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3. Charakterisierungsmethoden

Es wurden UV/Vis- und IR-Spektroskopie zur Untersuchung der Monoschichten auf Gold
eingesetzt. Bei der dichtest méglichen Packung flachliegender Porphyriné)(wimmien auf

einer Goldelektrode mit einer Oberflache von 0,5 etwa 2*10'* mol Porphyrine Platz fin-

den. In gemischten Monoschichten aus mehreren Komponenten ware die Bedeckung mit
Porphyrinen entsprechend geringer. Bei den Ublichen transmissionsspektroskopischen Unter-
suchungsmethoden in Losung von ca® M betréagt die nachzuweisende Menge in einer Kii-
vette mit 1 mL Flussigkeit ca. £0mol Porphyrine. Ahnlich sind die Mengenverhéltnisse bei

der Charakterisierung von Alkanthiolmonoschichten auf Gold im Vergleich zu den Reinsub-
stanzen. Es werden also Charakterisierungsmethoden mit einer besonders hohen Empfind-

lichkeit erforderlich.

3.1 UV/Vis- Spektroskopie

Die Reflektions-Absorptions-UV/Vis-Spektroskopie von didnnen Porphyrinschichten auf
Goldoberflachen liefert bei den Soret-Banden (B-Banden) eine ausreichende Empfindlichkeit
mit optischen Dichten unter 0,1. Q-Banden sind dagegen in der Regel nicht mehr d etektierbar.
Die Aggregation von Porphyrinen kann zu einer Verschiebung und Aufspaltung der Banden
relativ zur Lage der monomeren gelosten Form fuhren. Durch die Veranderungen in den
UV/Vis-Spektren kann eine ungefahre Lage der Porphyrine zueinander abgeschatzt werden.
Dies lasst sich an einem von Kasha aufgesteliten Exzitonenmodell etkldneraligemeins-

ten Fall wird die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Ubergangsdipolmomenten
fur einen elektronischen Ubergang zweier benachbarter Molekiile zu einer Aufspaltung des
angeregten Zustands filhren. Die exzitonische Aufspalttkhgdngt vom Abstand und dem

Winkel a zwischen den beiden Dipolen ab (Abb. 3.1). Im Falle einer cofazialen gestapelten
Anordnung zweier wechselwirkender Dipole ist o =0°. Eine parallele Stellung der Dipole zu-
einander fuhrt durch elektrostatische Abstof3ung zu einer Erhdhung des angeregten Zustandes,
wahrend die antiparallele Stellung zur Absenkung fuhrt. Da die Dipole im zweiten Falle aber
auRer Phase schwingen, ist dieser energiearmere Ubergang verboten, es kommt also nur zu
einer hypsochromen Verschiebung der Bandenlage. Bei lateraler Anordnung fiihren die in
Phase schwingenden parallel ausgerichteten Dipole zu einer Energieabsenkung, wahrend das
energetisch hoherliegende Niveau nicht erlaubt ist. Dies resultiert letztendlich in einer

bathochromen Bandenverschiebung.
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Abb. 3.1: Geometrische Anordnung der wec
selwirkenden Molekile (oben); Exzitonisch ; :
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Komplizierter sind die Verhaltnisse bei Porphyrinaggregaten, da hier zwei Ubergangsmomen-
te senkrecht zueinander bertcksichtigt werden miussen. Bei einer Stapelung fihrt eine paralle-
le Anordnung beider Dipolmomente zu einer hypsochromen Verschiebung. Bei einer Vielzahl
kovalent verbriuckter Porphyrindimere sind Blauverschiebungen erwartungsgemal? beobachtet
worderf®®. In Systemen mit lateraler Anordnung treten bathochrome und hypsochrome Ver-
schiebungen auf, da hier die Ubergangsmomente parallele und hintereinanderliegende Stel-
lungen zueinander haben (Abb. 3.2a). Das Verhéaltnis ihrer Intensitdten hangt dabei vom di-
hedralen Winkel der zwei Porphyrinringe’ab

Die spektroskopischen Effekte, die aus exzitonischen Wechselwirkungen von auf Gold ge-
bundenen Porphyrinen hervorgehen, sind von Zakebeschrieben worden (Abb. 3.2b). Im

Falle einer coplanaren Adsorption relativ zur Goldoberflache tber zwei trans-standige Anker-
gruppen an den meso-Positionen fuhrt die Kopf-Schwanz-Dipolanordnung zu einer Rotver-
schiebung der Soret-Bande um etwa 30 nm. Eine fast senkrecht stehende Porphyrinschicht
wurde durch Kopplung Uber eine Ankergruppe erreicht. Die cofaziale Dipolwechselwirkung
fihrte aufgrund der Neigung der Porphyrine zur Spaltung der Soret-Bande in eine blau- und
rotverschobene Komponente. Die Aufspaltungen in rot- und blauverschobene Komponenten
durch cofaziale Anordnung sind auch bei Langmuir-Blodgett-Filmen von Tetraoctyloxyphe-

nylporphyrinen auf Gold beobachtet wordfen
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Abb. 3.2a: Anordnungen von Porphyrindimeren: Ber
cofacialer Stellung zueinander tritt eine Blauverschig?- 3.2b: Anordnungen von Porphyrinen auf Gold:

bung und bei lateraler Stellung eine hypsochrome &g Senkrechte Anordnung zur Goldoberflache fuhrt

bathochrome Aufspaltung auf. zur einer Aufspaltung. Die parallele Anordnung zur

Oberflache ist durch eine Rotverschiebung

gekennzeichnet
3.2 Fluoreszenzspektroskopie

Bei der Fluoreszenzspektroskopie liegt die Nachweisgrenze weitaus niedriger und die Emp-
findlichkeit lasst sich zusatzlich durch Laseranregung verbessern. Die in dieser Arbeit ange-
wendeten Fluoreszenzloschversuche, bei denen die Zugabe von Kupfer- oder Manganporphy-
rinen zu einer kompletten Loschung fiihren, eignen sich besonders gut zur qualitativen Cha-

rakterisierung der Umgebung kleinskdengen von Farbstoffen.
3.2.1 Fluoreszenz an Metallobédhen

Die Anregungsenergie eines Molekuls nahe einer Metalloberfliche kann auf das Metall tber-
tragen werden. Dieser Prozess konkurriert mit der Fluoreszenz und fuihrt zu einer Herabsen-
kung der Lebensdauer des angeregten Zustandes. Quantitative Betrachtungen wurden erstmals
von Kuhr* an Cyaninfarbstoffen auf flachen Goldoberflachen behandelt. Der Abstand der
Cyaninmonoschichten zum Gold wurde durch Zwischenschichten von Cadmiumarachidat
LB-Filmen variiert. Mit groRer werdendem Abstand zur Goldoberflache nahm die Fluores-
zenzintensitat zu, bis sie bei etwa 10 Arachidatschichten die Starke einer Cyaninmonoschicht
auf Glas erreicht hatte. Ahnliche Versuche sind mit LB-Filmen von Porphyrinen auf Gold
durchgefiihrt wordeh, bei denen eine Fluoreszenz erst bei mindestens einer dazwischenlie-

genden Arachidatschicht detektiert wurde. In Self-Assembly Filmen von Mercaptoporphyri-
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nen mit kurzen Spacern auf Gold wurden hingegen Fluoreszenzen mit Lebensdauern zwi-
schen 10 und 40 ps detektiért
Der Energietransfer zum Metall erfolgt strahlungslos (Abb. 3.3) und kann Uber die Kopplung
der Dipole des Farbstoffes und der Elektronenschwingungen im Metall erklart werden (Fors-
ter Mechanismus}.
Fur sehr dinne (2D) Metallflme errechnete Chance eine Abhangigkeit von der vierten rezip-
roken Potenz des Abstandgs

be = do* * d™

Bei sehr grof3en Abstanden wirkt die Metalloberflache wie ein Spiegel, was zu einer Oszilla-
tion der Fluoreszenzintensitat durch die Interferenz zwischen emittierender und reflektierter
Strahlung flhrt.
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Abb. 3.3: Schematische lllustration des Energietransfermechanismus vom angeregten Zustand eines Porphyrins

(n°) in das Leitungsband des Metalls

Damit wirkt der Energietransfer zur Metalloberflache tber weitreichende Abstande und fiihrt

bei kurzen Abstanden in der Regel zur kompletten Fluoreszenzléschung.

Der Fluoreszenzldschung durch Energietransfer wirkt eine durch die Metalloberflache verur-
sachte Verstarkung der Absorption und Emission entgegen (Surface Enhanced Luminescen-
ce). Die Ursache des Effektes liegt in einer Verstarkung der einfallenden und abstrahlenden
elektrischen Felder durch die Anregung der Plasmonschwingungen im Metall. Ein Verstar-
kungseffekt kann nur erreicht werden, wenn die Anregungsfrequenz des Farbstoffes und die
Plasmafrequenz des Metalls annédhernd Ubereinstimmen. Eine direkte optische Anregung der

longitudinalen Volumenplasmonschwingungen im Inneren des Metallfestkdrpers ist aller-
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dings verboten und wird nur bei kleinen sphéarischen Partikeln oder aufgerauten Oberflachen
(Oberflachenplasmonschwingungen) erfolgen. So hat die Fluoreszenz von Fuchsin an
aufgerauten Silberoberflichen im Abstand von etwa 25 A die maximale Verstarkung erreicht.
Bei groReren Abstanden lasst der Verstarkungseffekt nach und ist bei mehr als 200 A
wirkungslos, wahrend bei kleineren Abstanden der Energietransfer eine zunehmend starkere
Rolle spielt, was zur Verminderung der Fluoreszenzintensitat bétr&xe in dieser Arbeit
verwendeten Goldelektroden wurden durch Goldbedampfung von mit Chrom beschichteten
Glastragern hergestellt. Diese Oberflachen wiesen Rauhigkeiten von mehr als 10 nm auf, so
dass die Voraussetzungen fur einen Verstarkungseffekt gegeben sind. Die Einflisse durch
Energietransfer und Oberflachenverstarkung auf die Fluoreszenz der auf Gold adsorbierten

Porphyrine werden in Abschnitt 4.1 beschrieben.

3.3 Infrarot-Spektroskopie

Monolayer und dinne Filme auf Metalloberflachen koénnen mithilfe der Reflektions-
Absorptions-Infrarot-Spektroskopie- (RAIR-Spektroskopie oder Grazing Angle IR-
Spectroscopy) untersucht werden. Die Empfindlichkeit dieser Spektroskopie ist ausreichend
bis hinab zu einem Zehntel der Bedeckung einer Monoschicht, was etisidlekiilen ent-
spricht. Sie bietet zusatzlich den Vorzug, Aussagen uUber die Orientierungen und die Packung
der adsorbierten Moleklle machen zu konnen.

Spezielle Auswahlregeln bestimmen das Auftreten der Schwingungsbanden in den RAIR-
Spektren®™. Ubergénge finden nur statt, wenn das elektrische Dipolmoment im Molekiil bei
dem Schwingungsvorgang verandert wird. Die Absorption ist am grof3ten, wenn der Vektor
des angelegten Feldes parallel zum dynamischen Dipolmoment im Molekul ausgerichtet ist.
Auf reflektierenden Metalloberflachen ist aber die Komponente des elektrischen Feldvektors
des eingestrahlten Lichtes parallel zur Oberflache fast vollstandig ausg@idSchyur die
senkrecht zur Oberflache ausgerichtete Komponente bleibt erhalten. Die resultierende Ampli-
tude des elektrischen Feldvektors, der senkrecht zur Metalloberflache und gleichzeitig parallel
zur Einfallsebene orientiert ist, erreicht ihren Maximalwert bei einem hohen streifenden Ein-
fallswinkel von 80-90° und fallt bei 90° auf null ab (Abb. 3.4).
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20 {a) Abb. 3.4:Darstellung der Abhangigkeit des
1 500 cm™ elektrischen Feldes EJEom Einfallswinkel

0 auf ciner Platinoberflache bei 500 ci (E,
1.5+ EP'J- ist die Amplitude des eingestrahlten oszillie-
renden elektrischen Vektors; E ist die resul-

1.0- tierende Amplitude an der Oberflache;LE

n'_‘_.l'.n':_l:L

und B stehen senkrecht bzw. parallel zur
Oberflache und parallel zur Einfallsebeng; E

0.5+ EF. =10 steht senkrecht zur Einfallsebene)

Fanfallsoinke] 8/deg

Da demzufolge nur eine Anregung durch den Feldvektor senkrecht zur Metalloberflache er-
folgen kann, lassen sich Schwingungen parallel zur Oberflache nicht anregen. Bei der prakti-
schen Realisation wird deshalb nur mit parallel zur Einfallsebene und senkrecht zur Metall-

oberflache polarisierten Licht bei einem Einfallswinkel vonedBgestrahlt (Abb. 3.5).

Abb. 3.5: Schematische
Darstellung der RAIR-

Messanordnung mit senk-

- 0= 850 E recht polarisierten Licht und
\' Th Y einem Einfallswinkel von
- I
- =] 85°.

Bei Self-Assembly Filmen von Alkanthiolen auf Gold, die in all-trans Konformationen senk-
recht auf der Metalloberflache angeordnet wéren, kbnnen somit die Valenzschwingungen der
Methylengruppen nicht detektiert werden. Nur die CH-Schwingungen der endstandigen Me-
thylgruppe, die nicht exakt parallel zur Oberflache schwingen kdnnen mit dem elektrischen
Feld wechselwirken. Sobald aber Neigungen der Alkylketten auftreten, sind auch die Schwin-
gungen der Methylengruppen nicht mehr parallel zur Oberflache gerichtet und kénnen ange-
regt werden. Die Intensitaten der £8chwingungen sind folglich abhangig vom Neigungs-
winkel der Alkylketten und kénnen deshalb fir die Bestimmung der molekularen Orientie-
rung herangezogen werden. Der Neigungswinkel kann dann aus den Intensitatsverhaltnissen
zwischen gleichartigen Schwingungen von Methylengruppen und Methylgruppemnitest

werden®®
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Ein weiteres Kriterium zur Untersuchung der molekularen Packung von Monofiimen auf Me-
talloberflachen ist der Vergleich zwischen den Schwingungsfrequenzen eines Molekiils in
reiner Form und den entsprechenden Frequenzen als monomolekularer Film aus dem RAIR
Spektrum. Die antisymmetrische Methylelvaschwingung va{CH,) in der kristallinen

Form kann um etwa 8 ¢hund die symmetrische Metleyvalenzschwingung v{(CH,) um 6

cm® niedriger liegen als in der flissigen FOPr®® Dieser Effekt wird als Trend in den
RAIR-Spektren von Alkanthiolen unterschiedlicher Kettenlangen auf Gold beobachtet. Die
Bandenlagen kurzkettiger Thiole liegen bei htheren Wellenzahlen im Bereich der flissigen
Form, die Lagen der langerkettigen Thiole bei niedrigen Wellenzahlen im Bereich der kristal-
linen Fornt®® Die Verschiebung einer GH/alenzschwingungsbande zu héherer Frequenz
resultiert aus dem Auftreten vayaucheKonformationen in der Alkylkette, Schwingungen

bei anti-Konformationen lassen sich hingegen bei niedrigeren Frequenzen anregen. Die Un-
tersuchung der Monoschichten mithilfe der RAIR-Spektroskopie wird in Abschnitt 4.3.3 be-

schrieben.

3.4 Zyklische Voltammetrie

Uber die zyklische Voltammetrie lassen sich Informationen einerseits (iber die Thermodyna-
mik von Redoxprozessen, z. B. Redoxpotentialen, und andererseits tUber die Kinetik der Elekt-
rodenreaktionen, in Form von heterogenen und homogenen Elektronentransferschritten ermit-
teln*®” 1%

Ublicherweise flieRt der Strom in einer Dreielektrodenanordnung zwischen einer Arbeits-
elektrode und einer Gegenelektrode, wéhrend die Spannung zwischen der Arbeitselektrode
und einer nicht polarisierten Referenzelektrode gemessen wird (Abb. 3.6). Dadurch bleibt der
Ohmsche Spannungsabfall (iR-drop), der bei Stromfluss zwischen Arbeits-und Gegenelektro-
de auftritt, unbeteiligt. Der Stromfluss der Referenzelektrode ist viel kleiner. Zusatzlich wird
oft die Referenzelektrode Uber eine Luggin-Hame nahe der Arbeitselektrode platziert und

der Ohmsche Widerstand damit weiter verkleinert. Das Potential wird zyklisch mit einer kon-

stanten Vorschubgeschwindigkeit variiert.
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FG PT XY

Abb. 3.6: Aufbau einer Dreielektrodenanordnung zur Messung von Zyklovoltamogrammen: FG= Funktionsge-
nerator, PT= Potentiostat, XY= Xy-Schreiber, AE= Arbeitselektrode, GE= Gegenelektrode, RE= Referenzelekt-

rode

Das Voltammogramm wird vom heterogenen Ladungstransfer und dem diffusionskontrollier-
ten Massentransport in der ruhenden Losung bestimmt. Diese werden durch die Butler-
Volmer-Gleichung und das 2. Ficksche Gesetz beschrieben. In Abb. (3.7a) ist der Verlauf des
zyklischen Voltammogramms der reversiblen Reaktion [FefCN) €  [Fe(CNY)]* darge-

stellt. Vom einem Startpotential ausgehend steigt der Faradaysche Stromfluss mit grof3er wer-
denden Potential in Richtung des Diffusionsgrenzstroms an. Der Stoff wird durch Diffusion
nachgeliefert. Gleichzeitig wachst die Dicke der Diffusionsschictiiit der Zeit an (& =

\[n*D*t] ) und der Konzentrationsgradient wird immer flacher. Durch den nachlassenden
Stofftransport nimmt der Strom schlie3lich bei immer noch steigendem Potential ab. Nach
dem Erreichen des Umkehrpotentials wiederholt sich der Vorgang in der anderen Richtung.
Durch hdhere Vorschubgeschwindigkeiten kann der Strom schneller ansteigen als die Diffu-
sionsschicht wachsen kann, so dass hothere Spitzenstrome erreicht werden. Bei hoher Ge-
schwindigkeit des heterogenen Prozesses wird der Verlauf der Strom-/Spannungskurve aus-
schlie3lich durch die Diffusionsvorgange bestimmt, man spricht bei diesem Fall von einem
reversiblen Ladungstransfer. Dies ist zum Beispiel der zyklisierte Redoxvorgang [E&(CN)

" mit KCI als Leitsalz an blanken Goldelektrof¥nDer Abstand der Spitzenpotentiale AE,

= Epa - Epcbetragt bei reversiblen Einelektronentransferprozessen ca. 60 mV. Das Halbstufen-
potential der Redoxreaktiom k= E,a — AEy2 entspricht dem thermodynamischen Redoxpo-
tential . Bei Verlangsamung der Durchtrittsgeschwindigkeit oder mit zunehmender Vor-
schubgeschwindigkeit vergrofert sial, der Redoxprozess ist dann nicht mehr reversibel.

Durchtrittskontrollierte Prozesse mit langsamen heterogenen Ladungstransport treten bei Ad-
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sorbatschichten auf der Arbeitselektrode auf. Dies wird zum Beispiel durch Beschichtung von
Goldelektroden mit Alkanthiolen errei¢ht (Abb. 3.7b). Das Zyklovoltammogramm das Sys-
tems [Fe(CNyJ*>* weist bereits bei einer mit Octanthiol modifizierten Goldelektrode keine
erkennbaren Stromspitzen mehr auf und der kathodische Stromverlauf steigt mit starker nega-
tiv werdenden Potential an. Der Elektronentransfer von der Elektrode zur gelosten Spezies
erfolgt in einem solchen Falle vornehmlich durch Tunnelung und nicht durch Permeation der
redoxaktiven KomponentéH. Bei htheren Anteilen von Defekten und Fehlistellen weniger
dicht gepackter Monoschichten treten wieder Permeationen der beteiligten Stoffe in den Vor-
dergrund, womit die Strom-/Spannungskurven wieder zunehmend durch scharfere Faraday-

sche Strompeaks charakterisiert werden
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Abb. 3.7: Zyklische Voltammogramme einer 1 mM Ldsung vgRe{CN) mit Leitsalz KCI ( 1M ) an einer
blanken Goldelektrode (a) und einer mit Octanthiol beschichteten Goldelektrode (b) sowie daeltzyk}
mogramm einer blanken Goldelektrode in Abwesenheit we¢CN); (c). Vorschubgeschwindigkeit 50 mV/s.

Durch Verwendung von Mikroelektroden mit Durchmessern, die kleiner sind als die tbliche
Dicke der Diffusionsschichten von einigen hundett, lassen sich noch hohere Grenzstrom-
dichten erreichén®. Die Stromdichte ist dann von der mit radial wachsenden Diffusions-
schicht unabhangig und die Stromspitzen der Zyklovoltammogramme bleiben bei Variation

der Vorschubgeschwindigkeit weitgehend unverandert.



