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1 Einleitung

Selbstorganisierte Monolagen (engl. self-assembled monolayers, SAMs) sind in den
letzten Jahren stark in den Fokus wissenschaftlicher Untersuchungen geriickt [1-7].
Unter einer SAM versteht man eine molekulare Monolage, die sich aus speziell fiir
diesen Zweck entworfenen Molekiilen, die hdufig als ,Liganden“ bezeichnet wer-
den, auf einer Oberfldche bildet. Fiir die Ausbildung einer Monolage ist der moleku-
lare Aufbau der Liganden entscheidend. In der Regel bestehen solche Molekiile aus
einer Ankergruppe fiir die stabile chemische Bindung an das Substrat, einer funk-
tionellen Gruppe, die die makroskopischen Eigenschaften der SAM definiert und
einer Spacer-Einheit, die beide zuerst genannten Gruppen miteinander verbindet.
Als Substratmaterial fiir SAMs wird in den meisten Fillen Gold oder Silizium ver-
wendet. Durch intermolekulare Wechselwirkungen der Liganden in der Monolage
entstehen auf der Oberfliche hochgeordnete 2-dimensionale Kristalle. Durch die
Modifikation der Substratoberflache durch eine SAM erhélt diese vollig neue che-
mische und physikalische Eigenschaften. Dies eréffnet SAMs ein breites Spektrum
moglicher Anwendungen, z. B. als Biosensoren [5, 8,9], modifizierte Elektroden [10]
oder nanoskopische Datenspeicher [11, 12]. Auch ,molekulare Maschinen“ auf Ba-
sis von SAMs sind vorstellbar [13, 14].

Da die Eigenschaften einer SAM durch die funktionellen Gruppen definiert werden,
ist es moglich, die Oberflacheneigenschaften gezielt durch die Auswahl der funk-
tionellen Gruppe einzustellen. Somit konnen die Liganden je nach gewiinschter
Anwendung der SAM mit einer geeigneten funktionellen Gruppe ausgestattet wer-
den. In letzter Zeit wird vermehrt dazu iibergegangen, ,intelligente Oberflachen®
zu schaffen, bei denen man zwischen definierten Zustinden hin- und herschal-
ten kann. Hiufig werden solche Oberflaichen durch SAMs gebildet, die aus azo-
benzolfunktionalisierten Molekiilen aufgebaut sind. Azobenzole haben die Eigen-
schaft, dass sie unter UV-Bestrahlung ,geschaltet“ werden konnen. Im thermody-
namischen Gleichgewicht liegen die Molekiile zum Grolteil als E-Isomer vor, un-
ter UV-Bestrahlung verschiebt sich das Gleichgewicht zum Z-Isomer. Mit anderen
Worten, durch einen externen Stimulus kann der Zustand der SAM gezielt beein-
flusst werden. Ebenfalls &ndern sich mit dem Isomerisierungszustand der Liganden
die chemischen und physikalischen Eigenschaften der SAM. Mégliche Anwendun-
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gen dieser SAMs sind Oberflichen mit photoschaltbaren physikalischen Eigenschaf-
ten [15-18] oder nanoskopische Datenspeicher [19]. An solchen schaltbaren Mono-
lagen wurden viele Untersuchungen zu Gestalt und Eigenschaft der funktionalisier-
ten Oberflache sowie zu deren Photoschaltbarkeit durchgefiihrt [19-23]. Jedoch wur-
de der eigentliche zeitliche Ablauf der Monolagenbildung von azobenzolfunktiona-
lisierten Molekiilen kaum untersucht, obwohl die Verwendung solch komplexer Li-
ganden einige Fragen aufwirft: Kann der Adsorptionsprozess der azobenzolfunktio-
nalisierten Molekiile durch die iiblichen kinetischen Modelle beschrieben werden?
Hat der Isomerisierungszustand der Liganden einen Einfluss auf den Verlauf der
Adsorption? Welchen Effekt auf das Adsorptionsverhalten haben Spacer-Einheiten,
die durch intermolekulare Wechselwirkungen der Molekiile innerhalb der Monola-
ge eine hohe Ordnung bewirken sollen? Diesen bisher gidnzlich unbeantworteten
Fragen soll im Rahmen dieser Arbeit nachgegangen werden. Die kinetischen Un-
tersuchungen zum Adsorptionsverhalten wurden mithilfe optischer Frequenzver-
dopplung (engl. optical second harmonic generation, SHG) durchgefiihrt. Da diese
Analysemethode hochst oberflachensensitiv ist, kann der Adsorptionsprozess der
Molekiile auf der Goldoberfldche in situ verfolgt werden [24-26]. Ein weiterer Vor-
teil von SHG-Untersuchungen ist, dass durch vergleichenden Messungen Aussagen
tiber die Packungsdichte der resultierenden SAM getroffen werden konnen. Insbe-
sondere die Packungsdichte und die Ordnung einer SAM auf der Oberfldche ist von

entscheidender Bedeutung fiir deren spétere Photoschaltbarkeit.

Als Modellsysteme werden in dieser Arbeit zwei verschiedene azobenzolfunktiona-
lisierte Molekiile untersucht, die sich durch einen intramolekularen Bestandteil der
Spacer-Einheit voneinander unterscheiden. Die chemische Bindung dieser Molekii-
le zur Oberfldache wird durch eine Dithiolan-Ankergruppe realisiert. Solche schwe-
felhaltigen Ankergruppen sind die meist untersuchten Adsorbat-Substrat-Systeme
und eignen sich daher ideal fiir fundamentale Untersuchungen, wie sie in dieser Ar-
beit durchgefiihrt werden. Die im Vergleich zur ,Standard“-Thiol-Ankergruppe gro-
Bere Dithiolan-Ankergruppe soll auf der Oberfliche geniigend Raum einnehmen,
um spéter eine Photoschaltbarkeit der resultierenden SAM zu gewdhrleisten. Die
Gestalt und Eigenschaften der aus den untersuchten Molekiilen gebildeten SAMs
wurde bereits im Rahmen einer anderen Arbeit untersucht [27]. Diese Ergebnisse

werden mit den hier gewonnenen Daten verglichen und diskutiert.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: Im nachfolgenden zweiten Kapi-
tel werden die fiir diese Arbeit relevanten chemischen und physikalischen Grund-
lagen besprochen. Der Aufbau und die Eigenschaften von SAMs werden mit ei-
nem Schwerpunkt auf azobenzolfunktionaliserten Monolagen erldutert. Anschlie-

Bend wird auf die chemischen und physikalischen Prozesse bei der Adsorption von



schwefelhaltigen Liganden auf Goldoberflichen eingegangen und die verschiede-
nen in dieser Arbeit verwendeten kinetischen Modelle zur Beschreibung der Ad-
sorptionsvorgédnge besprochen. Nachfolgend werden die Grundlagen der optischen
Frequenzverdopplung und deren Anwendung als Analysewerkzeug bei der Untersu-
chung der Monolagenbildung erldutert. Im dritten Kapitel wird auf den verwende-
ten Versuchsaufbau, die Durchfiihrung der SHG-Experimente sowie die Herstellung
der Proben eingegangen. Weiterhin werden die in dieser Arbeit verwendeten Mole-
kiile vorgestellt, die in der Arbeitsgruppe ,Metallorganische Chemie“ unter der Lei-
tung von Prof. Siemeling an der Universitdt Kassel synthetisiert wurden. Die Ergeb-
nisse der Messungen und der zuvor in anderen Untersuchungen erlangte Kenntnis-
stand werden im vierten Kapitel prasentiert. Das Kapitel wird durch eine eingehen-
de Diskussion der Ergebnisse im Vergleich zu den bekannten Resultaten aus den
vorangegangenen Untersuchungen abgeschlossen. Schliellich wird in Kapitel 5 die
vorliegende Arbeit zusammengefasst und ein Ausblick auf weitere Experimente ge-

geben.
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Dieses Kapitel beinhaltet die fiir diese Arbeit relevanten chemischen und physika-
lischen Grundlagen. Im ersten Abschnitt wird auf SAMs, deren Aufbau und Eigen-
schaften — insbesondere auf die von azobenzolfunktionalisierte Monolagen — einge-
gangen. Der zweite Abschnitt befasst sich mit optischer Frequenzverdopplung und

deren Anwendung zur Untersuchung von SAMs.

2.1 Selbstorganisierte Monolagen

Unter einer selbstorganisierten Monolage (engl. self-assembled monolayer; SAM)
versteht man ein hochgeordnetes Molekiilensemble, welches durch die Adsorption
geeigneter Molekiile auf einer festen Oberflache entstanden ist [1-4]. Die wichtig-
sten Systeme, aus denen SAMs gebildet werden, sind schwefelhaltige Adsorbatmo-
lekiile [6,28] und Trichloro- bzw. Trioxysilane [29], da sie eine hohe Affinitédt zu eini-
gen gingigen Oberflichenmaterialien aufweisen. Schwefelhaltige Monolagen wer-
den in den meisten Fillen auf Metallsubstraten wie Gold [28, 30, 31], Silber [32, 33],
Platin [34] oder Kupfer [33, 35, 36] erzeugt. Im Falle der Trichlorosilane verwendet
man im Regelfall Silizium als Substratmaterial [7]. In einer Monolage kénnen die
Molekiile untereinander laterale Wechselwirkungen ausbilden. So entstehen hoch-
geordnete Schichten auf Oberflichen, die im Idealfall zweidimensionale Kristalle
bilden. Im folgenden Abschnitt wird zunéchst ein detaillierter Blick auf den Aufbau

und die Eigenschaften von SAMs geworfen.

2.1.1 Aufbau und Eigenschaften

SAMs werden aus speziellen Molekiilen gebildet. Diese bestehen in der Regel aus

drei Bestandteilen [1]:

* Eine Ankergruppe bewerkstelligt die Anbindung an das Substrat. Diese Grup-
pe muss so gewdhlt werden, dass eine stabile Bindung mit der Substratober-

fliche ausgebildet werden kann.
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 Eine funktionelle Gruppe am anderen Ende des Molekiils definiert die physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften der entstehenden Monolage.

* Eine Spacer-Einheit verbindet die Ankergruppe mit der funktionellen Gruppe.
Weiterhin kénnen diese Einheiten durch laterale Wechselwirkungen wie van-
der-Waals-Krifte oder Wasserstoffbriickenbindungen die Monolage stabilisie-

ren und ihre Ordnung erhéhen.

Funktionelle Gruppe

Adsorption
Spacer-Einheit Ordnung
Ankergruppe Substrat

Abbildung 2.1: Bestandteile eines Liganden und schematischer Aufbau einer

daraus gebildeten SAM.

Diese Bestandteile, sowie der schematische Aufbau einer SAM, die durch Adsorpti-
on und Ordnung der Liganden auf der Oberfldache gebildet wird, sind in Abbildung
2.1 dargestellt. SAMs werden meist durch die Adsorption der Molekiile aus einer
Losung heraus gebildet [4, 6]. Weiterhin ist es moglich, SAMs durch Gasphasenab-
scheidung auf Oberflichen im Vakuum zu erzeugen [4]. Da dieses Verfahren in der
vorliegenden Arbeit nicht zur Anwendung kommt, soll hierauf nicht weiter einge-
gangen werden. In Abschnitt 2.1.3 werden die einzelnen Schritte der Monolagenbil-

dung detailliert erldutert.

Unabhingig vom Herstellungsverfahren ist die Anordnung der Molekiile auf der
Oberflache abhédngig vom zeitlichen Verlauf der Adsorption. Zu einem frithen Zeit-
punkt, an dem eine geringe Bedeckung der Oberflache mit Molekiilen vorherrscht,
liegen die Molekiile zumeist flach auf der Oberfldche. Bei zunehmender Bedeckung
kommen Bereiche hinzu, in denen die Molekiile dichter gepackt sind und sich lang-
sam aufrichten. Ist eine vollstindige Oberflichenbedeckung erreicht, haben sich al-
le Molekiile auf dem Substrat aufgerichtet (vgl. Abbildung 2.1, rechts). Die maxima-
le Dichte der Molekiile auf der Oberfliche wird von der méglichen Anzahl von An-
kerpldtzen bestimmt. Im Falle von Thiolen (R-SH) mit einem Alkylrest betrédgt die
benétigte Grundfldche pro Molekiil 0,22 nm? [3, 33]. Die einzelnen Molekiile ord-
nen sich in einer hexagonalen Struktur auf Goldoberflachen an [2] und bilden ei-
ne hochgeordnete Struktur. Anders als in der schematischen Abbildung 2.1 gezeigt,
sind die Molekiile zumeist nicht vollstdndig senkrecht zur Oberflache ausgerichtet.

Bei den zuvor angesprochenen Thiolen beobachtet man Neigungen der Alkylketten
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von 26 —40° zur Oberflichennormalen, wobei der exakte Neigungswinkel abhédngig
von der jeweiligen funktionellen Einheit ist [2, 37]. Ebenso sind die Molekiile beziig-
lich der Langsachse zueinander verdreht. So wird die dichtestmogliche Anordnung
der Molekiile auf der Oberfldche realisiert. Man beobachtet typischerweise Verdreh-
winkel zwischen 52 —55° [2,37].

In einer Monolage treten Wechselwirkungen der Molekiile untereinander auf. Hier-
fiir sind hauptsichlich die eingesetzten Spacer-Einheiten verantwortlich [1]. In vie-
len Fillen wechselwirken die Spacer-Einheiten {iber van-der-Waals-Kréfte mitein-
ander. Durch eine Verzahnung der Alkylketten untereinander wird die van-der-
Waals-Wechselwirkung maximal. Dies ist der Grund, warum die fiir sich betrachte-
ten flexiblen Alkylketten als Spacer-Einheiten im Ensemble hochgeordnete Mono-
lagen ausbilden. Diese Wechselwirkungen sind z. B. auch fiir die zuvor beschrie-
bene Neigung der Alkanthiole verantwortlich. Seltener beobachtet man Wechsel-
wirkungen iiber Wasserstoffbriickenbindungen. Ein Beispiel hierfiir sind Molekiile
mit Amidgruppen in den Spacer-Einheiten. Auch sind kovalente Bindungen zwi-
schen Spacer-Einheiten verschiedener Molekiile mdéglich. Alle Wechselwirkungen
der Spacer-Einheiten haben gemeinsam, dass sie eine gezielte Beeinflussung der

zweidimensionalen Struktur der Monolagen ermdéglichen.

Die Oberflicheneigenschaften einer Monolage lassen sich iiber eine spezifische
Auswahl der funktionellen Gruppe einstellen [5,6]. Dies ermoglicht eine Anpassung
der physikalischen und chemischen Eigenschaften einer SAM an praktische Anwen-
dungen der Oberfldche. In dieser Eigenschaft begriindet sich auch das gro3e wis-
senschaftliche Interesse an SAMs in den letzten Jahren. Prinzipiell kénnen alle in
der organischen und anorganischen Chemie bekannten funktionellen Gruppen ein-
gesetzt werden. Diese Tatsache machen SAMs zu einem universellen Werkzeug bei
der gezielten Herstellung von Oberfldchen mit vorbestimmten Eigenschaften (intel-
ligente oder smarte Oberflichen). Beispiele fiir Untersuchungen an solchen Syste-
men sind zum einen ferrocenfunktionalisierte Monolagen [38-41], die als moleku-
lare Datenspeicher vorstellbar sind [11, 42, 43]. Zum anderen sind photoschaltba-
re Systeme Gegenstand vieler aktueller Untersuchungen. Diese Systeme werden in
Abschnitt 2.1.2 detailliert besprochen, da sie Gegenstand dieser Arbeit sind. Beide
zuvor angesprochenen Systeme haben gemeinsam, dass sie aufgrund ihrer GréRe
besondere Anforderungen an den Aufbau und die Zusammensetzung von Anker-

gruppe und Spacer-Einheit stellen. Dies soll im Folgenden diskutiert werden.

Fiir alkanthiolbasierte Monolagen mit kleinen funktionellen Gruppen werden hoch-
geordnete Filme durch die lateralen Wechselwirkungen der Spacer-Einheiten unter-
einander gebildet. Dies ist in Abbildung 2.2 a) schematisch dargestellt. Wechselt

man nun die funktionellen Gruppen gegen ,groe“ Einheiten, wie z. B. Ferrocene
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c) d)

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung von Monolagen mit mono- oder bi-
dentaten Ankergruppen. a) Alkanthiolartige Monolage. Die la-
terale Wechselwirkung der Spacer-Einheiten stabilisiert die Mo-
nolage und fiihrt zu hochgeordneten funktionellen Gruppen
auf der Oberfldche. b) Durch sterisch anspruchsvolle funktio-
nelle Gruppen wird die laterale Wechselwirkung der Spacer-
Einheiten gestort. Es resultiert eine geringe Ordnung der Li-
ganden in der Monolage. ¢) Gemischte Monolage aus Ligan-
den mit und ohne funktionellen Gruppen. Das Einbringen von
nicht-funktionalisierten Liganden erh6ht die Ordnung in der
Monolage. d) Bidentate Ankergruppen schaffen den benétigten
Raum, um hochgeordnete Monolagen bei sterisch anspruchs-

vollen funktionellen Gruppen zu realisieren.

oder Azobenzole, aus, wird die laterale Wechselwirkung der Spacer-Einheiten un-
tereinander gestort. Die Ursache hierfiir ist, dass diese funktionellen Gruppen ste-
risch anspruchsvoll sind, d. h. mehr Volumen benétigen. Somit kénnen aufgrund
der grofleren Abstdnde der Spacer-Einheiten zueinander keine stabilisierenden van-
der-Waals-Wechselwirkungen ausgebildet werden. Dies hat zur Folge, dass die Ord-
nung der Monolage nicht aufgebaut werden kann (vgl. Abbildung 2.2 b)). Mochte
man dies ausschliel3en, existieren zwei mogliche Strategien. Einerseits kann eine
Mischung aus Molekiilen mit und ohne funktioneller Gruppe verwendet werden,
um Monolagen zu bilden. Eine solche Monolage ist schematisch in Abbildung 2.2 c)
dargestellt. Auf diese Weise konnen die funktionellen Gruppen rdumlich voneinan-

der getrennt werden. Andererseits kann eine rdumliche Trennung der funktionellen
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Gruppen iiber Ankergruppen mit gréerem Platzbedarf auf der Oberfldche bewerk-
stelligt werden (vgl. Abbildung 2.2 d)). Die Vor- und Nachteile beider Strategien sol-
len im Folgenden detaillierter diskutiert werden:

Systeme, bei denen zwei verschiedene Molekiile eingesetzt werden, bezeichnet man
als gemischte Monolagen [21, 44-47]. Wdhlt man das richtige Mischungsverhéltnis
der Molekiile zueinander, erreicht man eine Separierung der funktionellen Gruppen
voneinander, so dass sich wiederum geordnete Monolagen ausbilden kénnen. Auf
diese Weise ist es moglich, mit geringem Aufwand geordnete Monolagen zu erzeu-
gen, wie in Abbildung 2.2 ¢) schematisch dargestellt. Dieses Verfahren ist allerdings
mit einigen Problemen behaftet. Zum einen erfolgt die Verteilung der Molekiile mit
und ohne funktioneller Einheit statistisch in der Monolage, so dass diese nicht hoch-
geordnet ist. Weiterhin wurde beobachtet, dass es zu Phasenseparationen kommen
kann [44, 48]. Dies ist bedingt durch anziehende Wechselwirkungen der funktionel-
len Gruppen untereinander. Ein weiterer Problempunkt ist die thermische Stabilitét
gemischter Monolagen. Diese zeigen kein einheitliches Desorptionsverhalten [49],
d. h. eine Komponente desorbiert bevorzugt. Auch kann es zu einem Eintauchen
der funktionellen Gruppen in das Geriist der Spacer-Einheiten kommen [50]. Dies
wiederum wirkt sich negativ auf die Funktionalisierung der Monolage aus.

All die zuvor genannten Probleme konnen umgangen werden, wenn Molekiile mit
grollen Ankergruppen eingesetzt werden [27,51-56]. Diese Ankergruppen besetzen
auf der Oberfldche mehrere Ankerpldtze und verringern somit die Anzahl der Mole-
kiile auf dem Substrat. Fiir sterisch anspruchsvolle funktionelle Gruppen steht so-
mit ausreichend Platz zur Verfiigung. Dies ist in Abbildung 2.2 d) schematisch fiir
bidentate Ankergruppen dargestellt. Somit ist es, analog zu alkanthiolbasierten Mo-
nolagen, moglich, Monolagen hoher Ordnung auch aus Molekiilen mit sterisch an-
spruchsvollen funktionellen Gruppen zu bilden. Der Nachteil dieser Methode liegt
darin, dass bedingt durch den gro8eren Abstand der Spacer-Einheiten ihre Wechsel-
wirkungen geschwécht sind. Dies kann dazu fiihren, dass die Molekiile in der resul-
tierende SAM einen starken Neigungswinkel aufweisen, wenn keine starren Spacer-

Einheiten verwendet werden.

Im folgenden Abschnitt wird nun detailliert auf Azobenzole als sterisch anspruchs-

volle funktionelle Einheit eingegangen.

2.1.2 Azobenzolfunktionalisierte Monolagen

Azobenzol ist ein organisches Molekiil, aufgebaut aus zwei Phenylgruppen, die
tiber eine Azogruppe (-N=N-) miteinander verkniipft sind. Seine Besonderheit ist,

dass durch Einstrahlen von Licht bestimmter Wellenldnge zwischen zwei Isomeri-
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sierungszustdnden hin und her geschaltet werden kann. Dies ist in Abbildung 2.3

schematisch dargestellt.

@N\\N@ — QNNQ

A2, A

E-Azobenzol Z-Azobenzol

Abbildung 2.3: E/ Z-Isomerisierung des Azobenzols. Durch Einstrahlen von
Licht mit der Wellenlinge A, kann das E-Isomer in die Z-
Konfiguration iiberfiihrt werden. Die Riickisomerisierung er-
folgt durch Einstrahlen von Licht mit der Wellenlédnge A, (1, >

A1) oder durch Zufiihrung von thermischer Energie A.

Die Isomerisierbarkeit des Azobenzols ist seit iiber 70 Jahren bekannt [57] und
seitdem Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen. Jedoch ist dieser Prozess bis
zum heutigen Tage nicht vollstindig verstanden [58-62]. Die Anderung des Isome-
risierungszustandes aus dem E-Zustand in den Z-Zustand kann durch Einstrah-
len von UV-Licht (1; < 370 nm) stimuliert werden. In die entgegengesetzte Rich-
tung (Z — E) kann eine Umisomerisierung wiederum durch Einstrahlen von Licht
(A2 = 430 nm) oder thermisch angeregt werden (vgl. Abbildung 2.3). Bei Laborbe-
dingungen liegt das Molekiil als E-Azobenzol vor, da es sich hierbei um die energe-
tisch stabilere Konfiguration handelt. Mit der Anderung des Isomerisierungszustan-
des geht auch eine Anderung der optischen und chemischen Eigenschaften einher.
Dies macht Azobenzol zu einem idealen Kandidaten als funktionelle Gruppe in ei-
ner SAM. Erste Arbeiten zu azobenzolfunktionalisierten Monolagen wurden Anfang
der 1990er Jahre [63] getétigt, seitdem sind diese Systeme Gegenstand vieler aktuel-
ler Forschungsarbeiten [9, 18-23, 46,47, 49, 64-89]. Nachfolgend wird ein Uberblick

iber einige wichtige Arbeiten gegeben.

Das Schalten von azobenzolfunktionalisierten Monolagen, die iiber eine alkanthi-
olartige Spacer- und Ankergruppe verfiigten, konnte von Micheletto et al. [19] fiir
einzelne Doménen in der Monolage gezeigt werden. Der Schaltvorgang ging mit ei-
ner Verdnderung der Oberflichenmorphologie im Bereich dieser Doménen einher.
Kollektives Schalten der gesamten SAM konnte nicht beobachtet werden. Freyer et
al. konnten das Schalten von Azobenzolalkanthiol-SAMs auf rauen Oberfldchen zei-
gen [67]. In Fall rauer Oberfldchen bildet sich keine hohe Ordnung in der Monola-
ge aus, so dass sich die Molekiile beim Schaltvorgang nicht gegenseitig behindern.

Mochte man hochgeordnete azobenzolfunktionalisierte SAMs kollektiv schalten, so
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ist zu beachten, dass die Molekiile, die die SAM bilden, das bendétigte freie Volumen

zum Schalten der Azobenzolfunktionseinheit aufweisen [90].

Eine Moglichkeit, um dieses Volumen in der Monolage zu generieren, ist der Ein-
satz von asymmetrischen Disulfiden, bei denen nur ein Alkylrest mit einer Azoben-
zolgruppe funktionalisiert worden ist. Mit dieser Methode lassen sich gemischte
Monolagen erzeugen, bei denen man die oben angesprochene Phasenseperation
weitgehend verhindern kann. Das Photoschalten an solchen Monolagen wurde von
Tamada et al. gezeigt [21,47, 64, 65].

Einen anderen Ansatz, das bendtigte freie Schaltvolumen herzustellen, wéhlten
Pace et al. [22, 73, 74]. Sie erzeugten photoschaltbare SAMs auf Basis von Biphenyl-
thiol. Durch die Wechselwirkung der starren Biphenyl-Spacer-Einheiten untereinan-
der wird der benétigte Freiraum zum Schalten hergestellt. Erstmalig wurde an die-
sen Monolagen ein reversibles ,dominoartiges“ Schalten der SAM beobachtet, bei
dem es zu einem kollektiven Umklappen der Azobenzoleinheiten in der Monolage

kam.

Ito et al. [75] konnten das benotigte Volumen zur Photoschaltung iiber sehr gro3vo-
lumige Spacer-Einheiten in Form von p-Carboranen! bereitstellen. Im Experiment
wurde gezeigt, dass SAMs mit Carboran-Spacer-Einheiten iiber eine bessere Pho-
toschaltbarkeit verfiigen als vergleichbare SAMs mit weniger platzeinnehmenden
Spacer-Einheiten.

Neben diesen Arbeiten zur Schaltbarkeit von azobenzolfunktionalisierten SAMs
gibt es jedoch nur zwei Arbeiten [91, 92], die sich mit dem Adsorptionsprozess und
den entsprechenden Adsorptionskinetiken der Liganden auseinander setzen. In bei-
den Arbeiten wurde nur die Adsorption der ungeschalteten Liganden untersucht,
was wiederum zu nicht schaltbaren SAMs gefiihrt hat. Dem Einfluss des Isomerisie-
rungszustandes auf die Adsorption der Liganden wurde bisher noch nicht nachge-

gangen.

2.1.3 Adsorption auf Oberflichen

Seit langer Zeit ist die Affinitdt von Schwefel zu Goldoberflichen bekannt. Aus die-
sem Grund sind Thiol- und Disulfidankergruppen die meist untersuchten Anker-
gruppen auf Goldoberflichen. In beiden Fillen kann die Bindung mit der Oberfla-
che als oxidative Addition des Schwefels an das Gold angesehen werden [2, 93], wo-
bei der genaue Mechanismus nicht vollstdndig verstanden und Gegenstand aktu-
eller Forschungsarbeiten ist [94]. Weitgehend geklart ist hingegen die Abfolge bei

Carborane sind Cluster aus Bor- und Kohlenstoffatomen und weisen Polyedergestalt auf.
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der Bildung einer Monolage. Zunéchst adsorbieren die Molekiile auf der Oberfla-
che, anschliefend ordnen sie sich an. Der Adsorptionsprozess ldsst sich wiederum

in folgende Schritte unterteilen:

1. Diffusion der Molekiile aus der Losung an die Oberfldche.

2. Physisorption der Molekiile an der Oberfldche. Es bilden sich schwache van-
der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen und der Oberfldche

aus.

3. Chemisorption der Molekiile auf der Oberfldche. Es bilden sich Bindungen

durch chemische Reaktionen mit den Oberflichenatomen aus.

Moglicherweise schlie8t sich der Adsorption eine Diffusion der Molekiile auf der

Oberflache an oder es kommt zur Desorption von Molekiilen oder Fragmenten.

0" oum
Chemisorption Physisorption ungebundenes
Molekiil

E 75:7& gr/

Abbildung 2.4: Schematisches Potentialbild des Adsorptionsprozesses eines
Molekiils auf einer Oberfliche am Beispiel eines Alkanthiols.
Néahert sich das ungebundene Molekiil der Oberfldche an, ge-
langt es zuerst in den physisorbierten Zwischenzustand mit der
Energie Eppys. Um sich der Oberflédche weiter anzunéheren und
dort in den Zustand der Chemisorption mit der Energie Ecpem
iberzugehen, muss die Aktivierungsbarriere AEj. liberwunden
werden. Die Energie AEp. entspricht der Energie, die benotigt
wird, um die S-H Bindung bei Thiolen oder die S-S Bindung bei
Disulfiden aufzubrechen. Abbildung nach [4].

Der Prozess der Adsorbtion ist schematisch in Abbildung 2.4 im Potentialbild am
Beispiel eines Alkanthiols dargestellt. Zundchst ndhert sich das ungebundene Mo-

lekiil der Oberflache an. Dies fithrt dazu, dass es in einen physisorbierten Zustand
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mit der Energie Eppys erlangt. Um sich der Oberfldche weiter anzunédhren und dort
in den Zustand der Chemisorption mit der Energie E¢per, tiberzugehen, muss die Ak-
tivierungsenergie AE),. iberwunden werden. Die Energie AE),. entspricht der Ener-
gie, die zur Spaltung der S-H-Bindung des Thiols benotigt wird. Der langsamste der
oben aufgefiihrten Schritte bestimmt hierbei die Adsorptionskinetik, die durch ver-
schiedene Modelle beschrieben werden kann. Diese Modelle werden im Einzelnen
in Abschnitt 2.1.4 erldutert. Zuvor sollen die verschiedenen Einflussgroen und ihre

Auswirkung auf die Geschwindigkeit der Monolagenbildung kurz diskutiert werden.

In verschiedenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass das Losungsmittel
einen Einfluss auf die Adsorptionskinetik ausiibt [95, 96]. Der limitierende Schritt
scheint hierbei die Verdrangung der Losungsmittelmolekiile von der Oberflache
durch das SAM-bildende Molekiil zu sein [4,97]. Eine stdrkere Wechselwirkung der
Losungsmittelmolekiile mit der Oberfldche verringert die Adsorptionsgeschwindig-
keit der SAM. Ebenso spielt die Grol3e der SAM-bildenden Molekiile eine Rolle. Am
Beispiel von Alkanthiolen konnte gezeigt werden, dass die Adsorption um so schnel-
ler ablduft, je kiirzer die Alkylkette ist [95,96]. Weiterhin haben Temperatur und Kon-
zentration einen Einfluss auf die Adsorptionskinetik [40], wobei sich auch zeigt, dass
fiir hohe Konzentrationen die Geschwindigkeit der Monolagenbildung unabhéngig

von der Konzentration wird [98].

2.1.4 Adsorptionskinetik

In diesem Abschnitt werden drei kinetische Standardmodelle vorgestellt, die zur
Beschreibung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen verwendet werden.
Es handelt sich hierbei um die Langmuirkinetik 1. Ordnung, die Langmuirkinetik
2. Ordnung und die diffusionslimitierte Langmuirkinetik. Mit ihrer Hilfe 14dsst sich
eine Aussage iiber den Verlauf des Adsorptionsprozesses vornehmen. Dariiber hin-
aus gibt es noch weitere kinetische Modelle, die zur Beschreibung von Adsorptions-
vorgidngen verwendet werden kénnen [99, 100], jedoch beschrankt sich diese Arbeit
auf die drei wichtigsten Modelle. Dies ermdglicht es, die in der vorliegenden Arbeit
gewonnenen Ergebnisse mit Literaturdaten vergleichbarer Untersuchungen gegen-

uber zu stellen.

Langmuirkinetik 1. Ordnung

Die Langmuirkinetik 1. Ordnung beschreibt Adsorptionsprozesse, bei denen die
Chemisorption den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion darstellt

(vgl. Abschnitt 2.1.3). Um einen Adsorptionsprozess mithilfe der Langmuirkinetik 1.
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Ordnung beschreiben zu konnen, miissen folgende Randbedingungen erfiillt sein
[101]:

¢ Es adsorbiert nur eine Sorte von Molekiilen.
* Alle Ankerpldtze auf der Oberfldche sind gleichwertig.

* Pro Ankerplatz adsorbiert ein Molekiil. Sind alle Ankerplitze belegt, endet der

Adsorptionsprozess.
¢ Die Molekiile wechselwirken in der Losung nicht untereinander.
* Esist kein Mehrschichtwachstum moglich.

* Der Adsorptionsprozess ist reversibel.

In Analogie zu einer klassischen chemischen Reaktion kann man die Adsorption ei-
nes Molekiils auf einer Oberfldche wie folgt beschreiben: Das in Losung befindliche
Molekiil Aagsorbat Und der freie Ankerplatz der Oberflache Sgypsirat Stellen die Edukte
dar, das Reaktionsprodukt ist das an die Oberfliche gebundene Molekiil AS. Somit

kann der Adsorptionsprozess als Reaktionsgleichung beschrieben werden:

ka
Apdsorbat T Ssubstrat k‘: AS
d

Hierbei sind k, und kq die Geschwindigkeitskonstanten fiir Adsorption und Desorp-
tion. Bei der Reaktion handelt es sich um eine Reaktion pseudo-erster Ordnung, da
im Vergleich zur Anzahl der Ankerplétze die Anzahl der Molekiile in der Losung wih-

rend des Adsorptionsprozesses nicht merklich abnimmt.

Definiert man den Bedeckungsgrad © einer Oberfldche als das Verhéltnis der besetz-
ten Ankerpldtze zu den insgesamt zur Verfiigung stehenden Ankerplétzen, so erhélt
man fiir die vollstdndig bedeckte Oberfliche © = 1. Fiir die Langmuir’sche Adsorpti-

onsisotherme gilt im Gleichgewicht von Adsorption und Desorption [100, 102]:

ka/kd'c

== = = (2.1)
1+kylkyq-c

Hierbei ist ¢ die Konzentration der Molekiile in der Losung. Der Verlauf der Adsorp-
tion von unbedeckter zu bedeckter Oberfliche kann unter den fiir die Langmuir-

Adsorption geltenden Annahmen wie folgt beschrieben werden:

e
5 = kacl(1-0) ~ ky® 2.2)

Integriert man Gleichung 2.2 iiber die Zeit, so erhédlt man den Verlauf der Bedeckung
O als Funktion der Zeit.
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C
O = — (11— g hactka)t 23
() c+kd/ka( ¢ ) 2.3)

Diesen funktionellen Zusammenhang nennt man Langmuirkinetik 1. Ordnung. Da
bei der Herstellung von SAMs meist Molekiile eingesetzt werden, die iiber grol3e
Bindungsenergien verfiigen, kann die Desorption von Molekiilen von der Oberfla-
che vernachlédssigt werden [103]. Somit gilt k; > kq und Gleichung 2.3 vereinfacht

sich zu

O(t) = 1— e kact = 1 — g~ kroct, (2.4)

Der Index FO (first order) steht hierbei fiir die Langmuirkinetik 1. Ordnung. Er wird
im Folgenden verwendet, um die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen kineti-

schen Modelle voneinander unterscheiden zu konnen.

Die Oberflachenbedeckung © hingt bei der irreversiblen Adsorption auch von der
Beweglichkeit der adsorbierten Liganden auf der Oberfliche ab. Ist die Beweg-
lichkeit der Liganden auf der Oberfliche gering, beobachtet man eine sogenann-
te jamming-Konfiguration, bei denen die Oberflachen nicht vollstdndig bedeckt
werden [104, 105]. Nach der Adsorption der Liganden bleiben auf der Oberfldche
Liicken, die zu klein sind, um von weiteren Molekiilen besetzt zu werden. Ein sol-
cher Vorgang lésst sich nicht durch die Langmuirkinetik beschreiben, da sich in die-

sem Fall die Adsorptionsrate nichtlinear verhalt.

Langmuirkinetik 2. Ordnung

Anders als bei der Langmuirkinetik 1. Ordnung wird bei der Langmuirkinetik 2. Ord-
nung eine strukturelle Anderung der Molekiile im Verlauf des Adsorptionsprozesses
angenommen [95]. Durch einen dissoziativen Vorgang entstehen im Verlauf der Ad-
sorption aus einem Molekiil zwei Fragmente, die wiederum zwei Ankerplédtze auf
der Oberfliche einnehmen. Ansonsten gelten die gleichen Randbedingungen wie
fiir die Langmuirkinetik 1. Ordnung. Auch hier soll die Desorption von Molekiilen
auller acht gelassen werden, so dass k, > kg gilt. Da es sich durch den zusétzlichen

Schritt der Dissoziation um eine Reaktion 2. Ordnung handelt, gilt [106]

doe

— =ksoc(1-0)2. 25

17 soC( ) (2.5)
Der Index SO (second order) steht hier fiir die Langmuirkinetik 2. Ordnung. Inte-
griert man Gleichung 2.5 iiber die Zeit, erhélt man wiederum die Bedeckung © als

Funktion der Zeit:
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1
Of)=1-—— 2.6
() 1+ ksoct (2.6)

Diffusionslimitierte Langmuirkinetik

Wihrend des Adsorptionsprozesses miissen die Molekiile aus der Losung an die
Oberflache stromen, bevor sie eine chemische Reaktion mit den Oberflachenato-
men eingehen konnen. Verlduft die Oberflichenreaktion der Molekiile schneller
als weitere Molekiile aus der Losung in Richtung Oberfliche nachstromen kénnen,
kommt es zu einer Abnahme der Molekiilkonzentration nahe der Oberfldache. Eine
Schicht mit einer sehr geringen Molekiilkonzentration entsteht und es kommt zu ei-
ner verringerten Adsorptionsrate. Somit wird die Diffusion der Molekiile aus der L6-
sung durch die verarmte Schicht zur Oberflache zum geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt des Adsorptionsprozesses [101,107-109]. Fiir den zeitlichen Verlauf der
Bedeckung © ergibt sich:

O(f) = 1 - ekorevt @2.7)

Der Index DL (diffusion limited) steht hierbei fiir die diffusionslimitierte Langmuir-

kinetik. Eine detaillierte Herleitung von Gleichung 2.7 findet sich in [54].

2.2 Optische Frequenzverdoppelung

Die optische Frequenzverdopplung ist eine Erscheinung der nichtlinearen Op-
tik und wird durch Licht-Materie-Wechselwirkung hervorgerufen. Im Allgemeinen
spricht man von nichtlinearer Optik, wenn das einfallende Licht in einem Medium
elektrische Feldstiarken erreicht, bei denen nichtlineare Effekte auftreten. Dies ist

insbesondere bei der Wechselwirkung von Laserlicht und Materie der Fall.

Betrachtet man zunédchst die Wechselwirkung von Licht und Materie unabhéngig
von der Stdrke des elektrischen Feldes, so gilt allgemein, dass Licht, das sich in ei-
nem Medium ausbreitet, die Elektronen zu Schwingungen anregt. Diese Schwin-
gungen der Elektronen gegen den Atomrumpf stellen einen schwingenden Dipol
dar. Summiert man alle Dipolmomente in einem Volumenelement auf, erhdlt man

die elektrische Polarisierung P des Mediums. Es gilt:

B=yVE (2.8)
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Hierbei ist y" die lineare Polarisierbarkeit des Mediums und E der elektrische Feld-
starkevektor. Fiir hohe elektrische Feldstdrken, die in den Bereich der Bindungs-
energien der Elektronen reichen, wird die Auslenkung der Elektronen so grol3, dass
anharmonische Anteile der Elektronenschwingung beriicksichtigt werden miissen.
Dies fiihrt zu einer Erweiterung von Gleichung 2.8 mit Termen héherer Ordnung
[110]:

B yWE+y@FE+ yOEEE+... 2.9)

In dieser Gleichung stellen y® und ¥® die Suszeptibilitit 2. und 3. Ordnung dar
und sind Materialeigenschaften. y® ist ein Tensor 3. Stufe und beriicksichtigt die
Generierung von Licht mit der doppelten Frequenz des einfallenden Lichtes. Die-
sen Vorgang nennt man optische Frequenzverdopplung (SHG, engl. Second Harmo-
nic Generation). Da fiir diese Arbeit nur die Frequenzverdopplung von Interesse ist,

werden die Terme hoch hoherer Ordnung nicht weiter diskutiert.

Wie es zur Erzeugung von zusitzlichen Frequenzkomponenten kommt, ldsst sich
durch eine einfache Uberlegung erschliefen. Hierzu nimmt man eine ebene mono-

chromatische Welle an, die sich in x-Richtung ausbreitet.

E=A(x)cos(wt—kx) (2.10)

Hierbei ist A die Amplitude der Welle, w die Frequenz und k die Wellenzahl. Setzt
man Gleichung 2.10 in Gleichung 2.9 ein und bricht nach der 2. Ordnung ab, so

erhilt man:

P=yWA(x) cos (wt - kx) + Y@ Ax) A(x) cos® (wt — kx) (2.11)

Umformen liefert:

- 1 - S . 1 S S
P= 5QC(Z)A()C)A()C) + x(l)A(x) cos(wt—kx) + E)((Z)A(x)A(x) cos(Rwt—2kx) (2.12)

Gleichung 2.12 kann man entnehmen, dass drei verschiedene Anteile zur Polarisa-
tion beitragen: Ein frequenzunabhingiger Gleichstromanteil, ein Anteil, der abhdn-
gig von der anregenden Frequenz w ist und ein Anteil, der von dem Zweifachen der
anregenden Frequenz abhingig ist. Dieser letzte Anteil ist verantwortlich fiir die Er-
zeugung von frequenzverdoppelter Strahlung. Somit wird von jedem Dipol neben
Streulicht der Frequenz w (Rayleigh-Streuung) auch frequenzverdoppeltes Licht mit

2w abgestrahlt.
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Um die Erzeugung der frequenzverdoppelten Strahlung auf der Oberfldche der Pro-
be zu verstehen, betrachtet man die mathematischen Eigenschaften von y®. Als

Tensor 3. Stufe gilt fiir y® mit einer Konstanten a:

1@ (a%) = ay® (%) (2.13)

In inversionssymmetrischen Medien gilt zudem:

1P @ =¢?0n=-x? @ (2.14)

Somit gilt y® = 0 fiir inversionssymmetrische Medien?. Demnach wird im Volumen
von inversionssymmetrischen Kristallen kein frequenzverdoppeltes Licht erzeugt.
Dies gilt ebenso fiir isotrope Medien wie Glas, polykristalline Materialen und Fliis-
sigkeiten. Betrachtet man hingegen die Oberfldchen dieser Medien, so liegt dort ei-
ne Brechung der Inversionssymmetrie vor. Folglich ist an der Oberfldche y® von
Null verschieden, d. h. es wird Licht mit einem frequenzverdoppelten Anteil ge-
streut. Dies ist der Grund dafiir, das SHG-Experimente dullerst oberflichen- bzw.
grenzflichensensitiv sind und sich somit hervorragend zur Untersuchung von Ad-

sorptionsvorgidngen an Oberfldchen eignen.

Die Suszeptibilitit 2. Ordnung y® enthilt als Tensor 3. Stufe im allgemeinen Fall
27 unabhéngige Elemente. Aufgrund von Isotropieeffekten kann man im Fall der in
dieser Arbeit verwendeten polykristallinen Goldoberflichen die 27 unabhingigen

Elemente auf nur 3 Elemente reduzieren. Es gilt:

2)

Xzzz

@ _,@

zxx_Xzyy

@ _.,@ _, _., 2

xzx XXz nyz Xyzy

Hierbei liegen die Koordinaten x und y in der Oberfldche, z steht senkrecht zu ihr.

Den fiir diese Arbeit interessanten Anteil zum Messsignal liefert das Element X(ZZZ)Z
Er wird durch die Schwingung der Elektronen senkrecht zu Oberfldche erzeugt [111,

112].

2Diese Aussage gilt nur fiir den elektrischen Dipolansatz. Fiir die in dieser Arbeit besprochenen
Systeme konnen jedoch magnetische Dipol- und elektrische Quadrupolbeitrdge vernachléssigt
werden [111].
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2.2.1 Einfluss von Adsorbaten

Adsorbate dndern die nichtlinearen optischen Eigenschaften von Oberfldachen. Je-
doch existiert bisher keine mikroskopische Theorie, welche die Wechselwirkung ei-
nes Adsorbaten mit der Oberfldche beschreiben kann. Im Allgemeinen nimmt man
an, dass elektronegative Adsorbate durch eine Lokalisierung von freien Elektronen
eine Abnahme der Intensitédt des frequenzverdoppelten Signals an der Oberflidche
bewirken [113,114]. Adsorbiert man hingegen ein elektropositives Adsorbat, kommt
es zu einer Erhohung des frequenzverdoppelten Signals durch eine Zunahme der
mit dem eingestrahlten Licht wechselwirkenden Elektronen [115]. Dies gilt insbe-
sondere fiir Molekiile mit grolen ausgeprigten n-Elektronensystemen. Wie grof3
hierbei der Einfluss auf y® ist, hingt von der GréRe, Form und der Ladungsasym-

metrie des 7-Systems ab [116,117].

In Ermangelung einer mikroskopischen Theorie wird zur Beschreibung der nicht-

linearen Suszeptibilitit 2. Ordnung y® ein phinomenologischer Ansatz benutzt.

Hierzu wird die Gesamtsuszeptibilitat )(ge)s der Grenzflache aus drei Komponenten

zusammengesetzt: Xgl)b reprasentiert den Anteil, den das Substrat liefert. Er ist ab-

hingig von dessen elektronischer Struktur. Den Beitrag der adsorbierten Molekiile
ﬁs. Die Wechselwirkung zwischen Oberfliche und adsorbierten Molekiilen
wird durch )(&2,‘),\, beschrieben. Es gilt:

liefert y

X260, = & M)+ 18 ©,4,(00) + x5, (©,1) (2.15)

O ist hierbei die Bedeckung der Oberflaiche und A die eingestrahlte Fundamen-
talwellenldnge. Der Beitrag der adsorbierten Molekiile )(fcfs kann dariiber hinaus
auch von dem Neigungswinkel p der nichtlinearen optisch-aktiven Achse des un-
tersuchten Molekiils abhdngen. Da fiir die makroskopische Gro3e ng)s die mittle-
re Verteilung iliber die einzelnen Molekiilorientierungen relevant ist, ist ¢ in Klam-
mern gesetzt. Eine detaillierte Beschreibung des Einflusses der Molekiilorientie-
rung findet sich in [54, 116]. Durch Auswahl einer geeigneten Wellenldnge fiir die
SHG-Experimente ldsst sich vermeiden, dass es zu unerwiinschten resonanten An-
regungen der Molekiile kommt. Weiterhin kann durch geschickte Auswahl der Wel-
lenldnge die Abhédngigkeit von )((gze)s auf zwei Komponenten reduziert werden, da
der Wechselwirkungs- oder Molekiilbeitrag in einigen Wellenldngenbereichen do-
minant werden kann. Wahlt man z. B. die eingestrahlte Wellenldnge so, dass das
untersuchte Molekiil im verwendeten Spektralbereich {iber eine verschwindende
Nichtlinearitit verfiigt, kann )(fd)s vernachldssigt werden und der Wechselwirkungs-
beitrag )(‘(,33\, dominiert das Messsignal. Dies sollte in der Regel fiir Molekiile bei der

in dieser Arbeit verwendeten Fundamentalwellenldnge von A = 1064 nm gelten. Die
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Intensitdt des SHG-Signals verhilt sich nun wie folgt:

Xsuto Ut)( + |2 (©,1)] e PO ‘2 (2.16)

IjO(‘

Der Index j bezieht sich hierbei auf die Polarisierungsrichtung des SHG-Signals. Da
fiir komplexe GroRen y? = [y?| e'? gilt, beschreibt gy die Phase des Wechselwir-
kungsbeitrages, die Phase des Substratbeitrages wird auf Null festgelegt. Allgemein
beschreibt ¢ die Phasenverschiebung, mit der die Polarisation des frequenzverdop-
pelten Lichts P(2w) dem elektrischen Feld E (w) des Fundamentalstrahls folgt. Eine
detaillierte Beschreibung der Phase von y?, bzw. deren Anderung folgt in Abschnitt
2.2.2.

Wie zuvor bereits angemerkt, nimmt man allgemein an, dass elektronegative Adsor-
bate freie Elektronen des spill-outs an der Oberfldche lokalisieren. Da die Wirkung
jedes adsorbierenden Molekiils einer Sorte gleich grol sein sollte, kann man einen
linearen Zusammenhang zwischen y2, und der Bedeckung © annehmen [116]. Es

gilt somit:

18 ©) =42 -0 2.17)

Ferner ist bekannt, dass fiir Thiol-, Disulfid- und Thioetherankergruppen ¢y =
180° gilt [54]. Fiir diese Ankergruppen erhélt man fiir eine zunehmende Bedeckung
der Oberfliche eine Abnahme des SHG-Signals, fiir das gilt [96]:

_ 2
Isnc = A|x2), - x&CVewm| 12 (2.18)

A ist hierbei eine Konstante, die von der Geometrie des Versuchsaufbaus, der Wel-
lenldnge und den Dielektrizitdtskonstanten abhingt. Der Ausdruck ® = 1 im Ex-
ponenten bedeutet, dass die Suszeptibilitét 7(‘(,6‘),\, einer vollstindigen Monolage ge-
meint ist. Zur Auswertung der Messergebnisse wird das SHG-Signal auf den Wert

der unbedeckten Oberfliche normiert. Man erhélt hierfiir folgenden Ausdruck [96]:

I, = (1-RO(1)* (2.19)
Fir R gilt:

(2),(6=1)
R= Xww
N 2
Xsub



2.2 Optische Frequenzverdoppelung 21

Stellt man Gleichung 2.19 um, so erhélt man den zeitlichen Verlauf der Bedeckung
© in Abhédngigkeit des SHG-Signals:

1 _ Irel
o) = — ¥ G ”RSHG (2.20)

Somit sollte der gemessene zeitliche Signalverlauf des SHG-Signals mit den in Ab-

schnitt 2.1.4 hergeleiteten Langmuir-Kinetiken beschrieben werden kénnen.

2.2.2 Die Phase des Suszeptibilitiitstensors y®

Wie im vorangegangen Abschnitt bereits erwédhnt, verfiigt der Tensor )(ge)s tiber ei-
ne Phase @ges. In Abbildung 2.5 ist schematisch dargestellt, wie sich die einzel-
nen Beitrdge der nichtlinearen Suszeptibilitdt 2. Ordnung zur Gesamtsuszeptibili-
tit )(fc;%)s vektoriell zusammensetzen. Um eine vollstdndige Interpretation der SHG-
Messungen zu ermoglichen, ist es notwendig, zusétzlich zu den Intensitdtsmessun-

gen die Phase zu bestimmen.

Zur Messung der Phase sind in der Literatur drei Methoden bekannt: die Interferenz-
methode [118], die Kompensationsmethode [119] und die Messung der absoluten
Phase [116], was jedoch in situ nicht durchfiihrbar ist. In den fiir diese Arbeit durch-
gefiihrten Experimenten wurde die Interferenzmethode zur Bestimmung der Phase

eingesetzt, auf die im Folgenden nédher eingegangen wird.

@
Xads o)
Xges

Pye
@)

Ko o Re

v

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Beitrdge der unterschiedlichen
Suszeptibilitdten zur Gesamtsuszeptibilitét )((g?;)s und den Ein-

fluss der einzelnen Phasenanteile auf die Gesamtphase @ges.

Bei der Interferenzmethode wird das SHG-Signal der Probe mit einem Referenzsi-
gnal iiberlagert, welches nach der Probe mithilfe eines in y-Richtung geschnitte-

nen Quarzkristalls erzeugt wird. Beide Signale werden so justiert, dass sie miteinan-
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der interferieren. Fiir ein System, bei dem man den Molekiilbeitrag vernachlédssigen
kann, erhdlt man folgenden Ausdruck:

2 2
Ispg ‘)(fge)s @)

o el (PQuarz+9a) 2.21)

(2)
sub

eicpges = ‘X

ei‘l)sub + |X\(/3\)N| ei(wa + ‘X

2)
Quarz

samtsignal. Die zusitzliche Phase ¢ ergibt sich aus dem Abstand d zwischen Probe

Hierbei steht der Ausdruck ‘ X e'Peuar fiir den Beitrag des Quarzkristalls zum Ge-

und Quarzkristall. Auf dieser Wegstrecke unterscheidet sich die Lichtgeschwindig-
keit des Fundamentalstrahls zu der des frequenzverdoppelten Lichtes. Somit ent-
spricht d einer unterschiedlichen optischen Wegldnge. Die Phasenbeziehung zwi-
schen Probe- und Referenzsignal kann somit durch eine Anderung des Abstandes d
verdndert werden und man erhélt sich &ndernde Interferenzmuster durch Variieren

der optischen Weglinge.

Um den Einbau beweglicher Elemente - und damit problematische Justierungen -
in den Versuchsaufbau zu vermeiden, kann eine Anderung der optischen Weglinge
auch iiber eine Variation des Luftdruckes zwischen Probe und Quarzkristall bewerk-
stelligt werden. Umgesetzt wird dies durch den Einbau einer evakuierbaren Glasroh-
re (vgl. Abschnitt 3.4.2). Fiir die Druckdnderung Ap in der Glasrohre gilt

Apo
Ap= ,
P oAnoL

(2.22)

wobei py der Normaldruck, Any die Anderung des Brechungsindexes in der Glas-
rohre zwischen evakuiertem und mit Luft gefiilltem Zustand und L die Linge der
Glasrohre ist [120]. Variiert man nun den Druck in der Glasrohre, erhilt man fiir das
SHG-Signal folgenden Ausdruck:

2
Isiic = Asin (—” Po + (p) +1 (2.23)
Ap

Hierbei ist A eine Konstante und I der Intensititsoffset zu Beginn der Messung.
Passt man Gleichung 2.23 an die Messdaten vor und nach der Adsorption von Mole-
kiilen auf dem Substrat an, kann eine Anderung A¢ der Phase ¢ges ermittelt werden.
Dieser Wert Ag stellt allerdings nur eine relative Phasenverschiebung von ¢ges dar,
da der Anfangswert unbekannt ist. Im Experiment wird der Anfangswert daher der
Einfachheit halber auf 0 gesetzt. Dies ist zuldssig, da nur relative Anderungen der

Phase untersucht werden.

Mit der zuvor beschriebenen Methode ist es also méglich, aus einer Uberlagerung
der SHG-Signale von Probe und Referenzkristall die Anderung A¢ der Phase ¢ges
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von X(g%;s zu bestimmen. Dies ermoglicht es eine Aussage iiber die einzelnen Kompo-

nenten von )(fgi)s (vgl. Abbildung 2.5) zu treffen.






3 Experimentelles

In diesem Kapitel werden die experimentellen Details und die Durchfiihrung der Ex-
perimente zur Bestimmung des Adsorptionsverhaltens mittels optischer Frequenz-
verdopplung beschrieben. Zundchst wird auf die SHG-Messungen eingegangen, an-
schliellend wird die Praparation der Substrate, die untersuchten Molekiile und die
eingesetzten Chemikalien sowie der Reinigungsprozess der verwendeten Kompo-

nenten erldutert.

3.1 Probenpriparation

Die Untersuchungen des Adsorptionsverhaltens der Liganden mittels SHG wurden
auf Goldsubstraten durchgefiihrt. Diese Substrate wurden durch thermisches Ver-
dampfen von Gold auf Silizium(100) Wafer hergestellt. Die Schichtdicke des Golds
betrug 200 nm, eine Zwischenschicht aus 15 nm Titan diente als Haftvermittler zwi-
schen der Goldschicht und dem Silizium. Produziert wurden die Substrate am Insti-
tut fiir Nanostrukturtechnologie und Analytik der Universitdt Kassel in der Arbeits-
gruppe ,Technische Physik“ unter der Leitung von Prof. Dr. Reithmaier. Die rms-

Rauigkeit! der Substrate betrigt bei diesem Herstellungsverfahren rund 1 nm [54].

Fiir die SHG-Messungen wurden aus den bedampften Wafern etwa 1 x 1 cm? groRe
Stiicke getrennt, die anschlielend in eine Teflonkiivette eingebaut wurden. Nicht
bendtigten Substrate wurden bis zu ihrer Verwendung in einem Vakuum-Exsiccator

gelagert.

3.2 Verwendete Molekiile

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei komplex aufgebaute azobenzolfunktiona-
lisierte Molekiile auf ihre kinetischen Eigenschaften bei der Monolagenbildung un-

tersucht.

'rms: root-mean-squared; Wurzel des Mittelquadrates
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Abbildung 3.1: Darstellung von 4-(Phenyldiazenyl)phenyl-4-(1,2-dithiolan-
3yl)-butylcarboxylat als  E-Isomer (E-3), 4-(Phenyl-
diazenyl)phenyl-4-(1,2-dithiolan-3yl)-butylcarboxamid als
E-Isomer (E-4) und Z-Isomer (Z-4).

Bei beiden Molekiilen handelt es sich um Liponsdurederivate, die mit einer Azoben-
zolgruppe funktionalisiert wurden. Die korrekte chemische Bezeichnung der Mo-
lekiile lautet 4- (Phenyldiazenyl) phenyl-4-(1,2-dithiolan-3yl)-butylcarboxylat und 4-
(Phenyldiazenyl)phenyl-4-(1,2-dithiolan-3yl)-butylcarboxamid, im Folgenden wer-
den sie jedoch der Einfachheit halber als 3 und 4 bezeichnet?. Beide E-Isomere der

Molekiile und das Z-Isomer von 4 sind in Abbildung 3.1 dargestellt.

Die Ankergruppe beider Molekiile ist eine 1,2-Dithiolangruppe, die bei der Chemi-
sorption gespalten wird [121, 122]. Beide Molekiile sind sehr dhnlich aufgebaut, sie
unterscheiden sich nur durch die Gruppe, die die Spacer-Einheit an die Azobenzol-
gruppe bindet. Bei 3 ist dies eine Carboxylgruppe, im Fall von 4 eine Amidgruppe.
Durch die Amidgruppe ist es bei 4 moglich, dass die Molekiile in einer Monolage
untereinander laterale Wechselwirkungen tiber Wasserstoffbriickenbindungen aus-
iiben. Dies sollte zu einer Stabilisierung und hohen Ordnung der Monolagen beste-

hend aus 4 fiihren.

2Die Bezeichnungen wurden analog zu [27] gewihlt, um eine bessere Vergleichsmoglichkeit zu ge-

wihrleisten.
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Hergestellt wurden die nicht-kommerziell erhéltlichen Molekiile in der Arbeitsgrup-
pe ,Metallorganische Chemie“ der Universitidt Kassel unter der Leitung von Prof. Dr.

Siemeling. Die Synthesen wurden von Dr. Frauke Bretthauer durchgefiihrt [27].

3.3 Verwendete Chemikalien und Reinigung der

Geratschaften

Bei den fiir diese Arbeit durchgefiihrten Experimenten wurde Ethanol als Losungs-
mittel in pro analysi (p.a.) Qualitdt verwendet. Neben der hohen Reinheit ist bei der
Wahl des Losungsmittels ebenfalls zu beachten, dass jede noch so kleine Verunreini-
gung mit schwefelhaltigen Inhaltsstoffen ausgeschlossen ist, weil dies die Messun-
gen beeintrachtigen kann [92]. Da Ethanol weder schwefelhaltige Verunreinigungen
enthdlt und sich problemlos im Labor handhaben ldsst, wurde es als Losungsmittel
verwendet. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass Ethanol hervorragend zur Her-

stellung hochgeordneter SAMs geeignet ist [123].

Die Reinigung der verwendeten Gerdtschaften erfolgte in einem KOH- und HCI-
Reinigungsbad wie folgt: Nachdem die Komponenten, mit Ausnahme des Kiivetten-
fensters, des Kiivettendichtrings und der innenliegenden Schrauben der Kiivette,
mindestens 24 Stunden im KOH-Reinigungsbad lagerten, wurden sie mit heillem
Wasser abgespiilt. Anschlief$end folgte eine Lagerung fiir mindestens 12 Stunden im
HCI-Reinigungsbad. Hiernach wurden die Komponenten mit entionisiertem Was-
ser gespiilt und zur Trockung bei 40°C in einem Ofen aufbewahrt. Das Kiivettenfen-
ster, der Kiivettendichtring und die innenliegenden Schrauben der Kiivette wurden
zur Reinigung in 30%-igem H, 0, gelagert. Vor der Messung wurden alle Komponen-
ten zundchst 45 Minuten in Aceton und anschlieSend 10 Minuten im verwendeten

Losungsmittel eingelegt, um letzte mogliche Verunreinigungen zu entfernen.

3.4 SHG-Messungen

Dieser Abschnitt behandelt die experimentellen Aufbauten und die Durchfiihrung
der in situ SHG-Messungen zur Bestimmung der Adsorptionskinetik der Molekiile

sowie die Messung der Phase des SHG-Signals.
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3.4.1 Insitu Kinetikmessungen

In Abbildung 3.2 ist der experimentelle Aufbau zur in situ SHG-Messung des Ad-
sorptionsprozesses schematisch dargestellt. Als Strahlungsquelle dient ein Nd:YAG
Laser (Spectra Physics, GCR-170). Dieser Laser liefert bei seiner Fundamentalwellen-
lange von A = 1064 nm Licht mit einer Pulsdauer von ca. 8 ns bei einer Repetitions-
rate von 10 Hz. Polarisation und Fluenz konnen iiber eine Kombination aus Fresnel-
Rhombus (Halle Nachfolger, RFR 400) und Polarisator (Halle Nachfolger, PGH 10)
gewdhlt werden. Mit Hilfe eines Farbfilters (Schott OG 590) werden mogliche Anteile
frequenzverdoppelten Lichtes aus dem Fundamentalstrahl entfernt. Ein Strahlteiler
(LaserComponents) trennt das Laserlicht in Signal- und Referenzstrahl auf. Die Ver-
wendung eines Referenzsignals ermdoglicht es, wiahrend der Messung auftretende
Intensitdtsschwankungen des eingesetzten Laserlichtes zu bertiicksichtigen. Im Re-
ferenzstrahlengang befinden sich ein in y-Richtung geschnittener Quarzkristall zur
Erzeugung von frequenzverdoppeltem Licht als Referenz und nachfolgend mehrere
Farbfilter (Schott BG39), um Laserlicht der Fundamentalwellenldnge zu blockieren.
Mit einem Photomultiplier (PM) (EMI 9818QB) wird das Referenzsignal detektiert.
Moglicherweise verbliebenes Licht der Fundamentalwellenldnge wird iiber einen
Interferenzfilter (AMKO CWL 532 nm) vor dem PM geblockt. Das Messsignal des
PM wird iiber einen Boxcar-Integrator an einen Messrechner weitergeleitet, wo das
Signal zur spidteren Auswertung aufgezeichnet wird. Die Datenerfassung iiber den
Boxcar-Integrator (Eigenbau) ermdglicht es, nur die Signale des PM zu verarbeiten,
die innerhalb eines definierten Zeitraumes nach dem Laserpuls gemessen werden.
So ist es moglich, Floureszenzlicht vom eigentlichen Messsignal zu trennen. Das
Zeitfenster der Messung wird {iber einen Triggerpuls des Lasers vorgegeben, der
Messzeitpunkt und die Messdauer wird manuell unter Zuhilfenahme eines Oszil-
loskops (Tektronix TDS 2022B) eingestellt.

Im Signalstrahlengang wird das Laserlicht zunédchst durch eine Irisblende gelenkt,
um den gewiinschten Strahldurchmesser einstellen zu kénnen. In den hier beschrie-
benen Experimenten wurde ein Strahldurchmesser von 5 mm gewéhlt. Die Messung
der Fluenz ist mithilfe eines Bolometers (Scientech AC 1501) moglich, welches tem-
pordr in den Strahlengang eingebracht werden kann. Die im Experiment verwen-
deten Fluenzen betragen typischerweise zwischen 20 und 30 mJ/cm?. Hierbei ist
keine Zerstorung der SAM auf der Goldoberfliche zu erwarten [54]. Die zu unter-
suchende Probe, welche in einer Teflonkiivette mit Quarzglasfenster montiert ist,
wird unter einem Einfallswinkel von 45° bestrahlt. Eine detaillierte Beschreibung
des Aufbaues der Teflonkiivette findet sich in [54,91]. Eine UV-Lampe (Benda NU-
6) ermoglicht eine optionale Bestrahlung der Probe mit UV-Licht einer Wellenldnge

von A = 366 nm. Hierdurch ist es moglich, die untersuchten azobenzolfunktionali-
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fiir die SHG-

Messungen.

sierten Molekiile in der Losung vor der Adsorption auf der Oberfldche zu schalten.
Hinter der Kiivette folgen weitere Farbfilter (Schott BG39), um Licht der Fundamen-
talwellenldnge zu entfernen. Bevor das frequenzverdoppelte Licht durch eine Linse
in einen Monochromator fillt, durchlduft es erneut einen Polarisator. Der Mono-
chromator (AMKO LTi) dient als letztes wellenldngenselektives Element. Anschlie-
Bend fillt das frequenzverdoppelte Licht zur Detektion in einen PM (Hamamatsu
E717.21). Das Signal des PM wird analog zum Referenzstrahlengang anschlief$end
iber einen Boxcar-Integrator (Stanford Research Systems SR250) an den Messrech-
ner weitergeleitet. Simtliche in dieser Arbeit besprochenen Messungen wurden bei

p-p-Polarisation durchgefiihrt.

Um die Adsorptionskinetik von Molekiilen auf der Goldoberfldche zu bestimmen,
wird wie folgt vorgegangen: Nach dem Einsetzen des Goldsubstrates in die Teflonkii-
vette wird diese zunédchst mit reinem Losungsmittel gefiillt und fiir ca. 90 Minuten
das SHG-Signal aufgezeichnet. Diese Messung dient zur Uberpriifung der Signalsta-
bilitdt: beobachtet man ein stabiles SHG-Signal, finden keine unerwiinschten Pro-
zesse an der Substratoberflidche statt, die auf das Losungsmittel zuriickzufiihren wa-
ren. Anschliefend kann das reine Losungsmittel gegen die zu untersuchende Mo-
lekiillosung ausgetauscht werden. Der Austausch der Losungen erfolgt tiber Kunst-
stoffspritzen, die iiber einen Schlauch mit der Teflonkiivette verbunden sind. Hier-

bei ist darauf zu achten, dass Spritzen- und Schlauchmaterial bestdndig gegen das
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verwendete Losungsmittel sind, da geloste Kunststoffmolekiile das Adsorptionsver-
halten der untersuchten Molekiile beeinflussen konnen. Ist der Austausch der L6-

sungen erfolgt, wird die Messung durchgefiihrt.

3.4.2 Phasenmessung

Zur Messung einer moglichen Phasendnderung des SHG-Signals wird der in Abbil-

dung 3.3 schematisch dargestellte Versuchsaufbau verwendet.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fiir die Mes-

sung der Phasenidnderung des SHG-Signals.

Anders als bei der in situ Kinetikmessung wird hierbei auf einen Referenzstrahlen-
gang verzichtet, da aufgrund der kurzen Messdauer eine mogliche Intensitdtsdn-
derung des Laserlichtes vernachldssigt werden kann. Die Unterschiede im Signal-
strahlengang folgen hinter der Teflonkiivette, in der sich wiederum die Probe be-
findet. Hinter der Kiivette folgt eine Glasréhre (L = 30 cm), die {iber einen Dreiwe-
gehahn entweder mit einer Vakuumpumpe evakuiert oder iiber ein Nadelventil be-
liiftet werden kann. Der Luftdruck in der Glasrohre wird iiber einen piezoresistiven
Sensor (Motorola MPX 5100) gemessen. Das Signal des Drucksensors wird mithilfe
des Messrechners zeitgleich mit dem des PMs aufgezeichnet. Hinter der Glasroh-
re folgt ein y-geschnittener Quarzkristall, der zusdtzlich zum SHG-Signal der Probe
ein Referenz-SHG-Signal erzeugt (vgl. Abschnitt 2.2.2). Das mit dem Referenz-SHG-

Signal tiberlagerte Probensignal durchlduft wiederum Farbfilter, die das Licht der
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Fundamentalwellenldnge eliminieren. Nach Durchgang durch die Polarisationsop-

tik gelangt das SHG-Licht erneut durch den Monochromator auf den PM.

Um im Versuch die Phasendnderung zu messen, wird die Glasrohre evakuiert und
anschliefend langsam iiber das Nadelventil beliiftet. Letzterer Vorgang wird zur
Messung benutzt, da das Nadelventil eine kontrollierte Beliiftung der Glasréhre zu-
lasst. Das vom Drucksensor gelieferte Spannungssignal gibt die Druckdnderung im
Verlauf der Beliiftung wieder. Bei diesem Vorgang kommt es abwechselnd zu kon-
struktiver und destruktiver Interferenz zwischen Referenz- und Probensignal. Dies
liefert bei Auftragung der gemesssenen Gesamtintensitét iiber den Druck in der
Glasrohre eine sinusférmige Kurve, die mithilfe von Gleichung 2.23 ausgewertet wer-
den kann. Auf die Umrechnung des Spannungssignals des Drucksensors in einen
absoluten Druckwert kann verzichtet werden, da nur die relative Phasendnderung

untersucht wird.






4 Ergebnisse

Der erste Abschnitt dieses Kapitels enthilt eine kurze Diskussion des in der Literatur
belegten Kenntnisstandes iiber 3 und 4. Im zweiten Abschnitt werden die Ergebnis-
se der konzentrationsabhingigen SHG-Adsorptionsmessungen sowie der Phasen-
messungen an beiden Molekiilen vorgestellt und separat diskutiert. Anschlief3end
werden die Resultate der in dieser Arbeit vorgestellten SHG-Messungen der Molekii-
le 3 und 4 miteinander verglichen und diskutiert. Zum Schluss werden die erzielten
Ergebnisse mit den literaturbekannten Daten aus dem ersten Abschnitt in Zusam-

menhang gebracht.

4.1 Kenntnisstand

Die Liponsdurederivate 3 und 4 wurden in anderen Experimenten bereits auf ih-
re Fdhigkeit Monolagen zu bilden untersucht. Ferner wurden die Ordnung und die
Photoschaltbarkeit der resultierenden SAMs charakterisiert [20, 27]. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen sollen hier in Kiirze wiedergegeben werden, um spéter die

Resultate der SHG-Experimente in diesem Kontext diskutieren zu kénnen.

Mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) konnte nachgewiesen werden,
dass sowohl 3 als auch 4 Monolagen auf Goldoberflachen ausbilden. Die Schicht-
dicke der resultierenden SAM betrug im Fall von 3 1,84 nm, fiir 4 1,92 nm [27]. Diese
Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den aus theoretischen Uberlegun-
gen zur Molekiilgeometrie ermittelten Werten von rund 2 nm. Ob die Monolage oh-
ne oder mit UV-Bestrahlung prépariert wurde, hat keinen Einfluss auf die resultie-
rende Schichtdicke. Die XPS-Messungen ergeben dariiber hinaus, dass die Schwefe-
latome der Ankergruppe von 3 und 4 kovalent an die Goldoberflache gebunden sind.
Dies bedeutet, dass bei der Adsorption der Molekiile auf der Goldoberfliche die
Dithiolan-Bindung gespalten wird. Durch Ellipsometrie und Oberfldchen-Plasmon-
Resonanz-Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass die aus 3 und 4 ge-
bildeten SAMs photoschaltbar sind, wenn sie aus dem Z-Isomer hergestellt wur-
den [27], also unter UV-Bestrahlung wihrend der Adsorption. Die so hergestellten

SAMs weisen einen groleren intermolekularen Abstand im Vergleich zu den aus
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dem E-Isomer gebildeten SAMs auf. Durch den groleren intermolekularen Abstand

der Liganden in der Monolage ist das Schalten der Azobenzolgruppen erst moglich.

Rontgennahkantenabsorptionsspektroskopie (NEXAFS) hat gezeigt, dass das E-
Isomer von 3 wenig geordnete Monolagen bildet, in denen die Molekiile stark ge-
gen die Oberflaichennormale geneigt sind. Interessanterweise bildet allerdings das
Z-Isomer von 3 besser geordnete SAMs als das E-Isomer. Dies ist tiberraschend,
da man allgemein annimmt, dass es in einer aus dem E-Isomer gebildeten Mo-
nolage zu stiarkeren van-der-Waals-Wechselwirkungen der Molekiile untereinander
kommt, was wiederum zu einer gut geordnete SAM fiihren sollte. Dariiber hinaus
sind die Molekiile in den aus dem Z-Isomer gebildeteten Monolagen stirker aufge-
richtet. Im Gegensatz ergeben die Messdaten fiir 4, dass das E-Isomer aufgerichtet
ist und einen Neigungswinkel zur Oberflache von rund 30° aufweist. Das Z-Isomer

bildet hingegen einen ungeordneten Film mit geringer Orientierung [27].

0,4

—E-4
Z-4

0,3+

0,2+

Extinktion / w. E.

0,14

0,0

T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550

Wellenlange / nm

Abbildung 4.1: UV-Vis-Extinktionsspektrum von 4 in Losung fiir das E- (—)

und Z-Isomer ().

Neben den zuvor vorgestellten Messungen wurden 3 und 4 im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit mittels UV-Vis-Extinktionsspektroskopie untersucht. Diese Untersu-
chungen dienten als Vorarbeiten zu den SHG-Messungen. Abbildung 4.1 zeigt das
UV-Vis-Extinktionsspektrum von 4 vor (E-Isomer) und nach der Bestrahlung mit
UV-Licht (Z-Isomer). Das Spektrum des E-Isomers zeigt ein starkes -7 Extinkti-
onsmaximum bei 350 nm, ein schwaches n-7* Band im Bereich von A = 450 nm
sowie ein weiteres Maximum bei 236 nm. Nach der Bestrahlung mit UV-Licht ver-
schiebt sich das 7-7* Band ins Blduliche zu einer Wellenldnge von 316 nm und die
Extinktion geht deutlich zuriick. Gleichzeitig nimmt die Extinktion des n-7* Ban-

des zu und das Maximum bei niedrigen Wellenldngen verschiebt sich zu A = 255
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nm. Diese Messergebnisse belegen, dass sich 4 in Losung durch Bestrahlen mit UV-
Licht vom E- in das Z-Isomer schalten ldsst [58, 124, 125]. Vergleichbare Ergebnisse

wurden fiir 3 erzielt, weshalb an dieser Stelle auf eine Diskussion verzichtet wird.

4.2 SHG-Untersuchungen der Adsorption

4.2.1 Ester-Derivat (3)

Die Messung der Adsorptionskinetik von 3 mittels SHG wurde bei Molekiilkonzen-
trationen von 25, 50, 100, 200 und 400 gmol 17! fiir das E- und Z-Isomer durchge-
fiihrt. In Abbildung 4.2 sind beispielhaft die SHG-Messungen bei ¢ = 200 ymol 17}
und ¢ = 50 umol 17! dargestellt.

Zur Auswertung der Messdaten wurde das Signal des reinen Goldsubstrates im Be-
reich von ¢ < 0 s auf eins normiert. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 s wurde das reine Losungs-
mittel in der Kiivette durch die entsprechende Molekiillosung ersetzt und der Ad-
sorptionsprozess beginnt. Durch die kurze Dejustage des Strahlengangs wédhrend
des Austauschs der Losungen geht das SHG-Signal stark zurtick, steigt jedoch wie-
der auf den Ausgangswert an, sobald die Kiivette mit der Molekiillosung gefiillt ist.
Nach dem Beginn des Adsorptionsprozesses (¢ > 0 s) beobachtet man bei allen Mes-
sungen eine Abnahme des SHG-Signals. Dies ist, wie schon in Abschnitt 2.2.1 er-
wihnt, durch die Ausbildung von chemischen Bindungen zwischen der Dithiolan-
Ankergruppe der Molekiile und der Goldoberfliche zu erkldren. Vergleicht man die
Messkurven in Abbildung 4.2, so féllt auf, dass unabhéngig von der Konzentration
das Signal des E-Isomers schneller in Sdttigung geht als das Signal des Z-Isomers.
Im Fall einer Konzentration von ¢ = 200 umol 17! betrigt die Sattigungszeit! fiir das
E-Isomer ungefiahr 6000 s und fiir das Z-Isomer 8500 s. Andert man die Konzentrati-
on der Molekiillssung auf ¢ = 50 umol 17!, so steigt die Sattigungszeit des E-Isomers
nur leicht auf 7000 s an, die Adsorption des Z-Isomers benétigt hingegen ungefahr
14500 s. Eine mogliche Ursache fiir diese unterschiedlichen Sittigungszeiten der
verschiedenen Isomere kdnnte in der unterschiedlichen Geometrie der beiden Mo-
lekiile begriindet sein. Das E-Isomer ist ,Jang und schlank, eine Adsorption der Mo-
lekiile sollte dhnlich wie im Fall der Alkanthiole ablaufen (vgl. Abschnitt 2.1.3). Dem
entgegen besteht bei dem Z-Isomer die Moglichkeit, dass sich die umgeklappten
Azobenzol-Gruppen untereinander ,verhaken“ oder anderweitig behindern. Dies
wiirde die erh6hte Sattigungszeit des Z-Isomers im Vergleich zu dem E-Isomer er-

kldren. Die zunehmende Sattigungszeit mit abnehmender Konzentration ldsst sich

1Unter der Sattigungszeit versteht man die Zeit, die vergeht, bis sich das Messsignal nicht mehr

andert, d. h. konstant ist.
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Abbildung 4.2: SHG-Signal von 3, aufgenommen wédhrend der Adsorption auf
einer Goldoberflache fiir beide [somerisierungszustdnde. a) 200

pmol 17! in Ethanol. b) 50 umol 17! in Ethanol.

erkldren, wenn man annimmt, dass die Liganden im Falle der geringeren Konzentra-
tionen ldngere Wege aus der Molekiillosung zu den freien Ankerplidtzen zuriicklegen
miissen. Ist die Konzentration hingegen hoher, sind pro Volumen mehr Liganden
vorhanden und diese miissen somit kiirzere Wegstrecken durch die Lésung zu den
freien Ankerplédtzen zuriicklegen. Daher benotigt der Adsorptionsprozess bei hohe-
ren Konzentrationen eine kiirzere Zeitdauer. Unabhingig vom Isomerisierungszu-
stand und der untersuchten Konzentration féllt auf, dass das SHG-Signal zu Beginn
des Adsorptionsvorganges schnell abfillt. Der Signalabfall verlangsamt sich jedoch
nach einer gewissen Zeitspanne deutlich und das SHG-Signal sinkt ab diesem Zeit-
punkt nur noch minimal weiter ab. Dieser Verlauf kann wie folgt erkldrt werden:

Zu Beginn des Adsorptionsvorganges bilden viele Molekiile schnell chemische Bin-
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dungen mit der Goldoberfldche aus, da noch keine Ankerplédtze besetzt sind. Mit
zunehmender Zeit und Oberflaichenbedeckung veringert sich die Anzahl von frei-
en Ankerpldtzen. Hierbei spielt es eine Rolle, dass die hier untersuchten Molekiile
zwei Ankerpldtze pro Molekiil einnehmen. Mit zunehmender Ordnung der Molekii-
le in der Monolage werden die letzten freien Ankerplitze besetzt, was sich durch das
langsame Absinken des SHG-Signals bemerkbar macht.

Neben dem zeitlichen Verlauf des SHG-Signals fillt auf, dass die Abnahme des
Messsignals fiir das E-Isomer stérker ist als fiir das Z-Isomer (vgl. Abbildung 4.2).
Der Sittigungswert bei einer Konzentration von ¢ = 200 umol 17! betrégt fiir das E-
Isomer 0,57 + 0,02 des Anfangswertes und 0,63 + 0,02 fiir das Z-Isomer. Bei ¢ = 50
pmol -1 betragen die Werte 0,74 + 0,02 bzw. 0,67 + 0,02. Dies ldsst sich jeweils
durch einen gréferen Platzbedarf des , geschalteten” Z-Isomers im Vergleich zum
E-Isomer auf der Oberfldche erkldren. Der gro3ere Platzbedarf des Z-Isomers fiihrt
dazu, dass sich insgesamt weniger Molekiile im Vergleich zum E-Isomer auf der
Oberflache befinden. Da nun auch weniger freie Elektronen durch die Bindungen
zwischen Oberflache und Ankergruppe lokalisiert werden, kommt es zu einer gerin-
geren Anderung des SHG-Signals. Vergleicht man die Ergebnisse fiir unterschiedli-
che Konzentrationen, sieht man, dass der Signalabfall fiir die kleinere Konzentration
nicht so stark ausféllt wie fiir die groere. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Ver-
halten ist eine nicht vollstindige Bedeckung der Goldoberflache mit Molekiilen, be-
dingt durch eine jamming-Konfiguration. Da die Liganden zwei Ankerplétze auf der
Oberfldche besetzen, kann es bei ausgepragter Immobilitdt auf der Oberfliche dazu
kommen, dass nicht alle Ankerplédtze besetzt werden. Da bei geringeren Konzentra-
tionen der Adsorptionsprozess langsamer von statten geht, nimmt der Einfluss der
jamming-Konfiguration mit abnehmender Molekiilkonzentration zu. Somit kénn-
ten im Vergleich zu hoheren Konzentrationen mehr Elektronen zur Erzeugung des

SHG-Signals beitragen, wie es im Experiment auch beobachtet wurde.

Um eine detaillierte Untersuchung der Adsorptionskinetik durchzufiihren, wird das
SHG-Signal nach Gleichung 2.20 in den Bedeckungsgrad ® umgerechnet. Fiir verlds-
sliche Aussagen muss jedoch der Adsorbatbeitrag der Molekiile )(;2(35 vernachldssig-
bar und die relative Phase ¢ges konstant sein (vgl. Abschnitt 2.2.1). Dass )(f(fs bei der
verwendeten Fundamentalwellenldnge von 1064 nm tatsdchlich vernachléssigt wer-
den kann, zeigen Messungen mit strukturell dhnlichen Molekiilen [85, 92], obwohl
aufgrund des n-Elektronensystems von 3 ein nichtlinearer Anteil moglich ist [126].
Eine mogliche Anderung der relativen Phase ¢ges wurde durch in situ Phasenmes-
sungen iiberpriift. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 4.3 darge-
stellt. In dieser Abbildung ist das SHG-Signal vor und nach der Adsorption von 3

fiir beide Isomerisierungszustdnde als Funktion der Spannung des Drucksensors
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Abbildung 4.3: Phasenmessungen vor (H) und nach (O) der Adsoption von 3.
Die eingezeichneten Kurven ergeben sich durch die Anpassung
von Gleichung 2.23 an die Messdaten. Fiir das E-Isomer (links)
ergibt sich eine relative Phasendnderung von Agpg = 13° +10°.
Im Falle des Z-Isomers (rechts) wurde Agpz = 12° + 10° ermit-

telt.

aufgetragen. Durch Anpassen von Gleichung 2.23 an die Messdaten wurde die re-
lative Phase @ges des Messsignals bestimmt. Aus diesen Ergebnissen kann nun ei-
ne mogliche Phasendnderung A¢ ermittelt werden. Fiir den Fall des E-Isomers er-
gibt sich eine geringe relative Phasendnderung von A¢r = 13° + 10° und fiir das
Z-Isomer wurde Agz = 12° + 10° bestimmt. Da die Messung der Phasendnderung
mittels Interferenzmethode jedoch mit einer starken Unsicherheit behaftet ist, wird
in dem hier vorliegenden Fall die Phase im Verlauf der Adsorptionsmessung als
konstant angenommen. Dartiiber hinaus wére der Einfluss eines méglichen mini-
malen Adsorbatbeitrags )(;Zd)s zur Gesamtsuszeptibilitéit )(éi)s vernachléssigbar klein.
Somit kann der im Messsignal festgestellte Signalabfall vollstdandig der Wechselwir-
kung zwischen Ankergruppe und Goldoberfldche zugeschrieben werden, d. h. der
Anderung von ¥ . Beide Bedingungen fiir eine lineare Korrelation von SHG-Signal
und Bedeckungsgrad © sind somit erfiillt und die Kinetik des Adsorptionsvorganges

kann direkt aus dem zeitlichen Verlauf des Bedeckungsgrades ©® bestimmt werden.

Abbildung 4.4 zeigt reprasentativ fiir alle Konzentrationen den zeitlichen Verlauf
des Bedeckungsgrades © und die an die Messdaten angepassten verschiedenen ki-

netischen Modelle fiir eine Konzentration von ¢ = 50 umol 17! fiir beide Isomeri-
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Abbildung 4.4: Bestimmung der Adsorptionskinetik von 3 auf einer Goldober-
fliche (¢ = 50 pumoll™! in Ethanol). a) Darstellung des Be-
deckungsgrades © als Funktion der Zeit ¢ fiir das E-Isomer. An
die Messdaten wurden die verschiedenen Langmuirkinetiken
angepasst. b) - ¢) Lineare Darstellung des Zusammenhangs zwi-
schen kinetischem Modell und Bedeckungsgrad ©. Die Abszisse
ist hierbei so gewéhlt, dass alle Messdaten auf der eingezeichne-
ten Gerade liegen, wenn das entsprechende kinetische Modell

zutrifft. d) - f) Analoge Darstellungen fiir das Z-Isomer.

sierungszustdnde. Fiir das E-Isomer ist der zeitliche Verlauf des Bedeckungsgrades
in Abbildung 4.4 a) dargestellt. Die an die Messdaten angepassten kinetischen Mo-
delle sind zusitzlich eingezeichnet. Aus dieser Darstellung kann nicht einwandfrei
geschlossen werden, welches der drei kinetischen Modelle die Messdaten am be-
sten beschreibt. Daher sind diese in den Abbildungen 4.4 b) und c) in einer ande-

ren Darstellungsweise aufgetragen. Die Abszisse ist dabei so gewdhlt, dass alle Mes-
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spunkte auf der eingezeichneten Geraden liegen, wenn das entsprechende Modell
die Messdaten tatsidchlich beschreibt. Im Rahmen der Messgenauigkeit kann man
aber auch den Abbildungen 4.4 b) und c) nicht entnehmen, ob die Langmuirkine-
tik 2. Ordnung oder die diffusionslimitierte Langmuirkinetik die Messdaten am be-
sten beschreiben kann. Beide kinetischen Modelle scheinen die Messdaten fiir Be-
deckungen © > 0,4 hinreichend zu beschreiben. Unterhalb des Wertes von © = 0,4
zeigen sich jedoch klare Abweichungen von den Modellen. Aufgrund der zu erwar-
tenden Bindungsspaltung der Dithiolan-Ankergruppe bei der Adsorption auf der
Goldoberfldche ist die Langmuirkinetik 2. Ordnung hier die wahrscheinlichere Va-
riante. Dies zeigen auch die Messungen bei anderen Konzentrationen, die hier der
Ubersicht halber nicht dargestellt sind. Zu diesem Ergebnis kann man ebenfalls
durch Betrachtung der fiir die Diffusion entscheidenden physikalischen Gréfen
kommen. Nimmt man einen fiir organische Materialien typischen Wert des Diffu-
sionskoeffizienten von D = 2-107° cm? s! [95] und eine geschitzte Zahl von rund
10'* Molekiilen/cm? [54] an, kommt die Diffusion als geschwindigkeitsbestimmen-
der Schritt erst fiir Konzentrationen zum Tragen, die deutlich geringer sind als bei

den hier untersuchten Losungen [54, 95].

Der zeitliche Verlauf des Bedeckungsgrades O fiir das Z-Isomer ist analog in Abbil-
dung 4.4 d) dargestellt. Wiederum sind die Messdaten in Abbildung 4.4 e) und f) so
dargestellt, dass sie auf der eingezeichneten Geraden liegen, wenn das kinetische
Modell zutrifft. Anders als fiir das E-Isomer ist in diesem Fall aus Abbildung 4.4 f)
klar ersichtlich, dass die Langmuirkinetik 2. Ordnung die Messdaten am besten be-
schreibt. Dies wurde ebenfalls fiir die anderen untersuchten Konzentrationen fest-
gestellt. Aufgrund der Bindungsspaltung der Dithiolan-Ankergruppe bei der Adsorp-

tion auf der Goldoberfliche wurde dieses Ergebnis auch erwartet.

Neben der Kinetik des Adsorptionsvorganges wurde auch dessen Dauer untersucht.
Abbildung 4.5 zeigt die Abhédngigkeit der Sattigungszeit von der Konzentration der
Molekiillosung. Die Werte der Sattigungszeiten wurden aus den zugehorigen Mes-
sungen bestimmt. Wie zuvor diskutiert, wird die Adsorptionskinetik von 3 durch die
Langmuirkinetik 2. Ordnung beschrieben. Dies impliziert im untersuchten Konzen-
trationsbereich einen linearen Zusammenhang zwischen Sittigungszeit und Kon-
zentration. Wiirde die Konzentration weiter erhoht, sollte ab einer bestimmten Wert
die Sattigungszeit unabhéingig von der Konzentration werden [54]. Betrachtet man
in Abbildung 4.5 die Sittigungszeiten fiir ¢ = 50 umol 17! fiir das Z-Isomer und
¢ = 25 umol 17! fiir das E-Isomer, fillt auf, dass die Werte von dem erwarteten li-
nearen Verlauf, der durch die eingezeichneten Geraden dargestellt wird, abweichen.
In beiden Féllen liegen die Werte deutlich oberhalb des erwarteten Bereiches, d.

h. die Sittigung dauert ldnger als angenommen. Eine schliissige physikalische Be-
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Abbildung 4.5: Séttigungszeiten fiir 3 in Abhéngigkeit der Konzentration fiir
das E- () und Z-Isomer (O). Die eingezeichneten Geraden die-

nen zur Fiihrung der Augen.

griindung fiir dieses Verhalten kann nicht geliefert werden. Moglicherweise lagen
in beiden Féllen Verunreiningungen des Substrates vor, die unter Umstdnden nur

langsam von den adsorbierenden Liganden verdrangt werden konnten.

4.2.2 Amid-Derivat (4)

Analog zu den Untersuchungen an 3, die im vorhergehenden Abschnitt beschrie-
ben sind, wurde 4 untersucht. Messungen wurden bei Konzentrationen von 25, 50,
100 und 200 umol 1! fiir beide Isomerisierungszustinde durchgefiihrt. Abbildung
4.6 a) zeigt den zeitlichen Verlauf des SHG-Signals fiir Konzentrationen von ¢ = 200
pmol 17! und Abbildung 4.6 b) fiir ¢ = 50 umol 17!. Betrachtet man den zeitlichen
Verlauf der SHG-Signale in Abbildung 4.6, fillt auf, dass auch nach einer Zeit von
t = 20000 s keine Sattigung erreicht wird. Dies zeigt sich bei allen Messungen, unab-
hingig von Konzentration und Isomerisierungszustand. Eine mogliche Erklarung
fiir diese Beobachtung konnten Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den ein-
zelnen Molekiilen in der Losung sein. Bilden sich durch Wasserstoffbriickenbindun-
gen ,Molekiil-Komplexe“ in der Losung, beeinflussen diese das Adsorptionsverhal-
ten der Molekiile negativ, da diese ,Komplexe“ insgesamt unflexibler bei der Adsorp-
tion auf der Oberfldche sein sollten. Dies wiirde zu einer Verlangsamung des Adsorp-
tionsprozesses fiihren. Eine Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen mit L6-
sungsmittelmolekiilen ist ebenfalls moglich. Ein solches Verhalten wurde schon bei
artverwandten Molekiilen festgestellt [92].
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Abbildung 4.6: SHG-Signal von 4, aufgenommen wédhrend der Adsorption auf
einer Goldoberflache fiir beide [somerisierungszustdnde. a) 200

pmol 17! in Ethanol. b) 50 umol 17! in Ethanol.

Betrachtet man die SHG-Signalintensitdten, zeigt sich, dass das Signal fiir das E-
Isomer nur langsam, aber kontinuierlich abfillt. Dies kann durch die — im Vergleich
zu 3 — langsamere Adsorption und Ordnung der Molekiile auf der Oberflache auf
Grund der Molekiilkomplexbildung erkldrt werden. Dem entgegen féllt das SHG-
Signal des Z-Isomers zu Beginn des Adsorptionsprozesses (0 s < ¢ < 4000 s) stark
ab. Anschliefend sinkt das Signal vergleichbar zum E-Isomer langsam weiter, ohne
in Sdttigung zu gehen. Dieses Verhalten des SHG-Signals fiir das E- und Z-Isomer
wurde bei allen untersuchten Konzentration von 4 gemessen. Nach einer Messdau-
er von ¢ = 20000 s betrdgt das SHG-Signal bei einer Konzentration von ¢ =200 ymol
17! 0,83 des urspriinglichen Wertes fiir das E-Isomer und 0,43 fiir das Z-Isomer. Fiir

eine Konzentration von ¢ = 50 umol1~! wurden Werte von 0,88 fiir das E-Isomer und
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0,36 fiir das Z-Isomer bestimmt. Vergleicht man die Werte des E-Isomers kann man
das stirkere Absinken des SHG-Signals fiir die h6here Konzentration durch eine gro-
Bere Oberflaichenbedeckung erkldren. Diese Erkldrung ist jedoch fiir das Z-Isomer
nicht schliissig. Hier liegt das SHG-Signal fiir ¢ = 200 umol 1"! unter dem fiir ¢ = 50
pumol 171, Um dieses Verhalten erkldren zu kénnen, muss zunichst eine mogliche
Phasendnderung des SHG-Signals untersucht werden. Die Ergebnisse sind in Abbil-

dung 4.7 dargestellt.
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Abbildung 4.7: Phasenmessungen vor () und nach (O) der Adsoption von 4.
Die eingezeichneten Kurven ergeben sich durch die Anpassung
von Gleichung 2.23 an die Messdaten. Fiir den E-Isomer (links)
ergibt sich eine relative Phasenédnderung von Ag@g = 43° +10°.
Im Falle des Z-Isomers (rechts) wurde Agz = 68° + 15° ermit-

telt.

Es wurde wiederum untersucht, ob wahrend des Messverlaufes eine Phasenédnde-
rung A¢ auftritt. Analog zu den in Abschnitt 4.2.1 vorgestellten Messungen wur-
de die Phasendnderung bei der Adsorption von 4 mittels der Interferenzmetho-
de ermittelt. Die Messungen ergaben fiir das E-Isomer eine Phasendnderung von
A@p = 43° £ 10° und fiir das Z-Isomer eine Phasendnderung von A¢, = 68° + 15°
(vgl. Abbildung 4.7). Der groere Messfehler fiir das Z-Isomer resultiert aus dem
starkeren Rauschen des SHG-Signals. Nimmt man wiederum an, dass fiir die Phase
der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung ¢, = 180° gilt und die Phase des Substrat-
beitrages ¢g,p konstant ist, muss es einen Einfluss von xiﬂs auf das Messsignal wih-
rend des Adsorptionsvorganges geben. Da das SHG-Signal im Verlauf der Messung
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abnimmt, muss der Realteil des Adsorbatbeitrages )(;2(25 negativ sein. Der Einfluss

eines zunehmenden Adsorbatbeitrages ist schematisch im Vektordiagramm der Ab-

bildung 4.8 dargestellt. Die Abbildung zeigt die einzelnen Komponenten von )((gze)s

und wie diese sich zu Xs(gze)s zusammensetzen. Da durch die stetige Adsorption von

(2)
ads

geht mit einer Anderung der Phase @ges

Liganden auf der Goldoberfldche der Betrag von y °/ mit der Zeit zunimmt, dndert

sich gleichzeitig )((gze)s. Die Zunahme von )(fd)s
einher, wie in Abbildung 4.8 fiir drei Zeitpunkte dargestellt. Mit zunehmender Pha-
se @ges reduziert sich weiterhin der Realteil von X(gze)s, was zu einem Absinken des

SHG-Signals fiihrt, wie auch im Experiment gemessen.

()

Xges
@
Xads

e | Re
Pges

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Beitrdge der unterschiedlichen
Suszeptibilititen zur Gesamtsuszeptibilitit X(gze)s von 4 im Ver-

lauf des Adsorptionsvorganges.

Die Messungen zeigen, dass die Phasendnderung — und damit der Einfluss des Ad-

fcis — abhingig vom Isomerisierungszustand von 4 ist. Somit muss
2
ads
2)
ads

che, genauer gesagt, dem Neigungswinkel der nichtlinearen optischen Achse p zur

sorbatbeitrages y
der Einfluss von y.° mit der Azobenzolgruppe verkniipft sein. Wie in Abschnitt
2.2.1 erwdhnt, ist y.; abhdngig von der Orientierung des Molekiils zur Oberfla-
Oberflachennormalen. Durch das ,Umklappen“ der Azobenzolgruppe beim Wech-
sel des Isomerisierungszustandes @dndert sich nun die Lage der nichtlinearen opti-
schen Achse. Dies fiihrt zu einem verstédrkten Einfluss von ng auf das SHG-Signal

und somit zu einem stirkeren Abfall des SHG-Signals fiir den Z-Isomer.

Mit den erzielten Ergebnissen der Phasenmessung ldsst sich nun das stirkerer Ab-
sinken des SHG-Signals bei niedriger Konzentration des Z-Isomers von 4 erkldren.
Bedingt durch das stidrkere Absinken des SHG-Signals muss der Adsorbatbeitrag
X;?s fiir niedrige Konzentrationen starker zur Gesamtsuszeptibilitit Xé%)s beitragen
als bei hoheren Konzentrationen. Nimmt man analog zu 3 an, dass fiir niedrige Kon-
zentrationen nicht alle Ankerplétze von Liganden besetzt werden, konnte dies in der

Monolage zu stirker geneigten Molekiilen fithren, wodurch sich ebenfalls der Nei-
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gungswinkel der nichtlinearen optischen Achse p @ndert. Dies erkldrt den hoheren

2

Anteil von y 5

bei Monolagen, die aus geringen Molekiilkonzentrationen gebildet

wurden.

Zur Untersuchung der Adsorptionskinetik ist es bei 4 nicht sinnvoll, das SHG-Signal
gemdl Gleichung 2.20 in den Bedeckungsgrad ® umzurechnen. Da das Messsignal
nicht in Sattigung geht, kann keine SHG-Signalintensitét einer vollstdndigen Ober-
flaichenbedeckung zugeordnet werden. Weiterhin sind die Bedingungen fiir die li-
neare Korrelation von Bedeckungsgrad ® und SHG-Signal nicht erfiillt, da eine Pha-
sendnderung und damit ein Beitrag von )(f(}s gemessen wurde. Um dennoch das
SHG-Signal nach Gleichung 2.16 anpassen zu kénnen, wird fiir 4 der Adsorbatbei-
trag ngs fiir die weitere Auswertung vernachlissigt. Dieser Ansatz ist gerechtfertigt,
wenn der Betrag von X;%d)s deutlich kleiner ist als der von )(‘(,33\, [116]. Nimmt man wei-
terhin fiir X‘(,e‘),\, eine Phase von ¢, = 180° an, was sich nach den Ergebnissen von
3 fiir die Dithiolan-Ankergruppe als sinnvoll erwiesen hat, ergibt sich fiir das SHG-

Signal

2
O(1)* -2

2)

wWw

(2)
sub

2)
Xww
(2)

sub

Ispg @ o(1). 4.1)

Setzt man fiir ©(¢) die in Abschnitt 2.1.4 ermittelten Beziehungen ein, erhélt man

2)
Xww
)]

sub

mit S = fiir die Langmuirkinetik 1. Ordnung

Isp o S (1 _ e"“FO”)Z _28 (1 - e_kFO”) 4.2)

und fiir die Langmuirkinetik 2. Ordnung

1 2 1
I O(Sz(l——) —25(1——). 4.3
SHG 1+ ksoct 1+ kgoct (4.3)

Auf eine Anpassung mit der diffusionslimitierten Langmuirkinetik wird an dieser
Stelle verzichtet, da wie schon in Abschnitt 4.2.1 dargestellt, die Giiltigkeit dieser
Kinetik in dem untersuchten Konzentrationsbereich nicht zu erwarten ist. Die Er-
gebnisse der Anpassungen und ihre lineare Darstellungen sind in Abbildung 4.9 zu-

sammen mit den Messdaten dargestellt.

Betrachtet man in Abbildung 4.9 a) den zeitlichen Verlauf des SHG-Signals fiir das E-
Isomer und die zugehorigen Anpassungen der Langmuirkinetik 1. und 2. Ordnung,
so féllt auf, dass kein grofler Unterschied zwischen beiden kinetischen Modellen
festzustellen ist. Zur detaillierten Auswertung der Kinetik sind in Abbildung 4.9 b)

und c) die Ergebnisse der entsprechenden Anpassungen in der bekannten linearen
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Abbildung 4.9: SHG-Signale von 4 auf einer Goldoberfliche (¢ = 50 yumol ™! in
Ethanol). a) Darstellung des SHG-Signals als Funktion der Zeit
t fiir das E-Isomer und zugehoérige Anpassungen der Langmuir-
kinetik 1. und 2. Ordnung nach Gleichung 4.2 und 4.3. b) - c) Li-
neare Darstellung des Zusammenhangs zwischen kinetischem
Modell und den Messdaten. Die Abszizze ist hierbei so gewahlt,
dass alle Messpunkte auf der eingezeichneten Geraden liegen,
wenn das entsprechende kinetische Modell zutrifft. d) - e) Ana-

loge Darstellungen fiir das Z-Isomer.

Darstellung den Messwerten gegeniibergestellt. Wie schon zuvor in Abschnitt 4.2.1
erldutert, beschreibt ein kinetisches Modell die Messdaten, wenn diese mit der ein-

gezeichneten Geraden iibereinstimmen. Fiir Zeiten von ¢ > 4000 s (Isyg < 0,94) be-
schreiben beide Kinetiken die Messdaten des E-Isomers hinreichend genau. Fiir Zei-
ten £ <4000 s (Isyg > 0,94) hingegen beschreibt die Langmuirkinetik 2. Ordnung die

Messdaten am besten. Dieses Ergebnis wird bei einer Auswertung aller untersuch-
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ten Konzentrationen, die hier der Ubersicht halber nicht dargestellt sind, bestétigt.

In Abbildung 4.9 d) ist der zeitliche Verlauf des SHG-Signals fiir das Z-Isomer mit
den entsprechenden Anpassungen nach den Langmuirkinetiken 1. und 2. Ordnung
dargestellt. In der Abbildung erkennt man im Vergleich zu dem zuvor diskutierten
E-Isomer deutlich, dass die Langmuirkinetik 1. Ordnung die experimentellen Daten
nicht beschreiben kann. Dies wird durch die lineare Darstellung in Abbildung 4.9 e)
unterstrichen. Eine Ubereinstimmung der Messdaten mit der eingezeichneten Ge-
rade ist zu keinem Zeitpunkt gegeben. Aber auch die Gegeniiberstellung der Daten
der Langmuirkinetik 2. Ordnung und der Messdaten in Abbildung 4.9 f) belegt, dass
eine Ubereinstimmung mit dem kinetischen Modell nicht vorliegt. Aus den Uberle-
gungen zur Aufspaltung der Dithiolan-Gruppe, die durch die in Abschnitt 4.1 vorge-
stellten XPS-Messungen untermauert sind, sollte man erwarten, dass sich der Ad-
sorptionsvorgang durch die Langmuirkinetik 2. Ordnung beschreiben lédsst. Dass
dies nicht der Fall ist, kann moglicherweise durch Wechselwirkungen der Molekii-
le untereinander oder mit den Losungsmittelmolekiilen {iber die Amidgruppe er-
klart werden, so dass die Rahmenbedingungen der Langmuirkinetiken nicht mehr
erfiillt sind. Die Rahmenbedingungen setzen voraus, dass wihrend des Adsorptions-
vorganges keine intermolekularen Wechselwirkungen in der Losung auftreten (vgl.
Abschnitt 2.1.4).

Zusammenfassend ist festzustellen, dass analog zu 3 der Adsorptionsvorgang nur
fiir das E-Isomer mithilfe der Langmuirkinetik 2. Ordnung beschrieben werden
kann. Der Adsorptionsvorgang des Z-Isomers ldsst sich hingegen mit keinem Mo-

dell anpassen.

Eine Analyse der Sdttigungszeiten analog zu Abschnitt 4.2.1 kann fiir 4 nicht durch-
gefiihrt werden, da im Experiment nach einer Messdauer von ¢ = 20000 s keine Satti-
gung des SHG-Signals festgestellt wurde. Noch ldngere Messdauern lassen sich mit
dem verwendeten Aufbau nicht realisieren, da Stabilitdtsprobleme des verwendeten

Lasers auftreten konnen.

4.3 Vergleich der Ergebnisse von 3 und 4

Vergleicht man die Ergebnisse der beiden vorangegangen Abschnitte, gilt fiir die ki-
netischen Untersuchungen, dass die Adsorption von 3 und des E-Isomers von 4 auf
Goldoberflichen durch die Langmuirkinetik 2. Ordnung beschrieben werden kann.
Dadurch wird die Annahme der Bindungsspaltung der Dithiolan-Ankergruppe bei
der Adsorption gestiitzt, da die Langmuirkinetik 2. Ordnung einen solchen dissozia-

tiven Schritt beriicksichtigt. Die Bindungsspaltung wird durch die in Abschnitt 4.1
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besprochenen XPS-Messungen bestitigt. In diesen Messungen konnte gezeigt wer-
den, dass die Bindung der Molekiile an die Goldoberfldche tiber kovalente Schwefel-
bindungen erfolgt, die nur bei einer Bindungsspaltung der Dithiolan-Ankergruppe
ausgebildet werden kénnen. Vergleichbare Resultate wurden in weiteren literatur-

bekannten Untersuchungen erzielt [85,127,128].

Ein Einfluss von intermolekularen Wechselwirkungen tiber Wasserstoffbriickenbin-
dungen auf die Adsorptionskinetik konnte fiir das Z-Isomer von 4 nachgewiesen
werden. Fiir dieses Isomer zeigt sich, dass die Langmuirkinetik 2. Ordnung die
Messdaten nicht beschreiben kann, obwohl dies aufgrund der Bindungsspaltung
der Dithiolan-Ankergruppe zu erwarten wire. Da keines der kinetischen Model-
le intermolekulare Wechselwirkungen berticksichtigt, konnen die festgestellten Ab-
weichungen der Messdaten von diesen Modellen auf intermolekulare Wechselwir-
kungen iiber Wasserstoffbriickenbindungen zuriickgefiihrt werden. Vergleichbare
Ergebnisse [85, 92] wurden in Messungen mit dhnlich aufgebauten Liganden, bei

denen sich die Spacer-Einheiten unterschieden, ermittelt.

Bei 3 konnte fiir alle untersuchten Konzentrationen eine Sattigung des Messsignals
und somit ein Ende des Adsorptionsvorganges fiir Messdauern von T < 20000 s be-
stimmt werden. Dies war bei 4 fiir keine der untersuchten Konzentrationen der Fall.
Die Ursache hierfiir sind mit hoher Wahrscheinlichkeit die sich ausbildenden Was-
serstoffbriickenbindungen der Amidgruppen , die den Adsorptionsprozess der Mo-

lekiile stark verlangsamen.

Deutliche Unterschiede zwischen 3 und 4 konnte auch bei dem Einfluss des Ad-
sorbatbeitrages zur nichtlinearen Suszeptibilitét Xéze)s festgestellt werden. Bei 3 wur-
de eine nur sehr geringe Phasendnderung des SHG-Signals widhrend des Adsorpti-
onsvorganges gemessen, woraus sich schlielen ldsst, dass ng vernachlédssigbar ist.
Hingegen wurde bei 4 eine deutliche Anderung der Phase des SHG-Signals nach-
gewiesen, die, wie in Abschnitt 4.2.2 erldutert, nur durch einen Anteil von X;?S zur
Gesamtsuszeptibilitat )(gé)s zu erkldren ist. Der Einfluss des Anteils von Xiid)s zeigt
sich auch in den stark unterschiedlichen SHG-Signalintensitdten des E-Isomers von
3 und 4. Vergleich man die Werte des SHG-Signals nach 20000 s, stellt man fest,
dass die Intensitdt von 3 stdarker abgenommen hat als dies fiir 4 der Fall ist. Da die

Packungsdichten der resultierenden Monolagen ungeféahr gleich sind [27], kénnen

2)
ads

bei 4 erkldart werden. Weiterhin ist der Adsorbatbeitrag )(fd)s bei 4 abhidngig vom Iso-

die unterschiedlichen SHG-Signale nur durch einen zusétzlichen Einfluss von y

merisierungszustand des Molekiils.

Im Folgenden soll die mogliche Ursache fiir diese Feststellung diskutiert werden.

Beide untersuchten Molekiile unterscheiden sich nur in der Gruppe, die die funk-
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tionelle Azobenzolgruppe an die Spacer-Einheit bindet. 3 verfiigt hier {iber eine Car-
boxylgruppe, 4 iiber ein Amid. Durch die Anbindung des Amids an den Phenylring
des Azobenzols kommt es im Ringsystem zu induktiven Effekten, die eine Verdnde-
rung der Elektronendichte bewirken (-I-Effekt) [129]. Solche elektronischen Asym-
metrien innerhalb von Molekiilen fithren zu einer erh6hten Hyperpolarisierbarkeit
P und somit zu groleren Werten der nichtlinearen Suszeptibilitét )(fd)s (117,130]. Zu-
sdtzlich bewirkt die Amidgruppe eine weitere Delokalisation der 7m-Elektronen des
Azobenzols durch Mesomerieeffekte [129]. Dies hat ebenfalls einen Einfluss auf die
nichtlineare Suszeptibilitat der Molekiile. Somit ist der bei 4 festgestellte Einfluss
des Adsorbatbeitrags 7(;(35 zur Gesamtsuszeptibilitat )(ggs durch strukturelle Unter-
schiede zwischen den untersuchten Molekiilen zu erkldaren. Weiterhin zeigte sich
bei 4 eine klare Abhédngigkeit der Phasendnderung A¢ und somit des Adsorbatbei-
trages )(f(is vom Isomerisierungszustand. Da der [somerisierungszustand einen Ein-

fluss auf die elektronische Struktur des Azobenzols bewirkt [58], kann dies zu einem

(2)
ads

fithren. Ebenfalls muss die Anderung der nichtlinearen optischen Achse p beriick-

unterschiedlichen Beitrag von yx.*; in Abhdngigkeit des Isomerisierungszustandes

sichtigt werden. Vermutlich resultiert der vom Isomersierungszustand abhéngige

2)
ads

schen Achse und der gednderten Elektronenkonfiguration der geschalteten Azoben-

Adsorbatbeitrag y.~ aus einer Uberlagerung des Einflusses der nichtlinearen opti-

zolgruppe.

Abschlielend werden die Messergebnisse von 3 und 4 noch mit den literaturbekann-
ten Daten, die in Abschnitt 4.1 vorgestellt wurden, diskutiert. Anhand der im Expe-
riment gewonnenen Messdaten wurde fiir 3 gefolgert, dass das E-Isomer nach Be-
endigung des Adsorptionsvorganges eine hohere Packungsdichte aufweist als das
Z-Isomer. Die in Abschnitt 4.1 vorgestellten NEXAFS-Messungen ergaben, dass das
E-Isomer in der entstandenen Monolage stark geneigt und in geringer Ordnung vor-
liegt. Monolagen, die aus dem Z-Isomer gebildet wurden, zeigten hingegen eine
bessere Ordnung. Es wird davon ausgegangen, dass eine hohe Packungsdichte der
Molekiile in der Monolage mit einer guten Ordnung der Molekiile verkniipft ist. Da-
mit folgt, dass sich die Messergebnisse aus den beiden unterschiedlichen Messme-
thoden widersprechen. Um diesen Sachverhalt verldsslich aufzukldren, wire eine
Untersuchung mit einer komplementdren Methode wie z. B. der Rastertunnelmikro-
skopie notwendig. Erste Messungen an 3 und 4 haben jedoch keine verwertbaren

Ergebnisse geliefert. Da bei 4 aufgrund des groen Einflusses des Adsorbatbeitrages

(2)
X ads

Vergleich mit den NEXAFS-Messungen nicht moglich.

keine Aussage tiber die Oberflichenbedeckung getroffen werden kann, ist ein






5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden die Adsorptionskinetiken zweier azobenzolfunk-
tionalisierter Liganden untersucht. Da solche Liganden photoschaltbar sind, konn-
te der Einfluss des Isomerisierungszustandes der Molekiile auf den Adsorptionspro-
zess erstmalig tiberpriift werden. Hierzu wurde optische Frequenzverdopplung als
in situ Messverfahren eingesetzt. An die so gewonnenen Messdaten wurden ver-
schiedene kinetische Modelle angepasst. Eine mdégliche Phasendnderung der nicht-
linearen Suszeptibilitdt der untersuchten Molekiile wurde durch Phasenmessungen

mit der Interferenzmethode bestimmt.

Es zeigte sich, dass die Adsorption von 3 —unabhidngig vom Isomerisierungszustand
und Konzentration — und das E-Isomer von 4 hinreichend genau mit der Langmuir-
kinetik 2. Ordnung beschrieben werden kann. Eine Giiltigkeit der Langmuirkinetik
1. Ordnung oder der diffusionslimitierten Langmuirkinetik konnte ausgeschlossen
werden. Fiir das Z-Isomer von 4 zeigte sich, dass keine der drei Standardkinetiken
den Verlauf des Messsignals beschreiben kann. Als Ursache hierfiir wurden intermo-
lekulare Wechselwirkungen angenommen, die nicht in den Modellen der Langmuir-

kinetiken berticksichtigt sind.

Die Séttigungszeiten von 3 liegen fiir das E-Isomer zwischen 6000 s und 11000 s fiir
einen Konzentrationsbereich zwischen ¢ = 200 ymol 1! und ¢ = 25 umol 1"}, De-
mentgegen benotigt der Adsorptionsprozess des Z-Isomers eine lingere Zeitspan-
ne. Fiir dieses Molekiil liegen die Werte der Sattigungszeit bei 8500 s fiir eine Kon-
zentration von ¢ = 200 umol 17! und 12000 s fiir eine Konzentration von ¢ = 25
pumol 17!, Dieser Anstieg der Sittigungszeiten entspricht einer Zunahme um rund
10% und wurde auf gegenseitige Behinderungen der Molekiile bei der Monolagen-
bildung, bedingt durch die komplexere Gestalt der geschalteten Molekiile, zurtickge-
fiihrt. Vernachléssigt man die Messwerte der Sattigungszeit fiir eine Konzentration
von ¢ = 50 ymol 17! fiir das Z-Isomer und ¢ = 25 umol 17! fiir das E-Isomer, zeigt
sich die erwartete lineare Abhéngigkeit zwischen Konzentration und Séttigungszeit.
Bei 4 konnte im Gegensatz zu 3 keine Séttigung des SHG-Signals nach der maxima-
len Messdauer von T = 20000 s gemessen werden. Dieses Verhalten zeigt sich bei
allen durchgefiihrten Messungen, unabhéingig von der untersuchten Konzentrati-

on und von dem Isomerisierungszustand. Eine mogliche Ursache fiir dieses Verhal-
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ten sind intermolekulare Wechselwirkungen iiber die Amidgruppen der Molekiile.
Solche Wechselwirkungen kénnen zu der gemessenen Verlangsamung des Adsorp-

tionsprozesses fiihren.

In den Experimenten wurde weiterhin festgestellt, dass bei 3 das SHG-Signal des
E-Isomers auf einen niedrigeren Wert abféllt als fiir das Z-Isomers. Aus diesem Er-
gebnis wurde gefolgert, dass das E-Isomer auf der Oberflache dichter gepackt ist als
das Z-Isomer. Diese Annahme folgt aus der stirkeren Abnahme des SHG-Signals
und der gréoeren Anzahl von chemischen Bindungen zwischen Liganden und Ober-
fliche. Somit sollten Monolagen, die aus dem E-Isomer von 3 gebildet wurden, eine
groBere Packungsdichte aufweisen als solche, die aus dem Z-Isomer bestehen. Dies
widerspricht aber den Ergebnissen der in [27] vorgestellten NEXAFS-Messungen an
den entsprechenden Monolagen. Eine Kldrung dieses Widerspruches kann kiinftig

nur durch eine dritte, unabhédngige Messmethode erfolgen.

Die SHG-Signalverldufe von 4 zeigten fiir das E-Isomer einen konstant langsamen
Abfall des SHG-Signals. Anders verhilt sich das SHG-Signal des Z-Isomers: Wie bei
3 wurde zu Beginn des Adsorptionsprozesses ein rasches Absinken des SHG-Signals
gemessen, welchem ein weiteres langsames Absinken folgte. Jedoch sank, anders
als bei 3, die Intensitdt des SHG-Signals des Z-Isomers auf einen deutlich niedrige-

ren Wert ab als fiir das E-Isomer. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten ist

2

die Existenz eines Adsorbatbeitrages ¥,

von 4, welcher zur Gesamtsuszeptibilitét

beitragt.

Die Untersuchung der Phase hat bei 3 ergeben, dass es im Verlauf des Adsorptions-
vorganges zu keiner relevanten Phasendnderung kommt. Im Gegensatz dazu wurde
bei 4 eine Anderung der Phase des SHG-Signals wihrend der Messungen festgestellt.

Diese Phasendnderung wurde bei dem in dieser Arbeit untersuchten System durch

2
ads

sendnderung abhéngig vom Isomerisierungszustand der Liganden ist. Dies bedeu-

einen Adsorbatbeitrag y ;. erkldrt. Weiterhin zeigte sich, dass der Betrag der Pha-
tet, dass der Adsorbatbeitrag )(;‘?s ebenfalls von der Isomerisierung der Liganden
abhéngt, womit das unterschiedliche Verhalten des SHG-Signals der beiden Isome-
re von 4 erkldrt wurde. Da bei 3 kein Einfluss des Adsorbatbeitrag )(fd)s bemerkbar
ist, liegt die Ursache fiir den Adsorbatbeitrag bei 4 in der Amid-Gruppe, da dies der
einzige strukturelle Unterschied der Liganden ist. Dieser Zusammenhang wurde im

letzten Abschnitt von Kapitel 4 ausfiihrlich diskutiert.

Die in dieser Arbeit prasentierten Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen ha-
ben gezeigt, dass es bei zukiinftigen Experimenten mit Liganden, von denen inter-
molekulare Wechselwirkungen erwartet werden kdonnen, notwendig sein wird, ki-

netische Modelle zur Beschreibung des Adsorptionsvorganges zu verwenden, die
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solche Wechselwirkungen bertiicksichtigen [131, 132]. Dartiber hinaus ist es not-

wendig, zur Untersuchung von Adsorptionskinetiken bei Liganden mit ausgeprag-

2
ads

optischen Eigenschaften der Liganden abhdngen. Mogliche Methoden wéren hier

ten Adsorbatbeitrdgen y ., Techniken einzusetzen, die nicht von den nichtlinearen
Oberflichenplasmonresonanz-Spektroskopie [95,107,133] oder eine Schichtdicken-
messung mittels Quarzmikrowaagen [98, 133]. Um die nichtlinearen Eigenschaften
von 4 aufzukldren, wiaren Messungen mit unterschiedlichen Polarisierungsrichtun-
gen des eingestrahlten Laserlichtes notwendig. Auf diese Weise kénnten weitere
Tensorelemente )(g.)k bestimmt werden [54, 116] und somit die nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften der Molekiile charakterisiert werden. Zur Aufklarung der wider-
spriichlichen Messergebnisse von 3 bei den SHG- und NEXAFS-Messungen sollten
die entstandenen Monolagen mit einer komplementdren Messmethode untersucht
werden. Hierzu eignet sich z. B. die Rastertunnelmikroskopie, die einen Einblick in

die Morphologie der SAM ermdéglicht.

Fiir weitergehende Untersuchungen an azobenzolfunktionalisierten Monolagen
wdre es zukiinftig sinnvoll, Molekiile zu wéhlen, die den funktionellen Gruppen
mehr Raum zu Verfiigung stellen. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Molekiile
hat sich gezeigt [27], dass eine Photoschaltbarkeit der SAM nur mdéglich ist, wenn
diese aus dem Z-Isomer gebildet wurde. Eine Verdanderung des Molekiilaufbaues fiir
einen grofleren Abstand der funktionellen Gruppen kann iiber gro3ere Ankergrup-
pen realisiert werden. Geeignete Kandidaten wiren hier tripodale Ankergruppen,
wie sie z. B. in [54] und [55] verwendet wurden. Auch grof3ere Ankergruppen, die als
Plattformen auf der Oberfldache agieren, wurden in jlingster Zeit fiir Anwendungen
in photoschaltbaren Monolagen diskutiert [134-136]. Durch die Umsetzung einer
dieser beiden Strategien ist die Herstellung von Monolagen moglich, die unabhén-
gig vom Isomerisierungszustand wédhrend der Adsorption eine Photoschaltbarkeit

aufweisen.
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