbildung 1. 2: Schematische
Darstellung des harmonischen
Oszillators
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Der Massepunkt besitzt am Ort x die potentielle Energie V=1/2kx* Am Ort der
Gleichgewichtslage (x=0) ist sie naturlich Null (V=0).

Da die gesamte Energie als Summe aus potentieller und kinetischer Energie
konstant bleibt (E=V+T), besitzt der Massepunkt in der Gleichgewichtslage
maximale kinetische Energie (T=E), die ihn zum Schwingen bringt, wenn sie nicht
durch Reibung an die Umgebung abgefuhrt wird.

Fir den einfachen Fall eines zweiatomigen Molekulls ergibt sich fur die
Schwingungsfrequenz:

v="|% Hzoder v=—10 | [em]
2\ u 2re \| U

M ist die reduzierte Masse, fur die gilt: x = mim2

ml+m2
Diese Gleichung zeigt, dass starkere chemische Bindungen und Atome kleinerer
Masse im IR-Spektrum ein Absorptionssignal bei grolen Wellenzahlen (hohe
Energie) verursachen und grofle Massen hingegen IR-Absorptionssignale bei
kleinen Wellenzahlen (niedrige Energie) erzeugen.

Aus der Quantenmechanik weild man, dass nur diskrete Werte fur die Energie des
harmonischen Oszillators moglich sind und zwar:

E, :(v+%)hv, v=0, 1, 2, ...
h=6.626*10"* Js ist die Planck’sche Konstante, v ist die Frequenz der
Molekulschwingung und v ist die Schwingungsquantenzahl. Bei v=0 gilt E, :%hv,

was bedeutet, dass immer eine Grundschwingung vorhanden ist und das Molekul
nie wirklich ruht.

Die Zahl der moglichen Schwingungen nimmt mit der Zahl der Atome zu. Bei
linearen Molekulen treten 3N-6 und bei gewinkelten Molekilen 3N-5
Normalschwingungen auf (N ist die Zahl der Atome). Sie lassen sich in zwei
Gruppen teilen: Valenzschwingungen, bei denen sich die Lange der Bindungen
verandert und Deformationsschwingungen, die mit einer Anderung der
Bindungswinkel verbunden sind.

Eine Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und dem Molekul
kann nur dann auftreten, wenn im Molekul bewegte elektrische Ladung zur
Verfugung steht. Das ist immer dann der Fall, wenn das Molekul entweder ein
permanentes oder ein induziertes Dipolmoment aufweist ("IR aktiv").

In Molekulen mit Schwingungen symmetrisch zum Symmetriezentrum treten keine
Anderungen des Dipolmoments auf, also sind sie IR inaktiv.
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1. 3. 1. 2.: IR-Spektroskopie an einer Metalloberflache

IRRAS ist ein Spezialfall der Infrarotspektroskopie, bei der die IR-Strahlung an
einer Oberflache reflektiert wird und mit den auf der Oberflache adsorbierten
Molekulen wechselwirkt. Das Signal stammt dann nur aus einem Bereich der
Oberflache, das der Eindringtiefe der IR Strahlung in die Oberflache entspricht.
Bei geeigneter Substratwahl, z. B. bei Metalloberflachen, wird die Methode daher
oberflachensensitiv.

Die Intensitat |, einer Schwingung eines Adsorbatmolekuls, welches sich auf einer
Metall-Oberflache befindet, ist proportional zu dem Betragsquadrat des
Ubergangsdipolmoments u und dem Kosinus des Winkels 8 zwischen der
Richtung des Ubergangsdipolmoments und der Oberflachennormalen:

I ~ |,u Rtosﬁ]z

E Oberflache:
™ IR- E,=0, E=.E=
ey ergibt

Polaris.
der OF

Metall-OF
&

Abbildung 1. 3.: Schematische Darstellung der Auswahlregel an Metalloberfldchen

Wenn das IR-Licht mit der Metalloberflache wechselwirkt, verschieben sich die frei
beweglichen Elektronen und das Metall wird an der Oberflache polarisiert. Wie in
Abb. 1. 3. dargestellt ist, kann man das E-Feld der Welle an der Oberflache in
zwei Komponenten, namlich senkrecht und parallel zur Oberflache, zerlegen. Die
parallel zur Oberflache gerichtete Komponente verursacht eine Verschiebung von
Elektronen parallel zur Oberflache. Es entsteht eine entgegengerichtete
Polarisation. Die Ladungsverschiebung erfolgt genau so lange, bis das auflere
und das durch Polarisation erzeugte Feld gleich stark sind. Dann addieren sich
beide Felder zu Null und heben sich auf. Die senkrecht der Oberflache gerichtete
Feldkomponente erzeugt ein Polarisationsfeld, das dem &ulleren Feld
gleichgerichtet ist und sich zu diesem addiert. Es kommt zu einer Verstarkung der
Normalkomponente des einfallenden Feldes.
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Das ist die so genannte Oberflachen-Auswahlregel. Schwingungen, die nur ein
Dipolmoment mit Komponenten in der x, y-Richtung besitzen, werden aufgrund
mangelnder Feldintensitat nicht angeregt und jene, die eine py-Komponente in
Richtung der Oberflachennormalen (z-Richtung) besitzen, werden bevorzugt
angeregt. Auf diese Weise kann man Informationen Uber die Ordnung und
Orientierung der auf der Metalloberflache adsorbierten Molekule erhalten.

1. 3. 1. 3.: CH-Streckvalenzschwingungen

Die aliphatischen CH-Streckschwingungen erscheinen im IR-Spektrum als starke
Banden zwischen 3000 und 2800 cm™. Da in diesem Bereich keine anderen
funktionellen Gruppen absorbieren, eignen sich die CH-Banden gut zur
quantitativen  Analyse und Bestimmung der Orientierung und des
Bedeckungsgrads von organischen Monoschichten.

In Abb. 1. 4. ist der CH-Bereich von C18 auf Gold dargestellt und die Zuordnung
der Banden ist Tabelle 1. 1. zu entnehmen. Im Spektrum sind sowohl die
charakteristischen symmetrischen und antisymmetrischen Banden der CH»- und
CHs-Valenzschwingungen als auch zwei Fermi-Resonanzbanden zu sehen.
Letztere entstehen, wenn Oberton- und Kombinationsbanden dieselbe Symmetrie
und Frequenz wie eine Normalschwingung aufweisen.

0,8+
0,64

0,4+

Absorption (w. E.)

0,2+

0,0+

T T T T T T T T T
3000 2950 2900 2850 2800

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 1. 4.: CH-Bereich des IRRAS-Spektrums von C18 auf Gold (eigenes
Spektrum)
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CH- Peak-Position

Valenzschwingungen (cm™)
CH, sym (d+) 2851
CHj sym (r+) 2878
CH, sym FR (d+gRr)

CH, asym (d-) 2919
CH3 sym FR (r+gRr) 2937
CH; asym oop (r-) 2965
CHs asym ip (r-) 2965

Tabelle 1. 1.: Zuordnung der CH-Valenzschwingungen von einem C18-Film auf Gold

Substrate |

Abbildung 1. 5.: Schematische Darstellung eines Alkanthiols auf einem Substrat in all-
trans Konformation®

Es gibt zwei Parameter, die die Orientierung eines organischen Molekduls in einem
SAM beschreiben: den Kippwinkel a (der Winkel zwischen der Normalen und der
Molekulachse) und den Rotationswinkel B um die Molekulachse. Wie in der Abb.
1. 5. anhand eines auf einem Substrat adsorbierten Alkanthiols in all-trans
Konformation schematisch dargestellt ist, kann a sowohl positive als auch
negative Werte annehmen und 3 kann von 0° bis 90° variieren.

Auf Grund der Auswahlregel auf Metalloberflachen lasst sich die Orientierung der
Alkylketten (der Kippwinkel und der Rotationswinkel) in einer Monolage durch die
Intensitatsverhaltnisse der CH-Banden bestimmen (Kapitel 3. 2. 6. 2.).
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Abbildung. 1. 6.: Verschiedene Konformationen der Alkylkette, beobachtet bei n-Alkanen
bei héheren Temperaturen (65°)°

Einen anderen Hinweis auf die Orientierung der Alkylketten gibt die Lage der
einzelnen Methylenschwingungen. Sie variiert in Abhangigkeit von der Anzahl der
gauche-Defekte. In einem kristallinen Film (all-trans-Stellung der C-C-Bindung)
liegen ihre Frequenzen bei 2851 cm™ fiir die symmetrische und 2918 cm™ fiir die
asymmetrische CH»-Valenzschwingung. Wenn eine Methylengruppe benachbart
zu einem gauche-Defekt liegt, verschieben sich ihre Frequenzen um einige
Wellenzahlen hin zu héheren Wellenzahlen ("Blau-Verschiebung")®*®°. Bei einer
gemischten (trans-gauche) Kette verschieben sich die Banden mit steigendem
gauche-Anteil zunehmend ins Blaue und verbreitern sich. Bei flussigen Alkanen
mit einem hohen gauche-Anteil liegen die Wellenzahlen bei 2856 cm™ und 2928
cm™.

In Abb. 1. 6. sind Beispiele fur Alkylketten in all-trans Konformation und einige
Beispiele fur gauche-Defekte aufgezeigt.

1. 3. 1. 4.: Experimentelles

IRRAS-Spektren wurden mit einem Bio-Rad Spektrometer, Modell FTS 175c
aufgenommen. Als IR-Quelle wird eine Siliziumcarbid-Gluhwendel verwendet, die
auf 1300 °C erhitzt wird und Licht im mittleren IR-Bereich (4000-200 cm‘1)
emittiert. Das p-polarisierte Licht fallt in einem Winkel von 75° auf die Probe, wird
an der Oberflache reflektiert und trifft auf den Detektor. Die detektierte Intensitat
hangt vom Quadrat der elektrischen Feldstarke, dem Ubergangsdipolmoment und
der Anzahl der mit dem Licht wechselwirkenden Molekulle ab. Deswegen muss der
Einfallswinkel so gewahlt werden, dass das einfallende p-polarisierte Licht einen
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moglichst grolRen Anteil senkrecht zur Metalloberflache enthalt (moglichst nahe an
90° im Verhaltnis zur Normalen). Andererseits verlangt ein flacher Winkel eine
grolRere Oberflache. Deswegen wird in der Praxis als Kompromiss ein
Einfallswinkel um 75° gewahlt. Als Detektor dient ein Quecksilber-Cadmium-
Tellurid-Halbleiterdetektor (MCT-Detektor). Er wird wahrend der Messung mit
fluissigem Stickstoff gekuhlt. Die Kihlung ist erforderlich, um das thermische
Rauschen aus der Warmestrahlung der Umgebung zu unterdricken. Die
Messkammer wird mit getrockneter Luft gespult um die Luftfeuchtigkeit zu
minimieren (Wasser absorbiert IR-Licht im Bereich von 3500-400 cm™ und 2000-
1300 cm™). Als Referenz wurden perdeuterierte Hexadekanthiolat-SAMs auf Gold
verwendet und in den Messungen jeweils der Quotient zwischen Proben- und
Referenz-Einzelspektrum gebildet. Das Ziel dieser Normierung ist es, die durch
Quelle, umgebende Atmosphare, Substrat und Detektor verursachten stérenden
Effekte im Absorptionsspektrum zu minimieren.

1. 3. 2.: Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)

1. 3. 2. 1.: EinfUhrung

Die Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (engl. X-ray-photoelectron-
spektroscopy, XPS) ist eine oberflachenanalytische Methode, bei der das
Energiespektrum von Valenzelektronen eines Materials bestimmt wird, indem sie
durch Rontgenphotonen angeregt und emittiert werden. Die physikalische
Grundlage fur das Phanomen der Anregung und Emission von Elektronen durch
Photonen stellt der so genannte Photoeffekt dar. Dieser wurde an Anfang des 19.
Jahrhunderts entdeckt®® und griindlich in der Arbeitsgruppe von K. Siegbahn in
den sechziger Jahren studiert und zur chemischen Oberflachenanalyse
eingesetzt®’.

Bei der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie arbeitet man mit
Anregungsenergien zwischen 1.0 und 1.5 keV, so dass Elektronen aus den
Rumpforbitalen (die Orbitale der inneren abgeschlossenen Schalen) angeregt
werden, wodurch sich die Methode insbesondere zur Elementanalyse eignet. Die
wesentlichen Informationen, die ein XPS-Spektrum enthalt, sind: die
Bindungsenergie, die es ermoglicht, die in der Probe vorhandenen Elemente
nachzuweisen; die chemische Verschiebung des Signals, die Hinweise zur
chemischen Umgebung der vorhandenen Atome liefert und die integrale
Signalintensitat (Peak-Flache), die sich proportional zur Anzahl der detektierten
Atome verhalt.
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Die XP-Spektroskopie ist eine oberflachensensitive Methode, was aus der
geringen mittleren freien Weglange der Photoelektronen in Festkorpern resultiert.
Die mittlere freie Weglange ist die Distanz im Festkorper, die Elektronen im Mittel
durchlaufen  konnen, bevor sie durch StoRe Energieverluste und
Richtungsanderungen erfahren. Sie hangt von der Anregungsenergie und den
Wirkungsquerschnitten der bei der Streuung stattfindenden
Energielbertragungsprozesse ab. Bei den hier verwendeten Anregungsenergien
betragt die mittlere freie Weglange zwischen 2 und 4 nm®. Dieser Langenbereich
entspricht einer Schichtdicke von wenigen Monolagen eines Adsorbates.

In Abb. 1. 7. ist die so genannte Fundamentalkurve gezeigt. Sie ist
charakteristisch fur eine Vielzahl von Materialien. Hier zeigt sich, dass die hochste
Oberflachensensitivitat bei einer Elektronenenergie von 40-100 eV auftritt, weil
dort eine minimale Elektronenreichweite von ca. 0.5 nm zu beobachten ist.

50 - Universal curve

Reichweite von Elektronen (107°m)

1L T
0 20 50 100 200 500 1000 2000
Elektronenenergie (eV )

Abbildung 1. 7.: Fundamentalkurve: mittlere freie Wegldnge von Elektronen in
Festkémern als Funktion ihrer Energie®

1. 3. 2. 2.: Das Prinzip

Bei der Bestrahlung einer Metalloberflache mit kurzwelligem Licht mit einer
bestimmten Mindestenergie treten Elektronen aus der Oberflache aus, was als
Photoeffekt bezeichnet wird. Dabei durchdringt ein Photon mit der Energie hv die
Oberflache und wird absorbiert. Dadurch wird ein Elektron mit der

Bindungsenergie E,  unterhalb des Vakuumniveaus angeregt und verlasst den
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Festkorper mit der Energie hv-E, . Voraussetzung ist, dass hv> Ey” ist. Nach der
Einstein’schen Gleichung (2. 1)

Exn=hv-Ep’ (1.1.)

sollte die detektierte Elektronenverteilung der Verteilung der Energiezustande im
Festkorper entsprechen und nur um die eingestrahlte Energie hv verschoben sein.
In Abb. 1. 8. ist das Energieniveauschema fur eine Photoemission grafisch
dargestellt.

Ekln
E ¥
.._4___./ ‘Dsp
) L | .
//'/_?’/// : ]’ E AT T IT T T F
Eg

Sample I Spectrometer

Abbildung 1. 8.: Energieschema fiir Probe und Spektrometer: Die Ferminiveaus sind
durch die Erdung von Probe und Spektrometer aneinander angeglichen™.

Das mit einer Energie von hv angeregte Photoelektron muss die elektrostatische
Anziehungskraft seines Atoms Uberwinden. Diese Kraft wird gleich Null, wenn das
Photoelektron das Vakuumniveau erreicht. Das Elektron hat nach der
Uberwindung der Austrittsarbeit des Spektrometers eine kinetische Energie, die
bei  konstanter  Energie @ der  Anregungsstrahlung und  konstanter
Spektrometeraustrittsarbeit nur von der Bindungsenergie des Elektrons abhangt
und auf diese Weise elementspezifisch ist.

Die Anzahl der Photoelektronen ist abhangig von der Intensitat der Strahlung und
den lonisations-Wirkungsquerschnitten. Ihre kinetische Energie beim Verlassen
des Materials ist durch Gleichung 1. 2. gegeben.
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Exin=hv-Ep-Psp (1.2.)

Exin = Kinetische Energie des emittierten Elektrons (Messparameter)
beziglich des Spektrometervakuumniveaus

h = Planksche Konstante (6.62618 10>*)

v = Frequenz der elektromagnetischen Strahlung

Ep = Bindungsenergie des Elektrons bezuglich der Fermi-Energie E;

P, = Austrittsarbeit des Spektrometers

Die Probe und das Spektrometer mussen geerdet werden, um Aufladungseffekte
zu vermeiden, die eine Signalverschiebung bewirken wurden. Durch die Erdung
befinden sich die Ferminiveaus von Probe und Spektrometer auf gleicher
energetischer Hohe. Sie besitzen aber unterschiedliche Austrittsarbeiten, was zu
einem Kontaktpotenzial fuhrt. Die Austrittsarbeit ® ist die minimale Arbeit, mit der
ein Elektron von Festkorperinneren mit Exn=0 ins Vakuum gebracht werden kann,
®=E,.-E:. Die Elektronen werden durch das Kontaktpotenzial auf dem Weg zum
Analysator beschleunigt oder abgebremst. Da die kinetische Energie der
Elektronen erst im Spektrometer gemessen wird, wird nur die Austrittarbeit des
Spektrometers ®s, beriicksichtigt.

1. 3. 2. 3.: Multiplettaufspaltung

In XPS-Spektren liegen sowohl Singulett- als auch Multiplett-Signale vor. Sie
werden durch Spin-Bahn-Kopplung und Spin-Spin-Kopplung hervorgerufen.

* Spin-Bahn-Kopplung

Ein ungepaartes Elektron mit Spin s wechselwirkt mit dem Bahndrehimpuls seines
Orbitals | und daraus ergibt sich ein Gesamtbahndrehimpuls j nach der Gleichung:

j=l+s (1.3.)

Die Ausrichtung des Elektronenspins kann parallel (s=1/2) oder antiparallel (s=-
1/2) sein. So ergeben sich zum Beispiel beim Au4f-Signal (4f-Orbital, 1=3) zwei
Energiezustande, die einmal der parallelen Ausrichtung des Elektronenspins
(=7/2) und einmal der antiparallelen (j=5/2) entsprechen. Diese zwei
Energiezustande fuhren zu einer Dublettaufspaltung des Au4f-Signals. Der
Energieunterschied zwischen diesen zwei Energiezustanden betragt 3.67 eV. Die
zwei Peaks im Dublett werden nach dem Betrag ihres Gesamtdrehimpulses als
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Au4df;, und Audfs, bezeichnet. Das Intensitatsverhaltnis zwischen den beiden
Peaks wird durch die Multiplizitat M (auch Entartung genannt) bestimmt.

M=2j+1 (1.4.)

Wenn man ein &aulleres magnetisches Feld anlegt, spaltet sich jeder
Energiezustand in 2j+1 Energiezustande auf. Die Zahl 2j+1 kommt daher, dass die
Komponenten des Drehimpulses nur bestimmte Werte (j, j-1,...,0, -1, -2, ...-))
annehmen konnen.

Im Falle des Au4f-Dubletts ergibt sich ein Intensitatsverhaltnis von
I(Au4f7/2)/l (AU4f5/2)=4 3.

Im Fall des Schwefel S2p-Signals ergibt sich ein Dublett S2p3, und S2pq, mit
einem Intensitatsverhaltnis 2:1.

* Spin-Spin-Kopplung

Hierbei handelt es sich um eine Kopplung zwischen einem ungepaarten Elektron
aus einem Valenzorbital und einem ungepaarten Rumpfelektron, das durch die
Photoelektronemission entstanden ist. Sie fuhrt wiederum zu mehr als einem
Energiezustand und zur Peakaufspaltung. Die Spin-Spin-Kopplung findet nur bei
Atomen statt, die im Grundzustand paramagnetisch sind (d.h. sie besitzen
ungepaarte Elektronen in ihren Valenzorbitalen) und ist deswegen ein seltener
Effekt, der im weiteren keine Rolle spielen wird.

1. 2. 2. 4.: Endzustandseffekte

Nachdem das Photoelektron emittiert wurde, finden Relaxationsprozesse statt, die
oft zu zusatzlichen Peaks in XPS-Spektren fuhren. Man bezeichnet die zugrunde
liegenden Vorgange als Endzustandseffekte.

» Shake-up- und Shake-off-Prozesse

Die Linien, die durch diese Prozesse erzeugt werden, erscheinen als so genannte
Satellitensignale bei niedrigerer kinetischer Energie als die Rumpfniveaulinien.
Wahrend ein Rumpfelektron emittiert wird, existiert eine gewisse
Wahrscheinlichkeit, dass ein zweites Elektron angeregt wird. Dabei verliert das
Photoelektron einen Teil seiner Energie, was der Grund dafur ist, dass die
Satellitensignale  bei  niedrigerer  kinetischen  Energie bzw. hoherer
Bindungsenergie erscheinen. Wenn das zweite angeregte Elektron im Atom
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gebunden bleibt, spricht man von einem ,Shake-up“ Prozess. Bei ,Shake-off*
Prozessen wird das zweite angeregte Elektron zusatzlich zu dem Photoelektron
emittiert. Die Intensitaten der Satelliten sind gewohnlich wegen ihrer geringen
Anregungswahrscheinlichkeit sehr schwach.

* Augerprozesse

Nach der Photoemission kann das Rumpfloch mit einem Elektron aus einer hoher
liegenden Schale aufgefullt werden. Dabei wird Energie frei, die Uber zwei
verschiedene Prozesse abgegeben werden kann:

Prozess 1: Die ,Uberschussige” Energie wird in Form von charakteristischen
Rontgenquanten abgestrahlt (Rontgenfluoreszenz).

Prozess 2: Die freiwerdende Energie wird auf ein weiteres Elektron Ubertragen,
das mit einer definierten kinetischen Energie emittiert wird. Diese Energie ist auf
Grund des Prozesses unabhangig von der Anregungsstrahlung, aber abhangig
von den atomaren Eigenschaften (Kernladung, Energie des Niveaus) und damit
elementspezifisch. Bei einem KL L>-Ubergang, wird ein Elektron aus der K-Schale
herausgeschlagen. Diese Lucke wird durch ein Elektron aus L aufgefullt und mit
der Uberschussigen Energie wird dann ein Elektron aus dem L,-Niveau emittiert.
Die kinetische Energie des emittierten Elektrons entspricht: E(KL1L2)=E(K)-E(L1)-
E(L2).

1. 3. 2. 5.: Analyse und Auswertung eines XPS-Spektrums

» Chemische Verschiebung und Quantitative Analyse

Man kann mit Hilfe der XP-Spektroskopie die sich in einer Probe in
Oberflachennahe befindenden Elemente durch die gemessene kinetische Energie
oder die berechnete Bindungsenergie identifizieren. Das beruht auf der Tatsache,
dass die Bindungsenergie eines kernnahen Elektrons von der Kernladungszahl
abhangt.

Die Position des Signals wird aber auch durch die chemische Umgebung
beeinflusst. Wenn ein Atom mit einem anderen, elektronegativeren Atom
wechselwirkt, werden von dem ersteren Elektronen abgezogen und seine
Elektronendichte verringert. Als Folge werden die verbleibenden Elektronen
starker gebunden. Um ein solches Elektron zu emittieren, ist eine hohere Energie
notwendig. Deshalb erscheint das Signal bei hoheren Bindungsenergien bzw. bei
kleinerer kinetischer Energie der Photoelektronen. Im Fall von elektropositiven
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Nachbaratomen ist die Argumentation umgekehrt. Das Signal wird je weiter
verschoben, desto grof3er der Elektronegativitatsunterschied zwischen den beiden

Atomen ist.
Ein gutes Beispiel dafur ist der C1s-Detailbereich im XPS-Spektrum von

Ethyltrifluoracetat (Abb. 1. 8.).
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Abbildung 1. 8.: Chemische Verschiebung im C1s-Spektrum von Ethyltrifluoracetat: Den
Kohlenstoffeinheiten sind die Signale im Spektrum zugeordnet® .

Die Aufspaltung des Kohlenstoffsignals zeigt, dass das C-Atom der
Trifluormethylgruppe bei der héchsten Bindungsenergie liegt. Das carboxylische
C-Atom erscheint bei einer um ca. 3.4 eV niedrigeren Bindungsenergie. Dann folgt
die Methylengruppe, die wegen ihrer Nahe zur Esterfunktion um 1.8 eV hoher liegt
als die Methylgruppe.

Je nach Auflosungsvermogen des Spektrometers kann es vorkommen, dass
anstatt diskreter Signale fur die einzelnen Kohlenstoffeinheiten Signalschultern
oder Peakasymmetrien vorhanden sind. Deswegen soll bei der Anpassung der
Signale beachtet werden, dass Atome in verschiedenen Bindungszustanden
vorhanden und nachzuweisen sind.

In der Literatur sind umfangreiche Datensammlungen zur ldentifikation von
Signallagen und chemischen Verschiebungen zu finden”""%.

* Quantitative Analyse
Die XP-Spektroskopie erlaubt nicht nur eine qualitative Analyse durch die Lage

der Signale, sondern auch eine quantitative Auswertung der Messdaten. Das wird
moglich durch die Annahme, dass der Wirkungsquerschnitt eines Rumpfelektrons
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(ein Mal} fur die lonisierungswahrscheinlichkeit) unabhangig vom Valenzzustand
des Elementes ist (Koopman’sches Theorem). Damit ist die Peakintensitat
proportional zu der Anzahl der Atome in einer Probe.

In der Praxis rechnet man nur mit den relativen statt mit den absoluten
Intensitaten. Durch die relative Betrachtung bekommt man eine vereinfachte
Gleichung fur die Signalintensitaten Ia (1. 5.).

[,=0,IN,[A,(E,)T(E,) @ose[ﬁl—exp(#d;sen (1.5.)
A

oa - Wirkungsquerschnitt (lonisierungswahrscheinlichkeit) der Atome

Na - Teilchendichte

Aa - Abschwachungslange der Photoelektronen

T(Ea) — Transmission des Energieanalysators

© — Winkel zwischen der Oberflachennormalen und der Analysatorachse
da — Dicke der vermessenen Schicht

Der Wirkungsquerschnitt oa und die Abschwachungslange Aa sind element- und
energieabhangig. Der Wirkungsquerschnitt stellt die
lonisierungswahrscheinlichkeit der Atome dar. Als Abschwachungslange oder
mittlere freie Weglange bezeichnet man den Weg, den das Elektron zurtcklegt,
bevor es zu einem inelastischen Stol3 kommt.

Wenn elektromagnetische Strahlung durch ein Medium tritt, nimmt ihre Intensitat
ab. Betrachtet man als Beispiel eine Losung von einem absorbierenden Stoff, so
hangt die Absorption von der durchstrahlten Schichtdicke, der Konzentration und
der Absorptionskonstanten des gelosten Stoffes ab (Lambert-Beer’'sches Gesetz).

1, =1° exp(- ked) (1.6.)

Ia— Intensitat nach der Transmission
I°4 — Intensitat vor der Transmission

k — Absorptionskonstante des Mediums
¢ — Konzentration (bei L6sungen)

d — Schichtdicke des Mediums

Die Abschwachung der Photoelektronen auf inrem Weg durch den Festkorper folgt
ebenfalls einer exponentiellen Abhangigkeit. Deshalb lat sich das Lambert-
Beer’sche Gesetz auf die Photoelektronen-Abschwachung Ubertragen und man
erhalt den folgenden Ausdruck:

I1,=1I Exp[—

)lcosé’j (1.7
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Wobei gilt
IY=0, N, (E,) (1.8)

1% steht hier fiir die Signalintensitat einer ,unendlich“ dicken Referenzprobe und d
fur die Dicke der abschwachenden Schicht. Bei allen gemessenen Spektren in
dieser Arbeit betrug 8 immer 0° und deshalb ist bei den folgenden Ausdriucken
cos6=1.

So ergibt sich fur die Bestimmung der Schichtdicke einer organischen Schicht auf
Gold folgende Gleichung:

I,
d=Aln—L (1.9.)

1,
Die Schichtdicke wurde Uber die Abschwachung des Gold-Signals bestimmt,
wobei | die Intensitat des Au4f-Signals von einem reinen Goldsubstrat ist und Iy
die Intensitat des Gold-Signals von der Probe, wo auf dem Substrat eine
organische Schicht adsorbiert ist.
Es existieren zwei Modelle, die bei der Analyse von auf Oberflachen adsorbierten
Filmen verwendet werden. Bei dem Schichtmodell geht man von einer streng
geordneten Schicht mit festgelegter Anordnung der Moleklle aus. Fur das
stochiometrische Verhaltnis einer Schicht A zu einer darunter liegenden Schicht B
gilt folgende Gleichung”:

Ny Lo o pfls g e, /4,) (1.10.)
N, I, g, A, 1—-exp(=d,6/A,)

a

Diese Gleichung wurde in unserer Arbeitsgruppe bereits fur die Bestimmung der
stochiometrischen Verhaltnisse in aromatischen Schichten verwendet.

Bei ungeordneten und unbekannten Systemen wird das statistische Modell
benutzt, bei dem von einer statistischen und homogenen Verteilung zweier
Elemente auf einem Substrat ausgegangen wird:

No _ Lo fufh (1.11))
N, I, g A

a
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1. 3. 2. 6.: Experimentelles

Die XPS-Spektren wurden an einem MAX 200-Spektrometer der Firma Leybold-
Heraeus aufgenommen. Als Quelle fur die RoOntgenstrahlung diente eine
Aluminiumanode. Die Energie der Kq-Linie betragt 1486.6 eV™.

Um vergleichbare Werte fur die qualitative und quantitative Analyse zu erhalten,
muss eine bestimmte Auswertungsprozedur durchgefuhrt werden.

Die XPS-Rohdaten mussen zuerst bezuglich der apparativen Gegebenheiten des
Spektrometers normiert werden, damit sie auch mit Spektren von anderen
Spektrometern verglichen werden kdonnen. Das erhaltene Spektrum wird durch ein
Normspektrum geteilt”. Daneben mussen die Peakpositionen korrigiert werden.
Alle Spektren in dieser Arbeit wurden so verschoben, dass das Signal von Au4f7,;
bei 84.0 eV erscheint’.

Die Menge eines Elements auf einer Oberflache wird durch das Flachenintegral
seines Signals bestimmt. Die Signalanpassung in dieser Arbeit wurde mit Hilfe
einer Voigt-Funktion durchgefuhrt, die einem Gaul3- zu Lorentz-Verhaltnis von 4:1
entspricht’®. An das Au4f;,- und das Au4fs-Dublett wurden Funktionen so
angepasst, dass die Intensitatsverhaltnisse 4:3 und der Abstand zwischen den
Peaks 3.67 eV betrugen. An das S2pi» und S2ps»-Dublett wurden analog
Funktionen mit zwei Peaks mit 1.18 eV Abstand und Intensitatsverhaltnis 1:2
angepasst.

Die Signalintensitaten im XPS-Spektrum hangen von den Wirkungsquerschnitten
o und der Abschwachungslange A ab. (Gleichung 1. 10.) Die absoluten
Intensitaten mussen durch die Wirkungsquerschnitte dividiert werden, damit man
die so erhaltenen relativen Intensitaten direkt mit einander vergleichen kann. Fir
die Abschwachungslangen bei aliphatischen und aromatischen Systemen findet
man in der Literatur unterschiedliche Werte’""®"#8  AuRerdem werden an
manchen Stellen auch fur aromatische Systeme die aliphatischen
Abschwéchungslangen benutzt’®”. Diese Unterschiede kénnen damit erklart
werden, dass die Abschwachungslange nicht nur von der Energie der
Photoelektronen, sondern auch von apparativen Gegebenheiten abhangt. In
unserer Arbeitsgruppe wurden die Abschwachungslangen von Alkanthiolen und
aromatischen Thiolen von V. Stadler anhand von MC12, MC16, MC18, MC22 bzw.
Anthrazen-2-thiol, Biphelyl-4-thiol, Thiophenol und Terphenylthiol bestimmt>.
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Orbital O1s N1s C1s S2p Si2p Au4f

o (rel. E.) 0.040  0.025 0.013  0.022  0.011 0.2511
A(A)

aliphatische Thiole 20.3 215 24.0 29.8 35.2 36.9
AA)

aromatische Thiole 19.3 21.2 238 27.7 30.3 31.1

Tabelle 1. 2.: Wirkungsquerschnitte® o und AbschWéichungsléingen73 A fir die
untersuchten Signale, gliltig fiir eine Aluminiumanode

Wenn man als Abschwichungsldnge A=31.1 A fir die Berechnung der
Schichtdicke durch XPS nimmt, erhalt man bei allen aromatischen Monoschichten
auf Gold (HMBP, MMBP, MBP) zu niedrige XPS-Schichtdicken im Vergleich zu
den Soll-Schichtdicken und zu den mittels Ellipsometrie bestimmten
Schichtdicken. Die gleiche Tendenz wurde auch von A. Liebich® bei der
Bestimmung der Schichtdicken von w-(4’-Methyl-biphenyl-4-yl)-alkanthiolen
beobachtet. Als optimale Abschwachungslange bei BP-C1, dem Molekul mit dem
kleinsten aliphatischen Teil von nur einer Methylengruppe, wurde 35.7 A
berechnet.

In dieser Arbeit wurde als Abschwachungslange des Au4f-Signals bei den
aromatische Filmen 35 A angenommen.

1. 3. 3.: Ellipsometrie

1. 3. 3. 1.: Das Prinzip

Die Ellipsometrie ist eine optische Methode, mit deren Hilfe Schichtdicken von
dinnen organischen Filmen im Bereich von 1-1000 nm bestimmt werden
kénnen®®. Man strahlt mit Licht bekannter Polarisation (liblicherweise linear
polarisiertes Licht) auf die Oberflache, das Licht wird reflektiert und dabei andern
sich die Polarisation und die Intensitit des Strahls. Diese Anderung wird
gemessen. Das reflektierte Licht ist im Allgemeinen elliptisch polarisiert, woher
auch der Name der Methode kommt. Wenn die Brechungsindices der Oberflache
und der Schicht auf der Oberflache bekannt sind, lassen sich daraus die
Schichtdicken berechnen.
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Elektromagnetische Strahlung besteht aus einem oszillierenden elektrischen und
magnetischen Feld, wobei diese Komponenten senkrecht zueinander stehen. Bei
linear polarisiertem Licht schwingen x- und y-Komponente des elektrischen Feldes
in gleicher Phase und der sich daraus ergebende elektrische Feldvektor E liegt in
einer festen Polarisationsebene. Im Fall von elliptischer Polarisation schwingen die
x- und y-Komponente mit einer Phasenverschiebung. Daraus folgt, dass sich der
Feldvektor auf einer elliptischen Bahn bewegt.

Abbildung 1. 9.: Linear und elliptisch polarisiertes Licht®®

Das Grundprinzip der Ellipsometrie funktioniert wie folgt: Linear polarisiertes Licht
fallt unter einem Winkel auf die Probe. Dort wirt es reflektiert und in der Regel
elliptisch polarisiert. Der Grund dafur ist, dass die senkrechte Komponente
(bezuglich der Einfallsebene) Es und die parallele Komponente E;, des elektrischen
Feldes verschieden stark in ihren Amplituden abgeschwacht werden und
unterschiedliche Phasenverschiebung erfahren. Es entsteht eine Phasendifferenz
und somit im Allgemeinen elliptisch polarisiertes Licht.

Das Verhalten von Licht an einer Grenzflache kann man mit Hilfe der komplexen
Brechungsindices N (welche Materialkonstanten sind) der beiden Phasen an der
Grenzflache berechnen.

N=n+ik (1.12.)
n wird ebenfalls als Brechungsindex bezeichnet und gibt das Verhaltnis zwischen

den Ausbreitungsgeschwindigkeiten des Lichts im Vakuum und im
entsprechenden Medium an.

46



Lichtquelle

Abbildung 1. 10.: Elektrische Feldkomponenten Es und E, die senkrecht
beziehungsweise parallel zur Einfallsebene stehen

Fir i gilt i>=-1 und k ist der Extinktionskoeffizient, der beschreibt, wie schnell die
Intensitat der elektrischen Welle im Material durch Absorption abnimmt (Lambert-
Beer'sches Gesetz):

I(z)=1, exp[— 4”ij

(1.13.)

I(z)- Intensitat nach

lp — Intensitat vor

k — Extinktionskoeffizient
z — Weglange im Material
A —Wellenlange

An einer Grenzflache zweier Medien kann das Licht sowohl in dem ersten Medium
reflektieren als auch in das zweite Medium eindringen. Es gilt dabei, dass der
Einfallswinkel und der Ausfallwinkel gleich sind. Die Beziehung des Winkels des
gebrochenen Strahls zum Einfallswinkel ist durch das Snellius’'sche Gesetz
gegeben:

N,sing = N, sin@ (1..14))
Das erste Medium ist in unserem Fall Luft, also der komplexe Brechungsindex

N=1.
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Erachungaindax M

Geschwindigheit & Abbildung 1. 12.: Reflexion und Brechung des Lichts
- an der Grenzflache zweier Medien®

Brechungsindex M
. .

PP
Gesehrwindigint v

7

Das Verhaltnis der Amplituden aus reflektiertem und einfallendem Strahl an einer
Grenzflache kann man mit Hilfe der Fresnelreflektionskoeffizienten ri» berechnen.
Sie ergeben sich aus den Grenzflachenbedingungen, die besagen, dass die
Summen der magnetischen und der elektrischen Felder Uber und unter der
Grenzflache gleich sein mussen. Dabei mussen sich die s- und p-polarisierten
Komponenten des elektrischen Felds andern.

E? N,cos@ —N,cos@ und 7 _E’ N,cos@g —N,cosg,
., 2~ )

= 1. 15.
EY  N,cos@ +N,cos@, E;, N,cos@ +N,cos@ ( )

P —
np =

Eo ist die Amplitude der einfallenden und E; der reflektierten Welle.

An einer Grenzflache mit einer Zwischenschicht, wie in unserem Fall, muss man
zusatzlich die Intensitat bertcksichtigen, die nach Mehrfachreflexionen zwischen
den beiden Grenzflachen zuruckreflektiert wird (Abb. 1. 13.).

Abbildung 1. 13.: Reflexion und
Transmission im Fall eines Systems
é mit drei optischen Medien™

Fur die totalen Reflexionskoeffizienten R, die das Verhaltnis der Amplituden
beschreiben, ergibt sich:
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P P p —i2p s s s _—i2f
p:Er :r12+r23e E, _n,trse

E? 1+ pPprei?P und R’ :EZ _1+ s s _-i2f
0 nprseé 0 narsé

,[)’22/1(%sz cos @ (1.16.)

23 ist der Phasenunterschied zwischen einer Welle, die den Film einmal von der
oberen zur unteren Grenzflache und wieder zuruck durchlaufen hat, zu einer
Welle, die direkt an der oberen Grenzflache reflektiert wurde.

Um die Reflektivitat R (das Verhaltnis von reflektierter und eingestrahlter
Intensitat) zu berechnen, muss man das Betragsquadrat der beiden elektrischen
Felder bilden.

RP=|RP|2 Rsleslz

Aus dem Verhaltnis der Betrage lasst sich ein Wert ¥ definieren, der eine
MeRgrolRe fur die Ellipsometrie darstellt.

P

R N

tany = (1.17.)

Die Phasenverschiebung A auf Grund der Reflexion betragt A=34-5,.

01 ist die Phasenverschiebung zwischen der parallelen und der senkrechten
Komponente der elektrischen Welle vor dem Einfall auf die Oberflache. Da sie sich
in einem isotropen Medium befindet, stehen sie in einer festen
Phasenverschiebung 81 zueinander. Wegen den  unterschiedlichen
Kontinuitatsbedingungen flur parallele und senkrechte Feldkomponenten (nach
den Maxwell’'schen Gleichungen) verschieben sie sich unterschiedlich stark bei
der Reflexion, so dass es nach der Reflexion zu einem Phasenunterschied 6,
kommt.

¥ und A sind die Werte, die ein Ellipsometer misst.
p
Wenn man die komplexe Zahl p als p :% definiert,
dann erhalt man daraus die fundamentale Gleichung der Ellipsometrie:

_ - R?
0 =tanie™ oder tanye™ =

N

Aus der ellipsometrischen Messung ergibt sich also das Verhaltnis von R® zu R®.
So bleiben als Unbekannte der Einfallswinkel des Lichts, die Brechungsindices der
optischen Medien und die Schichtdicke des Films.

Um den Einfallswinkel zu bestimmen, misst man einen Film mit bekannten
Brechungsindices bei verschiedenen Wellenlangen. Mit dem bekannten

49



Einfallswinkel benotigt man zur Bestimmung der Filmschichtdicke noch die
Brechungsindices des Films und des Substrats. Die optischen Konstanten des
Goldsubstrats kann man vor der Beschichtung messen. Da Gold stark absorbiert,
lassen sich die darunter liegenden Schichten, wie der zur Ahasionsverbesserung
eingesetzte Titanfilm und das Siliziumsubstrat, vernachlassigen und man kann von
einem einfachen Zweischichtmodell ausgehen. Um die Dicke einer
Adsorbatschicht zu bestimmen, wird an den gemessenen Verlauf von ¥ und A mit
Hilfe des Cauchy-Schicht-Modells (dunner, transparenter Film ohne Absorption
der Strahlung im betrachteten Spektralbereich) eine Kurve angepasst®. Der
Brechungsindex n des Films, der von der Wellenlange A abhangt, lasst sich wie
folgt berechnen:

n(A)=A+A£2,x[m] (1.18.)

Die optischen Konstanten A und B bezeichnet man als Cauchy-Parameter.

1. 3. 3. 2.: Experimentelles

Die Schichtdicken wurden an einem spektroskopischen Ellipsometer vom Typ M44
der Firma J. A. Woollam, Co. Inc, gemessen. Als Lichtquelle diente eine Xenon-
Bogenlampe, die polychromatisches Licht ausstrahlt. Der Einfallswinkel wurde
durch eine Referenz-Messung an einem oxidierten Siliziumwafer bestimmt und
betrug ca. 75° fur alle Messungen. Es wurde ein Cauchy-Modell verwendet um die
optischen Eigenschaften der organischen Schicht zu beschreiben.

In diesem Cauchy-Schicht-Modell ist A=1.45 und B=0.01. Daraus ergibt sich ein
Brechungsindex von 1.475 bei A=632.8 nm.

Die aus der Literatur bekannten Brechungsindices bei der gleichen Wellenlange
fir  Biphenylthiole®  und  Octadecyltrichlorsilanen®®®*%°  sind  1.462
beziehungsweise 1.5. Um den Fehler bei der Schichtdicken-Bestimmung der
Doppelschichten OTS/HMBP/Au, den man bei Verwenden des Brechungsindexes
von 1.475 macht, abzuschatzen, haben wir ein doppeltes Cauchy-Schicht-System
ausprobiert (Au/Cauchy1/Chauchy?2/Luft). Bei Cauchy1 wurde der Brechungsindex
fur Biphenylthiole eingegeben und die vor der OTS-Adsorption gemessene
Schichtdicke festgelegt. Bei Cauchy2 wurde der Brechungsindex von OTS
eingestellt. Die aus diesem Modell gegebene Schichtdicke unterscheidet sich nur
um 0.6 A von der Schichtdicke, die durch das Cauchy-Modell berechnet wurde.
Dieser Wert ist kleiner als der experimentelle Fehler und kann vernachlassigt
werden.
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1. 3. 4.: Raster-Kraft-Mikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM)

Die Rastkraftmikroskopie ist eine Methode zur Abbildung von Oberflachen, mit
deren Hilfe es moglich ist, die Oberflachentopografie in atomarer Auflosung zu
bestimmen®'. Abbildung 1. 14. zeigt die Komponenten, aus denen ein
Rasterkraftmikroskop aufgebaut ist. Die Oberflache wird mit einer scharfen Spitze
abgetastet, die einen Durchmesser von weniger als 100 A aufweist. Die Spitze ist
an einem Cantilever befestigt, der ca. 200 ym lang ist. Die Krafte zwischen der
Oberflache und der Spitze bringen den Cantilever zum Verbiegen oder Auslenken.
Diese Auslenkungen des Cantilevers werden vom Detektor als Funktion des
Ortes, an dem die Spitze Uber die Probe gefahren wurde, gemessen. Mit Hilfe
eines Computers werden die gemessenen Cantileverablenkungen in ein Bild
umgewandelt, das die Oberflachentopographie der abgetasteten Flache
wiedergibt. Es konnen sowohl leitende als auch isolierende Proben und Halbleiter
untersucht werden.

Die bedeutsamsten Krafte, die zur Auslenkung des Cantilevers fuhren, sind die
intermolekularen van der Waals-Krafte zwischen den Atomen der Spitze und der
Oberflache sowie repulsive Krafte aufgrund des Pauli'schen
AusschlieBungsprinzips. Zusammengefal3t konnen diese Wechselwirkungen in
Abhangigkeit vom Abstand zwischen Spitze

und Probe mit einem Lennard-Jones- Laser-Strahl

Potential beschrieben werden (Abb. 1. 15.).
Eine sich annahernde Spitze wird zuerst von
der Oberflache angezogen und die
Cantileverauslenkung erfolgt nach unten.
Wenn aber die Spitze naher als der
Gleichgewichtsabstand kommt, uUberwiegen Piezo- .
die repulsiven Krafte und die Spitze wird von g
der Oberflache abgestollen (anziehende
Wechselwirkung ~1/5; abstoRende
Wechselwirkung ~1/r'%). Der Cantilever
verbiegt sich nach oben.

Steuer-
ainheit

A

Abbildung 1. 14.: Schematische
Darstellung eines Rastkraftmikroskops
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Abbildung:1. 15.: Van der Waals-Kréfte in Abhéngigkeit vom Abstand zwischen Spitze
und Probe”

Dieses unterschiedliche Verhalten benutzt man, um Proben in verschiedenen
Messmodi zu untersuchen. Im so genannten Kontaktmodus (repulsiver Modus)
beruhrt die Spitze die Probe. Die Spitze wird Uber der Oberflache bewegt und es
werden die repulsiven Krafte gemessen. Der Nachteil ist, dass diese Messmode
nur fur feste Oberflachen geeignet ist, da sonst die Oberflache und/oder die Spitze
durch den Kontakt zerstort werden konnen. Im Non-Kontaktmodus (attraktiver
Modus) ,schwebt” die Spitze in einem Abstand von 5-10 nm uber der
Probenoberflache und registriert dort die attraktiven Krafte. Die Vorteile sind, dass
man auch weiche und empfindliche Oberflachen messen kann. Der Nachteil ist,
dass die wirkenden Krafte relativ schwach sind und damit die Auslenkung des
Cantilevers nur gering ist. Das fuhrt dazu, dass die Auflosung geringer ist als beim
Kontaktmodus. Das macht diese Methode anfalliger fur storende
Wechselwirkungen wie Meniskuskrafte durch einen FlUssigkeitsfilm oder
adsorbierte Gase, die die van der Waals-Krafte der Oberflache abschirmen.

1. 3. 5.: Kontaktwinkelmessungen

1.2.5.1.: Das Prinzip

Als Kontaktwinkel wird der Winkel bezeichnet, den ein Flussigkeitstropfen auf der
Oberflache eines Feststoffs zu dieser Oberflache bildet Abbildung (1. 16.). Die
GroRe des Kontaktwinkels hangt von der Wechselwirkung zwischen den beiden
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Stoffen ab. Je geringer diese Wechselwirkung ist desto grofder wird der
Kontaktwinkel.

Methode des g -0

liegenden Tropfen cos @ =—= 5 =

G Gleichung nach YOUNG

o Gasphase
. O Flssigkeit
Festkaper

C)'l = Oberflachenspannung der Flissigkeit
G( = Freie Oberflachenenergie des Festkorpers
O = Grenzflachenenergie zwischen Flissigkeit und Festkdrper

0 = Kontaktwinkel

Abbildung 1. 16.: Kontaktwinkel eines liegenden Tropfen %

Quantitativ ergibt sich der Kontaktwinkel aus der Young'schen Gleichung, die die
Oberflachenspannungen zwischen den drei Grenzflachen flussig-fest, flussig-
gasformig und gasformig-fest:

Uber die Messung des Kontakiwinkels kann man demzufolge bestimmte
Eigenschaften der Oberflache, wie z.B. die Benetzbarkeit und damit die
chemische Zusammensetzung®®, bestimmen. Wenn Wasser als Fliissigkeit
verwendet wird, bezeichnet man Oberflachen mit geringeren Kontaktwinkeln als
hydrophil und solche mit einem Kontaktwinkel um 90° als hydrophob. Hydrophile
Endgruppen wie Hydroxyl- Carboxyl- und Aminogruppen fuhren zu hydrophilen
Oberflachen, die von Wasser benetzt werden, wahrend hydrophobe Endgruppen
wie Methyl- oder Trifluoromethylgruppen die polaren Flussigkeiten abweisen.

1. 3. 5. 2.: Experimentelles

Die  Kontaktwinkelmessungen in dieser Arbeit wurden mit einem
Kontaktwinkelgerat der Firma Kruss bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Dabei wird
einen Wassertropfen (destilliertes Wasser) mit konstantem Volumen auf eine
horizontal liegende Oberfliche aufgebracht®®®’. Dafiir wird eine Mikroliterspritze
mit einer feinen Nadel verwendet. Man setzt einen Tropfen auf der Oberflache ab
und mit Hilfe einer beweglichen Skala wird eine Tangente an den Tropfen
angelegt. Bei diesem Verfahren wird der Kontaktwinkel direkt abgelesen und die
Messgenauigkeit liegt bei etwa +(1-2)°.
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1. 3. 6.: Vibrations-Summenfrequenzspektroskopie (SFG)

1. 3. 6. 1.: Das Prinzip

Bei der Summenfrequenzspektroskopie es handelt sich um einen Effekt, bei dem
zwei Photonen eines Laserstrahls miteinander wechselwirken und ein Photon mit
der halben Wellenlange erzeugt wird. Auf diese Weise ist es moglich Laserlicht in
Bereichen kurzer Wellenlangen zu erzeugen, die sonst nicht zuganglich waren.

Wenn das Licht mit der Materie wechselwirkt, verursachen die Photonen eine
Ladungsverschiebung in den einzelnen Molekulen, deren Dipolmoment u sich
nach folgender Gleichung verandert:

U=0F
a — Polarisierbarkeit des Molekiils
E — elektrische Feldstarke des Lichts

Es wird angenommen, dass sich die Elektronen in einem parabelférmigen
Potential (harmonischer Oszillator) befinden. Dabei ist die Polarisation P der
Materie in erster Nahrung proportional zum elektrischen Feld E des eingestrahlten
Licht (lineare Optik). Die Proportionalitatskonstante y nennt man lineare
Polarisierbarkeit.

P=x"E

Wenn man aber Licht mit hoher Intensitat benutzt, ist der Zusammenhang
zwischen der Polarisation und dem elektrischen Feld nicht mehr linear
(nichtlineare Optik). Bei den hohen Feldstarken des Lasers konnen die
Auslenkungen der Elektronen so grof3 werden, dass diese anharmonische
Schwingungen vollfuhren. Die Polarisation P ist nicht mehr linear von dem
elektrischen Feld abhangig. Sie lasst sich als Funktion des elektrischen Feldes
nach folgender Gleichung beschreiben:

P(E)=YVE+ Y?EE + Y EEE +...

Die Elektronen emittieren nicht nur Lichtwelle mit der gleichen Wellenlange, wie es
im Fall des harmonischen Oszillators ware, sondern auch Licht bei anderen
Wellenlangen. Die emittierte Lichtwelle setzt sich aus einem statischen
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elektrischen Feld, Licht der urspringlichen Frequenz und Licht mit der doppelten
Frequenz zusammen.

Der fur die SFG-Experimente wichtige zweite Term x? enthdlt die

Proportionalitatskonstante und wird Suszeptibilitat zweiter Ordnung genannt. Er ist
dafur verantwortlich, dass zwei Photonen gleicher oder unterschiedlicher
Wellenlange miteinander wechselwirken konnen und ein Photon einer
resultierenden, dritten Wellenlange bei der Summe der beiden Einzelfrequenzen
erzeugen (Summenfrequenzerzeugung, engl. sum frequency generation, SFG).
Durch Mischen zweier Wellen (ws und w;) bekommt man ein statistisches
elektrisches Feld, zwei Wellen mit der doppelten Frequenz (2w und 2 w>)und die
Wellen mit der Summenfrequenz (w1+w2) und der Differenzfrequenz (w1-wy).

Der Tensor x% ist eine Materialeigenschaft und verschwindet in

inversionssymmetrischen Materialien. Dort kann keine Polarisation bei der
Summenfrequenz und damit auch kein SFG-Signal erzeugt werden.
Frequenzverdopplung im Volumen tritt bei Kristallen mit Inversionszentrum nicht
auf, also auch nicht bei polykristallinen oder bei isotropen Medien (Glas).

An einer Grenzflache zwischen zwei inversionssymmetrischen Medien ist die
Inversionssymmetrie allerdings gebrochen, so dald im Grenzflachenbereich ein
SFG-Signal entstehen kann. Dies bedeutet, dass SFG eine aullerordentliche
grenzflachensensitive Methode ist und sich daher insbesondere fur die
Untersuchung ultradinner Schichten eignet.

1. 3. 6. 2.: Experimentelles

In dieser Arbeit wurde die Summenfrequenzerzeugung (SFG) fur die
Untersuchung der Ordnung in selbstaggregierenden Monolagen verwendet.

Die Grenzflache zwischen einem Adsorbat-Metallsystem und einer isotropen
Umgebung weist drei Beitrage zum Spektrum auf. Der Substratbeitrag, der von
dem Symmetriebruch an der Substratoberflache hervorgerufen ist, erzeugt ein
uber weite Frequenzbereiche konstantes Signal. Der Wechselwirkungsbeitrag, der
die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adsorbat beschreibt, hangt von der
Bedeckung ab. Da in dieser Arbeit ausschliellich SFG-Messungen an
dichtgepackten Filmen durchgefuhrt wurden, ist dieser Beitrag als konstant
anzusehen. Im Fall der IR-vis SFG bestent der Adsorbatbeitrag aus
Molekulvibrationen. In unserem Fall von Octadecyltrichlorsilan auf einer
Modelloberflache aus Hydroxymercaptobiphenylen sind dies die symmetrischen
und asymmetrischen Metyl- und Methylenstreckschwingungen. Wenn die Ketten
eine all-trans Konformation annehmen, bilden die CH>-Gruppen ein
zentrosymmetrisches Medium, das kein Signal im Spektrum erzeugt. Im
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Gegensatz dazu ist die Inversionssymmetrie bei den Methylgruppen an der
Grenzflache zur Luft gebrochen, was zur Erzeugung eines Signals fuhrt. Im
Spektrum eines gutgeordneten Octadecyltrichlorsilan-Films sind also nur die
Endgruppenresonanzen zu beobachten.
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2. Experimenteller Teil

2. 1. Praparation der Proben

2. 1. 2.: Praparation der Substrate

Die Silizium- und Glimmer-Substrate wurden von Georg Albert in einer
Ultrahochvakuumanlage der Firma PVD-Beschichtungen bei einem Basisdruck
von 5 107 mbar bedampft. Die verwendeten Si(100)-Wafer wurden mit 5 nm Titan
als Haftvermittler und direkt danach mit 100 nm Gold bedampft. Die auf diese
Weise hergestellten Goldfilme weisen Uberwiegend eine (111)-Orientierung der
polykristallinen Oberflache auf®® und bestehen aus ca. 5 nm groRen Clustern.

Das zweite Substrat, das im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde, ist Glimmer.
Glimmer wurde von der Firma Structure Probe, Inc. and SPI Supplies bezogen.
Die 25x25 mm grof3en Glimmer-Stucke wurden vor der Bedampfung gespalten,
um eine saubere Oberflache zu bekommen. Im Anschluss wurden sie mit 300 nm
Gold bedampft und danach in einer Erdgasflamme aufgeschmolzen. So bekommt
man eine Goldoberflache mit groRen flachen Terrassen im Mikrometerbereich. Der
Nachteil ist, dass man keinen Haftvermittler benutzen darf, da sich dieser bei
hoheren Temperaturen mit Gold vermischen wirde. Deswegen wurde bei diesem
Verfahren ohne Haftvermittler gearbeitet. Daflr wurde aber ein dickerer Goldfilm
aufgedampft, der auch ohne Haftvermittler an der Oberflache halt.

Im Falle der Siliziumsubstrate sind keine Einflisse weder vom Haftvermittler noch
vom Siliziumtrager zu erwarten, wenn der Goldfilm dicker als 30 nm ist. .

Da bei Lagerung an Luft Verunreinigungen adsorbieren konnen, wurden die
bedampften Substrate unter Argon gelagert. Um leichte Schwankungen in den
physikalischen unterschiedlicher Wafer bei den quantitativen Auswertungen zu
vermeiden, wurden fur Experimente, die direkt miteinander verglichen wurden,
Substrate aus einem einzigen Wafer benutzt.

2. 1. 2.: Praparation der selbstaggregierenden Monolagen

Die mit Gold bedampften Substrate wurden vor Einlegen in die Lésung mit Ethanol
im Ultraschallbad gereinigt. Zur Herstellung der Mercaptobiphenyl-Monoschichten
wurden die Goldoberflachen in eine 100 uM frisch praparierte ethanolische Losung
72 h unter Stickstoffatmosphare eingelegt. Die Losung wurde in einem 50 ml
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Schraubdeckelglas angesetzt. Nach dem Herausholen wurden die Proben mit
Ethanol abgespult und danach 20 min im Ultraschallbad gereinigt, um
physisorbierte Molekule von der Oberflache zu |6sen. Im Anschluss daran wurden
die Proben nochmals mit Ethanol abgespult und im Stickstoffstrom getrocknet. Bis
zu den Messungen wurden die Proben unter Argon gelagert.

Ein Praparationsschema fur die Doppelschichten OTS/HMBP/Au ist in Abbildung

2. 1. dargestellt.
HMBP 100 pM in Ethanol, 3 Tage
Wafer: 5 nm Ti, 100 nm Au
§ R

i

pat
OTS in Toluol, 5 Tage o N o
1

%ggg% Substrat: HMBP auf Au g%g
e e
[ ]

s
°
HoOH oH

N N S Y N
si

Abbildung 2. 1.: Prdparationsschema fiir die Doppelschichten aus OTS/HMBP/Au

Fur den zweiten Schritt, die OTS-Adsorption, wurden die Proben in zwei Teile
zerlegt. Die eine Halfte wurde benutzt, um den Biphenylfilm mit unterschiedlichen
oberflachenanalytischen Methoden zu untersuchen. Die andere Halfte wurde in
einen Schlenk-Kolben gegeben, der als Reaktionsgefal® fur die Adsorption des
OTS diente. Der Schlenk-Kolben wurde 1 h unter einem Druck von 102 mbar
evakuiert, um Luftkontaminationen bzw. Sauerstoff zu entfernen. Im Anschluf
daran wurde der Kolben an Stickstoff angeschlossen, um wieder
Atmospharendruck im Reaktionsgefal® zu erreichen. Unter kontinuierlichem
Stickstoffgegenstrom wurde zuerst das Losungsmittel und dann OTS zugegeben.
Es wurden immer dehydratisierte Losungsmittel mit einem Wassergehalt kleiner
als 0.005 % (<5 mg /100ml) benutzt, die Uber Molekularsieb eingelegt wurden. Es
muss betont werden, dass dieser Wassergehalt in der LOsung ausreichend ist, um
dichtgepackte OTS-Monoschichten zu erhalten™®.

Nach der Entnahme wurden die Wafer jeweils 20 min mit dem Losungsmittel und
mit Ethanol im Ultraschallbad gereinigt. AnschlieBend wurden die Proben im
Stickstoffstrom getrocknet und unter Argon gelagert.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3. 1.: Herstellung und Charakterisierung von 4'-substituierten-4-
Mercaptobiphenyl-Oberflachen

3. 1. 1.: Allgemeine Eigenschaften der 4'-substituierten-4-Mercaptobiphenyl-
Oberflachen

In diesem Kapitel werden zunachst die aus der Literatur bekannten Eigenschaften
der Monoschichten von 4’-substituierten-4-Mercaptobiphenylen auf Au (111)
zusammengefasst. Die ausfuhrlichsten Untersuchungen solcher Monoschichten
wurden von Ulman und Mitarbeitern veroffentlicht. Sie zeigen, dass diese
Molekile auf Au (111) gut geordnete SAMs bilden'®'0"102103 " |hre Vorteile
bestehen zum einen in der Rigiditat ihrer Volumengruppe sowie der Konjugation
des adsorbierenden Thiolats mit dem 4'-Substituenten Uber das starre Biphenyl-1r-
System. Diese Konjugation beeinflusst die Aciditat des Thiol-Protons und macht
das Thiolat zu einem weichen oder harten Liganden. Der starre Charakter der
Biphenyle resultiert in einem Dipolmoment, das sowohl die Adsorptionskinetik als
auch die Gleichgewichtstruktur der gemischten SAMs beeinflusst.

In einer Studie Uber mehrere unterschiedlich substituierte Mercaptobiphenyl-
Monoschichten wird berichtet'®?, dass die Adsorptionskinetik stark vom
Dipolmoment des Molekuls abhangt. Die schnellste Adsorption weist das unpolare
1,4-Dimercaptobiphenyl auf. Wenn aber eine Elektronendonor- oder
Elektonenakzeptorgruppe angebracht wird (CHs; oder CF3), findet die Adsorption,
vermutlich wegen der steigenden repulsiven Krafte zwischen den Molekulen in der
gebildeten Monoschicht, langsamer statt.

Infrarot-Studien deuten darauf hin, dass die Biphenylmolekile in SAMs auf Gold
einen nur kleinen Kippwinkel in Bezug auf die Oberfliche-Normale haben'®
(215°). Ein Vergleich zwischen IR-Spektren von Mercaptobiphenylthiolen in KBr
und von SAMs auf Gold zeigt eine deutliche Vereinfachung des SAM-Spektrums,
die mit Hilfe der IR-Auswahlregeln auf Metall-Oberflachen durch eine senkrechte
Orientierung der Biphenylmolekiile erklart werden kann. Es wurde gezeigt'™, dass
polare Mercaptobiphenyle (Elektronenakzeptor-Substituent), die aus einem
polaren Losungsmittel adsorbiert wurden, senkrecht zur Oberflache orientiert sind
und der Au-S-C-Winkel ~180° betragt, was einer sp-Hybridisierung entspricht.
Wenn ein unpolares Losungsmittel wie Toluol verwendet wird, sind die Molekile
verkippt. Da man eine Monolage aus polaren Molekilen als eine
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zweidimensionale Reihe von Dipolen ansehen kann, konnte die Abwesenheit der
stabilisierenden Wachselwirkung des polaren Losungsmittels zu einem zweiten
Stabilisierungsmechanismus, namlich zur Verkippung der Molekule, fuhren. Durch
diese Umorientierung reduziert sich die Polaritat der Monoschicht. Theoretische
Berechnungen zeigen'®, dass die Energiedifferenz zwischen sp- und sp°-
Hybridisierung (der Winkel bei sp®-Hybridisierung des Schwefels auf Gold Au-S-
C~104°) des Schwefelatoms sehr klein ist (1.72 kJ/mol)'®. Das bedeutet, dass
das Losungsmittel die Anderung der Hybridisierung und somit den Winkel
beeinflussen und in die Packungs- und Ordnungsprozesse in den SAMs
teilnehmen kénnte'*.

Bei den gemischten Mercaptobiphenyl-Monoschichten hangt die Endstruktur der
Monoschicht von der dielekirischen Konstanten des LOsungsmittels, dem
permanenten  Dipolmoment der Molekule, ihrer Adsorptions- und
Desorptionskinetik und von ihren intermolekularen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
ab. Uman et al.'™ haben gemischte SAMs aus 4-Trifluormethyl-4-
mercaptobiphenyl (FMBP) und 4’-Methyl-4-mercaptobiphenyl (MMBP) untersucht.
Die beiden Molekule sind polar und ihre permanenten Dipolmomente sind
einander entgegengerichtet, wobei das von MMBP dem Betrage nach kleiner ist.
Demzufolge konnen diese gemischten SAMs als eine Monoschicht aus
entgegengesetzt gerichteten Dipolen betrachtet werden. Die treibende Kraft fur die
Bildung von solchen gemischten SAMs ist vermutlich die Reduzierung der
Wechselwirkungsenergie zwischen den Dipolen der adsorbierten Molekule. FMBP
adsorbiert bevorzugt bei einer Konzentration in Losung von kleiner als 50 %
sowohl aus Ethanol als auch aus Toluol. Eigentlich wirde man erwarten, dass die
polaren FMBP-Molekule in Ethanol besser stabilisiert sind. MMBP adsorbiert und
desorbiert schneller als FMBP und die bevorzugte Adsorption von FMBP wurde
mit der bevorzugten Desorption von MMBP erklart. Dieses bevorzugte
Adsorptionsverhalten von FMBP ist starker ausgepragt, wenn Toluol als
Losungsmittel verwendet wird, was an der schwacheren Stabilisierung der polaren
FMBP-Molekule in Toluol liegt. Mit steigender FMBP-Konzentration beginnt MMBP
bevorzugt zu adsorbieren, was mit den dominanter werdenden abstolRenden
Kraften zwischen den polaren FMBP-Molekulen in der Monolage erklart werden
kann. Wenn Toluol als Losungsmittel verwendet wird, beobachtet man ein Plateau
in der Abhangigkeit der CF3-Oberflachenkonzentration von der CFs-
Losungskonzentration. Das bedeutet, dass die CF3-Oberflachenkonzentration trotz
steigender CF3-Losungskonzentration ungefahr gleich bleibt und dass eine
signifikante treibende Kraft vorhanden ist, die die zwei Komponenten mit
entgegengesetzten Dipolen in einem nahezu konstanten Verhaltnis zur Mischung
bringt. Die Struktur der gemischten SAMs wird von der Balance zwischen der
Stabilisierung der Molekule in der Losung, ihren Desorptionskonstanten und der
Stabilisierung der entstehenden polaren SAMs bestimmt. Diese Schlussfolgerung
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wurde in einer Untersuchung gemischter SAMs aus FMBP und 4’-Methylthio-4-
mercaptobiphenyl (MTMBP) gezogen. MTMBP ist ein praktisch unpolares Molekdl,
das eine grolRere Adsorptionskonstante und eine ahnliche Desorptionskonstante
wie FMBP hat. Wie erwartet adsorbiert MTMBP bevorzugt (grofiere
Adsorptionskonstante) und die bevorzugte Adsorption ist in Ethanol wegen des
polaren Charakter des Losungsmittels starker ausgepragt (FMBP ist im polaren
Losungsmittel besser stabilisiert).

Die Adsorption der Mercaptobiphenyle unterscheidet sich wesentlich vom
entsprechenden Prozess bei Alkanthiolen'®”'®. Die meisten Studien zeigen, dass
die Adsorption der Alkanthiole auf Gold ein Mehrstufen-Prozess ist. Der erste
Schritt, der die Adsorption der Kopfgruppen auf der Goldoberflache beschreibt, ist
schnell (2500-3000 L/mol s) und resultiert in 80-90 %-iger Bedeckung. Der
folgende Schritt ist 3-4-mal langsamer als der erste und kann als
Oberflachenkristallisationsprozess beschrieben werden, bei dem die Alkanthiole
von einem ungeordneten Zustand in einen im idealen Fall zweidimensionalen
Kristall ibergehen'®. Der letzte Schritt umfasst die Reorganisation der Methyl-
Endgruppen'®. Die Mercaptobiphenyle dagegen sind starre Molekiile, die fast
keine Konformationsfreiheit haben (mit Ausnahme des Twistwinkels), was eine
leichte laterale Migration bei Raumtemperatur erlaubt, bevor die unumkehrbare
Chemisorption stattfindet. AuBerdem wird die Adsorptionskinetik sowohl von der
Konjugation zwischen dem 4'-Substituenten und der Thiol-Gruppe als auch dem
Dipolmoment des Molekuls beeinflusst.

Ulman et al.’ "% haben die Abhéngigkeit der Adsorptionskinetik von MMBP von
der Lodsungskonzentration untersucht und berichten, dass die maximale
Bedeckung (der erste Schritt) erst nach ein paar Minuten erreicht wurde, was
deutlich langsamer als die bekannte Adsorptionskinetik fiir n-Alkanthiole ist'"". Sie
vergleichen durch eine QCM-Studie’™ (Quartz Crystal Microbalance) zwei
verschiedene Adsorptionsmodelle, die Langmuir-Adsorptionskinetik und ein neues
,Lattice-Gas“ Adsorptionsmodell, das eine chemisorbierte Monolage von
wechselwirkenden Mercaptobiphenylen beschreibt. Sie haben Biphenylthiol-SAMs
mit verschiedenen Endgruppen (Elektronendonor- und Elektronenakzeptor-
Endgruppen) auf Gold untersucht. Die grof3te Abweichung von der Langmuir-
Adsorptionskinetik tritt auf, wenn die substituierte Gruppe ein Elektronenakzeptor
ist, weil sie das molekulare Dipolmoment erhéht. Eine gute Ubereinstimmung mit
der experimentellen Adsorptionskinetik beobachtet man, wenn das neue
Adsorptionsmodell verwendet wird, bei dem auch die Wechselwirkungen zwischen
den adsorbierenden Molekulen berucksichtigt werden.

Es ist zu erwarten, dass die Mercaptobiphenyl-SAMs wegen der aromatischen
Benzolringe eine hohere freie Oberflachenenergie als die entsprechenden
Alkanthiol-SAMs haben. Eine wichtige Rolle fur die Benetzbarkeit spielt dabei die
Kopplung zwischen der Oberflachengruppe und ihrem Effekt auf die
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darunterliegenden Molekulardipole. Ein Beispiel dafur sind CHs- und CFs-
terminierte Biphenyl-SAMs, die trotz der verschiedenen Endgruppen Oberflachen
bilden, die den gleichen Wasser-Kontaktwinkel von 85° aufweisen. Dieser
Uberraschen niedrige Wasser-Kontaktwinkel der CFs-terminierten SAMs ist auf
das Dipolmoment der CFs-Mercaptobiphenyle zuriickzufiihren'®. AuRerdem
konnte auf Grund der Unterschiede in der Querschnittgeometrie zwischen dem
Biphenyl-Teil und dem Substituenten die benetzende Flussigkeit in die Oberflache
eindringen, den Benzol-Ring erreichen und so eine zusatzliche Wechselwirkung
verursachen. Der Kontaktwinkel von 4'-Hydroxy-4-mercaptobiphenyl-SAMs auf
Gold betragt beispielsweise 30°, wahrend er bei hydroxyterminierten Alkanthiolen
auf Gold kleiner als 15° ist, obwohl in beiden Fallen die Oberflache uber OH-
Gruppen terminiert ist.

Untersuchungen der lateralen Struktur, die 4'-Methyl-4-mercaptobiphenyle auf
Gold (111) bilden, sind bereits aus der Literatur bekannt. In einer detaillierten
STM-Studie’ (Scanning Tunneling Microscopy) wird von einer Serie
unterschiedicher Strukturen berichtet, die mit steigendem Bedeckungsgrad
(zunehmende Einlegezeiten) durchlaufen werden. Bei Proben, die weniger als 4
min in der Biphenyl-Losung eingetaucht waren, ist eine so genannte gestreifte
Phase zu beobachten, die einer (8x2V3) Struktur entspricht. Diese Anordnung
ergibt eine durchschnittliche Flache pro Molekiil von 115 A?, die deutlich groRer ist
als die van der Waals Querschnittsfliche der Molekile von 65 A? (der
Durchmesser des Ringes betragt 6.4 A und die Lange des Mercaptobiphenyls vom
Schwefel bis zum Methyl C-Atom misst 10.37 A). Nach 3 Stunden Einlegezeit ist
eine zweite gestreifte Phase zu beobachten, die einer (5V3x4) Struktur entspricht,
bei der die Flache pro Molekiil 72 A? betragt. Fiir ldngere Einlegezeiten ist eine
neue Phase zu sehen. STM-Daten, die von dieser Phase aufgenommen wurden,
zeigen eine hexagonale (2V3x2V3) Elementarzelle. Bei noch langeren
Einlegezeiten zeigen die STM-Bilder eine (V3x2V3) Struktur, bei der die
Elementarzelle 4.8x10 A groR ist und eine Zelle zwei Molekile enthalt, was eine
Flache von 21.6 A% pro Molekiil ergibt. Diese Fliche entspricht genau der van der
Waals Querschnittsflache fur ein Biphenylmolekull, das senkrecht zur Oberflache
orientiert ist. Bei Proben, die mit einer Einlegezeit von 17 Stunden prapariert
wurden, betragt der Abstand zwischen zwei Schwefelatomen 5 A, was einer
(\3x/3) Struktur entspricht.

Eine andere Studie'™ mit Hilfe der Réntgen und Atomstrahlbeugung (X-ray
diffraction (XRD) und low-energy atomic beam diffraction) bestatigt dieses
Ergebnis und berichtet Uber zwei verschiedene Phasen, die sich durch ihre Dichte
unterscheiden. In der Phase mit der niedrigeren Dichte stimmen die XRD-
Spektren mit der (8x2V3) Struktur Uberein und zeigen eine head-to-head
Orientierung der Molekule mit ihren Achsen nah zur Oberflache, die eine
Maximierung der Molekul-Substrat Wechselwirkungen erlaubt. Die Phase mit der
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hoheren Dichte zeigt eine kommensurable (V3xV3)R30° Struktur mit einem
Kippwinkel, der hochstens 19° betragt.

Der V3-Abstand betragt im Falle von Au (111) 4.995 A. Die Flache pro Molekiil in
einer (V3xV3)R30° Struktur betrdgt 21.6 A% Die Phenylringe haben eine
Querschnittsfliche von 21.1 A% was einem Kippwinkel von ca. 12° ergibt
(Kippwinkel=cos™"(21.1/21.6)). Im Vergleich dazu haben n-Alkane eine
Querschnittflache von 18.6 A%, was auf einem Kippwinkel von 31° fiihrt.

Der kleinere Kippwinkel von MMBP resultiert daraus, dass die Molekule nicht zu
kippen brauchen, um ihre van der Waals-Wechselwirkungen zu maximieren, wenn
der Abstand 5 A betragt. Kleine Anpassungen des Twistwinkels sollten dafir
ausreichend sein. Der Twistwinkel bei den Biphenyl-Molekllen hangt wegen der
kleinen Rotationsenergiebarriere (6kJ/mol) stark von der Umgebung ab'™*.
Deswegen konnte durch blof3e Rotation um den Twistwinkel die minimale
Packungsenergie bei sonst fester Struktur von Molekll und Substrat erreicht
werden.

3. 1. 2.: Optimierung der Filmbildung der 4'-substituierten-4-
Mercaptobiphenyle. Oberflachenuntersuchung mit Hilfe von Ellipsometrie,
Kontaktwinkelmessungen und IRRAS

Damit Mercaptobiphenyl-Monoschichten als Modelloberflache benutzt werden
konnen, wurde eine Reihe von Experimenten gemacht mit dem Ziel, gut
geordnete, homogene, reproduzierbare Monoschichten mit wohldefinierter
Komposition herzustellen.

Es wurden die fur die weiteren Untersuchungen wichtigen hydroxyterminierten
Mercaptobiphenyl-SAMs (HMBP) sowie - als Referenzsystem - reine
Mercaptobiphenyl-SAMs (MBP) auf Gold hergestellt. Dabei wurden die Einlegezeit
und das Losungsmittel variiert.

In der Literatur wurden verschiedene Losungsmittel (Ethanol, Toluol, THF) und
Losungskonzentrationen fur die Adsorption von 4-Mercaptobiphenyl auf Gold
getestet’®""°. Um den Einfluss der Polaritat des Lésungsmittels zu untersuchen,
wurden die meistgebrauchten Losungsmittel Ethanol (25.3 C/Vm) und Toluol (2.4
C/Nm) als zwei mogliche Losungsmittel fur MBP verwendet. Die HMBP-
Monoschichten wurden aus Losungen mit unterschiedlicher Konzentration und fur
unterschiedliche Einlegezeiten prapariert. Anschlielend wurden die Proben
jeweils 20 min mit Ethanol im Ultraschallbad gereinigt, mit Stickstoff
trockengeblasen und bis zur weiteren Charakterisierung unter Stickstoff gelagert.
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Die so hergestellten SAMs wurden mittels Ellipsometrie, Kontaktwinkelmessungen
und IR-Spektroskopie untersucht.

Unseren Experimenten zufolge brauchen Mercaptobiphenyl-SAMs ca. 72 h, bis
die Monoschichten die erwarteten Schichtdicken und Kontaktwinkel erreichen. Die
unten prasentierten Daten stammen allesamt von Proben, welchen 72 h
Reaktionszeit gewahrt wurde.

Aus den Messungen der Schichtdicken und Kontaktwinkel ergeben sich folgende
Werte:

:ﬁ:;::::tﬂr:: Kontaktwinkel

(A) °)

MBP/Toluol 14pM 12.4 85
HMBP/Toluol 2uM 9.4 81
HMBP/Toluol 10uM 9.74 66
HMBP/Toluol 50uM 13.1 68
HMBP/Toluol 100uM 13.9 68
MBP/Ethanol 14pM 11.6 85
HMBP/Ethanol 2uM 12.9 53
HMBP/Ethanol 10pM 13.7 52
HMBP/Ethanol 50uM 13.3 32
HMBP/Ethanol 100uM 13.4 30

Tabelle 3. 1.: Schichtdicken und Kontaktwinkel fiir HMBP-SAMs adsorbiert aus Toluol
und Ethanol bei variierten Lésungskonzentrationen

Die aus der Literatur bekannten Schichtdicken betragen 13 A fir HMBP-SAMs auf
Gold und 14 A fir MBP-SAMs. Die entsprechenden Kontaktwinkelwerte betragen
30° fiir HMBP-SAMSs und 73° fir MBP-SAMs auf Gold'®.

Die gemessenen Schichtdicken (Tabelle 3. 1.) der Ethanol-Proben bei
Losungskonzentration hoher als 2 uM entsprechen den Literaturdaten und deuten
auf eine fast senkrechte Orientierung der Molekule hin. Bei den Proben aus Toluol
sind die Schichtdicken starker von der Losungskonzentration abhangig. Au3erdem
sind die Schichtdicken der Toluol-Filme insgesamt etwas niedriger im Vergleich zu
den Proben, die aus Ethanol adsorbiert wurden. Eine mdgliche Erklarung dafur
konnte der unterschiedliche Kippwinkel der Molekule sein, der von der Polaritat
des Losungsmittels abhangt.
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Einen wichtigen Hinweis auf den Kippwinkel der HMBP-Molekule liefern die
Kontaktwinkelwerte. Der Wasser-Kontaktwinkel sollte ziemlich sensibel auf das
Verkippen des HMBP-Molekul reagieren, deren OH-Termini eine stark hydrophile
Oberflache bilden. Die Ethanol-Schichten erreichen die aus der Literatur
bekannten Kontaktwinkel'® "%erst bei einer Lésungskonzentration gréRer als 50
MM. Bei den Toluol-Filmen bleibt der Kontaktwinkel bei derselben und sogar bei
hoheren Konzentrationen fast doppelt so grof3 in Vergleich zu den Filmen, die aus
Ethanol adsorbiert wurden. Fir diesen deutlichen Unterschied ist entweder das
Verkippen der  Molekule, worauf  bereits  die Ergebnisse  der
Schichtdickenmessungen hindeuteten, oder der Einbau von Toluol-Molekulen in
die HMBP-Monoschicht verantwortlich.

Um mehr Information Uber die mittlere Orientierung der Molekule zu bekommen,
wurden IR Spektren von MBP- und HMBP-Monoschichten auf Gold aus Ethanol
und Toluol aufgenommen. Die MBP-IRRAS Spektren sind in Abbildung 3. 1.
dargestellt.

Im niedrigen Wellenzahlen-Bereich beobachtet man drei charakteristische
Schwingungen, zwei Deformationsschwingungen und eine Valenzschwingung des
aromatischen Systems. Im Bereich der CH-Streckschwingungen sind bei 3035
cm™ und 3063 cm' zwei aromatische Valenzschwingungen zu sehen. Die
Zuordnung, Position und Orientierung der Resonanzen sind in Tabelle 3. 2.
angegeben. Die zwei Schwingungen bei 1005 cm™ und 1475 cm™ im ,Fingerprint*
Bereich haben ein Dipolmoment, das parallel zur Molekulachse und senkrecht zur
Oberflache orientiert ist. Auf Grund der IR-Auswahlregeln auf Metalloberflachen
sollten sie bei einer Orientierung der Moleklle nah zur Normalen deutlich zu
sehen sein.

Diese zwei Schwingungen treten im Spektrum der Ethanol-Probe auf, fehlen
jedoch im Spektrum der Toluol-Probe. Dies deutet auf eine eher senkrechte
Orientierung der Molekule hin, die aus Ethanol als Losungsmittel adsorbiert
wurden. lhre Abwesenheit im Toluol-Spektrum zeigt, dass die Molekule vermutlich
starker verkippt sind, was auch mit den Kontaktwinkel- und Ellipsometrie-
Ergebnissen Ubereinstimmt.

In Abbildung 3. 2. sind die HMBP-Spektren der aus Ethanol und Toluol bei
verschiedenen Losungskonzentrationen praparierten Proben dargestellt. Im
.Fingerprint‘ Bereich der HMBP-Spektren sieht man mehrere Banden, die auf
Grund der durch die OH-Gruppe gebrochenen Symmetrie des HMBP-Molekuls
auftauchen. Der durch den +M-Effekt hervorgerufene Transfer des freien
Elektronenpaars des Oxidatoms in das Phenyl-1-System fuhrt zur Stabilisierung
der OH-Gruppe in der Biphenylebene und bricht dadurch die C,, Symmetrie.
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Abbildung 3. 1.: /IR-Spektren von Mercaptobiphenylen (MBP) auf Gold adsorbiert aus
Toluol und Ethanol
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1523 ||4,4'- Achse C-C aromatische
Deformationschwingungen
1615 ||4,4'- Achse C-C aromatische

Deformationschwingungen

Tabelle 3. 2.: Zuordnung der IR-Schwingungen in Spektrum von MBP auf Gold

Diese zusatzlichen Banden sind in Tabelle 3. 3. aufgelistet. Sie haben alle ein
senkrecht zur Oberflache orientiertes Dipolmoment und mussen bei Orientierung
der Molekule, die nah an der Normale liegen, starker ausgepragt sein.

Alle charakteristischen Banden sind in allen Spektren in Abb. 3. 3. prasent, aber
man beobachtet wieder die Tendenz, dass die Peaks bei den Proben aus Ethanol
sowie mit zunehmender Losungskonzentration intensiver ausgepragt sind.

Die Ellipsometrie-, Kontaktwinkel- und IRRAS-Ergebnisse stimmen gut
miteinander Uberein und zeigen, dass dichtgepackte HMBP-Filme mit quasi
normaler Orientierung der Molekule hergestellt werden konnen, wenn Ethanol als
Losungsmittel verwendet wird. Die Konzentration der Losung sollte dabei
mindestens 100 pM betragen. Die Toluol-Proben zeigen IRRAS-Banden mit
geringerer Intensitat, was auf eine niedrigere Bedeckung und/oder groferen
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Kippwinkel der Molekule zurickzufuhren ist. Das wurde auch von dem fast doppelt
so groRen Kontaktwinkel bestatigt. Die Schichtdicken von den HMBP-
Monoschichten aus Ethanol und Toluol unterscheiden sich kaum, besonders bei
einer Losungskonzentration von 100 yM. Es muss dabei aber betont werden, dass
eine Anderung des Kippwinkels von 0° auf 30° zu einem sehr geringeren
Unterschied in der Schichtdicke von weniger als 2 A fiihrt'%,

-0,001 -

-0,002 [N =
8 S HMBPh/Toluol 2uM
@ 0 ~— HMBPh/Toluol 50pM
‘g Nt HMBPh/Ethanol 10uM
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= o I o © ——— HMBPh/Ethanol 100pM
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-0,007 : , : , : ,
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Abbildung 3. 2.: IR-Spektum von HMBP auf Gold von Proben, die aus Ethanol und
Toluol bei unterschiedlicher Lésungskonzentration adsorbiert wurden.

Peakposition Orientierung des Schwingung
Dipolmoments
1175 || 4,4'- Achse C-C aromatische
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1282 || 4,4'- Achse C-O Valenzschwingingen
1523 || 4,4'- Achse C-C aromatische
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1615 || 4,4'- Achse C-C aromatische

Deformationschwingungen

Tabelle 3. 3.: Zuordnung der auf Grund der gebrochenen Moleklilsymmetrie zusétzlich im
Spektrum von HMBP/Au auftretenden IR-Banden

Diese quasi normale Orientierung der HMBP-Molekule in der Monolage auf Gold
bei Verwendung von Ethanol als Losungsmittel Iasst sich durch die stabilisierende
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Wechselwirkung mit dem polaren Losungsmittel erklaren. Es ist zu erwarten, dass
ein polares Losungsmittel eine polare Oberflache mit einer hohen freien
Oberflachenenergie stabilisieren sollte. In Abwesenheit der Stabilisierung durch
das polare Losungsmittel, wie im Falle von Toluol, bleibt den Molekullen nur, sich
gegenseitig zu stablisieren und auf diese Weise die freie Energie der Oberflache
zu reduzieren. Hiemit verbunden ist jedoch eine starke Verkippung der Molekule
zur Erhohung des geometrischen Wechselwirkungsquerschnitts.

Anhand dieser Ergebnisse 1al3t sich eine Konzentration von 100 uM in Ethanol bei
einer Reaktionsdauer von 72 Stunden als optimale Praparationsprozedur fur
w-MBP-Monoschichten formulieren. Diese wurde im folgenden fur alle
Monoschichten auf Gold verwendet.
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3. 1. 3.: Detaillierte spektroskopische Untersuchung der 4'-
Mercaptobiphenyl-Modelloberflache

3.1.3.1.: Einleitung

Damit man 4'-Mercaptobiphenyl-Monoschichten als Modelloberflache zur
Untersuchung von Grenzflachenphanomenen verwenden kann, muss man ihre
spektroskopischen Eigenschaften im Detail kennen. Dazu wurden HMBP-, MMBP-
und MBP-Monoschichten mittels Ellipsometrie, Photoelektronenspektroskopie
(XPS), Infrarotspektroskopie (IR) und ,Vibrational Sum Frequency Generation
Spectroscopy” (VSFG) analysiert. Diese experimentelle Untersuchung wurde
durch eine Frequenzanalyse erganzt, die auf ab initio Rechnungen basiert, welche
die Zuordnung der verschiedenen Schwingungsbanden in optisch linearen und
nichtlinearen Schwingungsspektren erlaubt.

3. 1. 3. 2.: Ab Initio Frequenzanalyse

Die Rechnungen, die in Zusammenarbeit mit Dr. Michael Himmelhaus erfolgten,
wurden mit einem IBM RS/600 Prozessor und Programm Gaussian 98
durchgefiihrt'®. Zur Visualisierung der Ergebnisse, die Zuordnung der Banden
und die Bestimmung der dazugehérigen Ubergangsdipolmomente wurde das
Programm GaussView verwendet. Wir haben unterschiedliche Basissatze (6-31G,
6-31G(d), 6-31G+d, 6-31G(d, p), 6-311G(d, p)) verwendet und die Rechnungen
auf  verschiedenen  Theorieebenen  durchgefuhrt (Hartree-Fock  (HF),
Dichtefunktionalmethoden (BP86) und Moaller-Plesset-Theorie (MP2)). Sehr wichtig
fur einen direkten Vergleich der Resultate ist die gleichartige Behandlung aller
gerechneten Strukturen. Da die Rechnungen mancher Strukturen auf MP2 Ebene
und anderer auf BP86 Ebene nicht durchfuhrbar waren, haben wir uns auf die HF-
Theorie zurickgezogen. Fur eine Frequenzanalyse ist bei Verwendung der HF-
Theorie der kritischste Punkt, den korrekten Skalierung-Faktor fur die berechneten
Frequenzen zu finden. Hier konnten wir jedoch auf die Ergebnisse von Scott und
Radom'"” zuriickgreifen, die eine genaue Studie zu Bestimmung und Vergleich
von Skalierungs-Faktoren verschiedener Theorieebenen und verschiedenen
Basissatzen durchgefuhrt haben. Bei Verwendung der so bestimmten Skalierung-
Faktoren stimmen die resultierenden Frequenzen fur BP86 und HF-Ebene bis auf
wenige Wellenzahlen miteinander Uberein und dies sogar fur verschiedene
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Basissatze. Wir haben deshalb auf HF-Ebene unter Verwendung des 6-31G(d, p)
Basissatzes gearbeitet. Nur die Rechnungen zur Verschiebung der CO-Bindung in
HMBP aufgrund der Siloxan-Adsorption wurde auf BP86 Ebene (6-31G(d))
durchgefuhrt, weil sie fur das gewahlte Modell konsistent gelang und in diesem
Falle keine Reskalierung erforderlich ist. Fur die Beschreibung der Molekule
wurden folgende Modelle verwendet: D3CSCesH4CeHs (MBP); D3CS(CeHa4)2CH3
(MMBP); D3CS(CgHs)2OH (HMBP). In diesen Modellen wurde die an das
Schwefelatom gebundene CD3-Gruppe dazu benutzt, um die Bindung mit dem
Substrat zu simulieren. Fur die Siloxan-Adsorption auf HMBP wurden die
folgenden Modelle verwendet: D3CCgH4OH (vor der Adsorption) und D3CCgHs-
OSi(OCD3)2CD3 (nach der Adsorption).

3. 1. 3. 3.: Oberflachenanalyse mit Hilfe von Ellipsometrie, Kontaktwinkel-
messungen und XPS

Die Analyse der 4'-Mercaptobiphenyl-Monoschichten beginnt mit der
Untersuchung der Schichtdicke durch Ellipsometrie und XPS. Die XPS-
Schichtdicken wurden uber die Abschwachung des Goldsignals nach Gleichung
1. 9. (Kapitel 1. 3. 2. 5.) mit der fur aromatische Systeme bestimmten
Abschwéachungslange von A=35 A berechnet. Fir die Bestimmung der
stochiometrischen Verhaltnisse von C/O bzw. C/S wurde Gleichung 1. 10.
verwendet. Wie in Tabelle 3. 4. gezeigt wird, stimmen die durch die zwei
voneinander unabhangigen Methoden bestimmten Schichtdicken sehr gut
miteinander Uberein und stehen im Einklang mit den Theoriewerten fur senkrecht
zur Oberflachenormale orientierte w-MBP-Molekulle. Die Kontaktwinkel stimmen
auch mit den Literaturwerten Uberein. Besonders bei HMBP/Au ist der
Kontaktwinkel ziemlich aussagekraftig, da kleine Anderungen im Kippwinkel der
Molekule zu einer starken Zunahme des Kontaktwinkels fuhren. Der Wert von ca.
30° entsprichnt einer dichtgepackten Oberflache aus OH-terminierten
Mercaptobiphenylen, deren Hauptachse nahezu senkrecht zur Oberflache
orientiert ist'"®1°,

Aus den XPS-Daten bekommt man zusatzlich einen Einblick in den chemischen
Aufbau der Filme. In Abbildung 3. 3. sind die Detailspektren von Au4f, C1s, O1s
und S2p zu sehen. Die Au4f Peaks von HMBP und MMBP zeigen die gleiche
Intensitat, beim unsubstituierten MBP ist die Intensitat etwas hoher. Dieser
Unterschied resultiert aus einer verminderten Abschwachung der Photoelektronen
wegen der geringeren Lange des Molekuls und nicht aus einer kleineren
Packungsdichte. Dafur sprechen die hoheren C1s und S2p Intensitaten des MBP,

70



die sogar auf eine hohere Packungsdichte im Vergleich zu den 4'-substituierten
MBP hindeuten.

Schichtdicke Schichtdicke” Kontakt
1 1
Elli trie* Cl1s/01s" C1s/S2p°
Ipsometrie XPS ( A) winkela S S S P
A)
8342.65
MBP  12.0+1.03(12.2)  10.9+1.75 an 15.140.57+3.87 (12)
8642.58
MMBP 14.0£1.52 (13.0)  13.3+1.65 85) 14.3+0.28+3.07 (12)
25+4.28 11.7+0.64+
HMBP 13.5+1.05(12.7)  12.6+£1.29 14.3+0.71+4.38 (12
(12.7) (30) 2.54 (12) (12)

Tabelle 3. 4.: Schichtdicken, Kontaktwinkel und stéchiometrische Verhéltnisse der 4'-
Mercaptobiphenyl-Monoschichten. Die Schichtdicken wurden mittels Ellipsometrie und
XPS bestimmt. In Klammer sind die Theoriewerte bei einer senkrechten Orientierung der
Molekiile und einer S-Au Bindungslénge von 2.1 A dargestellt'®°. °Der Fehler wurde aus
den statistischen Schwankungen der einzelnen Proben berechnet. "Der erste Fehlerwert
entspricht dem statistischen Probenfehler und der zweite dem statistischen Fehler der

Auswerteprozedur.
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Abbildung 3. 3.: XPS- Detailspektren der HMBP-, MBP- und MMBP- Monoschichten auf
Gold
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Die C1s-Bereiche aller drei Molekule zeigen eine gewisse Verschiebung der
Peakposition. Der rein aromatische Ring befindet sich bei 284,2 eV, wahrend der
HMBP-Peak mit 283.9 eV etwas zu niedrigeren Bindungsenergien hin verschoben
ist. Das Sauerstoffatom ist zwar elektronegativer als Kohlenstoff, aber durch den
positiven mesomeren Effekt der OH-Gruppe wird die Elektronendichte im dem
aromatischen Ringsystem erhoht (+M>>-l). Das fuhrt zur Verschiebung des C1s-
Signals zu niedrigeren Bindungsenergien. Bei den hydroxyterminierten
aliphatischen SAMs besitzt die OH-Gruppe einen negativen induktiven Effekt.
Demzufolge vermindert sie die Elektronendichte des benachbarten
Kohlenstoffatoms und fuhrt zu einer Verschiebung des C1s-Peaks von 284.7 eV
auf 286.6 eV'®'. Im Fall von MMBP hat die Methylgruppe einen positiven
induktiven sowie mesomeren Effekt. Demzufolge sollte der C1s-Peak von MMBP
auch zu niedrigeren Bindungsenergien hin verschoben werden. Jedoch ist das
C1s-Signal im Spektrum im Gegenteil sogar zu hoheren Bindungsenergien
verschoben (284.5 eV). Dieser Effekt resultiert vermutlich aus der Uberlagerung
der C1s-Emission der Methylgruppe mit dem aromatischen Peak, wodurch sich in
der Summe eine Verschiebung des Gesamtpeaks zu hoheren Bindungsenergien
hin ergibt. Seine niedrigere Intensitat (84 % der MBP-Intensitat und 86 % der
HMBP-Intensitat) deutet auf eine geringere Packungsdichte hin, die auch von der
niedrigeren Intensitat des S2p-Peaks bestatigt wird.

Die Anwesenheit der OH-Gruppen in der HMBP-Monoschicht wird vom O1s-
Bereich quantitativ bestatigt. Er zeigt einen deutlichen Peak bei 533.1 eV. Um
Aufschluss uber den chemischen Aufbau der Monoschichten zu erhalten, wurden
die stochiometrischen Verhaltnisse mit Hilfe der C1s-, O1s- und S2p-
Detailspektren berechnet (Tabelle 3. 4.). Der signifikante Fehler der
Auswertungsprozedur wird durch die niedrige S2p- und O1s-Intensitat verursacht,
die zu einer Ungenauigkeit bei der Spektrenanpassung fuhrt. Deswegen konnen
die berechneten stochiometrischen Verhaltnisse nur einen allgemeinen Hinweis
auf eine kontaminationsfreie Bildung der SAMs geben.

Es lasst sich zusammenfassen, dass die Ellipsometrie- und XPS-Ergebnisse auf
vollstandig ausgebildete 4'-Mercaptobiphenyl-SAMs hinweisen. Lediglich im Falle
von MMBP zeigt sich eine etwas niedrigere Packungsdichte.

3. 1. 3. 4.: Spektroskopische Analyse mittels IRRAS und SFG; Frequenzanalyse

Um Informationen Uber die Orientierung der Moleklle in der Monoschicht zu
erhalten, wurden IRRAS und SFG-Spektren der Mercaptobiphenyle auf Gold
aufgenommen. In Abb. 3. 4a ist der ,Fingerprint‘-Bereich der IRRAS Spektren der

72



drei Mercaptobiphenylfilme zu sehen. Wahrend in den Spektren von MBP und
MMBP nur zwei Banden bei 1474 cm™” und 1005 cm™ auftreten, zeigt der
,Fingerprint‘-Bereich von HMBP mehrere Banden. Dieser Unterschied resultiert
hauptsachlich aus der unterschiedlichen Symmetrie des Molekuls, die eine
grolere Anzahl von Ringschwingungen erlaubt. Der +M-Transfer des freien
Elektronenpaars des Oxidatoms in das Phenyl-1-System fuhrt zur Stabilisierung
der OH-Gruppe in der Biphenylebene und bricht dadurch die C,,-Symmetrie des
Molekuls. Im Gegensatz dazu befindet sich die CHs-Gruppe des MMBP bei
Raumtemperatur in einer Rotatorphase, so dass die Cy, Symmetrie des reinen
MBP trotz der Endgruppensubstitution erhalten bleibt.

Im ,Fingerprint‘-Bereich des HMBP-Spektrums ist bei 1281 cm™ auch die CO-
Valenzschwingung zu sehen. lhre Position ist ca. um 20 cm” zu hdheren
Wellenzahlen verschoben als aus der Literatur zu erwarten ware.

HMBP

ABU x 10*

Rel. int.

ABU x 10°
o N H
| I |
| I T

E 10_ T T T T T T
FJ. 0.5—_ .
X 0.0 - o | N
6 - T T T T T T -
L ]
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< -
04 _
£ 104 '. — : —— )
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& 0.0 o ol d TR

2000 1800 1600 1400 1200 1000

Wavenumbers (cm”)

Abbildung 3. 4a: IR-Spektren von HMBP, MBP und MMBP im ,Fingerprint‘- Bereich und
die durch die Frequenzaanalyse berechneten Peakpositionen und Intensitdten. Die
gepunkteten Linien entsprechen den berechneten Moden, die ein zur Molekiilachse
paralleles Ubergangsdipolmoment besitzen die durchgezogenen Linien entsprechen den
senkrecht orientierten.
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Abbildung 3. 4b: /R und SFG- Spektren von HMBP, MBP und MMBP im CH-
Vibrationsbereich. In der Abbildung sind auch die durch die Frequenzanalyse berechneten
Peakpositionen und relativen Intensitéaten dargestellt.

Diese Verschiebung ist auf den Doppelbindungscharakter der CO-Bindung
zuruckzufuhren, welcher durch den +M-Effekt der OH-Gruppe erzeugt wird.

Um den ,Fingerprint“-Bereich besser zu verstehen, wurde eine ab initio
Frequenzanalyse durchgefuhrt, die nicht nur Informationen Uber die Positionen
und Intensitdten der Vibrationsschwingungen liefert, sondern auch Uber die
Orientierung der Ubergangsdipolmomente.

Demgemal konnen die Symmetrie und die Orientierung der Resonanzen auf
Basis dieser Kalkulationen bestimmt werden. Die Modenzuordnungen,
berechneten Peakpositionen, Orientierungen der Dipolmomente und relativen
Intensitaten sind in den Tabellen 3. 5. und 3. 6. dargestellt und mit den
experimentellen Werten verglichen.

Um den Vergleich zwischen berechneten und experimentell ermittelten Banden zu
ermoglichen, wurden die verschiedenen Peakpositionen sowie deren relative
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Intensitaten miteinander verglichen und nach der besten Ubereinstimmung
gesucht. Im Durchschnitt unterscheiden sich die kalkulierten und experimentellen
Peakpositionen dabei um +16cm™ voneinander. Das scheint ein gutes Ergebnis zu
sein, wenn man berucksichtigt, dass bei den Rechnungen die Wechselwirkungen
zwischen den Molekilen und der Oberflache sowie die der Molekile
untereinander vernachlassigt wurden. Im Falle von MBP und HMBP sind
hauptsachlich die Schwingungen experimentell sichtbar, die ein zur Molekulachse
paralleles Dipolmoment besitzen. Auf Grund der IR-Auswahlregeln an
Metalloberflachen spricht dies fur eine senkrechte Orientierung der Molekule. Im
MMBP-Spektrum sieht man zusatzlich auch einige der Banden, die ein zur
Molekulhauptachse senkrechtes Dipolmoment besitzen. Dies weist auf eine
niedrigere Packungsdichte, wie sie schon mittels XPS gefunden wurde, und auf
einen hoheren Kippwinkel der MMBP-Molekule hin.

Der CH-Bereich zeigt signifikante Unterschiede in den Spektren der drei Molekule.
Abbildung 3. 4b zeigt sowohl IRRAS und SFG Spektren von MBP, MMBP und
HMBP als auch die entsprechenden Resultate der Frequenzanalyse. Der CH-
Bereich kann in zwei Bereiche unterteilt werden. Der eine unter 3000 cm™ enthalt
hauptsachlich aliphatische Resonanzen. Der andere Teil (iber 3000 cm™ ist der
Bereich der aromatischen CH-Vibrationsschwingungen. Da nur bei MMBP eine
Methylgruppe vorhanden ist, werden dementsprechend nur in diesem Spektrum
Resonanzen unter 3000cm™’ erwartet. In den IRRAS- und SFG-Spektren von MBP
sind keine Resonanzen unter 3000 cm™ sichtbar. Einige weniger ausgepragte
Peaks im IR-Spektrum resultieren vermutlich aus Verunreinigungen der
Oberflache, die bei Proben, welche der Luft ausgesetzt waren, nicht zu vermeiden
sind. Diese Schlussfolgerung wird auch durch das SFG-Spektrum bestatigt, das in
diesem Bereich keine Peaks aufweist. Da SFG sehr sensitiv auf den Bruch der
Inversionssymmetrie ist, kann man im Spektrum nur Molekulgruppen sehen, die
nicht zentrosymmetrisch orientiert sind. Dies ist fur amorphe organische
Kontaminationen jedoch in der Regel der Fall, so daR sie im SFG-Spektrum in der
Regel nicht beobachtbar sind.

Das Fehlen von Signalen im Bereich unter 3000cm™ beweist daher, dass das fiir
die IR-Peaks verantwortliche Material entweder zentrosymmetrisch oder zufallig
verteilt ist. Das gleiche beobachtet man auch im HMBP-Spektrum, bei dem die IR-
Peaks sogar etwas intensiver sind, vermutlich wegen der polaren OH-Gruppe,
welche leicht Verunreinigungen aus der Luft bindet. Das HMBP-Spektrum zeigt im
aromatischen Bereich {iber 3000 cm™’ Banden mit geringer Intensitét, die auch von
der Frequenzanalyse bestatigt wurden. Die berechneten Resonanzen in diesem
Bereich sind ziemlich schwach und bewirken nur geringere und breite Strukturen
im SFG-Spektrum. Im Gegenteil dazu zeigt das nicht-substituierte MBP im IR-
Spektrum zwei deutliche Peaks bei 3059 und 3036 cm™'. Entsprechend ist auch
eine starke Resonanz bei 3056 cm™ im SFG Spektrum zu sehen.
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Calculated Experimental
Orientation cak eak
Mod . t of transition (l:s’ tion Relative (l:si tion Relative
ode assignmen dipole post }1 intensity p 1 intensity
a (cm™) (cm™)
moment
MBP in-plane CH bending (Ph ring) [, 0 860.5 0.42
Ph ring breathimg [ 088.6 0.24 1004 0.31
in-plane CH bending (Ph ring) O 1385.7 0.21
[ 1486.4 0.89 1475 1.00
[ 1510.4 0.02 1511 0.19
Ph ring stretching O 1565.8 0.04 1560 0.16
1619.0 0.22
MMBP out-of-plane CH wagging (Ph ring) + CH; deformation O 828.8 0.9
I, 0 867.2 0.21
out-of-plane CH twist + CH; deformation [ 988.7 0.3 1003 0.40
in-plane CH bending (Ph ring) + CH; deformation O 1380.0 0.22 1382 0.33
CHj; deformation O 1460.0 0.12 1447 0.38
in-plane CH bending (Ph ring) [ 1493.1 L 1480 1.00
[ 1524.2 0.12 1551 0.43
Ph ring stretching [, 0 1562.4 0.03 1584 0.32
| 1621.4 | 0.13
HMBP out-of-plane CH wagging (Ph ring) O 826.3 0.22
O 844.1 0.51
Ph ring breathing [, 0 1076.0 0.13
Ph ring breathing + CO deformation [ 1107.9 0.46
I, 0 1138.7 | 0.15
in-plane CH bending (Ph ring) [ 1161.7 0.27 1174 0.15
out-of-phase Ph ring stretching + CO deformation [ 1211.7 0.87 1197 0.12
Ph ring breathing [ 1263.6 0.36 1237 0.14
in-plane CH bending (Ph ring) + CO stretching [ 1266.7 1 1281 0.89
in-plane CH bending (Ph ring) + CO deformation [, 0 1318.3 0.33 1334 0.06
I, 0 1384.0 | 0.1 1371 0.15
[ 1431.6 0.22 1444 0.30
[ 1493.8 0.89 1479 0.59
out-of-phase Ph ring stretching [ 1527.5 0.66 1523 0.72
out-of-phase Ph ring stretching + CO deformation [, 0 1605.3 0.17 1590 0.38
[ 1637.5 0.74 1612 1.00

& Orientierung beziiglich der Symmetrieachse des Biphenylsystems

Tabelle 3. 5.: Experimentell ermittelte und berechnete Peakpositionen und relative
Intensitaten der Schwingungen der w-MBP im ,Fingerprint“-Bereich. Die Zuordnung der
Banden und die Orientierung der Ubergangsdipolmomente beziiglich der Symmetrieachse

des Biphenylsystems basieren auf den Ergebnissen der ab initio Frequenzanalyse.
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Calculated IRRAS SFG
Orientation peak Relative peak Relative peak Relative
Mode assignment of t;?;oslletmn p(ocsIlI:}lo)n intensity p(ocsli:}lo)n intensity p(ocsli:}lo)n intensity
moment’
MBP CH stretching Ph ring [ 3014.8 0.45
[ 3019.4 0.2
m] 3025.4 0.52 3024 0.26
O 3032.3 0.39
[ 3032.8 0.28 3036 0.25
3059 1.00 3056 1.00
MMBP CH; symmetric stretching [ 2862.4 0.78 2866 0.45 2860 0.64
Oclﬁfjfflyﬁifmc stretching, O 29124 | 047 2025 | 100 | 2912 | 1.00
gll_{ljlgzyeinmem stretching, 0 2936.4 | 0.38 2946 | 0.41
CH stretching Ph ring [, 0 2996.4 0.36
I, 3001.8 | 0.38
I, 30146 | 0.16
11,0 3015.0 | 0.12
m] 3020.8 0.37 3026 0.49 3021 0.39
O 3031.9 0.37
HMBP CH asymmetric stretching [, 0 2993.8 0.23 2999 1
[ 3012.9 0.11
O 3031.1 0.17
OH stretching [, 0 3775.6 0.85

b Orientierung bezuglich der benachbarten Ringebene

Tabelle 3. 6.: Experimentell ermittelte und berechnete Peakpositionen und relative
Intensitdten der Schwingungen der «wMBP im CH-Bereich. Orientierung beziiglich der
Symmetrieachse des Biphenylsystems.

Der zweite Peak aus dem IR-Spektrum ist im SFG Spektrum als Schulter bei 3025
cm' erkennbar. Die Frequenzanalyse bestatigt die Existenz mehrerer
Resonanzen im Bereich um 3030 cm™, jedoch wurden keine Peaks um 3056 cm’”
gefunden. Vermutlich zeigt das nicht-substituierte = Molekul starkere
Wechselwirkungen mit dem Substrat als die substituierten Molekule, was groRere
Veranderungen in der Elektronenstruktur verursacht, die in den ab intio
Rechnungen nicht berucksichtigt wurden.

Die beste Ubereinstimmung zwischen IR, SFG und der Frequenzanalyse
beobachtet man bei MMBP. Die aliphatische Terminierung des Molekuls wird

offensichtlich nicht nur am wenigsten von Substrateffekten und intermolekularen
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Wechselwirkungen beeinflul3t, sondern scheint auch das Phenylsystem zu
stabilisieren. Sogar die feinen Strukturen des SFG-Spektrums stimmen sehr
genau mit denen der Rechnung uberein. Die Gruppe der aromatischen Banden
wird durch eine einzige, breite Resonanz bei 3020 cm™ im SFG-Spektrum
reprasentiert. Eine Schulter bei 2936 cm™ ist von einer entsprechenden Resonanz
in den Rechnungen bestatigt. Diese Schulter kann man der asymmetrischen in-
plane CHs-Schwingung zuordnen, die ein Ubergangsdipolmoment parallel zur
Ringebene des benachbarten Phenylrings hat. Die entsprechende Struktur
erscheint im IR-Spektrum bei 2946 cm™. Der Grund fiir diese Blauverschiebung ist
nicht klar, besonders, da die asymmetrische out-of-plane CHs-Schwingung bei
2926 cm™ und die CHssym-Schwingung bei 2866 c¢cm™” ganz genau mit den
jeweiligen Literaturwerten Uibereinstimmen'?.

Es muss betont werden, dass sowohl die parallel als auch die senkrecht
orientierten Methylresonanzen signifikante Intensitat aufweisen, was — in
Ubereinstimmung mit den bisherigen Resultaten — auf einen signifikanten
Kippwinkel der MMBP-Molekule hindeutet.

3. 1. 3. 5.: Untersuchung der Monoschichten aus starren Mercaptobiphenylen auf
Gold; Zusammenfassung

Es hat sich gezeigt, dass eine Praparation aus 100 uM ethanolischer Losung bei
einer Einlegezeit von 72 h fur wMBP SAMs auf Gold die ideale
Herstellungssprozedur darstellt.

Das polare Loésungsmittel hilft den Molekulen, dicht zu packen, sich nahezu
senkrecht zur Oberflache zu orientieren und - im Falle von HMBP - eine geordnete
OH-Oberflache zu bilden. Eine Einlegezeit von ca. 3 Tage ist erforderlich, um
einen Kontaktwinkel von weniger als 30° zu erreichen. Die Schichtdicken wurden
mittels Ellipsometrie und XPS bestimmt und stimmen sehr gut miteinander und
den Literaturwerten Uberein. Gemeinsam mit den Kontaktwinkelmessungen geben
sie einen Hinweis auf vollstandig ausgebildete 4’-Mercaptobiphenyl-SAMs auf
Gold. Um die Ordnung der Molekile im Film zu bestimmen, wurden IRRAS- und
SFG-Spektren von HMBP, MMBP und MBP aufgenommen. Wahrend die
Schwingungen im ,Fingerprint® Bereich von 4'-Mercaptobiphenyl-SAMs in der
Literatur bereits untersucht wurden, gibt es kaum Arbeiten, die den CH-Bereich
analysieren. Ein moglicher Grund dafur konnte sein, dass die Resonanzen in
diesem Bereich schwer zu interpretieren sind. Die symmetrische und
asymmetrische Methylschwingung zeigen zum Beispiel eine signifikante
Verschiebung im Vergleich zur Methylgruppe in aliphatischen SAMs, was eine
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Zuordnung schwierig macht. Die asymmetrische out-of-plane Methylschwingung
befindet sich in einem Bereich, in dem normalerweise die asymmetrische
Methylenschwingung von aliphatischen Systemen liegt'®. Deshalb kénnte diese
Bande, die im Spektrum von MMBP festgestellt wurde, von Kontaminationen
verursacht worden sein. Wir haben diese Moglichkeit nicht nur durch die
Frequenzanalyse ausgeschlossen, die die Position der Methylschwingung
bestatigt, sondern auch durch ihre Anwesenheit im SFG-Spektrum.
Kontaminationen auf der Oberflache, wie beispielsweise Fettsauren, sollten
zufallig orientiert, also unsichtbar in der nichtlinearen Technik sein. Das konnte im
Falle des HMBP IR-Spektrums beobachtet werden. Dort erscheinen einige kleine
Peaks im 2968-2929 cm™ Bereich, welche im SFG-Spektrum fehlen. Daraus lasst
sich schliel3en, dass die polare Oberflache einige Luftkontaminationen anzieht,
aber ansonsten im gesamten CH-Bereich keine Banden aufweist. In den IRRAS-
und SFG-Spektren von MBP und HMBP sind ausschlieldlich die Banden zu sehen,
die ein senkrecht orientiertes Ubergangsdipolmoment besitzen. Auf Grund der IR-
Auswahlregeln auf Metalloberflachen liefern sie einen Beweis dafur, dass diese
Molekule nah zur Oberflachennormale orientiert sind. Im Falle von MMBP sind
auch manche Banden mit einem parallel zur Oberflache orientierten
Ubergangsdipolmoment zu sehen. Dies spricht fir eine Verkippung der Molekiile,
die auch mit der leicht niedrigeren Packungsdichte, wie sie mittels XPS gefunden
wurde, in Einklang ist. Da die HMBP-Monoschicht auf Gold keine signifikanten
Peaks im CH-Bereich der IRRAS- und SFG-Spektren zeigt, bietet sie eine gute
Moglichkeit, als Modelloberflache fur die Untersuchung der OTS-Adsorption
verwendet zu werden.

Ein anderes interessantes Ergebnis, das aus den Rechnungen erhalten wurde,
bezieht sich auf die Orientierung der zwei Phenylringe im Verhaltnis zueinander. In
der Literatur wird normalerweise angenommen, dass die zwei Ringe in einer
Ebene orientiert sind, so dass sie die Wechselwirkungen im 1-System optimieren.
Die Rechnungen haben dagegen gezeigt, dass die zwei Ringe um 40.5° im
Verhaltnis zueinander gedreht sind und dieser Rotationswinkel unabhangig vom
4’-Substituenten ist. Diese Verdrehung ist vermutlich das Ergebnis zweier
miteinander konkurrierender Prozesse, einerseits der Optimierung der
Wechselwirkungen im 1 -System und andererseits der Minimierung der sterisch
repulsiven Krafte zwischen den H-Liganden. Da die Rotations-Energiebarriere bei
Mercaptobiphenylen nur 6 kJ/mol betragt'®, ist es sehr wahrscheinlich, dass der
Rotationswinkel zwischen den Phenylringen stark von der Umgebung, dem
Molekul-Substrat-System und den intermolekularen Wechselwirkungen abhangt
und so zur Minimierung der Packungsenergie der Molekule beitragt.

79



80



3. 2.: Adsorption von Octadecyltrichlorsilan (OTS) auf einer 4’-
Hydroxy-Mercaptobiphenyl (HMBP) Modelloberflache

3. 2. 1.: Untersuchung der OTS-Doppelschichten auf der HMBP-
Modelloberflache mittels Ellipsometrie, Kontaktwinkelmessungen und
IRRAS

Fur die OTS-Adsorption auf dem HMBP-Substrat wurden die HMBP-Proben sofort
nach Entnehmen aus der Losung in einem 50 ml Rundkolben fur 1 Stunde unter
Vakuum gesetzt. Unter kontinuierlichem Stickstoff-Strom wurde das Losungsmittel
(wasserfreies Toluol, absolut, unter Molekularsieb, H>0<0.005 %) und OTS
zugegeben. Die OTS-Adsorption wurde aus einer 25 yM Losung durchgefuhrt.
Nach einer Einlegezeit von 5 Tagen wurden die Proben mit Toluol und Ethanol im
Ultraschallbad gereinigt.

Da die HMBP-Monoschichten im Gegensatz zu OTS fast keine Strukturen im
Bereich der aliphatischen CH-Streckschwingungen zeigen, erlauben die HMBP-
Monoschichten einen Zugang zu einer direkten spektroskopischen Analyse von
OTS auf HMBP/Au. AulRerdem bilden die OH-Gruppen des HMBP-SAMs die
wohlbekannte (V3xV3)R30° Uberstruktur auf Au(111) aus'®®, bei der der
intermolekulare Abstand 5 A betragt'®. Es ist bekannt, dass OTS ein
zweidimensionales  Siloxan-Netzwerk auf  Halbleiteroxiden bildet. Die
Elementarzelle dieses Netzwerks besteht aus Trimeren mit einem
intermolekularen Abstand von ca. 5 A'?". Bei einer dichtgepackten Monolage von
HMBP betragt die OH-Dichte eine Gruppe pro 21.6 A2, Die Flache pro RSi-Gruppe
in einer Monolage auf SiO, betragt 21+3 A? 2 HMBP liefert also eine zu OTS
kompatible Uberstruktur und OTS sollte imstande sein, dichtgepackte Monolagen
auf HMBP-SAMs durch Chemisorption der Siloxan-Ankergruppen an den OH-
Gruppen von HMBP zu bilden.

Nach der OTS-Adsorption betragt die mittels Ellipsometrie gemessene
Schichtdicke der Doppelschichten 39+2.5 A, wahrend der Kontaktwinkel von 25°
auf 110° zunimmt. Diese Werte deuten auf Bildung einer dichtgepackten
Monolage hin. Da die Ergebnisse, insbesondere die IR-Spektren, keine Stérungen
in der HMBP-Unterschicht aufweisen, wurde die OTS-Schichtdicke aus den
Ellipsometrieergebnissen unter der Annahme bestimmt, dass die Schichtdicke der
HMBP-Unterschicht nach OTS-Adsorption gleich der Schichtdicke vor der OTS-
Adsorption ist. Da die HMBP-SAMSs eine Schichtdicke von ca. 13 A haben, ergibt
sich fiir den OTS-Film eine Schichtdicke von ca. 26 A. Dieser Wert stimmt sehr gut
mit der erwarteten Schichtdicke von 26.2 A (berein. Letztere wurde unter der
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Annahme berechnet, dass die Ketten in einer all-trans Konformation senkrecht zur
Oberflache orientiert sind. In diesem Fall tragt jede Methylengruppe 1.26 A (fir
eine Bindungslange C-C von 1.5 A und einen Bindungswinkel von 109.5°), die Si-
C Bindung 1.52 A, die Si-O Bindung 1.33 A und die Methylgruppe 1.5 A zur
Schichtdicke bei'®. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Alkylketten in den OTS-
Monoschichten auf SiO2 um ca. 14° verkippt sind. Diese Verkippung reduziert die
Schichtdicke um ca. 0.8 A im Vergleich zur senkrechten Anordnung'®. Eine im
Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrte AFM-Studie von auf diese Weise
hergestellten OTS/HMBP Doppelschichten hat weder Inseln noch Multilagen-
Bildung nachweisen konnen. Deswegen Iasst sich insgesamt schliel3en, dass sich
dichtgepackte OTS-Monolagen mit fast senkrechter Orientierung der Molekule auf
der HMBP-Oberflache bilden.
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Abbildung 3. 5.: IR-Spektren des CH-Streckschwingungs- (links) und ,Fingerprint*
Bereichs (rechts) vor und nach der OTS-Adsormption auf einem HMBP-SAM auf Gold

Abbildung 3. 5. zeigt IR-Spektren eines HMBP-SAM auf Gold vor und nach der
OTS-Adsorption. Da die HMBP-Schicht keine signifikanten Peaks im CH-Bereich
zeigt, lasst sich die OTS-Adsorption an dieser Modelloberflache leicht studieren.
Die erwarteten aliphatischen Resonanzen, wie die symmetrischen und
asymmetrischen Methylenschwingungen bei 2854 cm™” und 2925 cm’, die
Methylschwingungen bei 2880 cm™ und 2965 cm™, sind alle deutlich erkennbar.
Wahrend die Bandbreite auf Bildung eines homogenen Films hindeutet, zeigen die
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Peakpositionen eine gewisse Blauverschiebung im Vergleich zu den
Literaturdaten. Die asymmetrische Methylenschwingung ist im Vergleich zum
Literaturwert von 2918 cm fiir einen kristallinen Film signifikant blau verschoben,
d.h. in Richtung héherer Wellenzahlen. Der erhaltene Wert von 2925 cm™ ist
typisch fur flussige, aliphatische Systeme, was eher auf eine amorphe als auf eine
kristalline Struktur der OTS-Filmes hindeutet'**'®".

Im ,Fingerprint“-Bereich (Abb. 3. 5.) wurden durch die OTS-Adsorption keine
groRen Anderungen verursacht, was darauf hindeutet, dass sich die Struktur des
HMBP-Films kaum von der OTS- Adsorption beeinflussen lasst. Die einzigen
Banden, die leichte Anderungen ihrer Positionen und/oder Intensitaten zeigen,
sind die CO-Valenzschwingung bei 1281 cm' und die zwei CO-
Deformationsschwingungen bei 1477 und 1590 cm™. Wéhrend letztere eine
reduzierte Intensitat nach der OTS-Adsorption zeigt, verschiebt sich die
Valenzschwingung signifikant um ca. 20 cm™ hin zu kleineren Wellenzahlen (Abb.

3.6.).
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Abbildung 3. 6.: Die Blauverschiebung der CO- Valenzschwingung vor (unten) und nach
(oben) der OTS-Adsorption. In der Abbildung sind Spektren von verschiedenen Proben
dargestellt, wobei die erste und die vierte Grafik zwei Grenzfélle préasentieren. Um die
Menge der OH-Gruppen quantitativ zu bestimmen, die an der OTS-Chemisorption
teilnimmt, wurden die Signale mit Voigt Funktionen angepasst.
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Diese drastische Anderung wird durch die OTS-Adsorption verursacht, welche die
Elektronendichte der CO-Bindung verandert. Durch die Bindung mit einem
elektronegativen Si-Atom verringert sich die Sauerstoff-Elektronendichte, was
wiederum die Starke der C-O-Bindung reduziert und zu einer Verschiebung in
Richtung kleinerer Wellenzahlen fuhren sollte. Die Frequenzanalyse ergibt fur die
C-OH-Valenzschwingung einen Wert von 1266.7 cm™ (Tabelle 3. 5.). Es wurde
eine zweite Kalkulation durchgefuhrt, bei der das Wasserstoffatom der OH-Gruppe
durch eine —Si(CD3)s3- Gruppe ersetzt wurde. In diesem Fall wurde die CO-
Schwingung zu 1241.3 cm™ verschoben. Das ergibt eine Rotverschiebung von ca.
25 cm™'. Trotz der Unterschiede in den absoluten Werten, die auf Molekiil/Substrat
und/oder intermolekulare Wechselwirkungen zuruckzufuhren sein kdnnten, zeigen
die theoretischen und experimentellen Werte eine signifikante Rotverschiebung
von ca. 20 cm™, die von der OTS-Adsorption verursacht wird.

Da sich diese Valenzschwingung in einem spektralen Bereich befindet, der auch in
der flussigen Phase zuganglich ist, d. h. fur den viele Losungsmittel transparent
sind, kdnnte man sie verwenden, um die Bildung der Si-O Bindung in-situ wahrend
fortschreitender OTS-Adsorption zu verfolgen.

Abbildung 3. 6. stellt die CO-Valenzschwingung vor und nach der OTS- Adsorption
dar. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich der Peak bei 1281 cm™ teilweise auf
1264 cm™ verschiebt. Dass der Hauptpeak auch nach der OTS- Adsorption an der
vorherigen Position bleibt, zeigt, dass die HMBP-Moleklle nur teilweise an der
Chemisorption des OTS-Films teilnehmen. Die kleine Schulter bei 1264 cm’ im
Hauptpeak bei 1281 cm™ vor der OTS-Adsorption stammt vermutlich aus der
,breathing“-Schwingung des Phenylsystems bei 1263.6 cm™ (Tabelle 3. 5.). In der
folgenden Quantifizierung der OTS-Chemisorption wurde diese Schulter immer
von der Intensitat des Peaks bei 1264.3cm™ abgezogen. Um die relative Menge
der an der OTS-Chemisorption beteiligten HMBP-Molekule abschatzen zu konnen,
wurden die Peakflachen mit Hilfe von Voigtprofilen gefittet (Abb. 3. 6.). Die totale
Intensitat der Peaks vor und nach der OTS- Adsorption blieb innerhalb von 5 %
konstant, was darauf hindeutet, dass der HMBP-Film nicht von der Chemisorption
des OTS, beispielsweise durch Desorption oder bedeutende Veranderungen im
Kippwinkel der Molekule, betroffen ist. Letzteres wurde die Orientierung des
Dipolmoments der CO-Schwingung andern, was zu einer Veranderung der
Intensitat fuhren sollte. Die OTS-Adsorption wurde bei mehr als 15 Proben
untersucht und eine gewisse Schwankung in der absoluten Menge der HMBP-
Molekule, die an der OTS-Chemisorption teilnehmen, festgestellt. In der ersten
und vierten Grafik von Abbildung 3. 6. sind zwei Grenzfalle fur besonders starke
und besonders geringe Anbindung dargestellt. Laut dieser Untersuchung nehmen
5 bis 53 % der HMBP-Molekule, oder im Durchschnitt (26£18) %, an der OTS-
Chemisorption teil.
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3.2. 1. 1.: Zusammenfassung

Aus der durch Ellipsometrie  bestimmten  Schichtdicke und den
Kontaktwinkelmessungen kann man schlieBen, dass OTS eine vollstandig
ausgebildete Monolage auf der Modelloberflache aus HMBP bei einer Einlegezeit
von 120 h bildet. Die Ubertragung der OTS-Adsorption auf das Goldsubstrat, das
eine hohe Reflexion und dadurch ein groRes Signal/Rausch-Verhaltnis bietet,
ermoglicht ihre Beobachtung nicht nur im CH-Streckschwinungsbereich, sondern
auch im ,Fingerprint“- Bereich der IRRAS-Spektren. Da die HMBP-Unterschicht
keine signifikanten Resonanzen im CH-Bereich der IRRAS-Spektren aufweist,
kann die OTS-Adsorption leicht studiert werden. Die aliphatischen Methyl- und
Methylen-Schwingungen der OTS-Kette sind in diesem Bereich deutlich zu sehen.
Ihre Positionen im Spektrum, insbesondere die Blauverschiebung der
asymmetrischen Methylenschwingungen, zeigen allerdings, dass die OTS-Schicht
eine eher amorphe Struktur aufweist. Die einzig signifikante Anderung im IRRAS-
Spektrum nach der OTS-Adsorption ist die Spaltung der CO-Bande bei 1281 cm™.
Nach der OTS-Adsorption verschiebt sich ein Teil der Bande um 20 cm™ in
Richtung kleinerer Wellenzahlen. Diese Verschiebung wird der neuen CO-Si
Bindung zugeordnet, die die Elektronendichte der CO-Bindung reduziert und so zu
einer Rotverschiebung im IRRAS-Spektrum fuhrt. Diese Verschiebung wurde auch
durch die Frequenzanalyse bestatigt. Zwischen verschiedenen Proben konnten
allerdings grol3e Schwankungen in der Intensitat des neuen Signals bei 1264 cm’”
beobachtet werden. Diese Intensitat betragt in den einzelnen Fallen zwischen 5
und 53 % der Bandenintensitat vor der OTS-Adsorption. Das wurde bedeuten,
dass im Durchschnitt ca. 26 % der OH-Gruppen an der OTS-Chemisorption
teiinehmen. Das heil’t, dass die Trimere, die angeblich das zweidimensionale
Siloxannetzwerk bilden'?’, nicht mit allen drei verfugbaren Bindungen an die
Oberflache anbinden, sondern auch untereinander verbunden sind. Da den
Ergebnissen zufolge im Durchschnitt ca. 26 % der HMBP-Molekulle an der OTS-
Chemisorption teilnehmen, heil’t das, dass bestenfalls nur ein OTS-Molekul eines
Trimers an die Oberflache gebunden ist, wahrend die restlichen an die
Nachbartrimere binden und so zur Ausbildung eines zweidimensionalen
Siloxannetzwerks fuhren.

Die ausfuhrlichste IRRAS-Studie von OTS auf Silizium wurde von Tripp und Hair
verdffentlicht'2331%* Sje berichten, dass weniger als 5 % der OTS-Molekiile an
der Oberflache gebunden sind. Sie zeigten aufl’erdem, dass der Grofteil der
Molekule zur Stabilisierung an der Bildung des Siloxannetzwerks teilnimmt, und
das Netzwerk somit nur lose an die Oberflache gebunden ist.

Im Gegensatz zur Siloxanadsorption auf amorphen Siliziumoxid, bei dem die
SAMs kaum chemisorbieren, bildet im Mittel ein Molekul pro OTS-Trimer eine
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kovalente Bindung mit der HMBP-Modelloberflache aus, was die Stabilitat des
zweidimensionalen Siloxannetzwerks signifikant steigert.
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3. 2. 2.: Untersuchung zur Rolle der Losungskonzentration auf die Struktur der
OTS-Filme

Normalerweise wird fur OTS- Monoschichten auf Si-Substraten eine
Lésungskonzentration um 10° M verwendet. Dennoch ist es interessant zu
untersuchen, wie die Losungskonzentration die Struktur der OTS-Monoschicht, in
unserem Fall der HMBP/OTS-Doppelschicht, beeinflusst. Die Variation in der
Losungskonzentration konnte die Kinetik der OTS-Adsorption beeinflussen und
eventuell die Einlegezeiten verkurzen, die fur eine vollstandige Monoschicht benotigt
wird. AulBerdem kann die LOsungskonzentration einen Einfluss auf die
Schichtstruktur und auf die Qualitat des Films austben. Um diese Maoglichkeiten zu
untersuchen, wurden OTS-Losungskonzentrationen zwischen 2.5 yM und 2 mM
getestet. Als LOsungsmittel wurde Toluol verwendet.

Die Kinetik wurde fur Losungskonzentrationen von 25 pM, 0.3 mM und 2 mM
untersucht. Die Ellipsometrie-Schichtdicken haben gezeigt, dass hohere
Konzentrationen zu keiner Beschleunigung der Adsorption fihren. Eine Einlegezeit
von 120 h wurde bendtigt, um Ellipsometrie-Schichtdicken mit dem Soll-Wert von
3942 A zu erreichen. Eine Ausnahme war die 2.5 yM-Probe, die sogar nach 120h
Einlegezeit eine Schichtdicke von nur 23 A erzielte.

Um die Struktur des Films in seiner Endbedeckung zu untersuchen, wurden IRRAS-
Spektren vor und nach der OTS-Adsorption aufgenommen (Abb. 3. 7.). Im CH-
Streckschwingungsbereich sind fast keine Unterschiede in den Spektren der
verschiedenen Konzentrationen zu sehen. Die Peakpositionen der aliphatischen
Schwingungen  bleiben  fast unverandert trotz der unterschiedlichen
Losungskonzentrationen, was auf eine ahnliche Filmstruktur hindeutet. Im
.Fingerprint‘-Bereich (Abb. 3. 7., rechts) entsteht nach der Siloxanadsorption eine
neue Struktur um 1200 cm™, die von der Konzentration abhéngt.
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Abbildung 3. 7.: CH- (links) und ,Fingerprint“-Bereich (rechts) der OTS/HMBP/Au
Doppelschichten bei variierender Lésungskonzentration
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Um diese neuen Peaks zuordnen zu kdonnen, wurde eine weitere Frequenzanalyse
durchgefuhrt. Dabei wurden zwei Modelle verwendet. Das erste Modell, welches
schon in Kapitel 2. 4. 1. Anwendung fand, beschreibt die Anbindung des Siloxans an
die OH-Gruppen des Mercaptobiphenyls (Abb. 3. 8., links). Mit Hilfe dieses Modells
konnen die Positionen der Banden bestimmt werden, die von der Ankopplung des
Siloxans herrihren. Das zweite Modell (Abb. 3. 8., rechts) stellt einen
Polysiloxankafig dar, der die Bildung von Polysiloxan beschreibt. Die Banden, die
aus diesem Modell stammen, sollten auf eine Polymerisation an der Oberflache
hindeuten.

In Abbildung 3. 9. ist ein Ausschnitt des ,Fingerprint‘-Bereichs um 1200 cm™ vor und
nach der OTS-Adsorption fur die 2 mM- und 25 yuM-Proben. Die Ergebnisse der
Frequenzanalyse, die Positionen der Banden und die relativen Intensitaten sind in
Abb. 3. 9. als verschiedenfarbige Linien eingetragen, wobei deren Intensitat der
relativen Intensitdt der Banden entspricht. Die blauen Linien stellen die
Schwingungen dar, die von der Ankopplung des Siloxans herrthren, die roten und
grunen Linien stehen fur die Schwingungen im Siloxankafig. Rot steht fur die
Schwingungen, die ein Ubergangsdipolmoment senkrecht zu den Siloxan-Trimeren
besitzen und grun fur die Schwingungen, deren Dipolmoment parallel dazu, also in
der Ebene der Siloxan-Trimere, orientiert ist.

Laut der Ergebnisse der Frequenzanalyse liegen alle Banden, die von dem
Polysiloxan-Kafig stammen, unter 1100cm™. Diese treten jedoch insbesondere
Proben auf, die bei hdheren Losungskonzentrationen prapariert wurden. Somit ware
bei hoheren Losungskonzentrationen ein hoherer Polymerisationsgrad zu erwarten.
Zur Bestatigung dieser Uberlegung wurden die Proben mit Hilfe der
Rasterkraftmikroskopie (AFM) untersucht.

Abbildung 3. 8.: Die zwei Modelle, die bei der Frequenzanalyse verwendet wurden, um die
Anbindung des Siloxans an die OH-Gruppen des MBP (links) und die Bildung von
Polysiloxan (rechts) zu beschreiben. Die roten Punkte kennzeichnen die Sauerstoffatome,
die Siliziumatome werden durch violette Punkte dargestellt.
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Abbildung 3. 9.: Der ,Fingerprint“-Bereich vor und nach der Siloxan-Adsorption und die
Zuordnung der Banden aus den zwei Modellen in Abb. 3. 8., die mit Hilfe einer
Frequenzanalyse durchgefiihrt wurde. Die Positionen der Banden und die relativen
Intensitéten sind als verschiedenfarbige Linien eingetragen. Die blauen Linien stehen flir die
Banden, die von der Ankopplung des Siloxans kommen, die roten und griinen Linien stellen
die Banden aus dem Polysiloxan-Kéfig dar. Rot steht fiir die Schwingungen, die ein
Ubergangsdipolmoment senkrecht zu den Siloxan-Trimeren besitzen und griin fiir die
Schwingungen, deren Dipolmoment parallel dazu, also in der Ebene der Siloxan-Trimere,
orientiert ist.

Um das Einsetzen der Polymerisation auf der Oberflache zu bestimmen, wurden
AFM-Aufnahmen von drei Proben aufgenommen, die bei unterschiedlichen
Losungskonzentrationen hergestellt wurden. In der Aufnahme des OTS-Films, der
aus einer 0.25 yM Toluol-Losung adsorbiert wurde, ist keine Polymerisation zu sehen
(Abb. 3. 10.). Kleine Polymerisationsstellen findet man beim 25uM OTS-Film (Abb. 3.
11.). Mit zunehmender Losungskonzentration wachst der Anteil an Polymerisaten auf
der Oberflache immer weiter (Abb. 3. 12.).
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Probe 1: Si + TilfAu + HMBP1 + 2.5 uM OTS , Messung im Tapping Mode
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M
Abbildung 3. 10.: AFM-Aufnahme von OTS/HMBP/Au. OTS wurde aus einer 2.5uM Toluol-
Lésung adsorbiert, Bildausschnitt 1um; keine OTS-Polymerisation auf der HMBP-Oberfldche
erkennbar.

Probe 2: Si + TilfAu + HMBP2 + 25 uM OTS , Messung im Tapping Mode
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Abbildung 3. 11.: AFM-Aufnahme von OTS/HMBP/Au. OTS wurde aus einer 25uM Toluol-
Lésung adsorbiert, Bildausschnitt 1um; leichte Polymerisationsspuren auf der HMBP-
Oberflache erkennbar.
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Probe 3: Si + Ti/Au + HMBP5 + 2 mM OTS , Messung im Tapping Mode
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Abbildung 3. 12.: AFM-Aufnahme von OTS/HMBP/Au. OTS wurde aus einer 2 mM Toluol-
Lésung adsorbiert, Bildausschnitt 1um; signifikante Polymerisation auf der HMBP-
Oberflache.

Die AFM-Bilder haben die aus den IRRAS-Spektren und der Frequenzanalyse
gezogene Annahme bestatigt, dass die Polymerisation auf der Oberflache mit
steigender Losungskonzentration anwachst. Der intensive Doppelpeak um 1100-
1200 cm™ ist ein Zeichen fiir eine Polymerisation an der Oberfléche. Ein kleinerer
Peak bei 1182 cm™ sollte dagegen dem Cross-Linking zwischen den OTS-Molekiilen
entsprechen (Si-O-Si-Bindung), das zum Aufbau des zweidimensionalen Netzwerks
fuhrt.

3.2. 2. 1.: Diskussion

Die Si-O-Si Valenzschwingung des Siloxans liegt laut Literatur bei 1100-1000 cm”
22 Die Position der Si-O-Si Valenzschwingung in den zyklischen Siloxanen hangt
von der GroRe des Rings ab. Bei den Cyclodtrisiloxanen liegt diese Schwingung bei
1020-1010 cm’™", wahrend die Cyclotetrasiloxanen Banden bei 1080 cm™ haben. Die
Si-O-Si Valenzschwingung von Cyclopentasiloxanen, die bei 1100 cm™ liegt, ist die
am hdchsten liegende Frequenz, die fur die Cyclosiloxane gefunden wurde. Ab
funfgliedrigen Ringen wurde Uber eine abgestufte Reduzierung der Si-O-Si
Valenzschwingung berichtet. Fiir Cyclodecasiloxan liegt sie bei 1050 cm™.
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Die durchgefuhrte Frequenzanalyse stimmt sehr gut mit der Literaturwerten Gberein
und zeigt deutlich, dass alle Schwingungen, die aus dem Cyclosiloxan stammen
unter 1100 cm™ liegen.

Parikh et al. untersuchten Polyoctadecyltrisiloxan, das durch Zugabe von Wasser
hergestellt und in einen KBr-Pressling eingebracht wurde, mittels IR-Spektroskopie
und berichteten von einer breiten Struktur im ,Fingerprint‘-Bereich, die zwei Peaks
bei 1026 und 1103 cm™' zeigt'®. Diese Struktur sollte im Einklang mit einer Bildung
von sehr langen Alkylpolysiloxan-Ketten und/oder einer Mischung aus einem hohen
Anteil zyklischer Tetramere und einem geringen Anteil aus Trimeren stehen. Die von
Parikh et al. durchgefuhrten IR-Messungen von OTS-Filmen auf 11-
Hydroxyundecanthiol/Au zeigen dagegen lediglich einen breiten Peak bei ca. 1100
cm™.

Infrarot-Studien Uber Siliziumdioxid im Volumen und auf der Oberflache zeigten'®,
dass die Verschmalerung der Si-O-Si Valenzschwingung ein Zeichen fur eine
erhohte Strukturordnung ist. Das wurde in unserem Fall bedeuten, dass die Filme
aus den niedrigeren Losungskonzentrationen eine geordnetere Struktur des
Siloxannetzes aufweisen.

Tripp und Hair'® haben IR-Messungen von Trichlormethylsilan auf Silizium
durchgefuhrt. Das Polysiloxan (Wasser-ausgesetztem Trichlormethylsilan) zeigt im
,Fingerprint‘-Bereich Si-O-Si Polymerbanden, die sich bei 1120 und 1035 cm’
befinden. Bei Raumtemperatur scheinen die Trichlormethylsilan-Molekule nicht mit
der OH-Oberflache zu reagieren und im Spektrum ist nur ein Peak bei 1007 cm™ zu
sehen, der den Si-O-Si Bindungen aus der Selbstkondensation zuzuordnen ist. Erst
bei einer Temperatur von 300 °C reagieren 80 % der Molekile mit den OH-Gruppen
der Oberflache. In diesem Fall ist im IR-Spektrum ein Peak bei ca. 1060 cm™ zu
sehen. Also schlie3en sie daraus, dass die Si-O-Si Bindungen im Bereich um 1000-
1200 cm™ liegen, wobei die Bindungen mit der Oberflache einen Peak bei ca. 1060
cm’ verursachen und die aus der Selbstkondensation bei 1007 cm™ erscheinen.

Eine weitere Studie gibt Informationen Uber den ,Fingerprint‘-Bereich von OTS auf
trockenem, hydratisiertem, superhydratisiertem Silizium sowie polymerisiertem OTS
auf Silizium"’. Die Spektren der Proben auf hydratisiertem und superhydratisiertem
Silizium sind von einer Bande bei 1020 cm™ dominiert, die dem Si-O-Si Netzwerk
entspricht. Die Si-O-Si Bande im Spektrum des polymerisierten OTS hat zwei
Komponenten, die bei 1120 und 1020 cm™ liegen'*”'*®. Die Abwesenheit einer
starken Bande bei 1060 cm™ zeigt, dass sich nur wenige Sis-O-Si Bindungen mit der
Oberflache ausbilden.

Laut Literatur und der selbst gewonnenen Ergebnisse deutet das Erscheinen eines
Doppelpeaks mit einem Abstand zwischen den beiden Peakpositionen von ca. 100
cm™ auf eine OTS-Polymerisation hin. In unserem Fall, bei dem OTS an eine OH-
Oberflache aus HMBP adsorbiert, sind die zwei Peaks gegenuber den gleichen
Peaks auf einer SiO.-Oberfliche genau um 85 cm™ zu héheren Wellenzahlen hin
verschoben. Auch die Si-O-Si Schwingung, die als eine breite Bande bei 1182 cm’’
im Spektrum von OTS/C110H/Au erscheint, ist um ca. 82 cm™ verschoben. Ein
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Grund fur diese Blauverschiebung kdnnten die Wechselwirkungen mit dem Substrat
und/oder mit der darunter liegenden Hydroxybiphenylschicht sein. Eine mdgliche
Erklarung fur die Blauverschiebung sowohl der Doppelbande als auch der Bande bei
1281 cm™ um ca. 85 cm” kénnte die Wechselwirkung mit der OH-Gruppe des
Mercaptobiphenyls sein. Da sie einen positiven mesomeren Effekt besitzt, wird die
Elektronendichte des Sauerstoffs durch die Biphenylringe reduziert. Bei einer
Bindung mit dem Silizium wurde das Sauerstoffatom starker als bei den OH-
terminierten aliphatischen SAMs Elektronen ziehen, was die Polaritat der Si-O-
Bindung steigern wirde, wodurch die entsprechende Bande bei hdheren
Wellenzahlen erscheinen muss.

Der Vergleich der IR- und AFM-Ergebnisse zeigt, dass es erst bei einer OTS-
Lésungskonzentration Uber 25uM zu einer Polymerisation der OTS-Molekule kommt.
Im ,Fingerprint‘-Bereich der IR-Spektren ist diese Polymerisation durch einen
Doppelpeak bei 1205 und 1105 cm™ zu erkennen, der im Vergleich zu OTS-Filmen
auf Silizium um 85 cm™" blau-verschoben ist.

3. 2. 2. 2.: Zusammenfassung

Zusammengefasst befinden sich laut Literatur alle Schwingungen der zyklischen
Siloxan-Trimere zwischen 1000 und 1100 cm™. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit
dem Resultat aus unserer Frequenzanalyse, die genau dieselben Werte ergeben hat,
Uberein. Verschiedene |IRRAS-Messungen an Polysiloxanen bestatigen ein
Doppelsignal bei 1020 und 1120 cm™. Die Si-O-Si Bindung, die bei der
Selbstkondensation entsteht, sollte eine Bande bei 1007 cm™ zeigen. Die Bindungen
mit der Oberfliche Si-O-Sis besitzen eine Resonanz bei ca. 1060 cm™. IR-
Messungen von OTS-Filmen auf 11-Hydroxyundecanthiol/Au zeigen nur einen
breiten Peak bei ca. 1100 cm™.

Diese Literaturdaten stimmen grundsatzlich mit unseren Ergebnissen uberein und
zeigen, dass ein breites, intensives Doppelsignal ein Zeichen fur Polymerisation
zwischen den OTS-Molekdilen ist und dass dies einem einzelnen, nicht so intensiven,
schmaleren Peak der Si-O-Si Bindung entspricht. In unserem Fall sind die beiden
Peaks um ca. 85 cm’' zu hoheren Wellenzahlen verschoben, was mit der
Wechselwirkung mit der darunter liegenden HMBP-Schicht erklart werden kann.

Der Vergleich von IR- und AFM-Ergebnissen zeigt, dass es erst bei einer OTS-
Lésungskonzentration dber 25 yM zu einer Polymerisation der OTS-Molekule kommit.
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3. 2. 3.: Kinetische Messungen; OTS-Adsorption auf HMBP-Modelloberflache

3. 2. 3. 1.: Oberflachenanalyse der OTS/HMBP-Doppelschichten in Abhangigkeit von
der Einlegezeit mit Hilfe von Ellipsometrie, XPS, Kontaktwinkelmessungen und
IRRAS

Bis jetzt wurde gezeigt, dass man bei einer Losungskonzentration von unter 25 yM
arbeiten muss, um die unerwinschte OTS-Polymerisation auf der HMBP-Oberflache
zu vermeiden. Im nachsten Schritt wurde die Adsorptionskinetik von OTS auf dieser
Modelloberflache untersucht. Das Ziel bei diesen kinetischen Messungen ist, das
Wachstumsverhalten und die Struktur des Films mit wachsender Einlegezeit zu
verfolgen.

Um die Adsorptionskinetik von OTS an der HMBP-Modellberflache zu untersuchen,
wurde die HMBP/Au Modelloberflache bei unterschiedlichen Einlegezeiten (10 min-
120 h) in eine 25 yM OTS-Lésung gegeben. Die auf diese Weise hergestellten
Doppelschichten wurden mittels Ellipsometrie, Kontaktwinkelmessungen, IR und XPS
untersucht.

Die Schichtdicken der OTS/HMBP-Doppelschichten wurden mittels Ellipsometrie und
XPS berechnet (Abb. 3. 13.). Die zwei Methoden zeigen eine ziemlich gute
Ubereinstimmung, wobei XPS etwas niedrigere Schichtdicken liefert. Diesen
Ergebnissen zufolge braucht OTS 120 h um eine komplette Monolage auf der HMBP-
Modelloberflache zu bilden. Die Schichtdicken steigen linear an und nach 120 h
erreichen sie einen Wert von 39+2 A, die mit der berechneten Schichtdicke von 39.5
A sehr gut tibereinstimmt (Abb. 3. 14.). Die Abhangigkeit des Bedeckungsgrades von
der Einlegezeit ist in Abb. 3. 13. dargestellt.

Der Kontaktwinkel nimmt mit der Einlegezeit entsprechend von 21° bis auf 112° zu.
Erst nach 48 h erreicht er 94°, was immer noch niedriger ist als der Wert fur eine
reine CH,-Oberflache (102°)"*°. Zusammen mit dem Bedeckungsgrad von ca. 55 %
zeigt dieses Ergebnis, dass auch nach 48 h nur ca. 50 % der Adsorptionsplatze
besetzt sind. Das fuhrt zu einem starken Kippen der Moleklle, deren ungeordnete
Ketten eine unvollstandige Monolage bildet, wobei auf der Oberflache CH,- und CHs-
Gruppen koexistieren. Vermutlich gibt es auch manche unbedeckte Substratstellen
(Kontaktwinkel von Au 85°), die dazu fuhren, dass der Kontaktwinkel sogar niedriger
als fur eine reine CH,-Oberflache ist. Nach 120 h erreicht der Kontaktwinkel 112°,
was ziemlich genau dem Wert fur eine reine CH3s-Oberflache entspricht.
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Abbildung 3. 13.: Ellipsometrieschichtdicken und Kontaktwinkelwerte der OTS/HMBP
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Abbildung 3. 14.: Der Bedeckungsgrad als Funktion von der Einlegezeit. Er wurde nach der
Gleichung ©=d./d, berechnet, wobei d,=26.2 A die theoretische Lénge einer all-trans OTS-
Kette ist und d. die experimentell mittels Ellipsometrie und XPS bestimmte OTS-
Schichtdicke.

Die Schichtdickenergebnisse, die durch zwei unterschiedlichen Methoden erzielt
wurden und gut mit einander Ubereinstimmen, zeigen nach 120 h einen
Bedeckungsgrad von > 91 %. In Ubereinstmmung dazu ergeben die
Kontaktwinkelmessungen einen Wert an, der einer reinen CHs-Oberflache entspricht.
Diesen Ergebnissen zufolge kann man schlieen, dass sich nach einer Einlegezeit
von 120 h in eine 25 yM LdOsung eine geschlossene OTS-Monolage auf der
Modelloberflache von HMBP gebildet hat.

Um Aussagen uber die mittlere Orientierung der Molekule und die Struktur des OTS-
Films im Verlauf der Monolagenbildung zu bekommen, wurden IRRAS-Spektren von
den Doppelschichten bei verschiedenen Einlegezeiten aufgenommen.

Insbesondere der CH-Bereich um 2700-3000cm™ kann dazu benutzt werden, um die
mittlere Orientierung der OTS-Alkylketten zu bestimmen. Die Spektren der CH-
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Valenzresonanzen vor und nach der OTS-Adsorption sind in Abb. 3. 15. zu sehen.
Da in diesem Bereich keine signifikanten Peaks vor der Adsorption auftauchen, kann
man davon ausgehen, dass alle Peaks in diesem Bereich von den OTS-Alkylketten

stammen.
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Abbildung 3. 15.: CH-Bereich der IR-Spektren von OTS/HMBP Doppelschichten bei
verschiedenen Einlegezeiten in eine 25 uM Lésung

Mit steigender Einlegezeit pragen sich die CH-Resonanzen immer starker aus, was
auf die zunehmende adsorbierte OTS-Menge zurtickzufihren ist. Die Positionen der
CH2-Resonanzen verschieben sich in Richtung kleinerer Wellenzahlen. Das deutet
darauf hin, dass die Konzentration der gauche-Defekte mit zunehmender Einlegezeit
abnimmt. Die symmetrischen und asymmetrischen Methylen-Schwingungen
verschieben sich von 2856 zu 2852 cm™ bzw. von 2931 zu 2924 cm™. Wenn man
diese Werte mit den fur Alkylketten ahnlicher Lange typischen Werten aus der
Literatur vergleicht (2850 bzw. 2917 cm™ fiir kristalline Filme und 2854-2856 cm"
bzw. 2924-2928 cm™ fiir amorphe Filme) sieht man, wie sich die Struktur der Filme
andert. Am Anfang lagern sich die Molekule an der OH-Oberflache an und bilden
einen liquid-ahnlichen Film. Erst spater mit einem Anstieg des Bedeckungsgrades
ordnen sich die Alkylketten. Nach 120h Einlegezeit zeigen sie Resonanzen, die fur
eine hdhere mittlere Konformationsordnung sprechen. Die asymmetrischen
Methylen-Schwingungen erreichen einen Wert von 2924 cm™, der vermuten l4Rt,
dass im Film gut geordnete kristallahnliche mit amorphen Arealen koexistieren.

Auch die CHsz-Resonanzen entwickeln sich mit zunehmender Einlegezeit. Die
symmetrische CHs-Schwingung ist erst fur Einlegezeiten Uber 24 h zu sehen. Laut
Kippwinkel-Analyse (vgl. Kap. 3. 2. 6. 2.) deutet ihre geringe Intensitat auf einen
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Kippwinkel der OTS-Molekule im Verhaltnis zur Oberflachenormalen von tber 45°
hin.

Den Ellipsometrie- und XPS- Ergebnissen zufolge brauchen die OTS-Molekile
langer als 48 Stunden Zeit, um eine geschlossene Schicht auf der HMBP-
Modelloberflache zu bilden. Dieses Ergebnis wird auch von den Kontaktwinkelwerten
bestatigt. Erst bei den 120 Stunden-Proben erreicht der Kontaktwinkel 120°, was
genau dem Wert fUr eine reine CHs;-Oberflache entspricht. Der CH-Bereich der
IRRAS-Spektren zeigt deutliche Veranderungen in den Intensitatsverhaltnissen und
Peakpositionen, die darauf hindeuten, dass die Alkylketten zunachst flacher liegen
und sich dann mit steigender Einlegezeit bis zu einem Kippwinkel von 45° aufrichten.

3. 2. 3. 2.: AFM-Untersuchung des OTS-Adsorptionsverhaltens auf der Si-Oberflache

Um den Verlauf der Kinetik von OTS auf Silizium mit der Kinetik der HMBP-
Modelloberflache vergleichen zu koénnen, wurden OTS-Filme auf Silizium flr
verschiedene Einlegezeiten (1 min, 5 min, 35 min, 1 h) aus einer 1 mM
Cyclohexanlésung prapariert. Zur Reinigung der Oberflache wurden die Si (100)-
Probensticke in eine Mischung aus Wasserstoffperoxid (H2O2) und Schwefelsaure
(H2SO4) im  Verhaltnis 1:3 gelegt. Dabei findet eine Oxidation der
Kohlenstoffverunreinigungen auf der Oberflache statt und es werden
Hydroxylgruppen erzeugt. Die Hydroxylgruppendichte dieser so behandelten
Substratstiicke betragt ca. 5x10™"* cm™, was einer Dichte von einer OH-Gruppe auf
20 A? entspricht™®™'. Im Anschluss daran wurden die Proben mit Millipore-Wasser
abgespult und im Stickstoffstrom getrocknet.

Nach dem Entnehmen aus der OTS-Losung wurden die Proben mit Wasser und
Ethanol gespult und mittels Ellipsometrie, Kontaktwinkelmessungen und AFM
untersucht.

In Tabelle 3. 7. sind die Schichtdicken und Kontaktwinkel zu sehen. Laut diesen
Werten erreicht der Film die Sollschichtdicke in einer Stunde. Jetzt bleibt die Frage,
wie genau der OTS-Film auf Silizium wachst und welche Endstruktur der Film nach
einer Stunde aufweist.

Schichtdicke (A) | Kontaktwinkel
OTS/Si 1min 10.8 39°
OTS/Si Smin 7.0 41°
OTS/Si 35min 16.6 78°
OTS/Si 1h 27.6 106°

Tabelle 3. 7.: Schichtdicken und Kontaktwinkel von den OTS/Si Monoschichten fiir
verschiedene Einlegezeiten in eine 1mM Lésung
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Es ist bekannt, dass OTS bei der Bildung von selbstaggregierenden Monolagen auf
Si-Substraten Inselwachstum zeigt'*?'**'* Um das Inselwachstum von OTS auf
Silizium zu untersuchen, wurden AFM-Aufnahmen von den Proben bei
verschiedenen Einlegezeiten gemacht.

Abb. 3. 16., 3. 17. und 3. 18. zeigen AFM-Aufnahmen von Siliziumproben, die 1 min
in die OTS-LAsung eingelegt wurden. Auf diesen Aufnahmen ist zu sehen, dass
bereits nach einer Minute ein grolRer Teil der Oberflache bedeckt ist. Es entstehen
0.7-0.9 um grofe und ca. 21 A hohe OTS-Inseln, die von kleineren Inseln umgeben
sind. Da die theoretische Lange eines kovalent gebundenen OTS-Molekils in all-
trans Konformation 26.2 A betragt, bestehen die Inseln aus einer OTS-Monolage.

200.0
150.07
100.0
50.07
0.0-

Abbildung 3. 16.: AFM-Aufnahme von OTS/Si, Bildausschnitt 30 u, Einlegezeit 1min
(rechts). Eine AFM-Aufnahme einer SiO,-Oberfldche ist zum Vergleich links dargestellt.

Nach 5 min Einlegezeit (Abb. 3. 19.) wachsen die Sekundarinseln und flllen die
Substratstellen zwischen den Primarinseln auf. Die Gro3e der Primarinseln reduziert
sich auf 150 nm, die Abstande zwischen den Inseln verkleinern sich auf 100nm. Das
deutet auf eine hohe Mobilitat der adsorbierten OTS-Molekile auf der Oberflache hin.
Die AFM-Aufnahme nach 35 min Einlegezeit (Abb. 3. 20.) zeigt eine vollstandige
Monolage mit einer geringen Oberflachenrauhigkeit.

Ein sehr ahnliches Wachstumsverhalten wurde von der ehemaligen Mitarbeiterin des
Arbeitskreises, Frau Dr. Bierbaum, beobachtet'®.
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Line Profile Measurements
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Abbildung 3. 17.: AFM-Aufnahme von OTS/Si, Bildausschnitt 10y, Einlegezeit 1min

Line Profile Measurements
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Abbildung 3. 18.: AFM-Aufnahme von OTS/Si, Bildausschnitt 4u; nach 1min Einlegezeit

werden 0.7 um groBe Inseln beobachtet, die 21,3 A hoch sind, der Abstand zwischen den
Inseln betrdgt 0.9 um.
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Abbildung 3. 19.: AFM-Aufnahme von OTS/Si, Bildausschnitt 1u; Nach 5min Einlegezeit
reduzieren die Priméarinseln ihre Gréf3e auf 150 nm, die Abstédnde verkleinern sich auf
100nm.
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Abbildung 3. 20.: AFM-Aufnahme von OTS/Si, Bildausschnitt 3u; Nach 35 min Einlegezeit
sind keine Insel mehr zu erkennen und die mittlere Rauhigkeit betrégt 0.2 A.
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Aus den Kontaktwinkel-, Ellipsometrie- und AFM- Ergebnissen Iasst sich schliel3en,
dass OTS auf Silizium nach einer Stunde Einlegezeit eine vollstandige Monolage
bildet. Das Wachstum beginnt mit der Bildung von 0.7-0.9 nm grof3en Primarinseln,
die von kleineren Sekundarinseln umgeben sind. Mit zunehmender Einlegezeit
wachsen diese kleineren Sekundarinseln zwischen den Primarinseln an, bis der Film
ganzflachig vorliegt. Gleichzeitig reduzieren die Primarinseln ihre Grolle, was auf
eine hohe Mobilitat der OTS-Molekule auf der Si-Oberflache hindeutet.

3. 2. 3. 3.: AFM-Untersuchung des OTS-Adsorptionverhaltens auf der
Modelloberflache HMBP/Au

Die nachste Frage ware, ob die OTS-Molekile auf der Modelloberflache HMBP/Au
ein ahnliches Adsorptionsverhalten wie auf Si aufweisen. Um diese Frage zu
beantworten, wurden zwei Serien von OTS-Proben mit Einlegezeiten von 20 s, 2 min,
1 h, 24 h und 120 h hergestellt. Bei der ersten Serie wurde Toluol und bei der
zweiten Cyclohexan als Losungsmittel verwendet. Da die Goldschicht des
normalerweise verwendeten Wafers (Au/Ti/Si-Wafer) aus ca. 5 nm grof3en
Polykristalliten besteht, ist es schwierig, eventuell auftretende OTS-Inseln zu
beobachten. Aus diesem Grund wurde Glimmer als alternatives Substrat ausprobiert.
Es wurden 300 nm Gold auf Glimmer gedampft und im Anschluss in einer
Erdgasflamme verschmolzen.

Auf diese Weise bekommt man flache Terrassen mit lateralen Ausdehnungen in
Mikrometerbereich. Der Nachteil ist, dass wegen der hohen Temperatur kein
Haftvermittler verwendet werden darf. Demzufolge ist der Goldfilm nicht gut auf dem
Glimmer verhaftet und kann somit nicht im Ultraschallbad behandelt werden.

Die AFM-Bilder wurden in der Gruppe ,Dynamik der Chemie an Oberflachen“ an der
Universitat Duisburg-Essen gemacht (Abb. 3. 21.).

Insgesamt zeigen die AFM-Aufnahmen ein sehr ahnliches OTS-Adsorptionsverhalten
in Toluol und Cyclohexan.

Nach 20 s bis 2 min zeigen sich vereinzelt punktformige Strukturen mit Hohen
zwischen 2 und 10 nm. Einiger dieser Strukturen lassen andeutungsweise ein
Plateau erkennen, was auf eine geordnete innere Struktur (z. B. Multischichten)
hinweist.

Nach 2 min bzw. 1 h sind diese punktférmigen Strukturen ganz oder grofltenteils
verschwunden. Mdglicherweise ordnen sie sich nach einer gewissen Zeit um. So
entstehen Inselstrukturen mit einer Hohe zwischen 1.5 und 2.5 nm, die typisch fur
Octadecylsiloxaninseln sind.
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Abbildung 3. 21.: AFM-Aufnahmen der Toluol-Proben (linke Reihe) nach 20 s, 2 min und 1
h und der Cyclohexan-Proben (rechte Reihe) nach 20 s, 2 min und 1 h Einlegezeit
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Erst nach 24 h lassen sich keine Inseln mehr erkennen, was auf eine geschlossene
Schicht hindeutet. Auf den 120 h-Proben sind allerdings vereinzelte punktférmige
und grolere fleckenférmige Bereiche (bei den Toluol-Proben starker ausgepragt) zu
sehen. Der Grund dafur ist moéglicherweise die fehlende Spulbehandlung im
Ultraschallbad. Ohne sie kdnnen die grollen Aggregate nur schwer von der
Oberflache entfernt werden.

Durch Verwendung von goldbedampftem Glimmer ist es aber gelungen, das
Adsorptionsverhalten von OTS an der Modelloberflache HMBP/Au zu beobachten.
Die AFM-Bilder zeigen deutlich, dass OTS auch auf der HMBP-Oberflache zuerst
Inseln bildet, die aus einer Monolage bestehen. Erst nach 24 h flllen sich die
Substratstellen zwischen den Inseln und ein vollstandiger Film entsteht.

3. 2. 3. 4.: Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung der Struktur des OTS-Films auf der HMBP-
Oberflache in Abhangigkeit von der Einlegezeit untersucht.

AFM-Aufnahmen zeigen, dass sich nach 2 min vereinzelte punktférmige OTS-
Strukturen auf der HMBP-Oberflache bilden. Nach 1 h ordnen sie sich um und bilden
Inselstrukturen, deren HOhe auf eine Monolage hindeutet. Die Substratstellen
zwischen den Inseln fullen sich nach 24 h und es bildet sich ein geschlossener Film.
Da der Bedeckungsgrad nach 48 h bei 55 % liegt, sind die OTS-Molekulle im Film
vermutlich unter einem grof3en Winkel verkippt. Zur gleichen Schlussfolgerung fahrt
der Kontaktwinkelwert, der auf eine gemischte CHy/CHs-Oberflache aus
ungeordneten Alkylketten hindeutet. Da der Kontaktwinkel kleiner als der Wert fur
eine reine CHy-Oberflache ist, ist es zu erwarten, dass im Film Defekte vorhanden
und manche Substratstellen unbeschichtet sind. Laut der Positionen der CH-
Valenzschwingungen bilden die OTS-Molekile am Anfang einen liquid-ahnlichen
Film, der mit steigender Einlegezeit geordneter wird. Die niedrige Intensitat der
symmetrischen CHs-Schwingung deutet immer noch auf einen hohen Kippwinkel der
Molekule hin, auch nach 48 h Einlegezeit. Nach 120 h zeigen Ellipsometrie und XPS
einen Bedeckungsgrad grof3er als 91 %, der Kontaktwinkel entspricht genau dem
Wert fur eine reine CHs-Oberflache. Die AFM-Bilder unterstitzen diese Annahmen
insofern, dass sich nach 120 h ein vollstandiger OTS-Film bildet, in welchem die
OTS-Molekule nach der Kippwinkel-Analyse um ca. 45° verkippt sind.

Um das Adsorptionsverhalten von OTS auf HMBP/Au und auf Silizium zu
vergleichen, wurde auch die OTS-Kinetik auf Silizium untersucht. Die AFM-
Aufnahmen zeigen nach 1 min 0.7-0.9 mm grof3e Inseln. Nach 5 min reduziert sich
ihre GroRe und die Substratstellen zwischen den Primarinseln fullen sich. Schon
nach 35 min sind keine Inseln mehr zu erkennen.

103



3. 2. 4.: Siloxanbildung auf einer Modelloberflaiche mit variierender OH-
Konzentration

3. 2. 4. 1.: Praparation und Untersuchung von Monoschichten aus gemischten OH-
und CHs-terminierten Mercaptobiphenylen (HMBP, MMBP) auf Gold.

Die Mischfilme aus 4’-Hydroxy-4-Mercaptobephenyl (HMBP) und 4’-Methyl-4-
Mercaptobiphenyl (MMBP) auf Gold wurden unter Variation der HMBP-
Lésungskonzentration von 0 bis 100 % hergestellt. Die gemischten SAMs wurden
aus einer Ethanol-Lésung mit einer Gesamtkonzentration von 100 uM prapariert. Auf
den so vorbereiteten Mischfiimen wurde OTS aus einer 25uM Toluollésung bei 5
Tagen Einlegezeit adsorbiert. Sowohl die Mischfiime als auch die Doppelschichten
wurden mittels Ellipsometrie, XPS, Kontaktwinkelmessungen und IR-Spektroskopie
untersucht. Die mittels Ellipsometrie und XPS bestimmten Schichtdicken der
Mischfilme sind in der Tabelle 3. 8. dargestellt.

mix0 mix25 mix50 mix75 mix100
Schichtdicke
14.7 13.4 12.5 12.4 13.
Ellipsomtrie (A) 30
Schichtdicke XPS (&) 13.5 12.5 13.2 12.6 12.3
Stochiometrische
14.5 (12 12.4 12.1 12.1 13.8
Verhiiltnisse C1s/S2p (12)
Stochiometrische
Verhiiltnisse 4(3) 6.2 (6) 8.9(9) 12.0 (12)
Cl1s/O1s

Tabelle 3. 8.: Schichtdicken, stéchiometrische Verhéltnisse und ihre Soll-Werte (in
Klammer) der gemischten MBP-SAMs auf Gold bestimmt liber Ellipsometrie bzw. XPS. Fiir
die Schichtdickenbestimmung mittels XPS wurde die Abschwéchung des Goldsignals
verwendet. Die stéchiometrischen Verhéltnisse wurden aus den XPS-Daten mittels
Schichtmodell berechnet.

Die XPS-Schichtdicken wurden Uber Abschwachung des Goldsignals bestimmt.

Wie in der Tabelle 3. 8. zu sehen ist, stimmen die durch die zwei unterschiedlichen
Methoden berechneten Schichtdicken sehr gut Gberein. Alle Mischfilme zeigen fast
die gleiche Schichtdicke von ca. 13 A, die sehr gut mit dem Theoriewert fiir senkrecht
zur Oberflache orientierte w-MBP-Molekule Ubereinstimmt.

Zusatzlich liefert XPS Informationen Uber den chemischen Aufbau der Filme. Die
stochiometrischen Verhaltnisse von C1s/O1s und C1s/S2p wurden mittels
Schichtmodell berechnet. Bei diesem Modell wird angenommen, dass die Filme
vertikal zur Oberflache strukturiert sind. Die Ergebnisse zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den Soll-Werten.
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Abbildung 3. 22. (oben): O1s-Detailspektrum gemischter SAMs auf Gold.

Abbildung 3. 23. (links): Abhéngigkeit der OH-Oberflichenkonzentration von der OH-
Lésungskonzentration. Die OH-Oberfldchenkonzentration wurde von der Fldche des O 1s-
Signals bestimmt.

Abbildung 3. 24. (rechts): Abhéngigkeit des Kontaktwinkels von der OH-
Oberflachenkonzentration

Die Anwesenheit der OH-Gruppen in den gemischten MMBP/HMBP Monoschichten
kann durch den O1s-Peak qualitativ und quantitativ bestatigt werden. Die O1s Peaks
der Filme mit unterschiedlichem Mischungsverhaltnis sind in Abb. 3. 22. zu sehen.
Die Positionen liegen bei 533.1 eV. Die Entwicklung der O1s Detailspektren zeigt
deutlich die steigende OH-Oberflachenkonzentration. In Abb. 3. 23. ist die
Abhangigkeit der OH-Oberflachenkonzentration, die aus der O1s Peak-Flache
bestimmt wurde, von der OH-Lésungskonzentration zu sehen. Den XPS-Ergebnissen
zufolge zeigt sich fur diesen Zusammenhang eine lineare Abhangigkeit.

Hier muss die Anmerkung gemacht werden, dass im O1s Spektrum von MMBP eine
geringe Menge an Sauerstoff zu sehen ist (Abb. 3. 22.). Sie kommt vermutlich von
Luftkontaminationen, die leider bei Proben, die kurzzeitig der Luft ausgesetzt sind,
nicht ganz zu vermeiden sind. Fur die Auswertung der stochiometrischen
Verhaltnisse wurde diese Menge von jedem O1s Peak abgezogen
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Die Modeloberflache aus HMBP/MMBP-Mischfilmen bietet ein stabiles, zuverlassiges
System, bei dem sowohl die OH-Oberflachenkonzentration (Abb. 3. 23.) als auch der
Kontaktwinkel (Abb. 3. 24.) linear von der OH-Ldsungskonzentration abhangen. Sie
stellt sich als eine gute Alternative zu den Alkanthiol-SAMs dar, wobei ihr
Hauptvorteil ihre Rigiditdt ist. Da die Alkynthiolflme eine gewisse
Konformationsfreiheit haben, finden nach der Adsorption Reorganisationsprozesse
statt, die zur Vergrabung der OH-Gruppen im Inneren des SAM flhren.

3. 2. 4. 2.: Untersuchung der OTS-Filme auf einer Oberflache mit variierender OH-
Konzentration

Die Doppelschichten wurden auf ahnliche Weise mittels Ellipsometrie und XPS
untersucht. Die berechneten Schichtdicken sind in Tabelle 3. 9. zu sehen.

OTS/mix0 OTS/mix25 | OTS/mix50 | OTS/mix75 | OTS/mix100
Schichtdicke
11. . . . 40.1
Ellipsometrie (A) 6 303 338 38.8 0
Schichtdicke XPS (A) 11.0 21.1 25.6 31.7 37.6

Tabelle 3. 9.: Schichtdicken der Doppelschichten OTS/gemischte BPh SAMs berechnet
mittels Ellipsometrie und XPS

Die mit den zwei Methoden berechneten Schichtdicken zeigen, dass die absorbierte
OTS-Menge mit steigender OH-Oberflachenkonzentration zunimmt. Das Maximum
wird bei einer reinen HMBP Probe erreicht, bei der die Doppelschicht die
theoretische Schichtdicke erreicht. Die XPS-Schichtdicke wurde durch die
Abschwachung des Gold-Signals berechnet, bei einer Abschwachungslange von
36.9 A, die fiir die aliphatischen Monoschichten benutzt wird. Hier sind die XPS-
Schichtdicken wieder etwas niedriger als die Schichtdicken, die mittels Ellipsometrie
bestimmt wurden. Dieser Unterschied kodnnte von Abweichungen bei der
Bestimmung des Brechungsindexes sowie der Abschwachungslange kommen.

Der Bedeckungsgrad der OTS-Oberschicht auf den OH-Oberflachen mit
verschiedener OH-Konzentration wurde aus den Ellipsometrie- und XPS-Werten
berechnet (Abb. 3. 25.). Der Bedeckungsgrad ist gleich de/d,, wobei d,=26.2 A der
theoretischen Linge einer all-frans OTS-Kette entspricht'*’. Die durch die zwei
unterschiedlichen Methoden berechnete Endbedeckung betragt >86 %, was gut mit
dem Wert von 86-93 % Uubereinstimmt, der fir dichtgepackte OTS-Filme auf SiO;

bestimmt wurde'*.
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Abbildung 3. 25.: Der durch Ellipsometrie- und XPS-Schichtdicken berechnete OTS-
Bedeckungsgrad auf gemischten HMBP/MMBP Monoschichten auf Gold als Funktion von

fOH-

In Abb. 3. 26. sind noch einmal die Ellipsomtrie-Schichtdicken der gemischten SAMs
und der Doppelschichten grafisch dargestellt sowie die Kontaktwinkelwerte vor und
nach der OTS-Adsorption.

Der Kontaktwinkel fur die gemischten Monoschichten sinkt in Abhangigkeit von der
OH-Oberflachenkonzentration linear ab bis er einen minimalen Wert von 21° bei
[OH]=100 % erreicht. Nach der OTS-Adsorption wird die Oberflache bei allen OH-
Konzentrationen hydrophob mit einem Kontaktwinkel von 6,>85°. Bei [OH]=100 %
erreicht der Kontaktwinkel 112°, was ziemlich genau einer reinen, dichtgepackten
Methyl-Oberflache entspricht. Der Kontaktwinkel bei [OH]=50 % betragt 100°. Dieser
Wert liegt ziemlich nah am Wert fir eine reine CHy-(Polyethylen) Oberflache. Das
zeigt, dass bei niedrigerer OH-Konzentration CH, Gruppen auf der Oberflache
auftauchen, was ein Anzeichen dafir ist, dass die Alkylketten ungeordnet sind. Bei
einer OH-Konzentration gleich oder grof3er als 75 % erreichen die Doppelschichten
einen Kontaktwinkel von 111-112° und eine Schichtdicke von > 38.8 A, die auf eine
vollstandige OTS-Monoschicht hindeuten.

Die Schichtdicke, die durch Ellipsometrie und XPS bestimmt wurde, der
Kontaktwinkel und die durch XPS berechneten stochiometrischen Verhaltnisse
zeigen, dass mit steigender OH-Ldsungskonzentration die OH-
Oberflachenkonzentration linear zunimmt und in Folge dessen immer mehr OTS
adsorbiert wird, bis sich schlieBlich ab einer OH-Oberflachenkonzentration von 75 %
ein vollstandig geschlossener OTS-Film ausbildet.
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Abbildung 3. 26.: Schichtdicken (links) und Kontaktwinkel (rechts) der gemischten
Monoschichten (schwarz) und OTS-Doppelschichten (rot)

Um Informationen Uber die mittlere Ordnung der OTS-Molekule in Abhangigkeit von
der OH-Oberflachenkonzentration zu bekommen, wurden IRRAS Spektren vor und
nach der OTS-Adsorption aufgenommen. In Abb. 3. 27. sind der CH-Bereich und die
CO-Valenzbande im ,Fingerprint‘- Bereich der IR-Spektren zu sehen. Der CH-
Bereich gibt Informationen Uber die Orientierung und die Ordnung der OTS-Ketten,
die CO-Valenzschwingung zeigt die OH-Menge in den gemischten HMBP/MMBP
Monolagen, ihre Verschiebung nach der OTS-Adsorption ist ein Mal} fur die darauf
adsorbierte OTS-Menge. Wie erwartet sind im CH-Bereich vor der OTS-Adsorption
keine Resonanzen prasent. Nach der OTS-Adsorption sind die erwarteten
aliphatischen Resonanzen, die symmetrischen und asymmetrischen Methyl- und
Methylenschwingungen deutlich zu sehen. Mit steigender OH-Konzentration nimmt
die Intensitat der Methylenschwingungen zu, bis sie ein Maximum bei der Probe mit
einem OH-Anteil von 75 % erreichen. Die Intensitaten der Methylenschwingungen
nehmen mit der steigender OH-Oberflachenkonzentration zu, was an der
zunehmenden OTS-Menge auf den gemischten Oberflachen liegt. Dies wird von den
Ellipsometrie-Ergebnissen bestatigt. Die Schichtdicke der Doppelschichten hort erst
bei einer OH-Oberflachenkonzentration von > 75 % auf drastisch zuzunehmen. Der
Bedeckungsgrad ist also auf den zwei Oberflachen mit einem OH-Gruppenanteil von
75 % bzw. 100 % fast gleich. Allerdings lasst sich zwischen diesen zwei Proben die
gréRte Anderung in den Intensitatsverhéltnissen der Resonanzen beobachten, was
ein Zeichen fiir eine Anderung des Kippwinkels der Molekiile ist.

108



2923 2879

0,012~
0,009-

+~ 0,006-

= 3100

‘©

c

-lq—'2 T T T T T

£ 001051 ——— o 1

14 ] . . —— HMBP0%

/_/\_ —— HMBP0%/OTS

0,0100+ ' —— HMBP25%

|
T e HMBP25%/0TS

o HMBP50%
0.00951 . —— HMBP50%/0TS
_ | —— HMBP70%

0,000 ! ! —— HMBP70%/0TS
: 1264/ HMBP100%
—— HMBP100%/0TS
0,0085 1282 .
1200 1250 1300 1350

Wellenzahl (cm'1)

Abbildung 3. 27.: CH- (oben) und ,Fingerprint“Bereich (unten) der IR-Spektren der
gemischten Filme vor und nach der OTS- Adsorption

Der Kipp- und Twistwinkel der OTS-Molekile wurde mit Hilfe eines
Simulationsprogramms nach dem Vorbild der Spektrensimulationen von Parikh und
Allara vorgenommen. Die Intensitatsverhaltnisse der aliphatischen Schwingungen
ergeben fur die OTS-Molekule auf einer reinen HMBP-Oberflache einen Twistwinkel
von 46’ und einen Kippwinkel von 45". Eine Bestimmung der Orientierung der OTS-
Molekule auf den gemischten Oberflachen ist nicht mdglich, da in diesen Spektren
die symmetrischen CHs-Valenzschwingung kaum zu sehen ist. Da diese Schwingung
ein senkrecht zur Oberflache orientiertes Ubergangsdipolmoment besitzt, die
asymmetrische CHs-Valenzschwingung jedoch ein parallel zur Oberflache
ausgerichtetes, sollte die symmetrische Schwingung bei einer Orientierung der
Molekule nah zur Normalen im Spektrum zu sehen sein. Bei einer eher horizontalen
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Orientierung der Molekile muss die asymmetrische Schwingung im Spektrum
anwesend sein. Da in allen IR-Spektren von OTS auf OH-Oberflachen mit OH-
Konzentration kleiner als 75 % die symmetrische Schwingung kaum oder nicht zu
sehen ist, liegen die OTS-Ketten vermutlich flach auf der Oberflache und ihr
Kippwinkel ist groRer als 45°. Erst bei OTS auf 100 % HMBP lasst sich aufgrund ihrer
Intensitat auf einen Kippwinkel von 45’ schlieRen.

Vor der OTS-Adsorption nimmt die Intensitdt der CO-Valenzschwingung im
,Fingerprint‘- Bereich mit steigender OH-Oberflachenkonzentration zu. Wie bereits in
Abschnitt 3. 2. 1. diskutiert wurde, andert sich nach der OTS-Adsorption zum einen
die CO-Valenzschwingung bei 1281 cm™, die sich teilweise in Richtung kleinerer
Wellenzahlen verschiebt, zum anderen entsteht ein neuer Peak bei ca. 1180 cm™,
der der Si-O-Si Bindung zuzuordnen ist. Anhand der steigenden Intensitat der CO-
Valenzbande kann man auch deutlich sehen, dass die OH-Oberflachenkonzentration
mit der OH-LOsungskonzentration zunimmt. AuRerdem ist die Rotverschiebung der
Bande, die durch die OTS-Adsorption verursacht wurde, immer starker ausgepragt.

3. 2. 4. 3.: Zusammenfassung

Die HMBP/MMBP Mischfilme erreichen nach 72 h eine Schichtdicke und einen
Kontaktwinkel, die auf vollstandig ausgebildete Monoschichten hindeuten. Durch
Anpassen des O1s-Detailspektrums der XPS-Spektren wurde die OH-Konzentration
in den Monoschichten bestimmt. Dabei wurde eine lineare Abhangigkeit sowohl der
OH-Oberflachenkonzentration als auch des Kontaktwinkels von der OH-
Losungskonzentration festgestellt. Damit erweisen sich die starren CHs- und OH-
terminierten Mercaptobiphenyle als zuverlassiges System zur Modifizierung der
Hydrophobizitat einer Goldoberflache.

Die OTS-Menge, die auf diesen gemischten Monoschichten adsorbiert, steigt auch
linear mit der OH-Oberflachenkonzentration. Mit steigender OH-
Oberflachenkonzentration nimmt auch die Zahl der OTS-Molekile zu, die an die OH-
Gruppen gebunden sind. Die Intensitatsverhaltnisse der CH-Schwingungen der OTS-
Molekule deuten auf einen Kippwinkel auf der gemischte Oberflache hin, der gréRer
als 45° ist, wenn die [OH]<75 % ist. Diese Ergebnisse bestatigen, dass die OH-
Oberflachenkonzentration einen wichtigen Einfluss auf die Struktur der OTS-Schicht
hat. Der OTS-Bedeckungsgrad hangt linear von der OH-Oberflachenkonzentration
ab. Er ist fast gleich fur die beiden gemischten Oberflachen, welche 75 % bzw. 100
% OH-Gruppen enthalten. Es ist interessant, dass die groRte Anderung in den
Intensitatsverhaltnissen der CH-Schwingungen genau bei diesen gemischten
Oberflachen beobachtet wurde. Zusammengefasst nimmt der OTS-Bedeckungsgrad
mit der OH-Oberflachenkonzentration zu, bis er fast 100 % auf der 75 %-gemischten
Oberflache erreicht. Erst auf einer reinen HMBP-Oberflache, bei der die OH-
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Gruppendichte ca. 20 A? betragt, erreichen die OTS-Molekiile einen Kippwinkel von
ca. 45°.

Die beste Ordnung, die erst auf einer puren OH-Oberflache erreicht wurde, kann mit
der Anwesenheit eines Wasserfilms auf dieser Oberflache erklart werden. Die
Hydroxybiphenylthiole bilden eine (V3*V3)R30°-Struktur auf Gold (111), wo der
Abstand zwischen zwei OH-Gruppen ca. 5 A betragt. Der Abstand zwischen zwei
Sauerstoffatomen in der dichtgepacktesten Struktur des Wassernetzwerkes auf einer
hydrophilen Oberflache betragt 4.43 A'*. Das heilt, dass der Abstand von 5 A
zwischen zwei OH-Gruppen gerade noch ausreichend ist, um die Bildung eines
Wasserfilms zu erlauben. Auf den verdinnten OH-Oberflachen (OH-Konzentration <
75 %) sind die Abstande groRer, was vermutlich zu einem unvollstandigen
Wasserfilm fuhrt. Da auf der 75 %-igen OH-Oberflache der Bedeckungsgrad zwar
sehr hoch ist, aber die Filmordnung schlecht bleibt, kann man schlieRen, dass der
Wasserfilm fur die gute Ordnung im OTS-Film verantwortlich ist. Dies bestatigt den
von Silberzan et al** vorgeschlagenen Mechanismus der OTS-Adsorption, die zuerst
mit einer schnellen Physisorption der Molekule auf dem Wasserfilm beginnt. Dieser
Wasserfilm scheint den Molekulen eine laterale Mobilitat zu geben, so dass sie Uber
die Oberflache gleiten kdnnen, was zu einer dichteren Packung der OTS-Ketten
fuhrt.
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3. 2. 5.: Untersuchung der Siloxan-Adsorption auf einer Modelloberflaiche an
einem ahnlichen Biphenylsystem; Hydroxybiphenylmethanthiol (HBPMT)

3.2.5.1.: Motivation

Monolagen bestehend aus biphenylsubstituierten Alkanthiolen CH3(CgH4)2(CH2),.SH
auf Gold sind aus der Literatur schon bekannt. STM- und XPS-
Untersuchungen'?"°""%2 haben gezeigt, dass die Orientierung der Phenylringe stark
von der Zahl der Methyleneinheiten abhangt (odd-even Effekt). Das ist auf den
orientierenden Einfluss der sp® Bindungsgeometrie des Schwefels zuriickzufiihren.
Infolgedessen wechseln die intermolekularen Abstdnde und demzufolge die
Filmstruktur zwischen gerader und ungerader Anzahl der Methyleneinheiten ab. Bei
einer geraden Zahl n kdnnen die intermolekularen Wechselwirkungen nicht maximiert
werden und es wird keine dichte Packung erreicht. Dagegen fuhrt das Einfligen von
einer oder mehreren ungeradzahligen Methyleneinheiten zwischen dem
Schwefelatom und dem aromatischen Ring zur Optimierung der Qualitdt und
Stabilitat der Monoschicht.

Es wurden nur zwei Hauptstrukturen beim Abwechseln zwischen einer geraden und
ungeraden Zahl n beobachtet'. Die Elementarzelle der ungeradzahligen SAMs zeigt
eine (2vV3xV3)R30° Struktur und besteht aus zwei Molekiilen. Die Molekiile bilden
eine Fischgratenstruktur mit einer Dichte von 21.6 A? pro Molekil, was der
Packungsdichte von Alkanthiol- SAMs entspricht. Der Abstand zwischen zwei
Methylengruppen betragt ca. 5 A, was genau mit dem Abstand zweier Oxidatome
Ubereinstimmt, den die Sauerstoffatome in der aquatorialen Struktur des OTS
einnehmen. Diese Eigenschaft macht die ungeradzahligen Biphenylalkanthiolen zu
einem geeigneten Kandidaten zur Untersuchung der Adsorptionseigenschaften von
OTS. Im Gegensatz dazu sind die geradzahligen SAMs durch eine viel grol3ere
(5V3xV3) Struktur mit acht Molekiilen pro Elementarzelle dargestellt, bei der die
Flache pro Molekul 25 % groRer als bei den ungeradzahligen SAMs ist. Die Struktur
ist somit mit keiner Siloxan-Struktur kompatibel.

In  einer detaillieten  Studie  Uber  biphenylsubstituierte  Alkanthiole
CHs(CgHa4)2(CH2),SH, n=1-6 auf Gold'™ wird von demselben ,odd-even“ Effekt
berichtet, der auch bei den n-Alkanthiolen beobachtet wurde. Die durch Kombination
der IRRAS- und NEXAFS- Ergebnisse bestimmte Orientierung des Biphenylteils zeigt
wieder eine signifikante Abhangigkeit von der Anzahl der Methyleneinheiten. Bei
einer ungeraden Anzahl n stimmt die Orientierung der aromatischen Ringe sehr gut
mit der Volumen-Struktur des Biphenyls uberein und der Winkel zwischen der
Normalen und der Biphenylebene betragt 23°. Bei einer geraden Zahl n nehmen die
Ringe eine wesentlich starker verkippte Orientierung an (45°), die in einem
niedrigeren Bedeckungsgrad resultiert.
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Um den Einfluss des Einschubs von Methyleneinheiten zwischen dem aromatischen
Ring und dem Schwefel auf die Qualitat der OH-Modelloberflache zu untersuchen,
wurde Hydroxybiphenylmethanthiol OH(CgH4).CH>.SH (HBPMT) synthetisiert. Die
Synthese wurde von Karin Memminger im Rahmen einer Kooperation mit Prof. Mdller
vom Organisch-Chemischen Institut der Universitat Heidelberg durchgefuhrt.

Es ist zu erwarten, dass die Methylengruppe dem starren Mercaptobiphenyl eine
gewisse Konformationsfreiheit gibt und auf diese Weise die Packungsdichte des
Biphenylfiims (die OH-Oberflachenkonzentration) erhdht. Auf Grund des ,odd-even®
Effektes wurde ein hydroxyterminiertes Moleklil mit einer Methyleneinheit
ausgewahlt. Laut der Publikationen, bei denen ahnliche Systeme (Methylbiphenyl-
terminierte Alkanthiole) untersucht wurden, sollte dieses Molekul eine zu OTS
passende (2V3xV3)R30° Uberstruktur auf Gold bilden, bei welcher der Abstand
zwischen den Endgruppen ca. 5 A betragt.

3. 2. 5. 2.: Praparation und Untersuchung der Hydroxybiphenylmethanthiol (HBPMT)
Monoschichten auf Gold

Die HBPMT-Monoschichten auf Gold wurden nach der fir Mercaptobiphenyle
verwendeten  Praparationsprozedur  hergestellt. Die  Herstellung  dieser
Monoschichten bei kirzeren Einlegezeiten (24 Stunden) und héheren Temperaturen
(60°C) zeigte die Bildung von Multischichten, die in einer hydrophoben Oberflache
resultieren.

Die nach der HMBP-Praparationsprozedur hergestellten HBPMT-Monoschichten auf
Gold haben eine Schichtdicke von 15+1 A, die sehr gut mit den gemessenen
Schichtdicken von Methylbiphenylmethanthiol auf Gold bei Rong et al.'”
Ubereinstimmt. Der Kontaktwinkel nach 72 Stunden erreicht 48+3° und ist deutlich
groler im Vergleich zu dem fur die OH-Oberflache aus HMBP gemessenen
Kontaktwinkel (20-30°). Das ist der erste Hinweis darauf, dass mit diesen Molekulen
keine sehr hydrophilen Oberflachen hergestellt werden kénnen.

Die XP-spektroskopische Untersuchung der HBPMT-Monoschichten ergab folgende
Resultate (Tabelle 3. 10., Abbildung 3. 28.):

Die stochiometrischen Verhaltnisse, die mittels Schichtmodell berechnet wurden,
zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den erwarteten Werten.

Die C1s-Spektren wurden mit funf Einzelsignalen bei 283.9 eV, 285.3 eV, 286.6 eV,
288.8 eV und 291.1 eV angepasst. Die C1s-Peaks bei hdheren Bindungsenergien
sind auf so genannte Shake-Up-Signale, die aus Energieverlusten durch
elektronische Anregungen im Aromaten resultieren, zuriickzufiihren'*. Die S2p- und
Au4f-Spektren wurden aufgrund der Peakmultiplizitdt (S2psp, S2p1z und Audfz,,
Audfs,) mit zwei Einzelsignalen angepasst.
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Cis O1s S2p Schichtdicke (A)
stdchiometrische C1s/S2p C1s/O1s
Verhaltnisse 12.9 (13) 13.8 (13) —
283.9, 285.3,
Signallage (eV) | 286.6, 288.8, 532.3 161.7, 162.9 121
291.1
Halbwertbreite (eV) 1.2 0.02 1.5

Tabelle 3. 10.: XPS-Ergebnisse einer HBPMT-Monoschicht auf Gold: gemessene und
erwartete (in Klammer) stéchiometrische Verhéltnisse, Schichtdicken, Peakpositionen und
Halbwertsbreiten
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Abbildung 3. 28.: XPS-Detailspektren von HBPMT auf Gold

In Abbildung 3. 29. ist das IRRAS-Spektrum von HBPMT zu sehen. Den Bereich der
CH-Valenzschwingungen kann man in zwei Sektoren aufteilen. Unter 3000 cm’
erscheinen hauptsachlich aliphatische Resonanzen und dber 3000 cm™ die
aromatischen CH-Valenzschwingungen.

Bei 3024 cm ist die aus dem HMBP-Spektrum bekannte CH-Valenzschwingung des
aromatischen Rings zu sehen. Da sie ein Ubergangsdipolmoment besitzt, das
senkrecht zur Molekllachse orientiert ist, deutet sie darauf hin, dass die
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Biphenyleinheit im Verhaltnis zur Normalen gekippt ist. Dieses Ergebnis stimmt mit
den IRRAS und NEXAFS-Studien'”, die einen Kippwinkel von 23° ergaben, (iberein.
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Abbildung 3. 29.: IRRAS-Spektrum von HBPMT auf Gold

Die erwarteten symmetrischen und asymmetrischen CH, Valenzschwingungen sind
bei 2855 cm™ beziehungsweise bei 2924 cm™ zu erkennen. Der kleine Peak bei
2958 cm’ ist der asymmetrischen CHs; Valenzschwingung zuzuordnen, die
vermutlich in kleiner Menge als Oberflachenkontaminationen vorliegt und
unvermeidlich fur der Luft ausgesetzte Proben ist.

Im ,Fingerprint‘- Bereich dominieren die drei Peaks bei 1612 cm™, 1500 cm™ und
1269 cm'. Die Position des ersten Peaks entspricht einer Kombination der out-of-
phase Ring-Valenzschwingung und der CO-Deformationsschwingung, die auch im
Spektrum von HMBP zu sehen ist. Der zweite Peak ist der CC-Valenzschwingung
des aromatischen Ringes zuzuordnen. Der Peak bei 1269 cm™' kommt aus der CO-
Valenzschwingung und CH-Biegeschwingung des aromatischen Rings und ist im
Vergleich zu demselben Peak im HMBP-Spektrum leicht rot verschoben. Alle drei
Banden haben ein parallel zur Achse orientiertes Ubergangsdipolmoment und ihre
Anwesenheit im Spektrum deutet auf eine Orientierung der HBPMT-Molekule nah zur
Oberflachennormalen hin. Dabei sind die Intensitaten der zwei Banden, die auch im
HMBP-Spektrum erscheinen, jedoch niedriger, was einen grofieren Kippwinkel als
bei HMBP indiziert.

Die restlichen nicht so intensiv ausgepragten Banden im Spektrum sind eine
Kombination aus Ring- und CO-Schwingungen, die bereits im Abschnitt zur
Frequenzanalyse der «>MBP diskutiert wurden.
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Die Ellipsometrie- und XPS-Ergebnisse deuten auf einen hohen Bedeckungsgrad der
HBPMT-Monoschichten  auf  Gold hin,  wobei die Moleklile  laut
Kontaktwinkelmessungen und IRRAS jedoch etwas starker gekippt sind als die
HMBP-Molekile auf Gold.

3.2.7.3.: OTS-Adsorption auf HBPMT-Oberflache

Als nachster Schritt wurde OTS aus drei verschiedenen Ldsungsmitteln, Toluol,
Cyclohexan sowie Dichlormethan, auf die HBPMT-Oberflache adsorbiert. Die Proben
aus Toluol wurden nach einer Einlegezeit von 120 Stunden mit Toluol und Ethanol
gespult. Die Cyclohexan- und Dichlormethan-Proben wurden zuerst mit Ethanol,
danach mit Toluol gesplilt. Diese Behandlung fuhrt zur Hydrolyse der nicht reagierten
Molekulle, die anschlieend durch Abspilen mit einem fir OTS besseren
Losungsmittel wie Toluol, von der Oberflache entfernt werden konnen. Dieses
Spulverfahren kann zu einer erhohten OTS-Ordnung flhren, wie bei der HMBP-
Oberflache beobachtet wurde (siehe Kapitel 3. 2. 6.).

Die Schichtdicken der OTS-Filme auf HBPMT (Tabelle 3. 11.) variieren ziemlich stark
und zeigen Werte zwischen 12.4 und 33.2 A. Solche signifikante Abweichungen
wurden auch bei verschiedenen Proben aus dem gleichen Losungsmittel festgestellt.

Schicht Kontakt

+OTS Lisungsmittel Nachbehandlung Oi;‘;};‘;‘;ﬁf 4 dicke  winkel
OTS(A)
HBPMT 15 48
0,15mM Dichlormethan  Ethanol/Toluol 34.6 19.6 109
0,15mM  Cyclohexan Ethanol/Toluol 44.2 33.2 114
25uM Toluol Toluol/Ethanol 27.4 12.4 114

Tabelle 3. 11.: Schichtdicken und Kontaktwinkel der HBPMT-Monoschichten und
OTS/HBPMT Doppelschichten

Die Doppelschichten zeigen Kontaktwinkel, die fir eine Methyloberflache
charakteristisch sind.

Die IR-Spektren sind in Abb. 3. 30. dargestellt. Im CH-Bereich sind die aliphatischen
Schwingungen nach der OTS-Adsorption zu sehen. Die Intensitdten der CHo-
Valenzschwingungen bei den Cyclohexan- und Dichlormethan- Proben sind groRer
als bei der Toluol-Probe, was auf die grolRere Menge adsorbierten OTS
zuruckzufuhren ist.
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Abbildung 3. 30.: IR-Spektren von HBPMT vor und nach der OTS-Adsorption

Nach der OTS-Adsorption wird die CO-Valenzschwingung im ,Fingerprint‘- Bereich
bei 1268 cm™' breiter und es entsteht ein neuer Peak bei ca. 1140 cm™, der einer Si-
O-Si Bindung entspricht, was schon nach der OTS-Adsorption auf HMBP beobachtet
wurde. Bei der sich in ihrer Intensitdt stark &ndernden Schwingung bei 1467 cm™
handelt es sich um eine Kombination aus CH-Ringschwingung und CO-
Deformationsschwingung. Obwohl die zwei Schwingungen bei 1500 und 1467 cm’
laut Frequenzanalyse die gleiche Zuordnung und ein Ubergangsdipolmoment
senkrecht zur Oberflache besitzen, bleibt die Intensitat der Schwingung bei 1500 cm’
' vor und nach der OTS-Adsorption, sowie die Intensitit der Schwingung bei 1467
cm’, signifikant erhéht. Anscheinend I4sst sich letztere starker von der Anbindung
des Silans beeinflussen.

Laut der Ergebnisse bilden sich auf HBPMT OTS-Filme, deren Eigenschaften sehr
stark von Probe zu Probe variieren. Eine Erklarung dafir ware die ungenugende Zahl
der OH-Oberflachengruppen der HBPMT-Schicht und/oder der grofiere Kippwinkel
der Molekile im Film, der zu einer partiellen Verdeckung der OH-Gruppen fuhrt. So
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bilden sich ungeordnete OTS-Filme, die keine wohldefinierte Schichtdicke sowie
schwer interpretierbare spektroskopische Eigenschaften aufweisen.
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3. 2. 6.: Untersuchung der Rolle des Losungsmittels und der Nachbehandlung
auf die Bildung von OTS-Filmen auf Modelloberflachen von HMBP

3. 2. 6. 1. Untersuchung der Doppelschichten mittels Ellipsometrie,
Kontaktwinkelmessungen und IRRAS

Bis jetzt wurde festgestellt, dass man mit einer Losungskonzentration von 25 pM
oder kleiner arbeiten muss, um unerwinschte Polymerisation zu vermeiden. Die
OTS-Molekule bendtigen eine Einlegezeit von 120 h, um sich auf der
Modelloberflache zu ordnen und die Soll-Schichtdicke von etwa 26 A zu erreichen.
Am Anfang bilden sich Inseln auf der Oberflache, deren Hbhe einer Monolage
entspricht. Mit der Zeit flllen sich die Substratstellen auf und es bildet sich eine
komplette Monoschicht. Die OH-Oberflachenkonzentration beeinflusst die
Endstruktur der OTS-Monoschicht stark. Der OTS-Bedeckungsgrad hangt linear von
der OH-Oberflachenkonzentration ab, der Kippwinkel der OTS-Ketten nimmt mit der
steigenden OH-Oberflachenkonzentration ab. Im nachsten Schritt sollte der Einfluss
der Polaritat des Lésungsmittels auf die OTS-Filmqualitat untersucht werden mit dem
Ziel eine bessere Ordnung des OTS-Filmes zu erreichen. Daflr wurden als
Lésungsmittel neben dem haufig gebrauchten und in dieser Arbeit bisher
verwendeten Toluol (aromatischer Kohlenwasserstoff mit dielektrischer Konstante 2.4
C/Vm) auch Cyclohexan (aliphatischer Kohlenwasserstoff, 2.0 C/Vm) und
Dichlormethan (chlorierter Kohlenwasserstoff, 9.1 C/Vm) getestet. Die drei
verwendeten Losungsmittel hatten einen &hnlichen Wassergehalt von < 0.005 %
(Molekularsiebe). Es wurde aullerdem eine neue Nachbehandlung getestet: nach der
OTS-Adsorption wurden die Proben zuerst mit Wasser bzw. Ethanol und danach mit
Chloroform bzw. Toluol gespult. Diese Behandlung sollte zunachst zur Hydrolyse
Uberschissiger, auf der Oberflache physisorbierter Molekile fuhren, die
anschlielRend durch Abspulen mit einem fur OTS besser geeigneten Losungsmittel,
wie Toluol oder Chloroform, von der Oberflache entfernt werden sollten.

Die Schichtdicken und die Kontaktwinkel der auf diese Weise praparierten Proben
sind in den Tabellen 3. 12., 3. 13. und 3. 14. nach den verwendeten Losungsmitteln
geordnet, aufgelistet.

Diesen Ergebnissen zu Folge beobachtet man eine optimale Schichtdicke bei den
Proben, fur die als Nachbehandlung erst Spllen mit Ethanol und dann mit Toluol
gewahlt wurde. Bisher wurde festgestellt, dass bei OTS-Adsorption auf HMBP/Au in
Toluol (Nachbehandlung Toluol/Ethanol) eine Konzentration gréRer als 25uM zu
einer Polymerisation der OTS-Molekule fuhrt. Sie wurde mit Hilfe von AFM und
IRRAS nachgewiesen (Kapitel 3. 2. 2.).
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Schichtdicke Schichtdicke | Kontakt
+OTS |Losungsmittel| Nachbehandlung | Ellipsometrie(A) OTS (A) winkel (°)
HMBP | 25uM Toluol Toluol/Ethanol 38,0 25,0 110
0,15mM Ethanol/Toluol 41.6 28.8 114
Wasser/Chloroform 42.3 29.5 115

Tabelle 3. 12.: Schichtdicken und Kontaktwinkel der OTS-Doppelschichten, die aus Toluol
adsorbiert wurden. Die OTS-Schichtdicken wurden aus der Differenz der Gesamt- und der
HMBP-Schichtdicke berechnet.

. . Schichtdicke Schichtdicke | Kontakt

+OTS | Losungsmittel | Nachbehandlung Ellipsometrie(A) OTS (&) winkel (°)
HMBP | 0,15mM | Cyclohexan Toluol/Ethanol 43.4 30.8 115
Ethanol/Toluol 41.9 27.9 112
Wasser/Chloroform 63.2 50.6 112

Tabelle 3. 13.: Schichtdicken und Kontaktwinkel der OTS-Doppelschichten aus Cyclohexan

+OTS

Losungsmittel

Nachbehandlung

Schichtdicke
Ellipsometrie (A)

Schichtdicke
OTS (A)

Kontakt
winkel (°)

HMBP | 0,15mM

Dichlormethan

Ethanol/Toluol

38,9

25.5

112

Wasser/Chloroform

47.7

30.0
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Tabelle 3.

14.:

Schichtdicken und Kontaktwinkel

der OTS-Doppelschichten aus

Dichlormethan

Wenn man aber die Nachbehandlung wechselt (Wasser/Chloroform; Ethanol/Toluol)
scheint auch eine Konzentration von 0.15 mM noch zu keiner Polymerisation zu
fuhren oder zumindest zu keiner Erhéhung der Schichtdicke. Das wirde bedeuteten,
dass die Hydrolyse der Uberschiussigen OTS-Molekile in OH-haltigen Losungsmitteln
besser ablauft, so dass die dadurch entstandenen Agglomerate dann durch
Abspulen mit einem fur sie guten Losungsmittel, wie Toluol oder Chloroform, von der
Oberflache leichter entfernt werden kénnen.

Insgesamt beobachtet man etwas hohere Schichtdicken (nicht entfernte OTS-
Agglomerate), wenn die Proben abschlielfend mit Wasser und Chloroform statt mit
Ethanol und Toluol gespult wurden. Diese etwas hdheren Schichtdicken kommen
vermutlich durch stark polymerisierte Stellen, die nicht vollstdndig durch die
nachfolgende Spulprozedur mit Chloroform entfernt werden konnten, zustande.

Das Ldsungsmittel an sich scheint keine grof3e Rolle zu spielen, da die OTS-Filme
aus allen drei Losungsmitteln nach Abspullen mit Ethanol und Toluol sehr ahnliche
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Schichtdicken aufweisen. Die Schichtdicke des OTS-Films betragt ca. 27 A, was bei
einem Theoriewert von 26.6 A auf eine vollstandig ausgebildete Monoschicht
hindeutet.

Um Informationen Uber die Struktur der OTS-Schicht zu bekommen, wurden IR-
Spektren aufgenommen (Abb. 3. 31.; 3. 32.; 3. 33.). Die CH-Valenzresonanzen im
Bereich  2700-3100 cm' wurden dazu benutzt, um die mittlere
Konformationsordnung, den mittleren Kippwinkel der Ketten und den Aufbau der
Filme zu charakterisieren. Die Spektren des niedrigen Frequenzbereichs von 750-
1500 cm™, die Beitrage zum Siloxannetzwerk enthalten, wurden verwendet, um die
Struktur des Siloxan-Netzwerks zu charakterisieren.

Nach dieser neuen Spulprozedur beobachtet man zwei signifikante Unterschiede in
den IRRAS-Spektren. Als erstes verandern sich die Intensitatsverhaltnisse der
aliphatischen Schwingungen. Dies ist deutlich bei den Toluol-Proben zu sehen, die
auch mit einem C16-Film auf Gold verglichen sind (Abb. 3. 31.).

—— OTS/HMBP aus Toluol, Ethanol/Toluol
—— OTS/HMBP aus Toluol, Toluol/Toluol
OTS/HMBP aus Toluol, Wasser/Chloroform

—— C16/Au
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Abbildung 3. 31.: CH-Bereich der Doppelschichten aus Toluol

Da die Intesitatsverhaltnisse von der Orientierung der Molekile bzw. von Kipp- und
Twistwinkel abhangen, wurde eine Kippwinkelsimulation durchgefihrt, um den
Einfluss der Spulprozedur auf die Orientierung der OTS-Molekile im Film zu
charakterisieren (Kapitel 3. 2. 6. 2.).
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—— OTS/HMBP aus Cyclohexan, Ethanol/Toluol
—— OTS/HMBP aus Cyclohexan, Toluol/Ethanol
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Abbildung 3. 32.: CH-Bereich der Doppelschichten aus Cyclohexan.
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Abbildung 3. 33.: CH-Bereich der Doppelschichten aus Dichlormethan.

Die Spektren der Cyclohexan-Proben (Abb. 3. 32.) zeigen dagegen hdhere
Methylen-Intensitaten fur die Probe, die zuerst mit Wasser und dann mit Chloroform
gespult wurde. Unter BerUcksichtigung der Ellipsometrie-Daten, die eine fast doppelt
so hohe Schichtdicke im Vergleich zu den anderen Filmen ergaben, kann man
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schlieffen, dass die hoheren Intensitdten von der groReren adsorbierten Menge
kommen und nicht unbedingt von einem unterschiedlichen Kippwinkel der OTS-
Molekule. Die Dichlormethan-Proben (Abb. 3. 33.) zeigen den gleichen Trend, dass
die Spulprozedur Wasser/Chloroform zu etwas dickeren OTS-Schichten fihrt. Als
erfolgreichere Spulprozedur erweist sich das Spulen zuerst mit Ethanol, was zur
Hydrolyse der nicht abreagierten Molekule fuhrt und erst danach mit Toluol, das die
OTS-Aggregate effektiv von der Oberflache entfernt. Frau Dr. Bierbaum hatte fur ihre
Spulprozedur Wasser/Chloroform benutzt und ebenfalls OTS-Schichten mit etwas
groleren Schichtdicke bekommen, die sie anschlieBend mit einem Baumwolltuch
und Chloroform gerieben hat. Eine derartige mechanische Nachbehandlung der
Monolage ist bei Benutzung der Kombination aus Ethanol und Toluol fur die
Spulprozedur nicht erforderlich.

Die Bandenpositionen der CH-Resonanzen bleiben bei allen verwendeten
Lésungsmitteln und Spulprozeduren gleich, was auf eine ahnliche Struktur der Filme
hindeutet. Nur bei den Proben aus Dichlormethan ist eine Rot-Verschiebung um 2
cm” bei der CH,-asymmetrischen Valenzschwingung festzustellen, was auf eine
etwas geordnetere Struktur hindeutet.

Der zweite Unterschied nach der neuen Spulprozedur ist im niedrigen Frequenz-
Bereich (,Fingerprint“-Bereich) der Doppelschichten zu sehen (Abb. 3. 34.; 3. 35. und
3. 36.). Wie bereits gezeigt wurde, andert sich nach der OTS-Adsorption in diesem
Teil des Spektrums nur die CO-Valenzschwingung und es entsteht ein breiter Peak
bei 1180 cm™, welcher der (Si-O-Si), Bindung entspricht. In keinem der Spektren ist
ein Signal um 900 cm™ zu sehen, das der Si-OH-Schwingung entspricht'*®, was
darauf hindeutet, dass die OTS-Molekile untereinander eine Quervernetzung
eingegangen sind. Im Bereich zwischen 1180 und 1250 cm™ ist zum ersten Mal eine
Serie von Peaks zu sehen, die man als gekoppelte CH, ,wagging progression
modes” der Alkylketten bezeichnet. Es ist bekannt, dass sie nur dann erscheinen,
wenn die Alkylkette in der all-trans Konformation vorliegt'>®"’.

Es ist bekannt, dass Zahl und Abstande dieser Resonanzen direkt mit der Lange der
all-trans Sequenzen des Alkylteils des Films zusammenhangen'®. So ist im Falle
substituierter Alkane CH3(CHz2)n.m(CH2)mX, wobei n der Zahl der CH2 Gruppen im
Molekll und m der Zahl der Einheiten, die in all-trans Konformation vorliegen,
entspricht, der Abstand zwischen den Banden Av mit m Uber die folgende Gleichung
verknUpft'>®:

Av=326/(m+1)
Die Zahl der wag-twist Schwingungen ist gleich m und sollte 17 fur eine voll
ausgebaute OTS-Kette betragen.

Die ,wagging progression modes“ sind in den Spektren zu sehen, bei denen die
Probe nach der Prozedur Ethanol/Toluol oder Wasser/Chloroform gespult wurde.
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Abbildung 3. 34.: ,Fingerprint*- Bereich der Doppelschichten aus Cyclohexan
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Abbildung 3. 35.: ,Fingerprint-“ Bereich der Doppelschichten aus Toluol
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Abbildung 3. 36.: ,Fingerprint“- Bereich der Doppelschichten aus Dichlormethan
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Am starksten sind sie bei den Doppelschichten aus Cyclohexan ausgepragt und
liefern fir Av einen Wert von 19.25, was zu m=16 fuhrt. Das bedeutet, dass sich im
Durchschnitt nur eine CH,-Gruppe pro Kette (5.9 %, 100%(1/17)=5.9) im gauche
Zustand befindet. In den Spektren der Proben aus Dichlormethan und Toluol sind die
gleichen Resonanzen zu sehen, allerdings etwas weniger ausgepragt. Fur die
Doppelschichten aus Toluol findet man, dass im Mittel 15.3 der CH, Gruppen in all-
trans Konformation vorliegen. Im Falle Dichlormethan sind es 16.4.

Weil man solche ,wagging progressions modes® nur dann beobachtet, wenn die
Proben zuerst mit einem OH-haltigen Losungsmittel gespult wurden, kann man
daraus schlie3en, dass diese Spulprozedur zu einer OTS-Schicht flhrt, bei der sich
mehr als 94 % der CH, Gruppen in einer all-trans Konformation befinden.

Es ist interessant, dass bei den OTS-Filmen, die zuerst mit Ethanol gespult wurden,
zwei sich widersprechende Beobachtungen zu machen sind. Einerseits ist die
symmetrische CH,-asymmetrische Schwingung um 5 cm™ blau verschoben was, wie
bereits diskutiert wurde, auf Anwesenheit von gauche Defekten zurtckzufuhren ist.
Andererseits zeigt die Anwesenheit der ,wagging progresion modes” im ,Fingerprint*-
Bereich, dass die Ketten hauptsachlich all-trans orientiert sind. Einen ahnlichen Fall
haben Allara et al. bei der Adsorpton von DTT-Hexadecanthiolat
(Dithiodipropansaure) auf Gold beobachtet'®. Sie erkldren die Verschiebung im CH-
Bereich mit einer im Vergleich zur kristallinen Volumenphase reduzierten
intermolekularen Ketten-Ketten-Wechselwirkung, die von einer im Verhaltnis zur
Volumenphase groReren Amplitude der der thermischen Bewegungen der Ketten
einhergeht. Das kann man sich als ein Kristall vorstellen, das man leicht auseinander
zieht und zwar so viel, dass die Ketten noch keinen Platz zum Umkippen haben.
Dann nimmt die Dichte ab, was die Resonanzen blau verschieben, aber die Ketten
sind noch in all-trans Konformation, weil der Platz fur den ersten Gauche-Defekt noch
nicht ausreicht.

In allen Spektren ist die CO-Valenzschwingung nach der OTS-Adsorption teilweise
zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Wie es schon in Kapitel 2. 4. diskutiert
wurde, bedeutet dies, dass im Durchschnitt 30 % der OTS-Molekule an der
Oberfliche gebunden sind. Der breite Peak bei 1180 cm™ zeigt, dass sie
quervernetzt sind und die Abwesenheit des Signals bei ca. 900 cm™ (Si-OH-
Schwingung), bestatigt dieses Ergebnis.

125



3. 2. 6. 2. Untersuchung der Doppelschichten mittels Summenfrequenz-
Spektroskopie

Ein weiterer Hinweis fur die Ordnung der OTS-Filme auf der HMBP-Modelloberflache
geben die Summenfrequenz-Spektren (SFG). Das SFG-Signal zweier aneinander
grenzender isotroper Medien entsteht hauptsachlich am Ort der Symmetriebruchs.
Deswegen ist es moglich die Schwingungen an der Grenze zweier Medien zu
messen, nur wenn die zugehdrigen Molekllgruppen eine Vorzugsorientierung
aufweisen. Auf diese Weise kann auf die Ordnung der Molekule im Film geschlossen
werden. Wenn die Alkylketten in all-trans Konformation sind bilden die CH,-Gruppen
ein zentrosymmetrisches Medium, das kein Signal im Spektrum erzeugt. Bei den
Methylengruppen an der Grenzflache ist die Inversionssymmetrie gebrochen, was
zur Erzeugung eines Signals fuhrt.

Wir haben SFG-Spektrenn von OTS/HMBP/Au-Proben aufgenommen (Abb. 3. 37.),
die aus Cyclohexan und Dichlormethan adsorbiert und nach dem Entnehmen aus der
Losung mit Ethanol abgespllt wurden. Bei diesen Proben wurde schon eine gute
Ordnung der Ketten durch die Anwesenheit von ,wagging modes* im FP-Bereich der
IRRAS-Spektren nachgewiesen. Aullerdem ergab die Kippwinkelsimulation einen
Kippwinkel der Molekile im Film von 23°.

OTS/HMBP
aus Dichloromethan Ethanol/Toluol
OTS/HMBP
T T T 1 aus Cyclohexan Ethanol/Toluol

sym CH_-FR

» asym CH,

' '
o [
' v

SFG-Intensitat

T T T T T T T T T
2800 2850 2900 2950 3000 3050

Wellenzahl (cm'1)

Abbildung 3. 37.: SFG-Spektren von OTS/HMBP/Au aus Cyclohexan und Dichlormethan
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In den SFG-Spektren sind deutlich die drei Endgruppen-Resonanzen zu sehen, wo
die Inversionssymmetrie gebrochen ist. Gleichzeitig sind fast keine Methylenbanden
in den Spektren prasent, was darauf hindeutet, dass die Alkylketten vorzuglich in all
trans Konformation sind und ein zentrosymmetrisches Medium ausbauen, das kein
SFG-Signal erzeugt. Die SFG-Spektren bestatigen die IRRAS-Ergebnisse und
deuten auf einen hochgeordneten OTS-Film auf der Modelloberflache.

3. 2. 6. 3.: Kippwinkelsimulation

Eine quantitative Bestimmung des mittleren Kippwinkels wurde bisher mit den IR-
Spektren von Hexadecanthiolat'®' auf Gold und Octadecanthiolat'®® auf Gold und
Silber durchgefuhrt. Allara und Parikh haben ein Programm fur Spektrensimulationen
entwickelt'®®, das in unserer Gruppe von Dr. Philipp Harder von Fortran 77 auf
Mathematica umgeschrieben und verwendet wurde'®. Mit seiner Hilfe kann man IR-
Spektren dazu benutzen, um die mittlere Orientierung von dinnen organischen
Filmen quantitativ zu ermitteln. Dies geschieht durch den Vergleich der
experimentellen Spektren mit einer Reihe von Spektrensimulationen far
unterschiedlich orientierte Filme, bis eine méglichst gute Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Simulation erzielt wird.

Um absolute Werte fir die Kippwinkel liefern zu kdnnen, muss sie von bestimmten
Filmdicken (z.B. ellipsometrisch bestimmt) und einem Referenzspektrum fur einen
isotropen Film ausgehen.

Als Referenz fur die Bestimmung der Kippwinkel von Octadecanthiol auf Gold und
Silber wurde polykristallines Octadecyldisulfid verwendet, da das reine Thiol bei
Raumtemperatur fllssig ist. Volumenspektren von flissigen Thiolen kénnen keine
Referenz fur Spektren einer geordneten Monolage sein, weil die Positionen und
Halbwertsbreiten der CH-Banden nicht den von kompletten Monolagen entsprechen.
Die Simulationen von Dr. Ph. Harder ergaben eine bestmégliche Ubereinstimmung
zwischen simulierten und experimentell bestimmten Bandenintensitaten von C18 bei
einem Kippwinkel von 27° auf Gold und 18" auf Silber.

Die asymmetrische CHs-Bande erscheint in der Simulation viel zu schwach, da das
Programm nur die Spektren von verkippten Thiolaten mit all-trans-Konformation
simulieren kann und nicht wie das von Allara et al. verwendete, das auch einen 30
%-igen Anteil an gauche-Konformationen um die terminale CH,-CHs-Bindung
zulasst'®*1%°,

In Abb. 3. 37. ist ein Vergleich des C18-IR-Spektrums auf Gold mit einer
Spektrensimulation zu sehen. Das Verhaltnis zwischen den relativen Intensitaten der
asymmetrischen und symmetrischen CH,-Resonanzen liegt bei 3.3, was einem
Twistwinkel von 46° entspricht. Als zweites wurde das Verhéltnis CH, zu CHs-sym
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angepasst. Die Simulation ergibt eine bestmégliche Ubereinstimmung bei einem
Kippwinkel von 30°.

Als nachstes wurde versucht, den Kippwinkel der OTS-Molekille auf der HMBP-
Modelloberflache zu bestimmen. In Abb. 3. 38. wird ein Spektrum von OTS auf
HMBP mit einem simulieten Spektrum verglichen. Die bestmogliche
Ubereinstimmung in diesem Fall ergibt sich bei demselben Twistwinkel von 46" und
einem Kippwinkel von 45°. Der in diesem Fall gréRere Kippwinkel resultiert aus der
niedrigeren Intensitat der symmetrischen CHs-Bande.

1,01 c18 7
1 Au Spektrum
0,81 ) - - - - Simulation

Absorption
o
‘?

3000 2950 2900 2850 ' 28IOO

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 3. 38.: Vergleich des IR-Spektrums von Octadecanthiol auf Gold mit einer
Simulation, die vom Referenzspektrum flir polykristallines Octadecyldisulfid mit isotroper
mittlerer Orientierung ausgeht. Aus dem Vergleich ergibt sich ein Kippwinkel von 30° und ein
Twistwinkel von 46°.
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Abbildung 3. 39.: Vergleich des IR-Spektrums von Octadecyiltrichlorsilan auf einer
Modelloberfliche aus HMBP auf Gold mit einer Simulation. In diesem Fall ergibt sich ein
Kippwinkel von 45° und ein Twistwinkel von 46°.
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Abbildung 3. 40.: Vergleich des IR-Spektrums von Octadecyiltrichlorsilan auf einer
Modelloberfldche aus HMBP auf Gold mit einer Simulation. OTS wurde aus Cyclohexan
adsorbiert und nach 120h Einlegezeit mit Ethanol und Toluol gesplilt.

In Abb. 3. 39. ist das IR-Spektrum von OTS/HMBP/Au zu sehen. Der OTS-Film
wurde dieses Mal nach dem Entnehmen zuerst mit Ethanol und dann mit Toluol
gespult. Dieses Spektrum unterscheidet sich von dem anderen (Abb. 3. 38.) durch
die sehr stark ausgepragten CHs;-Schwingungen und die niedrigere CHa-Intensitat.
Das Spektrum sieht einem Spektrum von C18 auf Silber sehr ahnlich'®®, bei welchem
Allara et al. einen Tiltwinkel von 13’ und einen Twistwinkel von 42° bestimmt haben.
Im Vergleich dazu haben sie fur ein Spektrum von C18 auf Gold einen Kippwinkel
von 26’ und einen Twistwinkel von 52° gefunden.

In unserem Fall ergibt das Intensitatsverhaltnis der asymmetrischen und
symmetrischen CHy-Resonanzen einen Twistwinkel von 51°. Durch die starkere
symmetrische CHs;-Schwingung ergibt sich ein Kippwinkel von 23°, der wie erwartet
kleiner als der Kippwinkel der OTS-Molekdle ist, die aus Toluol adsorbiert und zuerst
mit Toluol gespult wurden.

Die Unterschiede in den CH3z-Bandenintensitaten zwischen den zwei Spulprozeduren
kann nicht durch den unterschiedlichen Bedeckungsgrad erklart werden. Die
Ellipsometrie und XPS-Schichtdicken geben eine ahnliche Bedeckung fir beide
OTS/HMBP/Au Filme an. Die symmetrische CHs-Streckschwingung ist senkrecht zur
zweifach entarteten asymmetrischen CH3s-Schwingung orientiert. Das bedeutet, dass
je kleiner der Winkel zwischen der Oberflachennormalen und der symmetrischen
CHs-Schwingung ist, desto groRer muss er fur die asymmetrischen CH3z-Resonanzen
werden. Gemal} der Oberflachenauswahiregeln kann die eine Bande nur auf Kosten
der anderen wachsen und die Summe aller drei Banden sollte fur alle Orientierungen
der CHs-Gruppe den gleichen Wert haben. Uberstarke CHs-Banden wurden schon
bei C18-Filmen auf Ag beobachtet'® und durch unterschiedliche Beweglichkeiten
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(Zahl der gauche-Defekte) erklart. Eine hdohere Beweglichkeit reduziert die Kopplung
der CH2- und CHs- Schwingungen untereinander. Deswegen haben ungeordnete
Alkylketten nicht nur breitere, sondern auch schwachere IR-Peaks als kristalline
Alkane'®® (Vergleich zwischen den IR-Spektren von Dodecanthiol bei 300 K und 120
K). Zweitens fuhrt eine groflere Beweglichkeit der Kettenenden zu einer starkeren
Abschirmung der terminalen Methylgruppen. Wenn der Film mit einem Dielektrikum
wie Wasser oder Methanol statt mit Luft Gberschichtet ist oder im Film Thiole mit
langeren Alkylketten verteilt sind, wird die Adsorption der darunterliegenden CHs-
Gruppen reduziert'®’. Die Uberstarken CHs-Banden bei C18 auf Ag wurden durch
eine besonders niedrige Zahl an gauche-Defekten erklart.

Ein zusatzlicher Hinweis fur die Ordnung der Alkylketten ist die Bandenposition der
CHa-Streckschwingung. Jede C-C gauche-Bindung entlang der Alkylkette verschiebt
die Adsorption der beiden daran beteiligten Methyleneinheiten zu hoheren
Wellenzahlen. Bei einer ungeordneten Monolage sind die CH,-Banden nicht mehr
symmetrisch und das Bandenmaximum verschiebt sich von einer fur all-trans-Ketten,
wie kristallinen Alkanen, typischen Wellenzahl von 2918 cm™ zu 2926 cm™ , was
typisch fur flissige Alkane ist.

In den Spektren von OTS/HMBP/Au (Abb. 3. 38; 3. 39.) liegt das Maximum der
asymmetrischen CH, Resonanz bei 2924 cm™. Es fallt auf, dass die CH.-Banden
etwas breiter sind als bei C18/Au, was auch darauf hindeutet, dass im Film sowohl
hoch geordnete kristallahnliche als auch amorphe Bereiche existieren.

3.2.6. 4.: Zusammenfassung

Es konnte festgestellt werden, dass, wenn man die Doppelschichten nach der OTS-
Adsorption zuerst mit Ethanol bzw. Wasser abspult, sogar eine grdolere
Lésungskonzentration als 25 uM zu keiner Polymerisation auf der Oberflache fuhrt.
Diese Nachbehandlung hatte das Ziel, die nicht chemisorbierten Moleklle zu
hydrolysieren und anschlieRend durch Spulen mit einem fir OTS gut geeigneten
Lésungsmittel, wie Toluol oder Chloroform, von der Oberflache zu entfernen. Im
,Fingerprint‘-Bereich der IRRAS-Spektren ist wie erwartet die Si-O-Si-Schwingung
und die CO-Valenzschwingung zu sehen. Es ist kein Signal um 900 cm™ in den
Spektren prasent, das der Si-OH-Schwingung entspricht. Dies deutet darauf hin,
dass alle OTS-Molekule untereinander quervernetzt sind. Eine neue Serie von Peaks
zwischen 1180 und 1250 cm™ ist nur deutlich bei den Proben zu erkennen, die nach
der neuen Spulprozedur behandelt wurden. Sie sind als so genannte ,wagging
progression modes“ bekannt und erscheinen nur, wenn sich die Alkylketten in der all-
trans Konformation befinden. Durch die Abstdande zwischen diesen Banden kann
man die Zahl der Methyleneinheiten ausrechnen, die sich in all-trans Konformation
befinden. Bei einer maximalen Zahl von 17 Einheiten wurden fur die Proben aus
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Cyclohexan im Mittel 16, fir die Toluol-Proben 15.3 und fur die Dichlormethan-
Proben 16.4 Gruppen in all-trans Konformation bestimmt.

Die Bandenpositionen im CH-Bereich bleiben auch nach der neuen Behandlung
unverandert. Nur bei den Dichlormethan-Proben ist eine Rotverschiebung um 2 cm’™
festzustellen, was auf eine geordnetere Struktur des OTS-Films hindeutet.

Der signifikante Unterschied liegt bei den Intensitatsverhaltnissen der aliphatischen
Schwingungen, die Information Uber die mittlere Orientierung der OTS-Molekile im
Film liefern. Deswegen wurde eine Kippwinkelsimulation durchgefihrt, mit deren Hilfe
ein  Vergleich der experimentellen Spektren mit einer Reihe von
Spektrensimulationen  durchgefuhrt  werden  konnte. Die  bestmdgliche
Ubereinstimmung fiihrte zur Ermittiung der Kipp- sowie Twistwinkel. Auf diese Weise
wurden fur Octadecanthiol-Filme auf Gold (als Standard) ein Kippwinkel von 30° und
ein Twistwinkel von 46° berechnet, was gut mit den Literaturdaten (ibereinstimmt'®.
Fir OTS-Filme, die zuerst mit Toluol gespult wurden, wurde ein Kippwinkel von 45°
und ein Twistwinkel von 46° erhalten. Nach der neuen Behandlung sinkt der
Kippwinkel auf 23° und der Twistwinkel betragt 51°.

Die SFG-Spektren bestatigen die IRRAS-Ergebnisse und deuten auf einen
hochgeordneten OTS-Film auf der Modelloberflache.

Durch die Spulprozedur mit Ethanol/Toluol gelingt es vermutlich eine
Nachverdichtung der Filme zu erreichen. Dies wurde von der Anwesenheit der
.progression modes“, der geringeren Kippwinkel der Molekile und den SFG-
Spektren bestatigt. Durch das Spulen mit Ethanol, dass nicht nur die OTS-Molekule
hydrolysiert, sondern auch die Ketten 16st, werden mobile Molekule in der Nahe der
Oberflache in den Film eingebracht und verdichten diesen nach. Diese Verdichtung
ist vermutlich verantwortlich fir den Unterschied in der Ordnung der OTS-Filme. Es
ist bekannt'®, dass die Ordnung in einem Bereich entsteht, in dem die Bedeckung
kaum noch wachst, das heil3t, die zuletzt hinzugekommenen Molekile sind flr den
Ordnungseffekt zustandig.

Die uberschissigen Molekule polymerisieren in der Volumenphase des Ethanols und
sind durch Toluol leicht zu abzuspulen. Wasser hydrolysiert zwar die OTS-Molekdle,
aber da die Ketten im Wasser nicht |8slich sind, kleben sie auf der Oberflache und
sind immobil. Mdglicherweise fuhrt dies zu einer starken Physisorption, so dass es
spater schwierig ist, die Polymerisate mit Chloroform von der Oberflache zu
entfernen.

Die zwei sich auf ersten Blick widersprechenden Beobachtungen - einerseits die
Anwesenheit von ,wagging progression modes®, die die all-trans-Orientierung der
Ketten beweisen und andererseits die Blau-Verschiebung der aliphatischen
Resonanzen, die auf gauche-Defekte zurlckzuflhren ist - kdnnen mit der Dichte des
OTS-Films erklart werden. Durch das Abspulen mit Ethanol wird die Dichte des Films
so lange erhoht, bis die Defekte nicht mehr entstehen kdnnen bzw. ausgeheilt sind
und die Ketten sich in all-trans-Konformation befinden. Diese Dichte ist aber immer
noch geringer als in einem Kristall, was zu einer Blau-Verschiebung der aliphatischen
Resonanzen fuhrt. Das kann man sich als einen Kristall vorstellen, den man leicht
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auseinander zieht und zwar nur so viel, dass die Ketten noch keinen Platz zum
Umkippen haben. Dann nimmt die Dichte ab, was die Resonanzen blau verschiebt,
aber die Ketten sind noch in all-trans-Konformation, weil der Platz flir den ersten
gauche-Defekt noch nicht ausreicht.
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4.: Selbstaggregation von Phenothiazinen auf Gold

4. 1.: Motivation

In der Gruppe von Prof. Dr. T. J. J. Mlller wird das elektronenreiche heretozyklische
Phenothiazin als ein vielversprechendes funktionelles Molekul fur die Entwicklung
von molekularen Drahten und Schaltern untersucht. Im elektronisch neutralen
Zustand ist das Molekiil mit einem Winkel von 158.5° gefaltet'”°. Durch Oxidation
kénnen Phenothiazine in stabile Radikalkationen uberfihrt werden, deren Stabilitat
auf die gute Delokalisierung des Radikalkations und der daraus resultierenden
nahezu planaren Struktur basiert'’".

Durch diese Mdglichkeit, die gefaltete, nicht leitende und die planare, leitende
Struktur reversibel ineinander Uberzufiihren, kénnen die Phenothiazine als
molekulare Schalter benutzt werden.

Im Rahmen einer Kooperation mit Prof. Miller wurde das Adsorptionverhalten und
Selbstaggregtionspotential von drei von Dr. Christa Kramer synthetisierten
Phenothiazin-Molekiilen, die samtlich Thioacetat-Gruppen enthalten, untersucht'’2.
Die Thioacetatgruppen dienen dem Zweck, die Verkettung der Molekile Uber
Disulfidbildung zu verhindern. Nach Zugabe von Ammoniakldsung kann jedoch eine
Entschitzung des Thioesters und darauffolgend die Chemisorption der Molekile auf
einer Goldoberflache erfolgen. Diese Tatsache macht die Phenotiazin-Moleklle als
schaltbare Adsorbate interessant.

Nach der in dieser Arbeit bereits gewonnenen Erfahrung in der Spektroskopie an
Mercaptobiphenylen bietet sich hier nun die Mdglichkeit, ein ahnliches, jedoch
wesentlich komplexeres aromatisches System zu studieren. Dabei ist insbesondere
zu klaren, welches Potential die Molekule bezlglich der Ausbildung ultradinner,
selbstaggregierender Filme besitzen und welche Strukturen dabei entstehen.
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4. 2.: Praparation der Phenothiazin-Filme auf Gold

Die Phenothiazin-Filme wurden aus einer 0.1 mM THF-L6sung adsorbiert (Abb. 4.
1.). Die frisch praparierten Losungen (10 ml) wurden 10 Minuten lang mit Hilfe einer
dinnen Nadel mit Argon gespult. Anschlieend wurden die Goldwafer und 0.4 ml
verdunnte NH4sOH-LAdsung zugegeben. Es wurde weitere 10 min mit Argon gesplilt,
so dass sich die wassrige Phase mit dem Ldsungsmittel vermischte. Die Substrate
wurden flur verschiedene Einlegezeiten in die so vorbereiteten Losungen unter Argon
eingesetzt. Anschlieend wurden die Substrate mit THF und Ethanol im
Ultraschallbad gespult und mit Stickstoff trocken geblasen.

CSK 320b CSK 320c CSK 325

CSK 0.1 mM in
THF + NH,OH

Abbildung 4. 1.: Phenothiazin-Molekiile, deren Adsorptionsverhalten und Filmstruktur auf
Au untersucht wird.

CSK 320b: Thioessigséure-S-[4-(7-ethinyl-10methyl-10H-phenothiazin-3-ylethinyl)-
phenyllester
CSk 320c: Thioessigséure-S-{4-[7-(4-acetylsulfanylphenylethinyl)-10-methyl-10H-

phenothiazin-3-ylethinyl]-phenyl}ester
CSK 325: Thioessigséure-S-[4-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-ylethinyl)-phenyl]ester
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4. 3.: Charakterisierung der Phenothiazin-Filme mittels
Ellipsometrie, Kontaktwinkel, XPS und IRRAS

4. 3. 1.: Kinetische Messungen

Es wurden Schichten aus CSK320b, CSK320c und CSK325 bei verschiedenen
Einlegezeiten (10 min, 30min, 1h, 5h, 24h, 120h) auf Gold hergestellt. Um einen
ersten Eindruck von der kinetischen Entwicklung der gebildeten Filme zu bekommen,
wurden die Schichtdicke und der Kontaktwinkel sofort nach dem Entnehmen aus der
Lésung gemessen (Tabelle 4. 1.).

Scl.lichtdick.e Kontaktwinkel
Ellipsometrie
n ©)
(A)
320b10min 11.9 74
30min 11.9 73
1h 14.6 76
Sh 17.8 75
24h 18.3 73
120h 19.2 73
320¢ 10min 18.5 69
30min 18.2 77
1h 20.8 76
Sh 23.5 76
24h 24.3 74
120h 27.1 75
325 10min 12.7 79
30min 12.2 87
1h 15.2 84
Sh 15.4 90
24h 13.6 88
120h 15.6 89

Tabelle 4. 1.: Ellipsometrie-Schichtdicken und Kontaktwinkel fiir Phenothiozin-Filme auf
Gold fiir verschiedene Einlegezeiten
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Bei CSK 320b und 325 betragt der Abstand zwischen dem Schwefel und dem letzten
Ring-Kohlenstoffatom 16 A. Wenn man die Au-S Bindungsléange von ca. 2 A, die
Ethyleneinheit und die Hexankette (C-C Bindungsldnge 1.5 A C=C Bindungslénge
1.2 A)'® beriicksichtigt, sollte die Schichtdicke einer Monolage aus senkrecht
orientierten Molekilen ca. 20 A sein. Bei CSK 320c ist der Abstand zwischen den
beiden Schwefelatomen 22 A, und wenn man wieder die Au-S und die Si-H
Bindungen beriicksichtigt, ergibt sich eine Soll-Schichtdicke von ca. 26 A. Diese Soll-
Schichtdicken mussen bei einer Orientierung der CSK- Moleklle senkrecht zur
Oberflache erreicht werden. Aus den Ellipsometrie-Ergebnissen (Abb. 4. 2.) ist
deutlich zu sehen, dass die drei Moleklle relativ schnell einen vollstandigen Film
bilden (5 h), der sich mit der Zeit (120 h) nur leicht umordnet. Die CSK 320b- und
320c-Schichtdicken entsprechen ziemlich genau den Soll-Schichtdicken fur eine
senkrechte Orientierung der Molekiile. Die groRte Abweichung von fast 5 A zeigen
die CSK 325-Filme. Das konnte damit erklart werden, dass diese Moleklle wegen
der Hexan-Kette einen nicht so gut gepackten Film bilden. Insgesamt zeigen die
Ellipsometriewerte, dass alle drei Molekule eine Monoschicht bilden und fur keine der
Einlegezeiten Multilagenbildung festzustellen ist.

—u— CSK320c

30— —A—CSK320b[ T

28 - CSK325 ; i
— 261 —
<L . mchtdicke CSK 320c 1
S—" 24 -1 —/ —
q) 4
x 224 |f ]
-9 1 soll Schichtdicke CSK 320b und CSK 325 I
T 20 Y
9 18+ *‘l/ L ‘ 7]
S 164 / -
D] “‘ i

124 X i

10 T T T T T T T T T

0O 20 40 60 8 100 120
Einlegezeit (h)

Abbildung 4. 2.: Ellipsometrie-Schichtdicken der Phenothiazin-Filme auf Gold verglichen mit
den Soll-Schichtdicken

In Tabelle 4. 1. sind die Wasser-Kontaktwinkel dargestellt. Es ist fast keine Anderung
der Kontaktwinkel mit der Einlegezeit zu beobachten. Fiur CSK 320c und 320b erhalt
man 71° und 73°, und diese Werte entsprechen den Literatur-Werten flr aromatische
SAMs auf Gold'™* ' '7®_F{ir CSK 325 bekommt man den etwas héheren Wert von
90°, der mit dem hydrophoben Einfluss der Alkylkette zu erklaren ist.
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Um weitere Information Uber den Bedeckungsgrad und den chemischen Aufbau der
Filme 2zu erhalten, wurden XPS-Spektren von den 120-Stunden-Proben
aufgenommen. Wie erwartet wurden Kohlenstoff, Schwefel und Stickstoff
nachgewiesen. In den Spektren wurde kein Sauerstoff festgestellt, was darauf
hindeutet, dass die Entschutzung des Thioester erfolgreich stattgefunden hat. Die
entsprechenden Detailspektren sind in Abb. 4. 3. und ihre Positionen im Spektrum in
Tabelle 4. 2. dargestellt. Die Bindungsenergien wurden auf Au 4f;, bei 84.0 eV
normiert. Die Peakpositionen bei allen drei Molekilen sind wegen ihrer ahnlichen
chemischen Struktur fast identisch. Aus den Au4f- und C1s-Intensitaten ist zu
erkennen, dass die Schichtdicken in der Reihe CSK 320c, 320b, 325 sinken. Die
genauen Schichtdicken wurden durch die Abschwachung des Goldsignals bestimmt
(A=35) und sind zusammen mit den stéchiometrischen Verhaltnissen C1s/S2p und
C1s/N1s in Tabelle 4. 3. zu sehen.

T T T T T 1600 T T T T T T T T T T
18801 - 1
15001 C1s -
1860+ 1
1400+ g
1840+ 1
1300+ i
1820+ 1
1200+ g
1800+ 1
1100+ g
1780+ 1 ) .
w 1000+ ]
y 1760 T T T T T T T T
2 390 395 400 405 270 275 280 285 290 295
© 1260 ' ' ' I ' 114000 4 L L " | —Referenz
@ Audf — CSK320b
3 12000+ CSK320c
< 100004 ——CSK325
1200- T 8000_ a
60001 g
4000+ g
1140+ 1 20001 1
of = .
150 160 170 180 78 80 82 84 86 88 90 92 94

Bindungsenergie (eV)

Abbildung 4. 3.: Detailspektren von N1s, C1s, S2p und Au4f der drei Phenothiazin-
Schichten auf Gold

Nl1s Cls S2ps., Audf;),
CSK320b 399.6 284.2 163.1 84.0
CSK320c¢ 399.6 284.3 163.4 84.0
CSK325 399.3 284.2 162.5 84.0

Tabelle 4. 2.: Peakpositionen der Detailspektren
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Cls/S2 Cls/N1
Schichtdicke Staﬁ:ﬁsci’les Cl1s/S2p Stat,:t,sclsles Cl1s/N1s
1811
XPS (A i i
S (A) Modell Schichtmodell Modell Schichtmodell
CSK320b | 16.9 (20) 19 (11.5) 12.6 17.9 (23) 16
CSK320c | 208 (26) 12.6 (9.3) 9 32 (29) 26.6
CSK325 13.5 (20) 13.3 (13) 9.3 18.5 (26) 20

Tabelle 4. 3.: Die durch die Abschwéchung des Goldsignals berechnete Schichtdicken und
die stéchiometrischen Verhéltnisse von C1s/N1s und C1s/S2p, bestimmt mittels der zwei
Modelle statistisches Modell und Schichtmodell. Die Soll-Werte sind in Klammern
angegeben.

Die stdchiometrischen Verhaltnisse wurden mit Hilfe zweier Modelle berechnet,
statistisches Modell und Schichtmodell. Im statistischen Modell nimmt man an, dass
die Molekule sich nicht definiert ausrichten, sondern in einer ungeordneten
(statistischen) Verteilung in der Schicht vorliegen. Beim Schichtmodell hingegen geht
man von einer streng geordneten Schicht mit festgelegter Ausrichtung und
Anordnung der Molekule aus.

An die Peaks wurde eine Gauss-Lorenz-Mischfunktion, die sogenannte Voigt-
Funktion, angepasst. Da die Spektiren bei allen drei Molekulen sehr ahnlich
aussehen, wird in Abb. 4. 4. nur die Anpassung der Detailspektren von CSK320c
gezeigt.

Der C1s-Peak wurde, ebenso wie bei den Mercaptobiphenyl-Spektren, mit funf
Einzelsignalen angepasst. Die Ursachen fur die Asymmetrie des C1s-Peaks sind die
Struktur der Hauptemission, die sich aus verschiedenen chemischen
Verschiebungen zusammensetzt, sowie Abschirmungen der Photoemission flur die
verschiedenen Kohlenstoffatome entlang der Molekile und das Auftreten von
sogenannten Shake-Up-Signalen in der aromatischen Matrix'"’.

Die durch die Abschwachung des Goldsignals bestimmten Schichtdicken sind etwas
niedriger sowohl als die Soll-Schichtdicken als auch als die mittels Ellipsometrie
bestimmten Schichtdicken (Tabelle 4. 3.). Diese Abweichung kdnnte ihre Ursache in
der Unsicherheit bei der Bestimmung der Ellipsometrie-Brechungsindizes und/oder
im Fehler der mittleren freien Weglange A, die bei der XPS- Analyse verwendet wird,
haben. Die stochiometrischen Verhaltnisse C1s/S2p, insbesondere bei CSK320b und
SCK 320c (Tabelle 4. 3.), die durch das Schichtmodell bestimmt wurden, stimmen
sehr gut mit den Soll-Werten Uberein. Im Gegensatz dazu ist die Abweichung groRer,
wenn das statistische Modell benutzt wird. Man erhalt demnach ein besseres
Verhaltnis, wenn die Abschwachung des Schwefelsignals durch die dartber liegende
Schicht berlcksichtigt wird, was auf eine geordnete Schicht mit festgelegter
Ausrichtung und Anordnung der Moleklle hindeutet. Bei CSK 325 hingegen scheint
das statistische Modell besser geeignet zu sein, was eher auf eine statistische
Verteilung in der Schicht hindeutet. Bei den C1s/N1s Verhaltnissen wurde das am
besten Ubereinstimmende Ergebnis fur CSK 320c beobachtet.
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Abbildung 4. 4.: Detailspektren von CSK 320c auf Gold und Anpassung mittels Voigt-
Funktionen

Hier muss die Anmerkung gemacht werden, dass wegen der niedrigen Intensitaten
der S2p- und N1s-Signale, die zu Ungenauigkeiten beim Anpassen flhren, ein
signifikanter Fehler bei der Berechnung der stochiometrischen Verhaltnisse entsteht.
Deswegen sollten sie eher als eine allgemeine Bestatigung fur die Filmbildung denn
als Mittel zur Bestimmung der genauen Packungsdichte der verschiedenen Molekule
gesehen werden.

Laut Ellipsometrie-, Kontaktwinkel- und XPS-Ergebnissen bilden alle drei Molekule
relativ schnell (5 h) eine Monoschicht auf Gold. CSK 325 zeigt sogar noch nach 120
h eine etwas niedrigere Schichtdicke, was auf einen niedrigeren Bedeckungsgrad
hindeutet. Das wurde auch von dem XPS C1s/S2p Verhaltnis bestatigt, das besser
zum statistischen Modell passt, das von einer undefinierten Schicht ausgeht. Der
niedrigere Bedeckungsgrad lasst sich mit der stérenden Wirkung der Hexan-Kette
erklaren, die sich fur die Ausbildung einer geordneten Monolage sterisch hinderlich
auswirken konnte.

Um die mittlere Orientierung der Molekule im Film bestimmen zu kdnnen, wurden
IRRAS-Spektren von den Schichten auf Gold aufgenommen.

Die Banden, die in den Spektren von den unterschiedlich lang eingelegten CSK
320b-Proben auftreten, sind in Abb. 4. 5. dargestellt.
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Bei 3330 und 2114 cm™ sind die CH-Schwingung des aromatischen Rings sowie die
Ethin-Valenzschwingung zu sehen. Beide haben ein parallel zur Molekulachse und
senkrecht zur Oberflache orientiertes Ubergangsdipolmoment, und ihre Anwesenheit
im Spektrum deutet auf eine eher vertikale Orientierung der Molekule hin. Im CH-
Bereich sind die zwei CH-Ring-Valenzschwingungen bei 3030 und 3003 cm
prasent. Sie besitzen ein eher parallel zur Oberflache orientiertes Dipolmoment, und
ihre Intensitat sinkt mit der Einlegezeit, was auf ein Aufrichten der Molekule
hindeutet. In diesem Bereich sind weiterhin die charakteristischen symmetrischen
und asymmetrischen CHs-Valenzschwingungen bei 2878 und 2961 cm™ zu sehen,
wobei die asymmetrische Schwingung starker ausgepragt ist. Sie sollte im Spektrum
zu sehen sein, wenn die Molekule vertikal orientiert sind. Die zwei Schwingungen bei
2927 und 1853 cm' gehéren normalerweise zu den symmetrischen und
asymmetrischen CH»>-Valenzschwingungen.

0.0193] 0,0198] L2061 2927 . og0s
0.0192- 0,01971 :
0.0191]
. 0,01961
0.0190+ ——CSK320b 10 min
—— CSK320b 30 min 1951
0.0189 CSK320b 1 h 0.0195
i : —— CSK320b 5 h |
m 88123 3330 CSK320b 24 h 0,0194 : :
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2 . . . . . 0.01931 3030 3003 -
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Abbildung 4. 5.: IR-Banden im Spektrum von CSK 320b

Da in diesem Molekll keine Methylengruppen vorhanden sind, kommen diese
Banden vermutlich von physisorbierten Kontaminationen, die bei Proben, die der Luft
eingesetzt waren, schwer zu vermeiden sind. Die Valenzschwingung bei 2927 cm’”
wurde von der Frequenzanalyse im Spektrum von MMBP der asymmetrischen Out-
of-plane-Methylschwingung zugeordnet. Die Mdglichkeit, dass sie durch
Kontamination verursacht werden kdnnte, wurde au3erdem experimentell durch ihre
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Anwesenheit im SFG-Spektrum ausgeschlossen. Die Kontamination auf der
Oberflache, wie Fettsauren, sollte zufallig orientiert und demnach unsichtbar in der
nicht linearen Technik sein. Somit scheint in diesem Fall die Bande bei 2927 cm
eine Mischung aus der Out-of-plane-Methylschwingung und der asymmetrischen
Methylenschwingung zu sein.

Im ,Fingerprint“-Bereich andert sich das Spektrum kaum mit der Einlegezeit. Es sind
mehrere Ringschwingungen prasent, die teilweise auch ein Ubergangsdipolmoment
parallel zur Oberflache besitzen (Tabelle 4. 4.). Da die am intensivsten ausgepragten
Schwingungen im ,Fingerprint‘-Bereich ein senkrechtes Ubergangsdipolmoment
haben und insbesondere die zwei Dreifach-Bindungen zu sehen sind, lasst sich
insgesamt schlieflen, dass die CSK 320b-Molekule nah zur Oberflachennormalen
orientiert sind.

Peak-Position Orientierung des
1 .. . Zuordnung
(cm™) Ubergangsdipolmoments
3330 [ = CH Valenzschw.
3030 O CH-Valenzschw. Ring
3003 1,0
2961 | CH;-asym. Valenzschw
2027 0 CH;-asym. Valenzschw.out-of-
plane./CH,-asym.
2878 O CH;-sym. Valenzschw
2853 CH,-sym. Valenzschw
2114 [ C = C Valenzschw.
1575 O Ring-Valenzschwingung
1471 | CH-Ring-Biegung
1390 |l,0 CH-Ring-Biegung+CH; Deformation
1337
1268 | Ring ,breathing*
1247
1153
1128
827 1 Ring-Valenzschw.

Tabelle 4. 4.: Zuordnung der IR-Banden von Phenothiazin-Filmen (CSK320b, 320c, 325) auf
Gold
Die Zuordnung wurde mit Hilfe der Frequenzanalyse fiir 4*-substituierte Biphenylthiole und

aus der Literatur'”® bekannte IR-Bandenzuordnungen durchgefiihrt.

Im ,Fingerprint“-Bereich von CSK 320c sind beinahe identische Ring-Schwingungen
und im CH-Bereich eine ahnliche Tendenz zu sehen (Abb. 4. 6.) wie in Spektren von
320b. Mit steigender Einlegezeit ist allerdings eine grofdere Entwicklung als in den
Spektren von CSK320b erkennbar. Laut der Ellipsometrie-Schichtdicken bildet sich
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ziemlich schnell (10 min) ein 18 A dicker Film, der innerhalb von 120 Stunden die
optimale Schichtdicke von 27 A bei senkrecht orientierten Molekiilen erreicht. Diese
wachsende Adsorptionsmenge und das Aufrichten der Molekule mit der Einlegezeit
kann durch die steigende Intensitat der Banden im ,Fingerprint‘-Bereich bestatigt
werden.
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—— CSK320c 30 min
CSK320c 1 h
——CSK320c 5 h
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Abbildung 4. 6.: IR-Banden im Spektrum von CSK320c

Der Fakt, dass die gleichen Banden wie bei CSK320b im Spektrum zu sehen sind,
beweist, dass dieses Molekil nur mit einem Schwefelatom an Gold bindet und
senkrecht zur Oberflache orientiert ist. Dieses Ergebnis stimmt auch sehr gut mit den
mittels Ellipsometrie bestimmten Schichtdicken Uberein.

Die Anwesenheit der Hexan-Kette bei CSK325 beeinflusst den ,Fingerprint‘-Bereich
so, dass deutlich weniger Banden erscheinen (Abb. 4. 7.). Zusammen mit den aus
den Spektren der anderen zwei Phenothiazin-Molekile schon bekannten Ring-
Valenzschwingungen tritt noch eine Bande bei 745 cm’ auf, die der S-C-
Valenzschwingung zugeordnet werden kann.

Die Banden im ,Fingerprint“-Bereich bleiben mit steigender Einlegezeit fast
unverandert. Allein die Ring-Valenzschwingung bei 820 cm™ reduziert ihre Intensitét
merklich. Da sie ein parallel zur Oberfliche orientiertes Ubergangsdipolmoment
besitzt, deutet ihre verringerte Intensitat auf ein Aufrichten der Molekile mit
wachsender Einwirkzeit hin. Im CH-Bereich ist die Alkankette durch die vier
aliphatischen CH-Schwingungen deutlich zu erkennen. lhre Positionen sprechen fur
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einen ungeordneten aliphatischen Film, und die Intensitatsverhaltnisse, besonders
die der kurz eingelegten Proben, dahneln einem Alkanthiolfilm auf Gold, in dem die
Ketten ca. 30° zur Normalen verkippt sind.
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Abbildung 4. 7.: IR-Banden im Spektrum von CSK325. Die Basislinie der Spektren im
sFingerprint“-Bereich wurde korrigiert.

Es ist interessant, dass alle vier Banden mit der Einlegezeit immer schwacher
werden. Dabei sollte eine eventuelle Umorientierung der Ketten nur die Banden-
Intensitatsverhaltnisse verandern. Eventuell fuhrt das Aufrichten der Molekile mit der
steigenden Einwirkzeit zum Vergraben der Alkylketten, und das wird durch die
reduzierten Intensitaten im Spektrum sichtbar.

Insgesamt stimmen die IRRAS-Ergebnisse sehr gut mit den Ellipsometrie- und XPS-
Ergebnissen uberein und bestatigen, dass alle drei Molekule ziemlich schnell (5 h)
einen Film auf Gold bilden, der sich mit der Einlegezeit nur wenig verandert. Die
Spektren zeigen, dass die Molekule schon von Anfang an ziemlich senkrecht zur
Oberflache orientiert sind und sich mit der steigenden Einlegezeit etwas weiter
aufrichten. Die Intensitaten aller Banden steigen auch leicht mit der Einlegezeit, was
auf den wachsenden Bedeckungsgrad zurtckzuflhren ist.
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4. 3. 2.: Untersuchung der Dichte der Phenothiazin-Filme durch eine
Nachadsorption von Triflouroethanthiol (TFET).

Um die Dichte der CSK- Filme zu untersuchen, wurde eine Nachadsorption mit
Trifluorethanthiol (TFET) durchgefuhrt. Die CSK Proben wurden fur 24h in eine 1mM
TFET/Ethanol-Losung eingelegt. Im Anschluss daran wurden sie mit Ethanol gespult
und mittels Ellipsometrie, Kontaktwinkel und XPS untersucht. Das TFET wurde
wegen der CF3-Gruppe ausgewahlt, da Fluor sehr leicht in den XPS-Spektren
festzustellen und zu quantifizieren ist.

Die Schichtdicken der CSK 320b und 320c-Filme bei kirzeren Einlegezeiten steigen
leicht nach der Nachadsorption von Trifluoroethanthiol (Abb. 4. 8.), was darauf
hindeutet, dass die Filme noch Defekte aufwiesen und die Trifluoroethanthiol-
Molekule einen Adsorptionsplatz gefunden haben. Das fuhrt zu einer zunehmenden
mittleren Schichtdicke des Films, die durch Ellipsometrie festgestellt wurde. Erst bei
den 120h-Filmen zeigt die Ellipsometrie keine Zunahme in den Schichtdicken, die
durch zusatzliche Adsorption von Trifluoroethanthiol verursacht wird. Bei den CSK
325-Filmen hingegen beobachtet man eine vollkommen andere Tendenz. Hier
werden die Phenothiazin-Filme nach der Trifluoroethanthiol-Adsorption sogar etwas
ddnner.
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Abbildung 4. 8.: Verdnderung der Schichtdicken von CSK 320b, 320c und 325-Filme mit der
Einlegezeit vor und nach der Nachadsorption von Trifluoroethanthiol

Diese abnehmende Schichtdicke konnte damit erklart werden, dass CSK 325
aufgrund der storenden Wirkung der Hexan-Kette einen Film mit erhdhter Defektzahl
bildet, sodass die Moleklle mehr Freiraum haben und mit der Zeit verkippen. Somit
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zeigen sie sogar nach der Trifluoroethanthiol-Adsorption eine reduzierte statt erhdhte
Ellipsometrie—Schichtdicke. Eine andere Erklarung ware, dass das TFET die CSK
325-Molekile verdrangt und zur Desorbierung bringt.

Die Nachadsorption verursacht keine signifikante Anderung in den Kontaktwinkeln.
Die genaue Menge des adsorbierten Trifluoroethanthiols wurde durch den F1s-Peak
im XPS-Spektrum bestimmt (Abb. 4. 9.). Als Referenz wurde ein reiner
Trifluoroethanthiol-Film auf Gold adsorbiert. Sowohl im Referenz-Spektrum als auch
in den CSK-Spektren wurde nach der Adsorption von Trifluoroethanthiol Fluor
nachgewiesen. Der F1s-Peak befindet sich wie erwartet bei 686.8 eV.

In Abb. 4. 9. sind die F1s-Signale von den CSK-Proben dargestellt, die 120 Stunden
in die Phenothiazin-Losung eingelegt wurden und einen hohen Bedeckungsgrad
aufwiesen.

Im Spektrum von CSK 320c ist fast kein F1s-Signal zu sehen (6.9 %). Danach folgt
der CSK 320b Film, worauf etwas mehr TFET absorbiert hat (18.5 %) und schlieRlich
CSK 320b, welches eine signifikante F- Menge aufweist (48.2 %).

Die Peakflache von F1s fur die drei CSK-Filme ist in Abb. 4. 10. als Funktion der
Einlegezeit dargestellt. Bei CSK 320c andert sich die Fluor-Menge wie erwartet mit
der Einlegezeit.
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Abbildung 4. 9.: F1s-Signal in den XPS-Spektren von CSK 320b, 320c und 325 nach der
Adsorption von Trifluoroethanthiol

Bei den kurz eingelegten Proben, bei denen der Bedeckungsgrad noch nicht genug
hoch ist, adsorbiert mehr TFET, und mit steigender Einlegezeit nimmt diese Menge
zu. Insgesamt ist die durch XPS detektierte Fluor-Menge auf den CSK 320c Filmen,
auch verglichen mit den anderen Molekulen, sehr gering.
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Abbildung 4. 10.: Peakfldche des F1s-Signals in Abhéngigkeit von der Einlegezeit

Auf den CSK320b-Filmen auf Gold adsorbiert etwas mehr TFET, wobei die Fluor-
Menge fur alle Einlegezeiten fast konstant bleibt. Als Ausreil3er tritt die 5 h-Probe auf,
bei der eine deutlich groRere Fluor-Menge festzustellen ist. Obwohl die Schichtdicke
der CSK 325-Filme nach der TFET-Adsorption etwas abnimmt (Abb. 4. 8.), ist eine
signifikante Fluor-Menge bei allen Einlegezeiten festzustellen, wobei diese Menge
mit der Einlegezeit sogar zunimmt. Vermutlich ordnen die CSK 325-Molekule mit der
Einlegezeit in der Losung so um, dass sie statt weniger mehr Adsorptionsplatze fir
TFET schaffen. Diese Umordnung war auch in den IRRAS-Spektren besonders im
CH-Bereich zu sehen.
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4. 4.: Phenothiazin-Filme auf Gold; Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Adsorptionskinetik von drei Phenothiazin-Molekullen auf
Gold und die Struktur der gebildeten Monoschichten untersucht. Die Ellipsometrie-
Ergebnisse zeigen, dass alle drei Molekile ziemlich schnell (innerhalb von 5 h) einen
Film auf Gold bilden und fur keine der Einlegezeiten Multilagenbildung festzustellen
ist. Die Endbedeckung der CSK 320b- und CSK 320c-Filme erreicht ziemlich genau
die Soll-Werte fur eine senkrechte Orientierung der Moleklle. Eine groRere
Abweichung von fast 5 A zeigt der CSK 325-Film auf Gold.

Die Wasser-Kontaktwinkel der CSK 320b und CSK 320c¢-Schichten entsprechen den
Literaturwerten. Fir CSK 325 war der Kontaktwinkel etwas héher (90°), was auf den
hydrophoben Einfluss der Hexan-Kette zurtckzufuhren ist.

Die durch XPS bestimmten stochiometrischen Verhaltnisse C1s/S2p zeigen bei CSK
320b und CSK 320c eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Soll-Werten, wenn das
Schichtmodell fur die Rechnung benutzt wird. Das deutet auf eine geordnete Schicht
mit fester Ausrichtung und Anordnung der Molekule hin. Bei CSK 325 dagegen
scheint das statistische Modell besser geeignet zu sein, was auf eine eher
statistische Molekulverteilung in der Schicht hindeutet.

Die Banden in den IRRAS-Spektren von CSK 320b zeigen sehr deutlich, dass die
Molekule auf der Gold-Oberflache nah der Normalen orientiert sind. Die gleichen
Banden sind auch im Spektrum von CSK 320c zu sehen, was zusammen mit den
Schichtdicken einen Beweis dafir liefert, dass dieses Molekll nur mit einem
Schwefelatom an die Gold-Oberflache bindet und senkrecht orientiert ist. Im CH-
Bereich von CSK 325 ist die Kette deutlich durch die vier aliphatischen CH-
Schwingungen zu erkennen. Diese Banden werden aber mit der Einlegezeit immer
schwacher, was vermutlich an der Umorientierung der Molekile liegt, die zum
Vergraben der Alkylkette fuhrt oder/und an Desorption der CSK 325-Molekule.

Der Nachadsorptionstest mit Trifluoroethanthiol zeigt, dass CSK 320c den dichtesten
Film auf Gold bildet, auf dem nur 6.9 % TFET nachadsorbiert. Danach folgt der CSK
320b Film mit 18.5 %. Eine signifikante Fluor-Menge (48.2 %) wurde im Film von
CSK 325 festgestellt. Diese Ergebnisse stimmen sehr gut mit den bis hier gemachten
Schlussfolgerungen uberein und bestatigen, dass CSK 325 aufgrund der stérenden
Wirkung der Hexan-Kette keine dichtgepackten Filme auf Gold bildet. Dagegen
bilden CSK 320b und besonders CSK 320c sehr dichte Filme, auf denen die
Molekule senkrecht zur Oberflache orientiert sind. Die hohere Qualitat der CSK 320c-
Filme auf Gold ist vermutlich durch die zwei Thiolgruppen bedingt, die eine
Adsorption von beiden Molekulenden her ermdéglichen.
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5. Zusammenfassung

Die in dieser Arbeit untersuchten dunnen Organosilanfime finden vielfaltige
Anwendung in der Technologie, da sie sich auf oxidischen Substraten ausbilden und
deswegen besonders fur die Beschichtung technologisch wichtiger Substrate wie
Silizium und Glas geeignet sind. Sie werden als Schmierstoffe in MEMS-Geréten®®,
zur Modifizierung der Hydrophobizitat von Oberflichen®, als Substrat in biologischen
Studien von Membranen® und in funktionalisierter Form (Aminosilane) zur
Immobilisierung von Proteinen'® eingesetzt.

Um Selbstaggregation aufzuweisen, bendtigen die n-Alkyltrichlorsilane ein
hydroxyterminiertes Substrat. Die Si-Cl Bindungen reagieren mit den OH-
Oberflachengruppen und mit dem Wasserfilm, der auf hydrophilen Oberflachen
adsorbiert ist. In der Folge bildet sich ein zweidimensionales Siloxan-Netzwerk, in
dem die Molekule sowohl untereinander als auch an der Oberflache durch starke
chemische Bindungen verbunden sind. Als ein Vertreter der n-Alkyltrichlorsilane
wurde in der vorliegenden Arbeit n-Octadecyltrichlorsilan (OTS) benutzt, da seine 17
Methyleneinheiten fur einen optimalen Ordnungsgrad im diunnen Film sorgen.
Obwohl Organosilanfilme umfangreich untersucht wurden, ist das fundamentale
Verstandnis des Wachstumsmechanismus und der Rolle der kritischen
Praparationsparameter immer noch mangelhaft. Es ist immer noch nicht klar, ob das
Losungsmittel eine bestimmte Wassermenge aus der Oberflache extrahiert und die
Siloxan-Molekule schon in der Losung hydrolysieren und Polymeraggregate bilden,
die sich anschlieRend auf der Oberfliche quervernetzen®*°, oder ob die Molekiile
erst auf dem Wasserfilm physisorbieren, wo sie sich untereinander verbinden und
anschlieBend als Gesamtsystem auf der Oberflache chemisorbieren. Im
Selbstaggregationsprozess der Trichlorsilane spielt der Wasserfilm auf dem Substrat
also eine dominante Rolle, da er den Molekulen die notwendige laterale Mobilitat
gibt, um durch Reorganisationsprozesse eine hohe Packungsdichte sowie einen
hohen Ordnungsgrad zu erzielen.

Da die normalerweise verwendeten Substrate amorph sind und keine regelmaRige
OH-Gruppen-Verteilung bieten, haben wir die Vorteile der 4’-Mercaptobiphenyle
genutzt, um stabile, auf Molekulebene manipulierbare OH-Oberflache herzustellen,
die man als Substrat flr die Untersuchung des Selbstaggregationsmechanismus der
Alkyltrichlorsilane benutzen kann. Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin,
SAM-Doppelschichten aus 4’-funktionalisierten-4-Mercaptobiphenylen und
Alkylsilanen herzustellen und die Bildung hochgeordneter Alkylsilan-SAMs in
Abhangigkeit von der OH-Gruppendichte und —verteilung auf der Oberflache zu
untersuchen.

Zunachst wurden Filme aus 4’-Hydroxy-4-Mercaptobiphenylen (HMBP), 4’-Methyl-4-
Mercaptobiphenylen (MMBP), und Mercaptobiphenylen (MBP) als Referenzsystem
auf Gold (111) hergestellt und detailliert spektroskopisch untersucht. Als optimale
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Praparationsprozedur stellte sich die Adsorption aus Ethanol bei einer
Lésungskonzentration von 100 pM und einer Einlegezeit von 72 h heraus. Die
Schichtdicken, die mittels Ellipsometrie und XPS bestimmt wurden, und der
Kontaktwinkel sprechen fur eine vollstandig ausgebildete Monolage auf Gold, die im
Falle von MMBP eine leicht niedrigere Packungsdichte aufweist. Die IRRAS- und
SFG-Spektren bieten Information Uber die Orientierung der Molekuile im Film.
Zusatzlich wurde eine Frequenzanalyse gemacht, die sowohl Informationen Uber die
Banden-Positionen und -Intensitaten als auch Uber die Orientierung der
Ubergangsdipolmomente liefert. Die experimentellen und berechneten Banden-
Positionen unterscheiden sich um 16 cm™, was eine gute Ubereinstimmung ist, wenn
man die Tatsache berucksichtigt, dass bei den Rechnungen die Molekul/Oberflache-
und die intermolekularen Wechselwirkungen vernachlassigt werden.

Der ,Fingerprint‘-Bereich der IRRAS-Spektren von HMBP zeigt deutlich mehr
Schwingungen als die MBP- und MMBP-Spektren. Auf Grund des +M-Transfers
stabilisiert sich die OH-Gruppe in der Biphenylebene und bricht dadurch die Cpy-
Symmetrie des Molekuls, was eine groRere Anzahl von Ringschwingungen erlaubt.
In den IRRAS- und SFG-Spektren von MBP und HMBP sind ausschlieRlich die
Banden zu sehen, die ein senkrecht orientiertes Ubergangsdipolmoment besitzen.
Aufgrund der IR-Auswahlregeln auf Metalloberflachen liefern sie einen Beweis daflr,
dass diese Molekule nah zur Oberflachennormalen orientiert sind. Im Fall von MMBP
sind auch Banden mit einem parallel zur Oberflache orientierten
Ubergangsdipolmoment zu sehen. Dies spricht fiir eine Verkippung der Molekiile, die
auch mit der durch XPS bestatigten leicht niedrigeren Packungsdichte Ubereinstimmt.

Da die HMBP-Monoschicht auf Gold keine signifikanten Peaks im CH-Bereich der
IRRAS- und SFG-Spektren zeigt, wahrend OTS hier die starksten Banden aufweist,
ermdglichen die HMBP-Monoschichten einen Zugang zur direkten spektroskopischen
Untersuchung von OTS auf HMBP/Au. Des weiteren ermdglicht die Ubertragung der
OTS-Adsorption auf unsere Modelloberflache bzw. auf ein Goldsubstrat, das eine
hohe Reflexion und dadurch ein gro3es Signal/Rausch-Verhaltnis bietet, ihre
Verfolgung nicht nur im CH-Bereich sondern auch im ,Fingerprint‘-Bereich der
IRRAS-Spektren.

Die Frequenzanalyse liefert aullerdem ein interessantes Ergebnis, das die
Orientierung der zwei Phenylringe im Verhaltnis zueinander betrifft. Sie ergibt einen
Twistwinkel von 40.5°, der vermutlich das Resultat zweier miteinander
konkurrierender Prozesse ist, namlich einerseits der Optimierung der
Wechselwirkungen im 1-System und andererseits der Minimierung der sterischen
repulsiven  Krafte zwischen den H-Liganden. Wegen der kleineren
Rotationsenergiebarriere von 6 kJ/mol'** ist es sehr wahrscheinlich, dass der
Twistwinkel stark von der Umgebung und dem Molekil-Substrat sowie von
intermolekularen  Wechselwirkungen abhangt und zur Minimierung der
Packungsenergie der Molekdle beitragt.
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Weiterhin wurde auf der Modell-Oberflache von HMBP OTS als zweite Schicht
adsorbiert. Die 4’-substituierte-4-Metcaptobiphenyle bilden eine (V3xV3)R30°
Uberstruktur auf Gold (111), bei der der intermolekulare Abstand 5 A
betragt''>!"*!>>12 Da die Trimere, die das zweidimensionale OTS-Netzwerk bilden,
den gleichen intermolekularen Abstand von 5 A besitzen'?’, liefert HMBP eine zu
OTS kompatible Uberstruktur. Auf dieser Modelloberflache sollte OTS imstande sein,
durch Chemisorption der Siloxan-Ankergrupen an die OH-Gruppen von HMBP
dichtgepackte, chemisorbierte Monolagen zu bilden.

Unseren Ergebnissen zufolge bildet sich eine homogene, vollstandig ausgebildete
OTS-Monolage, die aber eine eher amorphe Struktur aufweist. Im ,Fingerprint‘-
Bereich der IRRAS-Spektren wurden keine signifikanten Anderungen durch die OTS-
Adsorption beobachtet, was darauf hindeutet, dass die Struktur des HMBP-Films sich
kaum von der OTS-Adsorption beeinflussen lasst. Die einzige Anderung in diesem
Bereich ist die Rotverschiebung der C-O-Valenzschwingung. Ein Teil dieser Bande
verschiebt sich nach der OTS-Adsorption um ca. 20 cm™. Diese Rotverschiebung
wurde der neu entstandenen C-OSi-Bindung zugeordnet, die die Elektronendichte
der C-O-Bindung reduziert. Sie wurde auch durch die Simulation bestatigt, bei der
das Wasserstoffatom der OH-Gruppe durch eine Si(CD3)s-Gruppe ersetzt wurde. Da
die totale Intensitat der beiden Peaks vor und nach der OTS-Adsorption innerhalb
von 5 % konstant bleibt, kann man schliel3en, dass der darunter liegende HMBP-Film
nicht von der OTS-Chemisorption durch Desorption oder bedeutende Veranderungen
im Kippwinkel der Molekule betroffen ist. Man kann die Intensitat der neuen Bande
dazu nutzen, die relative Menge der an der OTS-Adsorption beteiligten HMBP-
Molekule einzuschatzen. Diesen Ergebnissen zufolge nehmen zwischen 5 und 53 %,
oder im Durchschnitt 26 %, der OH-Gruppen an der OTS-Chemisorption teil.

Das bedeutet, dass die Trimere, die angeblich das zweidimensionale
Siloxannetzwerk bilden'”, nicht mit allen drei verfiigbaren Bindungen an der
Oberflache, sondern auch untereinander verbunden sind. Da unseren Ergebnissen
zufolge im Durchschnitt ca. 26 % der HMBP-Molekule an der OTS-Chemisorption
beteiligt sind, heil3t das, dass im Mittel bestenfalls nur ein OTS-Molekil pro Trimer an
der Oberflache gebunden ist, wahrend die restlichen frei sind, an die Nachbartrimere
zu binden und so ein Siloxannetzwerk auszubilden.

Die ausfuhrlichste IRRAS-Studie von OTS auf Silizium wurde von Tripp und Hair
verdffentlicht'®" 82183 |n jhr wird berichtet, dass weniger als 5 % der OTS-Molekiile
an die Oberflache gebunden sind. Das deutet darauf hin, dass der grote Teil der
Molekule an der Bildung des Siloxannetzwerks beteiligt ist und sich dadurch
stabilisiert, wahrend das Netzwerk nur lose an die Oberflache gebunden ist.

Somit ist das Siloxan-Netzwerk auf der HMBP-Modelloberflache wesentlich starker
fixiert, was seine Stabilitat signifikant steigert.

Des Weiteren wurde der Einfluss der Losungskonzentration auf die OTS-Filmstruktur
durch eine kombinierte IRRAS und AFM-Studie untersucht. Obwohl fur OTS-
Monoschichten auf Si-Substraten (iblicherweise eine Konzentration um 10> M
verwendet wird, haben unsere AFM-Aufnahmen polymerisierte Stellen auf der
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Oberflache auch noch bei Losungskonzentrationen um 25 pyM gezeigt. Aus der
Kombination der AFM-Aufnahmen und den IRRAS-Spektren lasst sich schliel3en,
dass ein breites starkes Doppelsignal bei 1105 und 1205 cm’ auf eine
Polymerisation des Siloxane hinweist. Da im Spektrum von polymerisiertem OTS ein
ahnliches Doppelsignal zu sehen ist”’'**, kann diese Bande als Merkmal fiir eine
Polymerisation der OTS-Filme verwendet werden. Dagegen entspricht ein einzelner,
schwécherer, schmaler Peak um 1182 cm™' der Si-O-Si Bindung zwischen den OTS-
Molekulen im zweidimensionalen Netzwerk.

Um das Wachstumsverhalten von OTS auf unserer Modelloberflache zu verfolgen,
wurden kinetische Messungen durchgefuhrt. Dazu wurde ein neues Substrat aus mit
300 nm Gold bedampftem Glimmer verwendet. Im Gegensatz zum normalerweise
verwendeten Substrat, auf dem die polykristalline Goldschicht aus ca. 5 nm grof3en
Kristalliten besteht, bietet das Glimmer-Substrat flache Terrassen mit lateralen
Ausdehnungen im Mikrometerbereich. Dies hat ermoglicht, ein OTS-Inselwachstum
auf unserer HMBP-Modelloberflache festzustellen. Nach 1 h Einlegezeit sind
Inselstrukturen der HOohe einer Monolage zu sehen, die nach 24 h nicht mehr zu
erkennen sind, was auf eine geschlossene Schicht hindeutet. Auf Silizium entstehen
schon nach 1 min Einlegezeit circa 0.9 uM grof3e Monolagen-Primarinseln, die nach
5 min ihre GroRe auf 150 nm reduzieren. Die Substratstellen zwischen den Inseln
fullen sich gleichzeitig auf, was auf eine hohe Mobilitdt der adsorbierten OTS-
Molekule auf der Oberflache hindeutet. Schon nach 35 min zeigen die AFM-
Aufnahmen eine Monolage mit geringer Oberflachenrauhigkeit.

Untersuchungen der gemischten HMBP/MMBP-Monoschichten haben gezeigt, dass
sowohl der Kontaktwinkel als auch die OH-Oberflachenkonzentration linear von der
OH-Ldsungskonzentration abhangt. Dadurch erweisen sich die starren CHs- und OH-
terminierten Mercaptobiphenyle als geeignetes System zur prazisen Modifizierung
der Hydrophobizitat einer Goldoberflache. Die gemischten Alkanthiole, die bis jetzt
fur diese Ziele benutzt wurden, zeigen dagegen weder eine lineare Abhangigkeit fur
die OH-Oberflachenkonzentration von der OH-L&sungskonzentration'® noch fiir den
Kontaktwinkel von der OH-Oberflichenkonzentration***""'*. AuRerdem variiert die
OH-Oberflachenkonzentration, bei der der Kontaktwinkel ca. 20° erreicht bzw. bei der
sich ein geschlossener Wasserfiim auf der Oberflache bildet, in der Literatur
zwischen 35 % und 80 %. Diese unterschiedlichen Beobachtungen lassen sich durch
Unterschiede in der Oberflachenreorganisation bei den gemischten Alkanthiol-SAMs
erklaren, die nach der Adsorption im Laufe der Zeit stattfindet*.

Mit steigender OH-Oberflachenkonzentration auf unseren Modelloberflachen nimmt
die adsorbierte OTS-Menge entsprechend zu, wobei die Zahl der OTS-Molekdle, die
an die OH-Gruppen gebunden sind, ebenfalls steigt. Erst auf einer Oberflache mit
einer OH-Konzentration ab 75 % erreicht der Bedeckungsgrad ca. 100 %, wobei die
Intensitatsverhaltnisse im CH-Bereich der IRRAS-Spekten erst auf einer puren OH-
Oberflache einen Kippwinkel von circa 45° erreichen.

Als eine weitere modgliche OTS-Modelloberflache wurden dinne Filme aus
Hydroxybiphenylmethanthiol (HBPMT) auf Gold untersucht. Das Ziel war, den

152



Einfluss des Einfigens einer Methyleneinheit zwischen dem aromatischen Ring und
dem Schwefel auf die Qualitdt der OH-Oberflache zu untersuchen. Den Erwartungen
zufolge sollte die Methylengruppe den starren Biphenylmolekilen eine gewisse
Konformationsfreiheit geben und auf diese Weise die Packungsdichte im Film bzw.
die OH-Oberflachenkonzentration erhdhen. Die Ergebnisse und besonders der
Kontaktwinkel zeigen allerdings, dass der Kippwinkel der HBPMT-Molekile groler ist
als der Kippwinkel der HMBP-Molekile. Dieses Resultat stimmt mit den Ergebnissen
von Rong et al. Uberein, die einen Kippwinkel von 23° bei ahnlichen Biphenyl-
terminierten Alkanthiolen berechnet haben. Die HBPMT-Monoschichten auf Gold
liefern also keine stark hydrophile Oberflache bzw. genigend OH-Gruppen, und
demzufolge bilden sich ungeordnete OTS-Filme, die keine gut definierten und
reproduzierbaren Schichtdicken und spektroskopischen Eigenschaften aufweisen.
Zuletzt wurde eine neue Form der Nachbehandlung der Doppelschichten
ausprobiert. Durch Spulen der Doppelschichten zuerst mit einem OH-haltigen
Losungsmittel wie Ethanol oder Wasser kdnnen die nicht reagierten OTS-Molekule
zur Hydrolisierung gebracht werden. Durch nachfolgendes Spullen mit einem fur OTS
vorteilhafteren Losungsmittel wie Toluol kdnnen sie leicht von der Oberflache entfernt
werden. Nach dieser neuen Nachbehandlung wurden zum ersten Mal die so
genannten ,wagging progression modes“ im IRRAS-Spektrum beobachtet, die nur
dann erscheinen, wenn die Alkylketten in all-trans Konformation sind"*®'*’. Durch die
Abstéande zwischen diesen Banden kann man die Zahl der Methyleneinheiten
ausrechnen, die sich in all-trans Konformation befinden. Bei einer maximalen Zahl
von 17 Methyleneinheiten wurden fur die Cyclohexan-Proben 16, fur Toluol-Proben
15.3 und fur die Dichlormethan-Proben 16.4 Gruppen in all-trans Konformation
bestimmt. Ein zweiter gro3er Unterschied nach der neuen Behandlung zeigt sich in
den Intensitatsverhaltnissen der aliphatischen Schwingungen, die Informationen tGber
die mittlere Orientierung der OTS-Molekule im Film liefern. Deswegen wurde eine
Kippwinkelsimulation durchgefuhrt, mit deren Hilfe durch einen Vergleich der
experimentellen Spektren mit einer Reihe von Spektrensimulationen der Kippwinkel
und der Twistwinkel ermittelt werden konnte. Auf diese Weise wurden fir
Octadecylthiol-Filme auf Gold (als Standard) ein Kippwinkel von 30° und ein
Twistwinkel von 46° ausgerechnet, was gut mit der Literaturdaten tbereinstimmt'®®.
Fir OTS-Filme, die zuerst mit Toluol gespult wurden, haben wir einen Kippwinkel von
45° und einen Twistwinkel von 46° erhalten. Nach der neuen Behandlung sinkt der
Kippwinkel auf 23°, und der Twistwinkel betragt 51°.

Zusammenfassend kann man sagen, dass auf einer OH-terminierten Oberflache sich
eine komplette OTS-Monolage bildet, fur deren Qualitdt der geschlossene
Wasserfilm auf dieser Oderflache verantwortlich ist. Die OTS-Moleklle
physisorbieren zuerst auf diesem Wasserfilm, so dass sie Uber die Oberflache gleiten
kdnnen, was zu einer dichten Packung im Film beitragt. Wenn die Trichorsilan-
Gruppen nah genug am Wasserfilm sind, hydrolisieren sie und die Ketten binden
durch Wasserstoff-Bindungen sowohl an der Oberflache als auch an den nachsten
Nachbarn. Im Durchschnitt sind ca. 26 % der OTS-Molekiule an den OH-
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Oberflachengruppen chemisch gebunden, die Restlichen sind frei, um an Nachbarn
zu binden und so das Siloxan-Netzwerks auszubauen. Eine Nachbehandlung mit
Ethanol/Toluol verdichtet der Film und fuhrt zur Bildung von hochgeordneten OTS-
Monolagen, wo die OTS-Molekule um 23° verkippt sind.

Kapitel 4 beschreibt, wie die gewonnene Erfahrung mit den Mercaptobiphenylfiimen
auf Gold dazu genutzt wird, diinne Phenothiazin-Filme auf Gold spektroskopisch zu
untersuchen. Sie finden Anwendung als molekulare Schalter und wurden in der
Gruppe von Prof. T. J. J. Muller synthetisiert und studiert. Die drei untersuchten
Molekule CSK 320c, CSK 320b und CSK 325 besitzen eine oder zwei Thioacetat-
Gruppen, die nach Zugabe von Ammoniaklésung entschitzt werden kénnen und mit
der Thiolgruppe spontan auf Gold adsorbieren. Den Ergebnissen der vorliegenden
Arbeit zufolge bilden alle drei Molekule vollstandig ausgebildete Monoschichten auf
Gold und sind nah zur Normalen orientiert. Ein hoher Bedeckungsgrad wurde bei den
CSK 320b- und 320c-Filme festgestellt. Dagegen betrug der Bedeckungsgrad der
CSK 325-Filme nur circa 78 %. Ein Test mit Nachadsorption von Trifluorethanthiol
bestatigte dieses Resultat. Als dichtgepacktester Film, auf dem nur 6.9 %
Trifluorethanthiol nachadsorbiert hat, zeigt sich die CSK 320c-Monolage, gefolgt von
der CSK 320b. Die schlechte Ordnung und der niedrige Bedeckungsgrad bei CSK
325 liegen vermutlich an der stérenden sterischen Wirkung der Hexankette. Die gute
Qualitat der CSK 320c-Filme kann man mit den zwei Thiolgruppen erklaren, die eine
Adsorption von beiden Molekulenden her ermdglichen.
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